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Abstract

Abstract

Luminescent properties, in particular thermoluminescence, of the inorganic fraction separated from
commercial Mexican spice were analyzed. Quartz and feldspar minerals are embedded in the surface
of herbs, spices and seasonings have a solid structure of polycrystalline type, and which provides
information about the processed food by ionizing radiation. According to scientific literature, the
thermoluminescence (TL) from these polyminerals have not been analyzed completely and fewer
still originating in America, which change their TL emission according to the soil composition
where they are harvested. This dissertation presents the study of the thermoluminescent properties of
the mineral fraction (polymineral) obtained from hibiscus flower (Hibiscus sabdariffa L.) and black
pepper (Piper nigrum L.), both of them have a large consumption in Mexico. The mineral fraction
was separated into different grain sizes (10, 53, 74 and 149 [ m) and they were analyzed by X-ray
diffraction (XRD). Quartz was the major component of both polyminerals samples. Hence the
interest in this TL study includes a pure quartz sample from rock.. Initially, the heating rate (B)
effect on the TL response was observed. The optimum heating rate value was 2 °C s, then the

repeatability of TL signals shows that the smaller grain (10 [l m) presents the better repeatability.
All polymineral samples were exposed to “Co radiation between 1Gy-60 kGy gamma dose. TL
response as a function of the dose was obtained and the complex structure of the glow curves was
observed. The linearity of the TL response was analyzed by using the #(D) factor, which showed
that the peak at -210 °C, present in the pepper and quartz has a good linear behavior. Also the
activation energy (£) calculated from the glow curves of the hibiscus flower, was increased with
increasing doses, while contrary results was found for pepper and rock quartz. The Tmax-Tstop
method showed that the glow curves of the jamaica flower and black pepper were composed of at
least five TL glow peaks. It was taking into account for the CGCD deconvolution program and six
TL peaks were obtained by assuming first and second order kinetics models. The Figure Of Merit
(FOM) approximation for the last analysis was less than 1%. This FOM value indicates a good fit
was obtained between the experimental and theoretical data. Also, good dosimetric characteristics of
the polymineral fractions, such as loss signals by storage at room temperature (fading), exposure to
UV light and thermal bleaching were determined. Additionally it was observed that different energy
but the same gamma photons from beta and gamma sources, does not modify the structure of the
glow curve and their TL intensity. Finally, the “afterglow” emission, and successive infra-red
stimulation combined with thermal bleaching, were evaluated using the optically stimulated
luminescence (OSL) phenomenon for the hibiscus flower and black pepper.
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Resumen

Se analizaron las propiedades luminiscentes, en particular termoluminiscentes, de la fraccién
inorganica separada de especias comerciales. Los minerales como cuarzo y feldespatos que se
encuentran incrustados a la superficie de hierbas, especias y condimentos, tienen una estructura sélida
de tipo policristalino, la cual proporciona informacién luminiscente acerca del alimento procesado
por radiacién ionizante. De acuerdo a la literatura cientifica, las propiedades termoluminiscentes
(TL) que presentan estos poliminerales no se han analizado por completo y menos atn las
originarias del continente americano, las cuales cambian segtin la composicién del suelo donde son
cosechadas, es decir, la composicién polimineral. Este trabajo presenta el estudio de las propiedades
termoluminiscentes de la fraccién mineral (poliminerales) de la flor de jamaica (Hibiscus sabdarifia
L.) y pimienta negra (Prper nigrum L.) ambas de origen mexicano y alto consumo en el pais. La
fraccién mineral de cada especia, fue separada en diferente tamafio de grano (10, 53, 74 y 149um) y
analizada por difraccién de rayos X (DRX), en la que el cuarzo es el componente mayoritario de los
poliminerales en ambas muestras. De aqui el interés de incluir en este estudio el anélisis TL de un

cuarzo natural proveniente de roca. Inicialmente se observé el efecto que tiene la razén de

calentamiento ([3) en la respuesta TL, y se determiné como el valor 6ptimo de 2°C/s;

posteriormente se analiz la reproducibilidad de la sefial TL, siendo mejor a menor tamafio de grano

(10pm). Enseguida, las muestras fueron expuestas a radiacién gamma de “Co entre 1Gy-60kGy a
fin de conocer la respuesta TL en funcién de la dosis, ¥ asi como la posible evolucién de la
estructura de las curvas de brillo correspondientes. La respuesta TL con respecto a la dosis fue
analizada mediante el factor D), el cual mostr6 que el pico ubicado en aproximadamente 210 °C,
presente en la pimienta y el cuarzo tiene un comportamiento lineal. También se calculé la energia de
activacién (£) para las curvas de brillo; en el caso de los poliminerales de la flor de jamaica, se
observé que la £'aumentaba con el incremento de dosis, mientras que para la pimienta y el cuarzo de
roca el resultado era contrario. El método térmico Tmax-Tstop mostré que las curvas de la flor de
jamaica y pimienta negra estaban compuestas por al menos 5 picos TL, mientras que el calculo
mediante un programa de deconvolucién mostré que existen al menos seis picos traslapados entre si.
La aproximacién (Figure of Merit, FOM) de este dltimo analisis fue menor a 1%, lo que indica que
existe un buen ajuste tedrico con los datos experimentales. También se evaluaron propiedades TL
dosimétricas de los poliminerales, tales como: pérdida de la sefial por almacenamiento, por
exposicion a luz UV y blanqueo térmico. Adicionalmente se observé que el tipo de fuente utilizada
para irradiar las muestras (beta o gamma), no modifica la estructura de la curva de brillo. Finalmente,
se analizé también el efecto “afterglow” y las emisiones de luminiscencia épticamente estimulada
(LOE) de la flor de jamaica y pimienta negra, que corroboran las propiedades de luminiscencia, cabe
decir que existen pocos materiales con propiedades de LOE por lo que es conveniente profundizar

atin mas el estudio de polimerales naturales.
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Objetivos

> Caracterizacién de poliminerales presentes en la flor de jamaica y pimienta negra de origen

mexicano, utilizando difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido

(MEB) y determinacién de elementos por medio de activaciéon neutrénica.

» Analizar las curvas de brillo emitidas por la fraccién mineral de las muestras de flor de

jamaica y pimienta negra en funcién de la dosis de exposicion.

» Evaluar las propiedades termoluminiscentes (TL) de la fraccién mineral:

O O O 0O 0O 0O o o o o o

Variacién en la razén de calentamiento

Limite de deteccién

Reproducibilidad de las sefales

Irradiacién de las muestras a dosis bajas (1-400Gy) y altas (0.5-60kGy)
Linealidad de la respuesta TL en funcién de la dosis

Desvanecimiento de la sefial TL a temperatura ambiente y por luz UV
Determinacién de la energia de activacionde las curvas de brillo,
Deconvolucién de las curvas de brillo y Tmax-Tstop

Determinacién de los parimetros cinéticos s, £y b de las curvas de brillo
Evaluacién de la respuesta TL ante dos tipos de radiacién

Determinacién del efecto “afterglow” en las curvas de brillo.
g

»  Analizar la respuesta luminiscente épticamente estimulada (LOE) de la fraccién polimineral.

0 Desvanecimiento de la sefial LOE

» Comparacién de las propiedades TL entre los poliminerales y una muestra de composicién

similar, como el cuarzo proveniente de roca.
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Para que un s6lido presente termoluminiscencia (TL), es necesaria la existencia de defectos (vacantes,
dtomos sustitucionales o intersticiales, cargas atrapadas) en su estructura. Los cristales reales tienen
una gran cantidad de imperfecciones, entre los que se pueden encontrar los defectos puntuales; tales
como vacancias, iones intersticiales, etc. La vacancia es un defecto puntual producido por la ausencia
de un ién en una posicién que normalmente estaria ocupada en la red cristalina. Mientras los
defectos intersticiales son iones que ocupan sitios que usualmente deberian estar vacios y pueden
corresponder a dtomos de la red cristalina desplazados de su posicién normal o bien a dtomos de
impurezas que entraron en la red ocupando posiciones en los intersticios y tienen importancia

relevante en las emisiones luminiscentes al ser estimulados con calor o luz.

Los minerales que se encuentran incrustados a la superficie de algunas hierbas, especias, condimentos,
rutas, etc.,, pueden presentar emisiones luminiscentes como en el caso de los compuestos
frutas, etc,, pueden present | t 1 de 1 puest

policristalinos. Los poliminerales (cuarzo y feldespatos), después de ser expuestos a radiacion,

pueden presentar defectos puntuales electrénicos los cuales serdn responsables de las emisiones

luminiscentes (Sukdeb, et al, 2010; Kitis, et al, 2005; Alvarez, et al, 1999).

Una de las propiedades fisicas que permiten estudiar ampliamente las emisiones luminiscentes
provenientes de la fraccién inorginica polimineral de los alimentos es la luminiscencia estimulada
por calor llamada termoluminiscencia (TL). Este fenémeno ha sido utilizado para la deteccién de
alimentos expuestos a radiacién y principalmente especias y condimentos, gracias a la presencia de
poliminerales adheridos a su superficie. Como método fisico, ha sido aprobado por la normatividad
europea, sin embargo, tiene insuficiencias para aplicaciones técnicas en la deteccién de poliminerales
de alimentos de origen americano debido a la cantidad y tipo de iones impurezas en la composicién
de cuarzos y feldespatos (Diehl, 2002; Miller, et al, 2003; Kitis, et al, 2005; Holley, 2011). De aqui
la importancia de estudiar a las fracciones minerales inorgénicas que se pueden separar de algunos
alimentos tal es el caso de la flor de jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) y pimienta negra (Piper nigrum
L.) de origen mexicano. La termoluminiscencia TL es la emisiéon de luz mediante la estimulacién
térmica de una muestra previamente irradiada, tal emisién es debida a la recombinacién de los
defectos que en general pueden ser cargas o defectos electrénicos (electrén-hueco) y pares de

impureza-vacancia, previamente atrapados en el gap del sélido (ﬁgura I) (McKeever, 1985; Aguirre

de Carcer, et al, 1993; Davidson, et al, 2004; Cruz-Zaragoza, et al, 2009).
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a) Ionizacién. Generacion del b) Atrapamiento de las cargas c) Liberacién de las cargas atrapadas
par electron-hueco debido a la esimulacion térmica.

Recombinacion de las cargas en el
centro de recombinacion v emision TL

Figura I. Modelo simple de la Termoluminiscencia suponiendo la participacién de un electrén y un hueco en
la participacién de la emisién luminiscente. BV: Banda de Valencia; BC: Banda de Conduccién; CR: Centro
de Recombinacién.

La sefial TL se asume como directamente proporcional a la dosis de radiacién a la cual fue expuesta
la muestra policristalina. La sefial TL que emiten los poliminerales irradiados permite diferenciarlos
de las sefiales de fondo, es decir, de los no irradiados previamente y solamente tienen un fondo
“geoldgico”, es decir, la radiacién natural del ambiente generada principalmente por los ndclidos
radiactivos naturales del suelo y rocas. Una de las principales ventajas del método TL es que no es
necesario un patrén de referencia (Beneitez, et al, 1994; Khan, et al, 2002), de aqui que sea necesario
realizar el estudio a los poliminerales de cada tipo de alimento como las especias, condimentos,

hierbas, flores, semillas y frutos, etc.

El proceso de irradiaciéon de alimentos es un método alternativo ante el uso de gases como el
bromuro de metilo y 6xido de etileno; que son altamente tdxicos al ambiente, dafian la capa de
ozono y son cancerigenos. Los paises en vias de desarrollo, entre ellos México, deben abandonar su
uso para el afio 2015. Ante tal escenario, la irradiacién de alimentos es un proceso de preservacion,
ademas es inocuo y seguro para la preservaciéon y sanitizacién de los alimentos. Como proceso
tecnoldgico alternativo ha sido recomendado desde 1993 por un comité de expertos formado por la
FAO/WHO/IAEA y aprobé su uso industrial de la radiacién con limite de dosis de hasta 10 kGy
para hierbas y especias (FAO/ WHO/IAEA; 1981, 1983). Sin embargo, para la industria
alimentaria, asi como para la legislacién y el control oficial de cada pais que debe supervisar este
proceso, es importante detectar a los alimentos que han sido expuestos a radiacién (CODEX-STAN
106-1983, Rev. 1-2003), es decir, el desarrollo de métodos de deteccién es sumamente importante

asi como el estudio basico del fenémeno inherente que permita la identificacién.
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La justificacién de estudiar tanto la parte basica asi como la implementaciéon de métodos de
deteccién luminiscente de minerales (Schreiber, et al, 1993; Delinceé, 2002), es de suma importancia
debido al menos a dos hechos reales; por un lado, la alta pérdida (25% de la produccién mundial) de
los alimentos por falta de métodos eficaces de preservacion (Leisner, et al, 1995; Calderén, 2000), y
por otro, la produccién actual de los alimentos es cada vez mas complicada principalmente por los
cambios climiticos en paises de Africa, Asia y América Latina. Aunado a ello, también la necesidad
de deteccién de los alimentos irradiados de manera industrial puesto que la dosis acumulativa puede

llegar a causar dafio organoléptico en el alimento.

Tabla 1. Especias que presentan propiedades termoluminiscentes (Cruz-Zaragoza, et al, 2012)

Muestra Tamaiio de grano Mineral Concentracién %
Cuarzo 60
Capsicumannuum L 53um Albita 30
Ortosa 10
Cuarzo 50
Menthaspicata 10 Um Plagioclasa 30
Anfibola 20
Cuarzo 40
Matricaria recutita 149 pm Plagioclasa 30
Anfibola 30
Cuarzo 45
Hibiscussabdaritfa L. 10 Um Plagioclasa 35
Ilita 20
Prpernigrum 149 Pm Cuarzo Mayoritariamente
Cinnamomum L. 10 pUm Cuarzo Mayoritariamente
Coriandrumsativam 149 Um Cuarzo Mayoritariamente

Los diferentes métodos para la deteccién de alimentos irradiados son basados en la deteccién de
cambios fisicos, quimicos o bioldgicos en la estructura del alimento derivados de su exposicion a la
radiacién. En el caso de los métodos fisicos uno de los mais reconocidos es precisamente la
termoluminiscencia. Cruz-Zaragoza y col. muestran una breve revisién de algunas de las especias
expuestas a radiacién y que son identificadas muy bien por termoluminiscencia. Especias como el
pimentdn, la menta, la canela e incluso alimentos frescos como el cilantro, mostraron emisiones TL
que permiten identificar a las especies irradiadas (Cruz-Zaragoza, et al, 2011a). Otras especias que

también presentan propiedades luminiscentes son el orégano, la pimienta negra, la manzanilla, la
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hierbabuena, el clavo y epazote (Furetta, et al, 2007; Tufifio, 2007; Gémez Ros, et al, 2006;
Marcazzé, et al, 2012). También se ha identificado que la fraccién inorganica de la flor de jamaica
presenta termoluminiscencia al ser irradiada (Favalli, et al, 2006). La emisién TL que presentan las
diferentes especias puede variar dependiendo de la composicion quimica de los poliminerales

presentes en ellas (Guzman, et al, 2011; Cruz-Zaragoza, et al, 2011b).

En esta tesis se llevé a cabo el estudio de propiedades termoluminiscentes de la fraccién mineral de la
flor de jamaica (Hibiscus sabdariffa 1..) originaria del estado de Guerrero y pimienta negra (Prper
nigrum L.) proveniente del estado de Veracruz, ambas son especias mexicanas de alto consumo en
México. En octubre de 2009, la produccién de flor de jamaica fue de 5203 Ton en los Estados de
Guerrero, Oaxaca, Michoacan y Nayarit; mientras que de pimienta negra se produjeron 6653.49

Ton en 2008 en los Estados de Veracruz y Tabasco.

Aunque en la literatura se pueden encontrar investigaciones enfocadas a las propiedades
termoluminiscentes de diferentes especias, muchas de ellas fueron realizadas en muestras de origen
europeo o asiatico, y las emisiones TL pueden variar apreciablemente dependiendo del origen de las
muestras, pues los minerales son caracteristicos del suelo de donde provienen.

En este trabajo de tesis se analizé la propiedad termoluminiscente (TL) de la fraccién inorganica de
la flor de jamaica y pimienta negra, ambas origen mexicano, y cuyas propiedades no se han analizado
por completo. La metodologia y los resultados obtenidos podrian ser de utilidad si se desea
identificar a las especias que fueron o no irradiadas. Ademas, debido a la composicién quimica de la
fraccion mineral de las muestras, esta tesis incluye también el analisis de una muestra de cuarzo
(SiO2) natural proveniente de roca al 99.99% de pureza y con tamafios de grano de S3|; el cual
servira como patrén y compararlo con el cuarzo obtenido de las especias mencionadas. También se
obtuvieron medidas de luminiscencia épticamente estimulada (LOE) de las fracciones poliminerales
indicando que existen trampas para la estimulacién 6ptica que responden adecuadamente a la
estimulacién infraroja y que puede ser también de utilidad para identificacién de muestras irradiadas

de origen mexicana.
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CapituloI
Marco tedrico

1. Efectos de la radiacién ionizante

La radiacién, en general es una emision electromagnética que comtnmente es clasificada seglin su
frecuencia, tales como: radiofrecuencia, microonda, infrarrojo, visible (luz), ultravioleta, rayos X,
rayos alfa (@), beta () y gamma (Y). Dependiendo de su energia y longitud de onda pueden
penetrar y causar diferentes efectos en la materia. Por ejemplo, para lograr la ionizacién se
requiere una radiacién de longitud de onda mayor a 100nm como en el caso de la luz ultravioleta
de alta energia; en longitud de onda mayor a 10"°hm existird una alta ionizacién, como el caso de
los fotones de rayos-X, radiacién gamma, y rayos cdsmicos, entre otros, cuyas energias son

mayores al orden de keV.

La interaccién de la radiacién con la materia depende de su energia, frecuencia y longitud de
onda. De acuerdo con la energia que poseen, pueden clasificarse como radiaciones ionizantes o no
ionizantes. Estas tltimas, son mas conocidas en la vida diaria utilizadas para radiocomunicacién;

luz visible, infrarroja, microondas, ondas eléctricas y de las frecuencias extremadamente bajas.

La radiacién también es utilizada con otros fines como por ejemplo en la higiene y sanitizacién
de los alimentos. Las radiaciones mas usadas en este campo han sido la luz ultravioleta, los rayos
X, los electrones, y los fotones gamma, este dltimo debido a la alta energia y frecuencia que
poseen pueden atravesar a las redes de los sélidos cristalinos. Conforme avanzé la tecnologia

nuclear se fueron haciendo méiquinas con alto grado de confiabilidad en la manipulacién de la
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radiacién oorar las dosis adecuadas, en el caso de los alimentos con el fin de preservacidon,
d y 1 g las d d d | de 1 | t ] fin d P

esterilizacién o mejora en su calidad.

Los radioisétopos mas utilizados para irradiar alimentos son el cobalto-60 (“Co) y el cesio-137
(137Cs>, ambos emisores de radiacién gamma. El ®Co cuenta con mas del 45% del mercado
mundial para la irradiacién de alimentos. Se presenta en forma de éxido (CoQ) insoluble en agua
lo cual disminuye el riesgo de contaminacién del ambiente; ademés de que el producto final “Ni es
un producto estable, no es radiactivo y tampoco presenta problemas para su desecho. El “Co se
obtiene a partir de la alta purificacién del *Co no radiactivo; el cual es comprimido y encapsulado
en tubos de acero sellados. Estos son colocados en un reactor nuclear donde se exponen a la
radiacion con neutrones hasta por un periodo de un afio. Cuando un neutrén es absorbido por un
atomo del *Co, el neutrén provoca el cambio en una unidad de masa atémica lo que genera el “Co
radiactivo, que emitird dos fotones gamma de alta energia (1.17 MeV y otra de 1.33 MeV). El
®Co tiene una vida media de 5.27 afios y finalmente decae a “Ni que es un elemento estable

(figura 1.1) (Navarrete & Cabrera, 1993).

a0
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Figura 1.1. Decaimiento del “Co
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Por su parte, el isétopo 37Cs se presenta en forma de una sal (CsCl) y es encapsulado por
seguridad para evitar el contacto con el medio ambiente, ya que puede diluirse facilmente al entrar
en contacto con el agua, de ahi que pricticamente esta en desuso. El 37Cs tiene la ventaja de que
su vida media es de 30 afios, pero su desventaja para el proceso de irradiacién de alimentos
densos es que la energia de su fotén gamma es casi la mitad de la del cobalto-60, es decir; 0.66
MeV, por lo que no es tan penetrante para uso industrial y finalmente decae a itomos de 37Ba

metaestable.

Normalmente, la irradiacién con fines comerciales de productos alimenticios tiene lugar en plantas
construidas especialmente para tal fin y todas estan protegidas con medidas de seguridad y deben

cumplir la Normatividad oficial existente.
P

El costo de construccién de los irradiadores semi-industriales hasta los de uso industrial de alto
volumen de proceso, va desde 4 a 12 millones de ddlares americanos, sus dimensiones pueden ser

compactos o grandes, alcanzando un 4rea para su instalacién e incluyendo 4rea de maniobras, desde

1 500 hasta 4 000 m2.

La Organizacién Mundial de Salud (OMS) ha desarrollado un c6digo para garantizar la seguridad
del uso de la irradiacién y a su vez, cada pais debe regular de acuerdo a sus leyes y vigilar el uso de

este proceso para avalar la aplicacién correcta de dosis en los alimentos (Satin, 2000; Calderén,

2000).

La irradiacién de alimentos se considera principalmente un método de conservacién, pero
también es una operacién unitaria, utilizada para producir cambios especificos en los alimentos

como puede ser el tiempo de maduracién. Estos efectos ocurren gracias al depdsito de una parte

10
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de la energia proveniente de la radiacién ionizante en el producto y puede eliminar ionizando
gérmenes presentes en los alimentos y sus envases. Las dosis recomendadas por el Codex
Alimentarius mundial (CODEX STAN 106-1983, Roma, 2003), dependen de la composiciéon
quimica del alimento. La experiencia acumulada hasta ahora, ha permitido que la adopcién del
Codex Alimentarius por la Comunidad Europea (CODEX STAN 106-1983, 2003), haya tenido
una favorable incidencia en la mejora de las buenas pricticas en el proceso de los alimentos. La
implementacién de la tecnologia de irradiacién ha sido favorable en el mercado Europeo y a nivel
mundial, pues fue enmarcado en una politica con el fin de garantizar la inocuidad de los
alimentos. Actualmente, también existen en el mercado distintos tipos de aceleradores de gran
capacidad para irradiar alimentos frescos con alto contenido de agua y deshidratados, este nuevo
proceso usando electrones acelerados y rayos X, también ha sido exitoso en su aplicacién a escala

comercial en Canada, Bélgica, Japén, Espafa, y Rusia principalmente (Cruz Zaragoza, 2004).

En la actualidad, la tecnologia de irradiacién mediante irradiadores gamma, ya esta considerada
como un método aceptado para la preservacién de alimentos en mas de 40 paises. Una cantidad
elevada de hierbas secas, especias y otros alimentos de origen vegetal son tratados con radiacién
ionizante en muchos paises; esto con el fin de reducir los riesgos a la salud producidos por la

presencia de microorganismos patégenos y también alargar la vida de anaquel de estos alimentos

(IAEA, 1999; Calderén, 2000; Alberti, 2007).

El propésito de la irradiacién de alimentos, puede variar de acuerdo a la dosis de exposicion, es
decir, disminucién de carga microbiana o esterilizaciéon. De acuerdo con los objetivos que se

persigan, se pueden distinguir los alcances en tres clasificaciones dosis bajas, medias y altas.

11



Capitulo 1 Marco tedrico

A dosis bajas, valores menores de 1 kGy, inhiben la germinacién de tubérculos como las cebollas y
las papas. Esta dosis puede retrasar la maduracién de frutas ayudando a alargar la vida de anaquel.
También puede causar la muerte de insectos al mismo tiempo que impide su propagacién por el
hecho de esterilizar larvas y huevecillos de los mismos. Finalmente, elimina protozoarios como los

causantes de la triquinosis, disenteria amebiana, entre otros.

A dosis medias, valores de 1 a 10 kGy, contempla la mayoria de las dosis comerciales y es util para
reducir la poblacién de microorganismos patégenos tales como la salmonella sp, staphylococcus sp,
los factobacillus, levaduras y hongos.

Con esto la irradiacién cumple con el aseguramiento de la inocuidad de los alimentos expuestos a

este método de conservacién.

Las dosis altas, de 10 a 45 kGy, son las méiximas alcanzadas para alimentos. Eliminan
practicamente todos los microorganismos presentes, incluyendo a los esporulados como

Clostridium botulinum. A esas dosis se obtiene la esterilizacién de los alimentos (Calderén, 2000).

1.1 Mecanismos de accion de las radiaciones

La penetracién de la radiacién ionizante en los materiales depende de la densidad de éstos y en el
caso de los productos alimenticios, varia de acuerdo con la naturaleza del mismo. En general, se
puede decir que el efecto de la radiacién en la estructura y composicién del alimento puede ser de

tipo directo o indirecto. A continuacién se explica en qué consisten cada uno de esos efectos.

12
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a) Efecto directo
Cuando la radiacién ionizante interacciona con los alimentos, si la energia es suficiente, puede
sacar un electrén de su érbita atémica, es decir ocurre la ionizacién. Mas adn, se pueden romper
enlaces quimicos entre dtomos; una consecuencia de ello es la formacién de los radicales libres,
que tendra mayor importancia cuando se trata de una sustancia con presencia de agua. La
formacién de pares de iones, radicales libres, la reaccién de radicales libres con otras moléculas y
la recombinacién de éstos; son los mecanismos por los cuales los microorganismos, las enzimas y

los componentes de los alimentos se alteran durante la irradiacién.

En el caso del sélido, habria la formacién de pares electrénicos, es decir, pares electrén hueco. Si
se trata de un aislante, como en el caso de un cristal o policristal o amorfo, los pares pueden
atraparse en estados metaestables entre la banda de valencia y de conduccion, los cuales jugarin
un papel importante en la emisiéon de luminiscencia (Vij, 1998) propia de cada tipo de compuesto

inorganico,

b) Efecto indirecto
En el caso de un sistema acuoso o bioldgico, la radiacién que interacciona con una célula o
molécula produce pares de iones y radicales libres. Algo muy parecido sucede cuando las
radiaciones de alta energia pasan a través del agua. Las moléculas de agua se alteran, produciendo

radicales hidrégeno e hidroxilo, muy reactivos. Asi, dos radicales hidroxilos al combinarse forman
el peréxido de hidrégeno (Potter, 1973; Draganic, 1971).

OH +OH - H,0,
Dos radicales de hidrégeno producen el gas hidrégeno,

[H+H - H,
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Un radical de hidrégeno, més oxigeno disuelto, generan un radical de peréxido,

H+0, - [HO,

Dos radicales de peréxido producen perdxido de hidrégeno mas oxigeno

[HO, +[HO, - H,0,+0,

El peréxido de hidrégeno es un oxidante fuerte y un “veneno” biolégico. Los radicales hidroxilo
e hidrégeno son fuertes agentes oxidantes y reductores, respectivamente (Draganic, 1971; Elias,
1977).

De aqui que en alimentos hidratados o acuosos, puede notarse mas los efectos indirectos
producidos por los radicales libres durante la radidlisis del agua. Es importante entonces
minimizar los cambios producidos en los alimentos durante la irradiacién, limitando sus efectos
indirectos. Por ello se ha recurrido a usar métodos que han tenido éxito de acuerdo con el

material alimenticio (Calderén, 2000).

Por ejemplo, en estado congelado, los radicales libres se producen en menor cantidad; debido a
una difusién lenta de los radicales libres y su migracién a los componentes quimicos del alimento.
En el caso de la irradiacién de un alimento al vacio o en presencia de una atmdsfera inerte, un
radical hidrégeno que reacciona con oxigeno produce un radical peréxido altamente oxidante, y
eliminando el oxigeno del sistema se reducen al minimo estas reacciones. Sin embargo, la
eliminacién del oxigeno y la reduccién de estas reacciones también ejercen un efecto protector en
los microorganismos, lo cual limita los beneficios obtenidos. Una manera de reducir
drasticamente o eliminar a los radicales libres posibles, es introducir un inhibidor como el 4cido

ascorbico que reacciona con los radicales libres debido a su gran afinidad.
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1.2 Regulacién y normatividad

La industria de la irradiacién de alimentos debe estar autorizada, regulada e inspeccionada por
autoridades de salud y seguridad radiolégica. La regulacién es necesaria debido a los riesgos
inherentes de la ionizacién de las fuentes. Actualmente las bases de estas regulaciones estin
establecidas y recomendadas por World Health Organization (WHO) y la International Atomic

Energy Agency (IAEA).

Las normas y cdédigos establecidos por estas instituciones internacionales permiten garantizar de
alguna manera la seguridad alimentaria de los consumidores con respecto a este tipo de alimentos.
La Norma General del CODEX para los Alimentos Irradiados (CODEX STAN 106-1983,
REV. 1-2003), indica cual debe ser el procedimiento para la irradiacién de los alimentos, asi como

las caracteristicas del envasado y tratamiento de los alimentos expuestos a este proceso.

Sin embargo, las buenas practicas y la reglamentacién oficial no siempre acompafian exitosamente
al control de los alimentos (CODEX STAN 1006-1983, REV.1-2003, 1983). En el caso de
México recientemente la presencia de enfermedades, transmitidas por alimentos (ETA)
contaminados no han sido cuantificadas y tampoco la pérdida econémica que ello representa al
mercado laboral. La reglamentacién oficial mexicana debiera adecuarse a los cambios tecnoldgicos
que evolucionan rapidamente en el area. Por ejemplo, la importante falta de una norma que defina
los métodos de deteccién de los alimentos que estin siendo procesados por irradiacién en los
irradiadores gamma del pais y que ya son de alto consumo (Cruz Zaragoza, 2004). En 1993 se
habia aprobado y publicado en 1995, una Norma Mexicana sobre la limitacién de las dosis de
alimentos deshidratados en México (NOM-033-SSA1-1993, 1995) pero en el afio 2004 fue

derogada (NOM-033-SSA1-1993, Aviso de cancelacién, 2004) con un solo argumento erréneo
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de que la irradiacién arrancia a los alimentos. Ello dejé un vacio normativo donde actualmente se
irradian productos para consumo en tres irradiadores industriales en México, entre los que
destacan las especias, condimentos, hierbas aromaticas y productos cosméticos que se consumen

en el pais y también son exportados (Cruz Zaragoza, 2004).

En el mundo existen actualmente 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
irradiacién y ademds es necesario determinar las dosis mas adecuadas impartidas a los alimentos.
De aqui que surja el interés por este tipo de trabajos académicos en México. Existen métodos
aprobados para la identificacién 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 a identificar (Calderén, 2000), sin embargo, todavia los especialistas en
alimentos en México no le han dado la debida importancia al 4rea de irradiacién de alimentos,
por lo que esta tesis pretende contribuir en el estudio de los poliminerales de los alimentos de

origen Mexicano que atin no estan estudiados.

En México, la normatividad sobre esta tecnologia y sus ventajas de mejora higiénica y de
preservacién para consumo y exportacioén, no ha tenido buen avance. Existe una modificacién a la
Norma Oficial Mexicana NOM-022-FITO-1995, 2008 publicada en agosto del 2008, sobre los
requisitos que se deben cumplir para tratar los alimentos vegetales con radiacién ionizante. En esta
norma general se establecen los criterios en cuanto a instalaciones, equipo de radiacién, dosimetria
y personal que labore en la planta de radiacién. Aunque no se establece ninguna metodologia para
identificacién de alimentos que hubiesen sido tratados con radiacién, lo cual deja de lado un

aspecto importante pues re-irradiar un alimento puede conducir a la acumulacién de dosis, lo cual
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puede cambiar sus propiedades y disminuir la concentracién de compuestos de interés en el

alimento.

En algunos paises es obligatorio marcar en las etiquetas de los alimentos irradiados el tratamiento
que siguieron y se suelen utilizar leyendas como “alimento tratado con radiacién ionizante”. En
México continia sin cumplirse con ese etiquetado, atun en los productos que llegan de
importacioén, por ejemplo Brasil, pais que irradia alimentos y especias para exportaciéon (Ehlerman,
2008; TAEA, 1999; INEGI, 2009), y los cuales tampoco son etiquetados para informacién de los
consumidores mexicanos. De igual manera, tampoco son etiquetados los productos que fueron
procesados por gases altamente nocivos a la salud y al medio ambiente, tales como el bromuro de
metilo y el 6xido de etileno, ambos potencialmente cancerigenos. En México no ha sido prohibido

el uso de esos gases en la industria alimentaria.

En el mundo se ha recomendado utilizar el simbolo internacional de Radura (figura 1.2), de
acuerdo a lo establecido por el Codex Alimentarius. La Norma Oficial Mexicana NOM-051-
SCFI/SSAI1-2010 indica que si el alimento ha sido irradiado, el simbolo es facultativo y debe
colocarse cerca del nombre del producto. También cuando un producto irradiado se utilice como
ingrediente en otro alimento, deberd declararse esta circunstancia en la lista de ingredientes.
Ademas, cuando un producto que consta de un solo ingrediente que se prepara con materia prima
irradiada, la etiqueta del producto deberd contener una declaraciéon que indique el tratamiento. Sin
embargo, el temor de los industriales de perder mercado debido al uso del simbolo de radura y de
la leyenda alusiva correspondiente, ha dejado de lado la aplicacién de tales criterios normativos y
de paso le ha quitado el derecho al consumidor mexicano de elegir y comprar lo que mejor decida

para sSu consumo.
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oy,

7

Figura 1.2. Etiqueta internacional de Radura, establecido por el Codex Alimentarius.

En la actualidad, los alimentos se estin considerando como un asunto estratégico en la mayoria de
los paises desarrollados. Sin embargo, se estima que cerca de 25% de los alimentos producidos y
cosechados se ven mermados durante su almacenamiento y posterior distribucién, pocos de ellos
llegan en buenas condiciones al consumidor. Los métodos de conservacion se han ido
modificando a lo largo del desarrollo de la tecnologia y la irradiacién se ha considerado un

método eficaz para conservar la calidad de los alimentos.

En el proceso de irradiacion, el objetivo principal es eliminar riesgos sanitarios para la poblacién
que pueden ser causados por microorganismos asociados a contaminacién y que ademds son de
importancia en la salud pablica, tales como: Salmonella sp, Shigella sp, Listeria sp, principalmente
(Bidawit, et al, 2000; WHO, 1998; IAEA, 1991; Cruz-Zaragoza, et al, 2011a). También entre
los beneficios de la irradiacién estan el retraso del proceso de maduracién en algunos y la

aceleracién en otros.

1.3 Deteccion de alimentos irradiados

Ante el panorama planteado y dado que en México se irradian 14 000 toneladas de productos
alimenticos (especias, condimentos, hierbas, etc.) al afio y que son comprados y consumidos,

nuevamente sin el etiquetado correspondiente, surge la necesidad de la identificacién de tales
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alimentos expuestos a radiacion. Asi también surge la necesidad de estudiar sus propiedades y

proponer métodos de deteccién para su mejora higiénica.

Tabla 1.1. Métodos para la deteccién de alimentos irradiados (Delinceé, 1998)

Métodos Fisicos

Alimento

Cambio en las propiedades fisicas
Impedancia eléctrica

Viscosidad de suspensiones
Espectroscopia de IR cercano

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Deteccién de radicales libres
Resonancia Paramagnética Electrénica

(RPE)

Papas

Pimienta

Especias

Alimentos que contienen celulosa

Alimentos que contienen aztcar cristalizada
Algunos crustaceos
Alimentos deshidratados

Luminiscencia Algunas especias, hierbas y alimentos
Quimioluminiscencia deshidratados
Pollo congelado y crusticeos
Termoluminiscencia Alimentos con trazas de silicatos
(hierbas y especias)
Meétodos Quimicos Alimento

Deteccién de ciclobutanonas

Evolucién de gas (Hz, CO posiblemente HaS
y NH:)

Hidrocarbonos

Hidroperdxidos

Proteinas (o-Tirosina)

Pollo crudo, aguacate, mango, etc.

Pollo, huevo
Pescado, huevo blanco, mariscos.
Pollo, mariscos.

Métodos Bioldgicos

Alimento

DEFT (técnica de filtrado directo de
epifluorescencia)

DNA (4cido desoxiribonucleico)
Germinacién

Inmunoquimica (ELISA)

GNB (cuenta de bacterias gram negativa)

Bulbos

Frutos citricos
Pollo, pescado
Especias, pollo,

Debe incluirse en la normativa mexicana el aspecto importante de los métodos de deteccién para

los distintos productos comestibles, aplicables a los alimentos importados y a los procesados en el

pais. En la Comunidad Europea, en la dltima década se han desarrollado y se estin aplicando
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diversos métodos fisicos, quimicos y biolégicos para la deteccién de alimentos irradiados. En
México, se pueden adaptar a las circunstancias y tipo de alimentos, primero a los que son de alto
consumo social y enseguida aplicarse a los de menor consumo o de exportacién. Los métodos que

se utilizan en la deteccién de los alimentos procesados por radiacién o que se sospecha de ello, se

enlistan en la tabla 1.1. (Delinceé, 2002 y 1998).

Los componentes que imparten el sabor a las hierbas y especias son aceites esenciales, pero la
mayoria de estos aceites son sensibles a la temperatura, lo que complica su tratamiento con calor
o vapor de agua, por ello, una buena alternativa es el proceso por radiacién y mejor atn si son
alimentos deshidratados. Entre las diversas hierbas y especias que son tratadas por radiacién para
su consumo, estin la albahaca, alcaravea, cebolleta, curry, hinojo, enebro, jengibre, cascara del
limén, nuez moscada molida, cdrcuma, paprika, sabia, tomillo, canela, pimienta, orégano, hojas de
hierbabuena, manzanilla, etc. cuyas dosis varfan de 2 a 10kGy. Debido a la enorme importancia
de los alimentos, ha venido siendo de interés la identificacidon, asi como el estudio del

comportamiento a las radiaciones de los minerales presentes.

1.4 Fraccion mineral de los alimentos

Los alimentos contienen sélidos inorginicos de origen natural, a los cuales se les denomina
minerales (cuarzos y feldespatos) que se van adhiriendo por la accién del viento en tallos, raices,
hojas y flores. Estos minerales pueden ser portadores de informacién relativa a procesos de
tratamiento a los que han sido sometidos, lo cual es de utilidad para establecer parimetros que

sirvan en la identificacién de alimentos irradiados.
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Gracias a la presencia de las fracciones minerales, el método fisico de termoluminiscencia (TL) es
una alternativa de identificaciéon para ciertos alimentos irradiados, sobre todo de especias,
condimentos y hierbas deshidratadas. Esta técnica del estado s6lido se basa en el fenémeno TL y
tiene la ventaja de permitir la deteccidén aun en tiempos largos (afios) o bien, cuantificar la dosis
retrospectiva. Tal fenémeno TL est4 estrechamente relacionado con la existencia de los defectos
(impurezas, iones intersticiales, vacancias, defectos lineales, etc.) en los poliminerales (cuarzo y
teldespatos principalmente). Los defectos se estabilizan y bajo una estimulacién térmica u éptica
emiten la luminiscencia. De esta forma, los defectos son componentes inorginicos constitutivos
de los alimentos, responsables de las emisiones luminiscentes. Dichas emisiones se logran
mediante estimulacién térmica controlada, que conforman las conocidas como curvas de brillo o
sefiales que tienen una forma definida, cierto ancho de banda y uno o varios maximos de

temperatura que depende del tipo y proporcién de la composiciéon de los poliminerales (Cruz-

Zaragoza, et al, 2012).

Entre los diferentes tipos de minerales inorgnicos que se encuentran en las especias y hierbas,
estan comunmente el cuarzo y la familia de feldespatos, acompafiados de iones impurezas que
pueden ser elementos nativos incrustados en sus redes reticulares y que les confieren
caracteristicas fisicas y quimicas propias (Deer, et al, 1992). Entre las impurezas pueden estar los

elementos nativos, éxidos y otros grupos, que se mencionan brevemente a continuacion.

Elementos nativos: Conjunto de elementos metélicos y no metalicos que pueden presentarse en la
naturaleza de las rocas. El hecho més sobresaliente de los elementos nativos es que la estructura
esta formada solamente por una clase de 4tomos: Por ejemplo, oro (Au), plata (Ag).

Oxidos: Conjunto de minerales formado por combinacién del oxigeno con varios cationes, por

ejemplo la periclasa (MgO) y el corindén (ALO:s).

21



Capitulo 1 Marco tedrico

Orros grupos de minerales presentes son sulfuros: galena (PbS), pirita (FeSz), haluros; halita
(NaCl), fluorita (CaF>), hidréxidos; gibosita (AI[(OH)s), carbonatos y nitratos; calcita (CaCO:s),

magnesita (MgCQ:s), entre otros mas.

Una clasificacién general de los minerales inorgnicos terrestres mis comunes que acomparian a
los alimentos son los silicatos. Este es un grupo importante de O6xidos conformado

principalmente por el silicio.

El silicio y el oxigeno pueden formar diferentes tipos de 6xidos y cada uno de ellos con una
estructura geométrica caracteristica y también propiedades especificas.

Los silicatos representan la combinacién del silicio con dtomos de oxigeno para formar unidades
estructurales de tetraedros de SiO: solas o combinadas entre si. Son el grupo de minerales mas
abundantes en la corteza terrestre (aproximadamente 95%), las estructuras de los silicatos estin
basadas en los grupos aniénicos tetraédricos (SiO4) estos grupos pueden presentarse en una
estructura de forma aislada (nesosilicatos) o unidos entre si por comparticién de un vértice de
oxigeno formando unidades dobles (sorosilicatos), ciclos (cilcosilicatos), cadenas (inosilicatos),
planos (filosilicatos) o entramados tridimensionales (tectosilicatos). Los silicatos son clasificados
de acuerdo al tipo o unidad estructural que forman las unidades tetraédricas (figura 1.3 y tabla
1.2) (Hurlbut, 1996).

Tabla 1.2. Clasificacién de minerales

Tipo de unidad presente Clasificacién Material representativo
Tetraedros aislados Nesosilicatos Olivino

Tetraedros dobles Sorosilicatos Epidota

Tetraedros ciclicos Ciclosilicatos Berilo, turmalinas

Cadenas simples Tonosilicatos Piroxenos

Cadenas dobles Anfiboles

Planos tetraedros Filosilicatos Micas

Tetraedros tridimensionales Tectosilicatos Cuarzo, plagioclasa, feldespatos
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NESOSILICATOS

FILOSILICATOS TECTOSILICATOS

O OXIGENO
e SILICIO

Figura 1.3 Estructura cristalina de los silicatos

a) Tectosilicatos
Los tectosilicatos estin formados por estructuras tridimensionales de tetraedros. Los tetraedros
de SiO: acttian como unidades independientes dentro de la estructura de los silicatos. Un mineral
comun, el olivino (Mg, Fe):SiOs tiene una estructura de este tipo y es un ejemplo del grupo
estructural conocido como neosilicato (unidades tetraédricas independientes). El tetraedro de
SiOs estd enlazado en varias direcciones compartiendo dos o més de sus dtomos de oxigeno entre
unidades adyacentes. Por ejemplo, en el cuarzo (SiOz) cada dtomo de oxigeno es compartido por

dos tetraedros en un armazén tridimensional. La relacién Si:O es 1:2 y todas las exigencias
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electrostaticas quedan satisfechas sin necesidad de la presencia de otros iones, lo que le confiere
una gran estabilidad electrénica.

b) Cuarzo
El cuarzo es el mineral mis comtn en la superficie terrestre. Se encuentra en casi cualquier
ambiente geoldgico y forma parte de la composicién mineral de casi todas las rocas y es el que
mas se aproxima a un compuesto quimico puro, ya que su estructura estd formada exclusivamente
por silicio y oxigeno. En su forma maés pura, se forma el cristal de roca, un cuarzo completamente
transparente.
El cuarzo (SiO:) tiene una distribucién de dtomos de silicio donde un 4tomo de oxigeno estd
entre cada par de dtomos 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 fusién es alto.
Existen dos modificaciones del cuarzo; el primer tipo 0, se forma a temperaturas inferiores a
573°C y cristaliza en la clase trapezoédrica del sistema hexagonal, esta modificacién es la mas
comun. El segundo tipo se llama cuarzo 3, se forma a temperaturas entre 573 y 870°C y al
enfriarlo puede convertirse en cuarzo alfa. Estas modificaciones se califican frecuentemente como
cuarzo bajo y cuarzo alto respectivamente; aunque existen otras modificaciones del cuarzo, como
la tridimita (alfa y beta) y la cristobalita (alfa y beta) que pueden verse atacadas por una solucién
de hidréxido de potasio. Generalmente el cuarzo presenta impurezas que le proporcionan colores
amarillo, rosa, rojo, verde, azul y negro, pero con algiin tratamiento térmico desaparecen por

recombinacién de sus defectos (Preusser, 2009). (figura 1.4).
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Figura 1.4 Diagrama de formacién del cuarzo

Algunas variedades del cuarzo generalmente presentan luminiscencia, asi como también
propiedades piezoeléctricas (Cotton, 1991). Las impurezas que presenta generalmente son del
tipo intersticial las cuales se alojan en el interior de la estructura al momento de su formacion.
Estas impurezas son las que confieren distintas tonalidades que presenta. Asi, el cuarzo rosado se
debe a pequefias cantidades de Ti; el blanco lechoso, a diminutas gotas de fluido: la amatista,
debe su color violeta a impurezas de hierro; pero el cuarzo ahumado debe su color no a las
impurezas sino a la exposiciéon de radiaciones ionizantes que provocan la liberacién de Si de la
estructura. Una caracteristica fisica general del cuarzo es que es transparente a traslicido y tiene
una forma prismatica con estrias paralelas a las aristas del prisma.

Existen otro tipo de tectosilicatos con estructura semejante a la del cuarzo, donde algunos atomos
de silicio Si** han sido sustituidos por aluminio AI**; sin embargo existe una diferencia entre la
cantidad de cargas, por lo que debe ser compensada con alguna otra carga positiva, la cual es

proporcionada por un catién.
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En la férmula general XAl,-2Sia2Os; X representa el catién sustituyente. La proporcién entre
aluminios y silicios puede ser de 1 a 3 0 2 a 2. Si hay un aluminio por cada tres silicios, los
cationes que pueden estar presentes son el sodio (Na*) o el potasio (K*). Si la proporcién entre
aluminios y silicios es de dos a dos, entonces el catién sustituyente serd el calcio (Ca*"). Segiin el
nimero de cargas a compensar, se producen combinaciones entre los tres cationes, de manera que

neutralicen el total de cargas negativas.

¢) Feldespatos

La estructura de los feldespatos puede ser considerada como derivada de las estructuras de SiO:
por incorporacién de aluminio (Al) en la red tetraédrica y por la incorporacién de sodio (Na*) o
potasio (K*) o calcio (Ca**) en los huecos disponibles. Cuando s6lo un silicio (Si**) (por unidad
de férmula del feldespato) es sustituido por aluminio (AI"), la estructura puede neutralizarse por
incorporacién de un K* o un Na*. En general, se puede decir que si en la estructura base Si«Os
hay un intercambio de un silicio por un aluminio y con sustitucién de un Na* o K* resultaran;
Na(AlISi:O0s) y K(AISizOs). Algunos ejemplos de feldespatos potésicos son las plagioclasas. En las
estructuras de plagioclasa la cantidad de Al tetraédrico varfa en proporcién a las cantidades
relativas de Ca?* y Na™, a mayor proporcién de Ca?* mayor sera la proporcién de AP,

De manera similar, si en la estructura base del SisOs ocurre un intercambio de un silicio por un
par de aluminio y con sustitucién de un Ca** se tendrd Ca(ALSi>Os).

Algunos ejemplos de plagioclasas pueden ser: Bitownita, Labradorita, Anortita, Oligoclasa, etc.
(figura 1.5). Después de mencionar a los diferentes tipos de feldespatos, se espera que conforme
cambian los porcentajes de los sustituyentes (Ca?*, Na* o K*), el feldespato fisicamente tendr4
diferente forma y estructura, y entonces cambiarin sus propiedades, y por ende sus propiedades

TL que nos referiremos mas adelante, por lo tanto son de suma importancia estudiarlos en el

contexto de los alimentos irradiados.
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Las temperaturas y presiones ambientales del sitio donde se formaron los compuestos, definirin
la’ composicién, estructura y forma del mineral y generalmente se originan en las capas terrestres
(corteza) de donde son incorporados a las plantas. De manera mas especifica, se mencionan a

continuacién cada uno de los feldespatos:

Feldespatos alcalinos. Son aquellos en los que sélo hay un aluminio por cada tres silicios, por lo
que los huecos estin ocupados por los cationes Na* y K* indistintamente. Sin embargo puede

haber feldespatos puramente potasicos llamados ortoclasa (KAISisOs) y feldespatos puramente

sodicos, llamados albita (NaAISizOs).

Plagioclasa. En el caso de las plagioclasas se producen mayor cantidad de sustituciones de silicio
por aluminio, a razén de 2 a 2. Por esta razdn, es necesaria una mayor cantidad de cationes para
compensar las cargas negativas. Lo cual puede hacerse aumentando el ntmero de cationes
monovalentes o introduciendo cationes divalentes como el Ca?", si se introducen iones Ca?" se da

origen a otro tipo de mineral conocido como anortita CaALSi>Os.

a) Feldespato potdsico b)

Albita 10 3 50 70 %0 Anortita
NE(AIShOg} Oligoclaza Andésina Labradorita Bytownita Ca(AlSi0g)

Plagioclasa Ab ' = = Or

Figura.1.5 Diagrama del feldespato a) Fases de mezcla de feldespatos

b) Isotermas de distribucién y formacién de los diferente tipos de feldespatos
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En general, los silicatos y entre ellos los cuarzos, debido a la complejidad de sus composicion,
tienden a presentar emisiones termoluminiscentes complejas, es decir, curvas de brillo de bandas
anchas y dependiendo de la composicién del compuesto ternario o binario suelen presentar uno o
varios maximos a lo largo de las curvas de brillo. Varios picos TL pueden dar informacién de la
existencia del tipo de distribucién de trampas (McKeever, 1980; Correcher, et al, 2004; Gémez-
Ros, et al, 2006; Guzman et al, 2011; Cruz-Zaragoza, et al, 2011b). Sobre las emisiones TL del

cuarzo y feldespato se discuten en la seccién de resultados.

1.5 Caracterizacion de la fraccion mineral

Dado que la deteccion de los alimentos depende del tipo de minerales que contiene es muy
importante identificar los minerales presentes. La identificacién de los poliminerales puede
realizarse por métodos opticos como absorcién, emisidén, excitacion, y por microscopia
electrénica de barrido o bien por técnicas de difraccion como los rayos X (DRX) o electrones y
espectroscopia como Raman y Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Para el estudio de los
poliminerales pueden utilizarse métodos espectroscépicos del estado solido puesto que la teorfa
del estado sélido cristalino sigue siendo valida para la fase inorganica policristalina como cuarzo y
feldespatos con iones e impurezas.

La difraccién de rayos X (DRX) permite identificar de manera cualitativa y cuantitativa los
compuestos cristalinos debido a la dispersién de los rayos X por los iones o atomos de un sélido
cristalino. (Cullity, 1978). Un patrén de difraccién de rayos X es producido por interferencias de
las ondas asociadas a los rayos X, el proceso se realiza cuando un haz de electrones acelerados
desde el citodo son frenados en el 4nodo emitiendo asi rayos X, que al incidir en el blanco-
objeto excitan a los Atomos de este. La primera sectuencia origina un espectro continuo mientras el

segundo da origen a lineas agudas que se ubican en longitudes de onda bien definidas. La DRX es
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un método para determinar longitudes de onda y 4ngulos de enlace de las moléculas de los
compuestos generando espectros que muestran la densidad y longitud de onda del cristal que esta
emitiendo. Los patrones de difraccién de rayos X son tnicos para cada sustancia cristalina, por lo
que es posible deducir el ordenamiento y finalmente la identidad quimica de una sustancia al
hacer coincidir los espectros de la difraccién con la de referencia que usualmente estin en forma
de bases de datos que tienen hoy dia los equipos de difracciéon comerciales que normalmente
tienen un monocromador de grafito y un filtro de Ni para la radiacién Cu Ka. Los patrones de
DRX se comparan con los archivos de datos obtenidos de los polvos de difraccién de los
compuestos cristalinos de interés. Mayor investigacién de ello puede realizarse hoy en dia

utilizando métodos analiticos y numéricos via programas de simulacién.

1.6 Defectos en los solidos cristalinos

La formacién de un material sélido conduce, aunque no siempre, a la cristalinidad. En una
estructura cristalina se tiene un modelo o patrén, que puede ser tan simple como un solo dtomo o
puede componerse de varias moléculas. En una estructura cristalina o cristal, el patrén puede
repetirse una y otra vez a intervalos regularmente espaciados y con la misma orientacién en tres
dimensiones, frecuentemente tienen formas poliédricas caracteristicas, limitadas por caras planas,
y mas ain muchas sustancias pueden arreglarse de miles de cristales diminutos. La mayoria de los

materiales cristalinos son policristalinos (Agnar, 1971).

Un cristal contiene iones positivos y negativos que se mantienen juntos por atracciones
electrostaticas. Los detalles de la ordenacion dependen del equilibrio de las fuerzas atractivas y

repulsivas, que incluye igualmente los efectos electrostiticos y el tamafio idnico (Sands, 1993).
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a) Defectos en los cristales

Se ha considerado que un sélido estd formado por atomos, moléculas o iones ordenadamente
localizados en posiciones correspondientes en la red cristalina; lo que significa que, no tiene
ningin defecto en su estructura, es decir, es un cristal ideal. En un cristal real siempre habra
defectos, es decir; vacantes, dtomos sustitucionales o intersticiales, cargas atrapadas o defectos
electrénicos. Muchos semiconductores se encuentran formados de silicio, en cuya forma cristalina
pura no es conductor, pero si se encuentra presente un diminuto porcentaje de defectos de
sustitucion en la estructura o iones impurezas, la propiedad de conductividad del material cambia
drasticamente. Por ejemplo, tan sélo 10 partes por millén de boro sustituidas en silicio puro
incrementan la conductividad del sélido cristalino por un factor de 1000. Un 4tomo de boro lo
hace sustituyendo un atomo de Si, pero, al hacerlo, se reduce el niimero de electrones en el s6lido
por 1. El electrén no apareado del atomo de silicio adyacente queda libre para conducir la
electricidad. Una forma equivalente de establecer este hecho es considerar que la sustitucién del
atomo de silicio por un atomo de boro crea un electrén faltante, denominado hueco y este hueco
es el que conduce la electricidad. Los semiconductores que se impurifican o dopan para reducir el

nimero de electrones reciben el nombre de semiconductores tipo p, que, significa positivo (Ball,

2004).

De manera similar, la sustitucién de un dtomo con mas electrones que un dtomo de Si introduce
electrones adicionales. Estos electrones en exceso pueden impartir también conductividad al
cristal de Si. A consecuencia de los electrones adicionales en el defecto de sustitucidn, éstos
reciben el nombre de semiconductores tipo n (negativo), de acuerdo con el argumento opuesto al
que se aplicé en el caso del indice tipo p. La introduccién intencional de defectos recibe el

nombre de impurificacién o dopado (Vij, 1998).
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En un sélido pueden existir una amplia variedad de imperfecciones. Los defectos se pueden
clasificar en dos categorias principales: defectos intrinsecos, inherentes al cristal de que se trata
(no cambian la composicién total y por ello también se conocen como defectos estequiométricos)

y defectos extrinsecos, que se forman cuando un dtomo extrafio entra en la red.

Cuando los defectos afectan a los puntos o nodos de la red aleatoriamente distribuidos en la
misma: son denominados defectos puntuales. Si los defectos reticulares afectan a todos los puntos
o nodos situados en la misma direccién determinada, se denominan defectos lineales. Si afectan a
todos los puntos o nodos localizados en un plano, entonces se denominan defectos planos. En un
cristal real, se producen multitud de defectos de todos los tipos y son responsables en gran

medida de las propiedades de los materiales cristalinos.

b) Defectos puntuales

El defecto puntual es el méis simple, se presenta cuando simplemente un 4tomo no se encuentra
en la posiciéon que se espera. Este tipo de defecto recibe el nombre de vacancia (defecto
Schottky). Cuando un atomo que se traslada a una posicién intersticial también puede generar
una vacancia, llamada defecto Frenkel. En otro tipo de defecto puntual, un dtomo adicional esta
presente en la red cristalina y si este &tomo se encuentra aprisionado por el resto de los atomos en
la celda unitaria, entonces éste se comprime entre las posiciones normalmente ocupadas‘ Este tipo
de defecto se denomina defecto intersticial. En el caso de que exista un 4tomo adicional Si, por
otra parte, el dtomo adicional es un idtomo quimicamente diferente, que ocupa el lugar de un

atomo de la celda unitaria normal, entonces éste se considera un defecto de sustitucién o ién

sustitucional (Kittel, 1997) (figura 1.6).
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Figura 1.6. Defectos puntuales

Los defectos de linea y plano son mas dificiles de ilustrar. Un tipo de defecto de linea se
encuentra cuando una linea de dtomos o de celdas unitarias comienza de pronto dentro de un
cristal. Los defectos de plano normalmente se ven en las superficies de cristales o superficies de

separacién entre dos cristales pequefios en un trozo grande de material sélido (figura 1.7).
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Figura 1.7. a) Defectos lineales; b) Defectos planares; ¢) Defectos de superficie de grano

Un material también puede presentar defectos provocados por su exposicién a la radiacién con

particulas. Por ejemplo, vacancias de iones negativos son regiones de carga positiva localizada,
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porque el i6n negativo el cual normalmente ocupa el sitio fue desplazado y las cargas negativas de
alrededor de los iones son neutralizadas.

Al exponer un cristal a la radiacién ionizante como los fotones gamma, se genera una ionizacién y
por ende una concentracién de electrones y huecos. Esto es debido a que la energia en la que se
encuentran los estados electrénicos en un sélido se caracterizan por bandas. En algunos sélidos
los niveles energéticos de los electrones de valencia, de 4tomos en estado base, se dice que estan
localizados en una banda de energia llamada banda de valencia. Cuando los electrones adquieren
mayor energia algunos de ellos podrian ser transferidos a una banda de nivel energético mayor
denominada banda de conduccién, dejando los correspondientes huecos en la banda de valencia.
Entre la banda de valencia y la de conduccién existe una regién conocida como banda prohibida

o gap. Acerca de la teoria de bandas del sélido nos referimos més adelante.

1.7 Luminiscencia

La luminiscencia es la emision de luz a partir de un sélido llamado fésforo. Esta emision de luz es
el resultado de la liberacién de energia almacenada en el sélido, a través de algtn tipo de
excitacién del sistema, la cual puede ser luz visible, infrarroja (IR), ultravioleta (UV) o radiacién
ionizante. Este proceso se lleva a cabo en dos etapas:

a) La excitacién o ionizacién de los s6lidos

b) La subsecuente emisién de fotones

La habilidad de un sélido para emitir luminiscencia es debido a la presencia de activadores,
defectos o impurezas dentro de la estructura propia del sélido. La incorporacién de un dtomo
activador impureza en un sélido cristalino, es para crear subniveles de energia en el gap. La tabla

1.3 enlista algunos tipos de luminiscencia con el prefijo de acuerdo al método de excitacion.
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Tabla 1.3. Fenémenos de luminiscencia y métodos de excitacién (Furetta, 2003)

Fenémeno de Luminiscencia Meétodos de excitacién
Bioluminiscencia Energia de reacciones bioquimicas
Catodoluminiscencia Rayos catédicos
Quimioluminiscencia Energia de reacciones quimicas
Electroluminiscencia Campo eléctrico

Fotoluminiscencia Fotones 6pticos (UV, luz Vis, IR)
Triboluminiscencia Friccién

Sonoluminiscencia Ondas de sonido
Termoluminiscencia Radiacién ionizante, UV y luz Vis.

La luminiscencia puede explicarse mediante dos fenémenos, la fluorescencia y fosforescencia.

a) Fosforescencia

enémeno de fosforescencia ocurre cuando la luz es emitida por tiempo mas largos 10%s por
El f de fosf dolal tida por tiemp largos 10 p

lo que es observable atin después de retirar la fuente de excitacién. El tiempo de decaimiento de la

fosforescencia es dependient

e de la temperatura La figura 6 muestra que este fendmeno inicia

cuando un electrén es excitado (esta excitacion puede ser por radiacién ionizante) y pasa del

estado basal Eo al estado metaestable En (trampa para electrén), en el cual el electrén queda

atrapado y puede mantenerse en ese estado por tiempo indefinido, hasta que una nueva

estimulacién lo libere de la tr

ampa y regrese nuevamente al estado basal E. (figura 1.8).

T Ee

Em M hu

Eo

Figura 1.3. Fenémeno de fosforescencia

Ee es el estado exitado; Eo es el estado basal; Em es el estado metaestable; hU es el fotén de luz
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Los estados metaestables son debidos a las imperfecciones del cristal las cuales sirven como
trampas que pueden atrapar y mantener durante largos periodos de tiempo a los portadores de

carga, electrones o huecos liberados por radiacién ionizante y como centros luminiscentes.

b) Fluorescencia

Fluorescencia puede ser definida como la luminiscencia cuando la luz es emitida en un tiempo no
mayor de 10 después de la absorcién de la radiacién. Esto significa que la fluorescencia es un
proceso luminiscente en el cual la luz persiste sélo durante el tiempo que la excitacién continua.
El tiempo de decaimiento de fluorescencia es independiente de la temperatura y es determinado

por la probabilidad de transiciéon de estado excitado Ee al estado basal Eo (figura 1.9).

T Ee

VNS hu

- Eo

Figura 1.9. Fenémeno de fluorescencia. Ee es el estado exitado, Eo es el estado basal, hU es el fotén de luz.

La fluorescencia y fosforescencia son procesos de emisiéon de fotones que ocurren durante la
relajacion molecular de los estados electrénicos excitados. Este proceso involucra las transiciones
entre los estados electrénicos y vibracionales de moléculas poliatémicas fluorescentes. A nivel
molecular, una transicién electrénica siempre ird acompafiada de transiciones vibracionales que a
su vez van acompafadas de rotacionales. Si el electrén que promociona no varfa su spin, el
nimero cuantico de spin total permanece igual a cero (S:Zsi, con si= +1/2 6 -1/ 2). La
multiplicidad de spin (M=2S+1) en ambos estados, tanto fundamental como excitado, es igual a

1, por tanto todos estos estado son estados singulete (usualmente se denota como SO el estado

35



Capitulo 1 Marco tedrico

fundamental y S1, S2, S3... para los siguiente estados excitados). Si por lo contrario, el electrén
promocionado cambia su spin, el momento angular total de spin es 1 y su multiplicidad 3, el
estado excitado que produce la transicién es un estado triplete. De acuerdo con la regla de Hund,
para una misma configuracion electrénica, el estado triplete tiene menor energia que el

correspondiente singulete.

1.8 Teoria de bandas

Tanto la fluorescencia como la fosforescencia se explican a través del modelo de bandas en sélidos.
En un material cristalino existen bandas de energia donde los electrones se mueven libremente, es
decir, estas bandas son el resultado de la superposicién de los niveles atémicos de los dtomos que
constituyen un cristal. Cuando los dtomos individuales se acercan para formar el cristal, se colocan
en un arreglo periédico formando una res cristalina donde sus niveles de energia atémicos
interaccionan entre si, dando lugar a bandas de energia.

La diferencia de energia existente entre el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda
de conduccién se le llama banda prohibida (banda gap). Asi, para que un material pueda conducir
electricidad los electrones de valencia tienen que saltar a la banda de conduccién por lo que
requieren cierta energia como minimo, la cual es del orden de unos cuantos eV. Un semiconductor
tiene un banda gap pequefio de alrededor de 1eV, de tal manera que los electrones pueden saltar a
la banda de conduccién con la energia térmica pueden recibir de sus alrededores. Al saltar un
electrén a la banda de conduccién, deja un estado vacio en la banda de valencia que se denomina
“hueco”. Los huecos pueden tratarse como particulas con carga contraria a los electrones. Es por
esto que en un semiconductor puede haber flujo de electrones en la banda de conduccién y de

huecos en la banda de valencia.
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Una ilustracién simple de los origenes atémicos de algunos anchos de banda de energia prohibida
(banda gap) se da con un ejemplo de una cadena lineal de 4tomos en los cuales a cada dtomo estd
asociado con dos estados. Un semiconductor es un material que se comporta como conductor o

como aislante dependiendo del campo eléctrico en el que se encuentra.

Los cristales por lo general presentan caracteristicas de aislantes, es decir, la zona de separacién
entre la banda de valencia y la banda de conduccién, es muy grande respecto de los

semiconductores.

La banda de valencia estd llena de electrones mientras que la banda de conduccién esta vacia; y la
energia necesaria (Eg) para atravesar la banda gap es grande como para que los electrones migren de
una banda a la otra de manera natural (figura 8). Sin embargo, cuando hay presencia de defectos o
impurezas en el cristal se rompe la periodicidad de la estructura cristalina y se generan subniveles

que hacen posible el paso de los electrones a la banda gap.

Todos los trabajos de investigacién realizados a principios del siglo pasado han ayudado a
desarrollar lo que ahora se conoce como mecanica cuantica, que permite determinar y conocer las
caracteristicas electronicas de los materiales y hace posible entender el porqué los metales son
buenos conductores de electricidad y de calor. La configuracién de las dltimas bandas de energia
son las de mayor interés en la conductividad eléctrica. Si la banda mis externa no estd
completamente llena se denomina banda de conduccién, pero si estd llena se denomina banda de
valencia. La diferencia que existe entre la banda de valencia y la banda de conduccién se le conoce
como banda gap. La banda gap es un intervalo de energia en la cual no caen las bandas de energia,
éstos no sblo son importantes por las propiedades eléctricas y 6pticas que comunican a los

materiales, sino también en la estabilidad de la estructura cristalina (Sutton, 1993).
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La figura 1.10 muestra los cambios en los niveles de energia del electrén de un conjunto infinito

de 4tomos en un cristal. Cuando los dtomos dtomo estan separados, los dos estados de valencia de

cada Atomo no interactdan con los estados de otros dtomos. Pero cuando los dtomos se acercan

hay una probabilidad finita de que un electrén brinque de un atomo al siguiente y se produzca la

formacién de la banda.
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Figura 1.10 Modelo de bandas en un sélido aislante.

1.9 Luminiscencia térmicamente estimulada (TL)

La termoluminiscencia o luminiscencia térmicamente estimulada (TL) es un

caso de

fosforescencia, consiste en la emisién de luz cuando se calienta el material previamente irradiado.

Al ionizar los atomos o moléculas y al excitarlos térmicamente adquieren la suficiente energia

para liberarse de las trampas. Los electrones y huecos libres migran por medio del sélido y se

deshacen de su energia a través de procesos de relajacion o recombinaciéon que dan como

resultado la salida de fotones del sélido.
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La luz emitida por el material es detectada en funcién de la temperatura y la grafica resultante es
una curva de brillo, la cual representa las distintas recombinaciones de los pares electrén-hueco

que almacenados en el sélido en distintas trampas tienen lugar cuando al sistema se le incrementa

la temperatura.
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Figura 1.11 a) Disminucién del niimero de huecos atrapados en los centros de recombinacién, en funcién
del tiempo; b) Intensidad TL en funcién del tiempo de calentamiento; ¢) Incremento de la temperatura
durante el calentamiento de la muestra (McKeever, 1985)

Una curva de brillo puede tener uno o varios picos, dependiendo del niimero de trampas en
diferentes niveles de energia que contenga el material. La figura 1.12 presenta una curva de brillo
de la pimienta negra, la cual muestra mas de un pico, siendo los de baja temperatura los mas
susceptibles a desaparecer. En el capitulo III se analiza con mayor detenimiento este caso y se

explica porqué los picos de baja temperatura desaparecen.
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Figura 1.12. Curva de brillo compleja de los poliminerales de pimienta negra mexicana con granos de
53pm.
La absorcién de la radiacién ionizante en un material es proporcional con la intensidad
termoluminiscente debido al llenado de niveles de energia con electrones atrapados. Asi, la curva
de brillo de un sélido cristalino es el resultado de la competencia entre trampas llenas por el
efecto de la radiacién y el vaciado de las trampas por excitacién térmica. Un modelo que permite
explicar la transicién de los electrones por la banda gap es el propuesto por Mayhugh en 1970
(McKinlay, 1981) para explicar el proceso TL del LiF:MgTi. El Mg y el Ti actdan como

impurezas en el cristal del LiF (figura 1.13).
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Figura 1.13. Modelo propuesto por Mayhugh para explicar el proceso TL del LiF:Mg:Ti (McKinlay,
1981)
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El LiF:Mg:Ti calentado a temperaturas mayores a 200 C, los electrones son liberados de las
trampas asociadas con picos cercanos a esa temperatura (1). Los electrones migran a través de la
red, en términos de energia a la banda de conducciéon (2) y son finalmente atrapados en huecos en
el centro Vi (17). Este centro es térmicamente inestable a temperatura ambiente y los huecos son
inmediatamente liberados a la red (2”). Los huecos migran a través de la red (3") después son
atrapados en una trampa para hueco (4”); por otro lado, el electrén atrapado es liberado de su

trampa se une al hueco atrapado en un centro de recombinacién (5).

El fenémeno de termoluminiscencia puede explicarse en tres; la ionizacién y el atrapamiento de
cargas son debidas a la radiaciéon del material, la ¢ltima (la recombinacién) es causada por el

calentamiento.

a) La ionizacién remueve un electrén de su banda de valencia (BV) a la banda de
conduccién (BC) dejando un espacio al cual se le llama hueco. Este hueco puede
permanecer en la BV mientras que el electrén se desplaza en la BC. Posteriormente el
electrén viaja por la banda de conduccién hasta que queda atrapado en una trampa para

electrén, paralelamente, el hueco también queda atrapado en una trampa para hueco.

b) EI atrapamiento de las cargas ocurre cuando el electrén en vez de regresar a la BV cae
en una trampa en la regién del gap. Dependiendo de su profundidad, es decir, de la
energia de activacién, al electrén podrd permanecer en ella durante cierto #a-tiempo. Por
su parte, el hueco viaja por la banda valencia y después es atrapado en una trampa para

hueco, en la cual se mantiene hasta recombinarse con un electrén (figura 1.14).
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Figura 1.14. Mecanismo de luminiscencia durante la radiacién del material (Furetta, 2003)

c) Para liberarse de la trampa, el electrén debe adquirir suficiente energia. Es decir, el
tiempo de permanencia del electrén en una trampa depende de la temperatura de esta. EI
electron se liberara al alcanzar un estado de agitacidén térmica para vencer la barrera de
potencial de la trampa. Cuando el material se calienta gradualmente el electrén abandona
la trampa, viaja por la BC y posteriormente se recombina con los huecos atrapados

produciendo fotones de luz (figura 1.15).
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Figura 1.15. Mecanismo de luminiscencia durante el calentamiento del material
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1.10 Parametros cinéticos

Dado que la emisién termoluminiscente (TL) estd asociada a las trampas que retienen a los
electrones y huecos generados por radiacién, es importante conocer la energia necesaria para
liberar a los electrones de sus trampas y que posteriormente puedan formar el par electrén-hueco.
Estos pardmetros cinéticos relacionados con las trampas y caracteristicos de los materiales se

explican a continuacién.

a) Energia de activacion E

Las trampas responsables de las emisiones TL, estin asociadas con su posicién en el gap y con la
energia que permite la retencién de las cargas en ellas. Una trampa superficial (cercana a la banda
de conduccién) presenta menor energia y por lo tanto los portadores de carga que se encuentren
atrapados en ella seran los primeros en ser liberados cuando el material es apenas estimulado
térmicamente. Pero cuando la trampa es mas profunda (alejada de la banda de conduccién), el
material debera ser calentado a altas temperaturas para que los portadores de carga sean liberados,

es decir, se necesitara mayor energia.

BC

1

BV

Figura 1.16. Modelo TL de energia de activacién.
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En la figura 1.16, £ se refiere a la energia de activacién térmica requerida para liberar un electrén
atrapado. De acuerdo a la distribucién Maxwelliana de la energia, la probabilidad p por unidad de
tiempo de que se produzca una excitacién térmica desde la trampa depende de la temperatura de
forma exponencial, esto es, que un electrén atrapado escape de la trampa puede expresarse

entonces como

(i)
=S5-B8X e
F P\7kr (1)
donde Ees la profundidad de la trampa (eV); & es la constante de Boltzman (8.617x10° eV/ K;

T es la Temperatura absoluta (K) y ses el factor de frecuencia (s’l)

Un cristal impurificado o material complejo puede contener diversos tipos de trampas y centros
luminiscentes, si la energia £ es varias veces mayor que KT, entonces el electrén puede permanecer
en la trampa por un largo periodo de tiempo, hasta que haya un agente externo como la luz o
calor que pueda excitarlo y liberarlo para llevarlo hacia la banda de conduccién. De aqui que
dependiendo del tipo de excitacién (luz o calor) se puede obtener cierto tipo de emisidén
luminiscente, pudiendo ser termoluminiscencia o luminiscencia épticamente estimulada.

b) El factor de frecuencia s

El factor de frecuencia s se refiere a la frecuencia de intento de escape de las cargas atrapadas para
liberarse de la trampa en la que se encuentran y es interpretado como el ntimero de veces por

segundo que un electrén interacciona con la red cristalina.

El valor minimo de s debe ser similar a la de la frecuencia vibracional de la red, es decir de 10" a
10" §'. Randall y Wilkins en 1945 (Randall, 1945) propusieron la trampa como una barrera de

potencial y S €es 61 producto entre 13. frecuencia con L’i cual IOS electrones atrapados interaccionan
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con las barreras del potencial y el coeficiente de reflexién. De acuerdo a esta definicién, se puede

esperar que s sea del orden de la frecuencia vibracional de la red del cristal aproximadamente

107,
c) Cinética de primer orden

Las curvas de brillo son una representacién grafica de la recombinacién de los defectos en los
monominerales. Randall y Wilkins (Randall, 1945) propusieron un modelo matematico sencillo
para caracterizar un pico bien definido que conforma a una curva de brillo, haciendo las
siguientes consideraciones:
I. La irradiacién del s6lido debe de ser a una temperatura especifica para que no se presente
liberacién de los electrones.
2. El aumento de la temperatura debe ser a una rapidez constante de calentamiento
T:T0+Bt
Si la primera mitad de la curva de brillo aumenta exponencialmente y la segunda disminuye
répidamente al aumentar la temperatura se forma una curva asimétrica y se dice que la cinética
que presenta es de primer orden. La teorfa de Randall y Wilkins establece una cinética de
recombinacién de primer orden y un solo tipo de trampa, asi que la intensidad TL es

proporcional a la rapidez de desatrapamiento y se puede describir como:

[ — rin_ [ E}
T T a SR hrl” 2)

donde 71 es la concentracién de electrones atrapados a un cierto tiempo t.
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Si se considera que la muestra de material puede calentarse gradualmente de manera lineal para
obtener las recombinaciones de los defectos, y con ello las curvas de brillo, la razén de

calentamiento lineal es de la forma:

a b ©

e integrando la ecuacién (2) se obtiene:

n T
@__j [_E}ﬂ
o= 5 exp T B
np Tp 4)
T
I SJ
og —|=—= | exp ——
“D £
=

° O

n =ng exp [— %) J exp [— %] dT o

donde no es el nimero de electrones atrapados al tiempo t=0, sustituyendo la ecuacién (6) en la

(2), la intensidad TL estara dada por:

E

1(T) = dn [
T Ta TP | Twr

T
]n—nﬁsexp[—ﬁ exp|| ——= J-exp
-Tn

)
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Esta expresion puede ser evaluada por medio de integracién numérica y genera un pico de brillo

como el de la figura 1.17, con una intensidad méxima Iv a una temperatura maxima Twm.

Taa

T}d T[K]

Figura 1.17.Curva de brillo caracteristica de una cinética de ler orden

En realidad, los modelos de recombinaciones son mas complejos que el simple propuesto para la
cinética de primer orden, aunque frecuentemente tal suposicién funciona muy bien para ciertos
tipos de curvas de brillo que se obtienen de los materiales sélidos cristalinos principalmente con
un solo tipo de trampas. En realidad, en el modelo deben incluirse también las probabilidades del
llenado de trampas asi como las posibilidades de re-atrapamiento, ademés de la existencia de
aquellas trampas desconectadas térmicamente. Un modelo siguiente al de cinética de primer
orden, considera algo mas, la liberacién desde las trampas y el reatrapamiento de cargas y fue

propuesto como modelo TL para la cinética de segundo orden.

d) Cinética de segundo orden

Al considerar la misma probabilidad de reatrapamiento que la de recombinacién de los

portadores de carga, se tiene una curva de brillo simétrica, y se considera que se tiene una cinética
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de segundo orden. En 1948 Garlik y Gibson (Garlik, 1948) presentaron un modelo matematico

que explicaba este caso, y se puede describir como:

dn _ [_E] 2
i s exp an )

donde s'=s/N es el factor preexponencial [em®/s] y N es la concentracién de trampas
disponibles para electrones. La cual es diferente a la utilizada para una cinética de primer orden
donde la probabilidad de recombinacién es igual a 1 y por lo tanto no se considera

reatrapamiento posible. Integrando la ecuacién 8 y considerando la rapidez de calentamiento

aT dT .
f =— — dt = — se obtiene:
dt B

dn 5 [ E]dT
— = ——gXp |——
ne B kT (9)
Por lo tanto,
n T
d:n_ SJ‘ [ E]dT
2 =75 ) ®P| 7
nj To (10)
asi
T
1 1 _ SJ‘ [ E]dT
ne n BJ P
o (11)

. (12)
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Sustituyendo la ecuacién 12 en la 8, la intensidad TL en una cinética de segundo orden esta dada

por la siguiente ecuacién:

(13)

La figura 1.18 muestra las curvas de brillo caracteristicas de una cinética de primer y segundo
orden. Cabe decir, una curva de brillo puede ser compleja y presentar varios picos TL y en
algunos casos, aproximarse con cinética de primer y segundo orden. Sin embargo, en una curva
TL ancha donde los picos no son bien resueltos la cinética puede no obedecer a primer y segundo

orden, entonces la cinética puede ser de orden intermedio, es decir, de orden general, lo cual se

expone a continuacion.

1.0
]
I
{
1
i
1
]
M
£ i
= 0.5 -"'—i——
i
1
]
1
1
I
¥
1
0o § | 1!
150 160 170 180 190 200 210

T(K)

Figura 1.18. Comparacién de las curvas de brillo con cinéticas de primer (I) y segundo orden (II).
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e) Cinética de orden general

Cada pico TL en la curva de brillo estd asociado a un tipo de trampa, por lo que la existencia de
varios picos indican la presencia de distintas trampas o centros de recombinacién con distintos
valores de energias, cada uno de esos picos puede presentar un tipo de cinética diferente. Sin
embargo, cuando las condiciones de primer y segundo orden no satisfacen la forma de una curva

de brillo, se debe recurrir a un orden general el cual sirve para casos intermedios.

En 1964 May y Patridge (May, 1964) observaron que el KCI presentaba una cinética que no se
ajustaba del todo a los modelos ya establecidos, lo que llevé a crear un modelo méis complejo y
permitiera explicar casos como este. En el modelo de orden general, supone que el nimero de
portadores de carga presente en un solo nivel energético es proporcional a n®, por lo tanto la

probabilidad de escape esta dada por la siguiente ecuacion:

E
R -
kT]“

dn

E = —& exp

(14)
Considerando la ecuacién anterior se puede deducir la expresién de la respuesta TL para una

. . dT dT
rapidez de calentamiento ff = — — dt = —
dt g

dn [ E ]dT
— = sexp|——|—
nP PI"%rl B (15)
T
ni_h—nﬁ_h__i _£:|d1r‘
1—b g) P kT
T (16)
1—b
E
nl=k = nl=b 11 +21o exp ——] dr
B kT
Tg (17)
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Elevando ambos término de la igualdad a (1—[7)'1 se tiene que:

.
1o

B kT

n=mn, 1+£(b -1) fexp[—i}di"
T, (18)

Donde s =sn#"y la intensidad TL esta dad por:

Ly
I(T) = snf exp [—%] 1+% (b—1) Jexp[—%] dT
7, (19)

Sustituyendo sn=s o se obtiene la forma final de la expresion dad para la I(T):

i b-1

(r=-2_ [ E] P =5 [ E] 1+ S0 | [ E]dT
AL = dt = 5 exp e n = 5, exp Kl }'3 . J exp PO
T, (20)

En general, la probabilidad de liberar un electrén desde la trampa esti relacionada con la
g p p

profundidad de la trampa (£), llamada energfa de activacién, y con la temperatura (7). Desde
luego a partir de la emision TL se pueden obtener los valores de los parimetros cinéticos
asociados al material de interés, asumiendo ya sea un modelo de primer, segundo u orden general,
y otros mas complejos que escapan al objetivo de esta tesis. Una manera de resolver las ecuaciones
de los modelos mencionados es mediante métodos numéricos que aunado a los de deconvolucién

q

de las funciones que describen a las curvas de brillo pueden resolverse muy bien considerando
criterios de convergencia como el FOM (Figure of Merit) que al lograr un valor menor o igual a

5% se acepta como un valor adecuado del cilculo (Balian and Eddy, 1977).
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En los materiales fésforos o luminiscentes, se buscan ciertas caracteristicas deseables (no ideales)
que puedan responder adecuadamente a la ionizacién de la radiacién. En el presente caso, de los
poliminerales naturales separados de las especias, se buscan propiedades de termoluminiscencia
(TL) tales como la respuesta lineal a la dosis impartida, repetibilidad de las sefales, efecto de la
razén o tasa de dosis, pérdida de la sefial en el tiempo, efecto del tratamiento térmico del

material.

1.11 Propiedades TL del so6lido

La respuesta TL puede verse modificada por diferentes factores, a continuacién se explica la

influencia de algunos de ellos sobre la sefial TL.

Repetibilidad de las sefiales TL

La repetibilidad de un sistema TL es una propiedad dosimétrica que depende de la resistencia del
material a irradiaciones continuas. Sin embargo también depende de la variabilidad del equipo
lector y del detector. La metodologia seguida para determinar la repetibilidad de las mediciones

realizadas en este trabajo se especifican en el capitulo II Metodologia.

Efecto de la dosis absorbida en la emision TL

La dosis absorbida por el material tiene una gran influencia sobre la emisién TL. Diferentes
autores (Kitis, et al, 2005; Cruz-Zaragoza, et al, 2006; Gémez-Ros, et al, 2006; Furetta, et al,
2007; Favalli, et al, 2006; Marcazzd, et al, 2012) han observado que al aumentar la dosis de
exposicion aumenta también la sefial TL, sin embargo existe un punto de saturacién del sistema
donde la emisién se mantiene constante y posteriormente decae. Para observar este efecto en los

materiales en estudio, las muestras fueron expuestas a diferentes dosis y se analiz6 la respuesta TL
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en funcién de la dosis de exposicién. El intervalo de dosis y las condiciones de irradiacién para

cada muestra, estin especificadas en el capitulo II de esta tesis.

Efecto de la razon de dosis

Soika (Soika, et al, 2000) muestra que tanto la forma de la curva de brillo como la intensidad
TL pueden variar no sélo debido a la composicién quimica sino también en funcién de la razén
de dosis absorbida que reciba el material. Dado el analisis TL de las muestras en estudio se
realizé utilizando diferentes irradiadores, se realizé un estudio comparativo entre curvas de brillo
obtenidas a una razén de dosis baja (0.509Gy/min) y las obtenidas a una razén de dosis alta
(122.27Gy/ min). La forma en que se realizaron las mediciones se encuentra especificada en el

capitulo II y los resultados obtenidos de este analisis en el capitulo III de esta tesis.

Desvanecimiento de la sefial TL

El material termoluminiscente puede mostrar cierta sensibilidad a la exposicién de diferentes
factores tales como la luz, el calentamiento de la muestra o incluso el transcurso de un intervalo
de tiempo podria disminuir la sefial TL y alterar las curvas de brillo. Marcazzé y col (Marcazzé,
et al, 2012) mostraron la influencia que tiene la luz UV y el almacenamiento sobre la emision TL
del clavo y mejorana, especias Clya COmMpOSICION es mayoritariamente silicatos, similar a la
pimienta negra y flor de jamaica, que fueron analizadas en esta tesis. En el capitulo II se
especifican las condiciones para realizar este andlisis, mientras que en el capitulo III se discute la

influencia de estos factores especificamente en las muestras en estudio.

Efecto del blanqueo térmico
Otro factor que también influye en el comportamiento de la sefial TL es el tratamiento térmico.

El cual es uno de los procesos utilizados para disgregar a los agregados generados por las
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impurezas. Este tratamiento se refiere al calentamiento del cristal y a continuacién enfriarlo
rapidamente. Al elevar la temperatura los dipolos comienzan a ser méviles y la distribucién en el
cristal se homogeniza. El enfriamiento provoca que los dipolos sean congelados y la estructura se
estabilice. El procedimiento a seguir para el blanqueo térmico de los poliminerales utilizados en

este trabajo se encuentra explicado en el capitulo IL.

Métodos para evaluar los parametros cinéticos
Existen diversos métodos para determinar los pardmetros cinéticos £ sy b. en este trabajo se
eligieron 2 métodos; el de “levantamiento inicial” (Initial Rise Method, IRM) y el de

deconvolucién de las curvas de brillo.

Método de levantamiento inicial

La energia asociada a las trampas, también conocida como energia de activacién, puede
determinarse por el método de levantamiento inicial (IRM, por sus siglas en inglés), propuesto
por Garlick y Gibson (Garlick & Gibson, 1948). Dicho método se basa en el analisis de la curva
de brillo, considerando aproximadamente el 15% inicial de la curva en la regién de menor
temperatura, asumiendo que en esta regién la cantidad de portadores de cargas atrapados es

constante y por lo tanto la dependencia con la temperatura es despreciable (Furetta, 2003).

Para obtener el valor de la energia de activacién por el método IRM, se considera:

|(T) a e_% (21)

donde I es la Intensidad de la sefial TL y & es la constante de Boltzman (8.617){10"5 eV/K). Ees
la energia de activacién a calcular mediante la pendiente de la recta que se obtiene al resolver la

expresién (21) de manera grafica.
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Deconvoluciéon

La deconvolucién esencialmente es un proceso numérico con el cual se obtienen los pardmetros
cinéticos asociados a un pico TL. Este método se basa en los modelos mateméticos propuestos
por Randall y Wilkins en 1945 (Randall & Wilkins, 1945) y Garlick y Gibson en 1948 (Garlick
& Gibson, 1948) para las cinéticas de primer y segundo orden respectivamente, asi como el
propuesto por May y Patridge en 1965 para una cinética de orden general y las cuales se

explicaron anteriormente.

Tmax-Tstop

Como se vio anteriormente, una curva de brillo puede presentar uno o varios picos, lo cual
depende basicamente de la composicién quimica del cristal y de los defectos contenidos en el
mismo. Cuando el material en estudio contiene distintos tipos de trampas a diferentes
profundidades genera una curva de brillo con mas de un pico. El método Tmax-Tstop permite
estimar el nimero de picos que conforman una curva. Este método involucra el calentamiento
parcial de la muestra hasta una temperatura (Tstop) luego un enfriamiento a temperatura
ambiente y después un recalentamiento hasta completar el resto la curva de brillo. La relacién de
los datos de la Tmax en funcién de la Tstop permite obtener una curva ascendente en forma de
escalera, donde cada “escalén” debiera corresponder a un tipo de trampa con su respectiva energia

de activacién correspondiente al pico individual que debe encontrarse por debajo de la curva de

brillo envolvente (McKeever, 1980).

Cuando la curva de brillo esti conformada por un solo pico y el método de Tmax-Tstop se
muestra como una linea recta, significa que el material en estudio tiene un solo tipo de trampa
(figura 1.192); si la curva de brillo aparece con mas de un pico, se atribuye a que existe mas de un

tipo de trampas en el material y el grafico de Tmax-Tstop se muestra como una escalera, donde
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cada “escaléon” se atribuye a un tipo de tramas presentes (figura 1.19b); sin embargo, pueden
ocurrir traslapes de los picos lo cual indicaria que puede existir una distribucién de trampas y el

anélisis se vuelve mas complejo (figura 1.19¢).

A |

[— =

Figura 1.19. Representacion grafica del método Tmax-Tstop. a) Un sélo tipo de trampas,
b) Més de un tipo de trampas, ¢) Distribucién de trampas continuas

Debido a los posibles traslapes es importante realizar una serie de medidas TL utilizando el
método Tmax-Tstop con el fin de tener valores de los posibles maximos de la temperatura de
cada pico TL y son datos utilizados como de entrada o inicio al programa de deconvolucién
hasta lograr una convergencia cuyo FOM sea menor a 5% entre los datos calculados y los de la

curva de brillo experimental.
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Capitulo II

Metodologia

Este capitulo se refiere al desarrollo experimental del trabajo. Se presenta la metodologia utilizada
para la obtencién de los poliminerales de la flor de jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) y pimienta negra
(Prper nigrum L.), los equipos, los reactivos y las condiciones en que se realizaron las irradiaciones y
mediciones de termoluminiscencia (TL) en cada uno de los experimentos. Todo el trabajo
experimental se realizé en la Unidad de Irradiacién y Seguridad Radiolégica del Instituto de Ciencias
Nucleares de ]la UNAM en colaboracién con el Centro de Investigacién en Fisica de la Universidad

de Sonora.

Las muestras utilizadas en este trabajo fueron: flor de jamaica (Hibrscus sabdariffa L.) de origen
mexicano ricas en cuarzo, proveniente de la zona noreste del estado de Guerrero y pimienta negra
(Piper nigrum L.) también de origen mexicano proveniente del municipio de Papantla en el estado

de Veracruz.

Los equipos de laboratorio fueron los siguientes: para la obtencién de los poliminerales se usaron
parrillas de agitacién marca Osyma y Termolyne, balanza digital Ohaus con limite minimo de
0.002¢ y un sonicador Cole-Parmer modelo 8891. Para la irradiacién de las muestras se usaron los
irradiadores de “°Co Gammacell-200 autoblindado para dosis bajas (1-500 Gy), el Gammabeam 651
PT de alberca profunda para dosis altas (0.5- 80kGy), asi también una lampara de luz ultravioleta
(UV) de vapor de mercurio (Hg) con potencia de radiacién 218 pW /cm? modelo OS-9286, 120

VAC/60 Hz, marca Pasco Scientific con longitud de onda 254 nm.
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2.1 Obtencion de los poliminerales

La metodologia para la obtencién de los poliminerales fue la siguiente: para el caso de la flor de
jamaica se colocaban 25¢g de muestra en 500 mL de una mezcla de etanol/agua (60:40) y para el
caso de la pimienta negra el disolvente era solamente agua bidestilada. Estas mezclas se mantenian en
agitacién por 24 h con el objeto de favorecer la separaciéon de la materia orgénica de la fraccién
inorganica. Después de la agitacién, la mezcla era decantada y los poliminerales que se encontraban
en el sedimento eran lavados primero con agua bidestilada para separar la materia orgénica, después
con H20: al 30% vy finalmente con solucién de HCI al 10% (Géksu, et. al., 2001). Una vez limpios,
los poliminerales se colocan en un pequefio volumen de acetona, el suficiente para cubrir su
superficie. El objeto de adicionar acetona era propiciar el secado y la obtencién de los poliminerales
limpios de carbonatos y secos. En el Anexo I se encuentra especificada la metodologia para la

obtencién de los poliminerales.

Obtencion de poliminerales con diferente tamafio de grano

Una vez obtenidos los poliminerales, fueron separados en S diferentes tamafios de grano. Los

tamarfios de grano se obtuvieron pasando los poliminerales por tamices de diferente niimero de malla,

No. 270 para obtencién de S3m; No. 200 para 74Hm; No. 100 para 149um y No. 60 para 250

pm.

El tamafio de grano de 10 um se obtuvo utilizando la metodologia propuesta en datacién por D. W.
Zimmerman (Zimmerman, 1971). Esta metodologia adaptada al trabajo de laboratorio (Cruz-
Zaragoza, 2007), consiste en colocar 3 g de poliminerales (previamente molidos en un mortero de

agata) en un vaso de precipitado de 50 mL y se adicionan 25 mL de acetona, cuidando que el
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disolvente resbale por las paredes del vaso para que el polvo no se suspenda en el liquido.
Posteriormente se coloca el vaso en un bafio de agua a temperatura ambiente (22°C) en el equipo
sonicador durante 10 min, cuidando que el agua cubra la mayor area del vaso sin que ésta logre
introducirse. Terminado el tiempo, se retira el vaso y se observa si hay turbidez, en caso de no
observarse serd necesario volver a moler los poliminerales y repetir el procedimiento, si por el
contrario, la turbidez se hace presente, se decanta a otro vaso teniendo cuidado de no arrastrar los
sedimentos. El liquido decantado se deja reposar por 2 minutos y vuelve a someterse a una segunda
sonicaciéon durante S minutos, repitiendo la decantacién de la turbidez la cual se deja evaporar a
temperatura ambiente hasta que seque, el sedimento obtenido corresponde a muestra con un tamafio

no mayor a 10 pm.

2.2 Caracterizacion de las muestras

La emisién termoluminiscente puede variar segiin el tipo de material que la emite. Las muestras de
poliminerales son una mezcla de monominerales, por lo que fue necesario conocer su composicion.
Las muestras fueron analizadas mediante difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de
barrido (MEB) en el Centro de Investigacién en Fisica de la Universidad de Sonora. La
identificacién de los elementos quimicos presentes en los poliminerales fue determinada por

activacion neutrdnica.

2.3 Irradiacion de muestras

Los poliminerales de distintos tamafios de particula se colocaron por duplicado en discos de

aluminio con un didmetro de S mm y una altura de 1.5 mm, utilizando 4 mg de muestra depositada

homogéneamente en cada disco. Los discos eran colocados dentro de una pequefa caja de cartén
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forrada con papel aluminio para evitar luz del medio ambiente, con el fin de asegurar las medidas TL

correctas.

Gammacell 200, dosis bajas (1-400Gy)

Los polimerales y la muestra de cuarzo fueron irradiados en el Gammacell-200 instalado en la
Unidad de Irradiacién y Seguridad Radioldgica del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. El
irradiador Gammacell-200 contiene material radiactivo de ®°Co y fue disefiado para irradiar muestras
de investigacién. En el centro del cilindro de plomo posee un anillo concéntrico donde se insertaron
simétricamente 24 lipices de “Co con una longitud de 13.97cm. Los lapices de acero inoxidable

estan sellados en sus extremos para evitar la salida del material radiactivo a la cavidad del cilindro del

irradiador. La razén de dosis fue de 0.509Gy/ min.

Las fuentes estan fijas en el centro del cilindro de plomo y las muestras son colocadas en el émbolo
que baja a posicién de irradiacién por medio de un sistema de poleas. Para obtener la dosis deseada,

las muestras son expuestas por tiempo determinado (figura 2.1).
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Z Camara de irmadiacion
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Figura 2.1. Esquema de funcionamiento del Gammacell 200

Gammabeam 651PT, dosis altas (0.5-60kGy)

La irradiacién de las muestras a dosis altas (0,5 — 60 kGy), se realiz6 con el irradiador Gammabeam
modelo 65IPT (figura 2.1) también instalado en la Unidad de Irradiacién del Instituto de Ciencias

Nucleares UNAM. Este irradiador se encuentra en un bunker de concreto mezclado con éxido de

bario como blindaje contra la radiacién gamma que proviene de las fuentes radiactivas de Cobalto-

60. Por cuestiones de seguridad, las fuentes estan en el fondo de la piscina la cual tiene una

profundidad de 7 m de agua natural desionizada para evitar presencia de radiacién en la superficie de
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la piscina. El agua desionizada permite mantener limpios de corrosién los componentes metalicos

(figura 2.2).

El mismo irradiador ocupa un edificio especial para todo el sistema que conforma el sistema de
seguridad y proteccién radiolégica, maquinas como compresores de aire, tableros de interruptores
eléctricos, detectores contra incendio y de humo, alarmas sonoras que se activan en caso de riesgos,
detector de sismo en la zona del irradiador, una planta desionizadora de agua de la piscina para evitar
el acido que se forma por la continua radiacién. Todo el sistema se controla y tiene una interfase de
sefializacion con el sistema electrénico y estin censados y controlados por un sistema de cémputo
que incluye un servidor exclusivo para el manejo y almacenamiento de sus datos de control con claves

de seguridad de acceso. Las muestra se irradiaron en el vértice interior en la posicién 8 y la razén de

dosis fue de 122.27 Gy/min (figura 2.3).

Figura 2.2. Diagrama del irradiador Gammabeam 651PT

62



Capitulo II Metodologia

El irradiador Gammabeam se compone de las siguientes partes: 1) Ubicacién de la cimara de
irradiacién y sitios para irradiar los productos y muestras a irradiarse, 2) Sistema de cémputo de
control y consola de control de todo el sistema del irradiador y de las fuentes, 3) Control del sistema
neumatico y valvulas de las fuentes radiactivas, 4) Muros de concreto de 2.10 m de grosor, 5)
Fuentes de Cobalto-60 protegidas, 6) Piscina profunda para blindaje de la radiacién, 7) Laberinto
de acceso en forma de “L” y piso falso de seguridad, 8) Compresores de aire, extractor de aire y

desionizadores del agua.

Figura 2.3. Posicién de irradiacion para las muestras

Una mejor descripcion se puede encontrar en las referencias dedicadas a ello (Cruz-Zaragoza, 1997 y
2004), donde se exponen los diversos usos y una explicacion de los componentes de este irradiador,

asi como su importancia para la investigacién y aplicaciones de irradiacién a productos industriales.

2.4 Lecturas de temoluminiscencia

Las lecturas termoluminiscentes se realizaron en el equipo de termoluminiscencia marca

HARSHAW TLD 3500 con atmésfera de nitrégeno y conectado a una computadora personal.
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El equipo HARSHAW TLD 3500 tiene una plancheta sobre la cual se colocan la muestra, s6lo se
puede hacer una lectura a la vez, el sistema de calentamiento lineal se hace mediante un termopar
soldado y es programable desde el software de la computadora; el enfriamiento de la plancheta se
hace con el flujo de gas nitrégeno (N2) para evitar sefiales espureas en las medidas TL. El tubo
fotomultiplicador que detecta la emisién de luz producida por la muestra en estudio esta conectado a

un amplificador que regula la sefial eléctrica y es representada por una curva de brillo (figura 2.4).

Amplificador [ Fuente de alto
woltaje

L) TFM

Fuente de
corriette

Figura 2.4. Diagrama de funcionamiento del equipo TLD Harshaw 3500

Antes de iniciar con las lecturas TL de las muestras (poliminerales y cuarzo), se realizé primero una
lectura inicial en el equipo HARSHAW TLD sin muestra, con el objeto de eliminar el remanente de

fondo del sistema y evitar la alteracién de resultados TL subsecuentes de las muestras.
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Enseguida los poliminerales de las muestra sin irradiarse atn, fueron leidos en el equipo TLD para
eliminar cualquier remanente de efecto ambiental como la luz solar o irradiacién previa. Estos valores
fueron registrados como sefial TL blanco o TL sin irradiar. Las condiciones de lectura o toma de
datos de las muestras irradiadas en el equipo TLD, se hizo de 35 a 400 °C con una razén de

calentamiento de 2°C/s.

2.5 Propiedades TL del sélido

2.5.1 Variacion de la temperatura de calentamiento

Una curva de brillo puede verse modificada segtin la velocidad con la que fue calentada la muestra al
momento de hacer las mediciones TL. Si la muestra es calentada de forma subita (20°C/ s) la
liberacién ser tan ripida que no se alcanzan a despoblar todas las trampas, por lo que la curva de
brillo no estard bien delimitada. Ahora bien, si por el contrario, la razén de calentamiento es baja
(ZOC/ s), la liberacién de los portadores de carga es mas lenta y por lo tanto la curva de brillo estara

mejor definida.

Para observar el efecto de este factor los poliminerales de la flor de jamaica fueron irradiados a SO
Gy y la medicién TL se realizé a diferente razén de calentamiento desde 2-20°C/s. El cuarzo y los
poliminerales de la pimienta negra fueron irradiados a 10 kGy y posteriormente la medicién TL

inicié con un calentamiento de 2 y hasta 40°C/s.

2.5.2 Limite minimo de deteccion

Como se mencioné anteriormente, los poliminerales pueden contener sefial TL remanente de algin

factor ambiental y eso alterar las lecturas TL finales. Para evaluar este efecto del fondo ambiental en
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las lecturas se determiné el limite minimo de deteccion, en el cual se consideraron las respuestas TL
de los poliminerales sin irradiar (sefiales TL blanco) y las sefiales TL irradiadas a dosis bajas (TLi).
Este punto es importante porque permite conocer si la muestra inicial fue sometida a una irradiacién
previa a su compra o a dosis geoldgicas, acumuladas en el suelo donde fueron cultivadas. Cuando el
valor del cociente TLi/TLbtnco es mayor a I, entonces el valor de dosis correspondiente es la minima

detectable por este método.

2.5.3 Repetibilidad de la sefial TL

La repetibilidad de las sefiales TL se determiné para los cinco tamafios de particula (10, 53, 74, 149
y 250 Pm) en el caso de los poliminerales de la flor de jamaica y cuatro tamafios (10, 53, 74 y 149

Mm) para los de la pimienta negra.

Los poliminerales y el cuarzo fueron irradiados a dosis fija de 10 Gy en el Gammacell 200.
Inmediatamente después, las muestras eran leidas en el equipo TLD y se obtenian las curvas de brillo
para cada tamafio de particula a esa dosis. Posteriormente las muestras eran irradiadas nuevamente a
la misma dosis (10 Gy) y leidas en el equipo TLD, de esta manera la operacién se repiti6 hasta

completar 10 ciclos para asegurar un valor promedio.

2.5.4 Decaimiento de la sefial TL

La pérdida de la sefial TL en el fenémeno de termoluminiscencia, es un serio problema cuando el

material pretende ser usado para monitorear radiacién ionizante, por ello es importante observar el

efecto que tienen distintos factores sobre la sefial TL.
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Se analizaron dos factores: la exposicion a la luz UV y almacenamiento de las muestras a
temperatura ambiente, con el fin de estimular a las trampas menos profundas que también son
importantes en las emisiones luminiscentes. A continuacién se especifican las condiciones en que se

realizaron cada uno de estos experimentos.

a) Efecto delaluz UV

Para observar el efecto de la luz UV sobre la sefial TL, se realizé un monitoreo del decaimiento de la
sefial TL emitida por los poliminerales y el cuarzo al ser expuestos a luz UV durante diferentes
tiempos. El desvanecimiento de la sefial se realiz6 en los diferentes tamafios de particula. La lampara

utilizada era de vapor de mercurio, marca Pasco Scientific la cual tiene una potencia de radiacién de

218 UW/cm? y cuya longitud de onda es de 254 nm.

Los poliminerales y el cuarzo fueron irradiados a 10 Gy y expuestos a luz UV por diferentes tiempos

(0-240 min) e inmediatamente después eran leidas en el equipo TLD.

b) Efecto de la temperatura ambiente

Para observar el decaimiento de la sefial TL a temperatura ambiente, los poliminerales de la flor de
jamaica y pimienta negra fueron irradiados a una dosis de I0Gy y almacenados en condiciones de
oscuridad y a temperatura ambiente (22°C) durante 90 dias, periodo durante el cual se estuvieron
realizando mediciones a diferentes tiempos. El decaimiento o fading dan informacién de la
liberacién de las cargas de sus trampas y de la cinética de la recombinacién originando
frecuentemente desplazamientos de los maximos de las curvas de brillo y disminucién de la

intensidad TL correspondiente.
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c) Blanqueo térmico

Una curva de brillo puede presentar una estructura compleja, es decir, presenta mas de un pico. Una
forma de estudiarla es mediante un tratamiento térmico, el cual consiste en calentar la muestra a
cierta temperatura por diferentes tiempos, lo que permite despoblar las trampas superficiales, por lo
que s6lo quedan las trampas de mayor profundidad y por tanto las més estables, produciendo picos
TL que pueden ser aislados para su anélisis, por ejemplo, los valores de la energia de activacién. Este
tratamiento se realizé en poliminerales de la flor de jamaica, pimienta negra y cuarzo. Para los
poliminerales de la flor de jamaica se consideraron los tamafios de grano de 149 y 250 pm irradiados

a 10Gy; para la pimienta negra la muestra fue calentada durante 3min en el intervalo de 50-350°C.

2.5.5 Parametros cinéticos por el Método de Levantamiento Inicial (IRM).

Las trampas responsables de las emisiones TL, estan asociadas con su posicién en el gap y con la
energia que permite la retencién de las cargas en ellas. Una trampa superficial (cercana a la banda de
conduccién) presenta menor energia y por lo tanto los portadores de carga que se encuentren
atrapados en ella serdn los primeros en ser liberados cuando el material sea calentado. Pero cuando
la trampa es mas profunda (mas cercana a la banda de valencia), el material debera ser calentado a
altas temperaturas para que los portadores de carga sean liberados, es decir, se necesitard mayor
energia. Esta energia asociada a las trampas, también conocida como energia de activacién (£),
puede determinarse por el método de levantamiento inicial (IRM, por sus siglas en inglés),
propuesto por Garlick y Gibson (Garlick and Gibson, 1948). Dicho método se basa en el anélisis de
la curva de brillo, considerando el 15% inicial de la curva en la regién de menor temperatura,

asumiendo que en esta regién la cantidad de portadores de cargas atrapados es constante y por lo
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tanto la dependencia con la temperatura es despreciable (Furetta, 2003). Para obtener el valor de la

energia de activacion por el método IRM, se considera:

|(T) a e_%T [21]

donde 7 es la Intensidad de la sefial TL, £ es la constante de Boltzman (8.617x1 0°eV/ K),y 7T'se
refiere a los valores de la temperatura iniciales en la curva de brillo. Al considerar el /n(7) en funcién
del inverso de la temperatura 7 de la ecuacion, se obtiene la pendiente que se relaciona al valor de la
energia de activacion, el cual es un valor aproximado al que se puede encontrar con métodos
numéricos sofisticados como el de deconvolucién que son basados en modelos TL de distintos

orden de cinética.
2.5.6 Estimacion del namero de picos que forman una curva de brillo
a) Tmax- Tstop

Si el sélido tiene diferentes tipos de trampas, significa que la curva de brillo estd constituida por
varios picos. Un método térmico para estimar el ndmero y posicion aproximada de los picos

individuales es: Tmax-T'stop.

El método Tmax-Tstop, involucra el calentamiento parcial de la muestra hasta una temperatura
(Tstop) enfriar a temperatura ambiente y después recalentar hasta completar el resto la curva de
brillo. La posicién del primer maximo de la curva de brillo es la temperatura Tmax. Posteriormente
se realiza un grifico de la Tmax en funcién de la Tstop y se obtiene una curva en forma de escalera

donde cada segmento representa la energia de activacién de un pico individual que se encuentra en la

curva de brillo envolvente (McKeever, 1980).
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Para este experimento se colocaron 4mg de poliminerales de 10 y 250 pm para la flor de jamaica y

de 10 y 149 Pm para los de la pimienta negra. Las muestras eran irradiadas a 10 Gy y leidas en el

equipo TLD. Primero la lectura se obtenia de 37-55°C y después la lectura era completada de 55-

400°C. Posteriormente, la muestra era irradiada nuevamente y leida en intervalos de S°C, hasta

llegar a 400°C.

b) Deconvolucion de las curvas de brillo

La deconvolucién de las curvas es un célculo matemético que permite determinar el niimero de picos
que conforman la curva de brillo. La deconvolucién de la curva de brillo de los poliminerales de la
flor de jamaica irradiada a 10Gy, se realiz6 mediante un proceso de aproximacién basado en
minimos cuadrados no-lineales de Levenberg-Maquart, el cual es un método de analisis numérico
que busca encontrar la funcién que mejor se aproxime a los datos experimentales, de acuerdo con el
criterio de minimo error cuadratico. Este método es muy usado en problemas de ajuste de

pardmetros y es un algoritmo de referencia.

Para el caso de la curva de brillo de la pimienta negra la deconvolucién se realizé utilizando el
método Computerized Glow Curve Deconvolution (CGCD) (Horowitz, et al, 1995). El método
CGCD ha sido muy usado para el calculo de funciones que pueden describir a los modelos de
cinética de primero, segundo y orden general que pueden obedecer la cinética de recombinacién que

generan a las curvas de brillo emitidas por los materiales cristalinos y policristalinos (Rasheedy, M.S,,

1993; Kitis, et al, 1998; Correcher, et al, 2004; Favalli, et al, 2006; Cruz-Zaragoza, et al, 2012).
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2.5.7 Comparacion de las curvas de brillo obtenidas por radiacién gamma y beta

Tanto la radiacién gamma como la beta son radiaciones ionizantes, pero la energia es diferente. La
radiacién gamma es un tipo de radiacién electromagnética, capaz de penetrar eficientemente en la

materia que la radiacién alfa y beta.

Una parte de los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra fueron expuestos a radiacién
gamma de “Co y otra fue expuesta a radiacién beta de **Sr/Y; posteriormente fueron leidos en el
equipo TLD Harshaw y en un equipo Rise TL/OSL-DA-15 (de la Universidad de Sonora) que
tiene para irradiar una fuente de 40 mCi de *°Sr—""Y (0.565 MeV energia media beta): La dosis de
irradiaciéon fue la misma en ambos casos, SOGy. EI objetivo era indagar si habria cambios en la

estructura de las curvas de brillo de las fracciones poliminerales.

2.5.8 Determinacion del efecto “afterglow”

La luminiscencia que emite el material inmediatamente después de haber sido irradiado y sin ninguna
excitacién exterior como el calor, se le conoce como “afterglow”. Este fenémeno provoca variacién
en la intensidad luminiscente, mientras mayor es el tiempo entre la irradiacién y la lectura, menor

sera la intensidad TL detectada.

Para analizar este efecto, los poliminerales en estudio fueron expuestos a radiacién beta de 9Sr/Y e
inmediatamente después leidos en el equipo Riso TL/OSL-DA-15 (figura 2.5). El tiempo minimo
que transcurrié entre la irradiacién de las muestras y la lectura fue de 100s (1min 40s), pero el

monitoreo de la pérdida de dicha sefial TL se siguié hasta 1000s (16min 40s).
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2.6 Luminiscencia Opticamente Estimulada

Como una caracteristica méas de las propiedades luminiscentes de las muestras en estudio, su realiz6
un analisis de luminiscencia 6pticamente estimulada (LOE, OSL por sus siglas en inglés) a los
poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra. En este caso, cabe sefialar que pocos materiales
tienen la propiedad de LOE (Botter-Jensen, et al, 2003) y como una aportacién mas al trabajo de
tesis se evalué la propiedad LOE con lo que se evidencia que hay trampas responsables de la emision

en este tipo de poliminerales.

Los poliminerales fueron irradiados con particulas beta de 9Sr/Y a S0Gy con una razén de dosis de

SGy/ min usando el equipo RISO TL/OSL-DA-I5.

Figura 2.5. Diagrama de funcionamiento del equipo Rise TL/OSL-DA-15

La fuente de radiacién estd almacenada en una cAmara de vacio con un contenedor de plomo para el
blindaje, y cuenta con un intercambiador de muestras automatico que evita la irradiacién de las otras

muestras dentro del equipo. El equipo se fabricé en acero y est4 recubierto de plomo para mantener
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el nivel de radiacién externo al minimo. El equipo cuenta con un software pre-programado que hace

mas eficiente el disefio de las secuencias de experimentacion.

Las lecturas TL se hacen por medio de una resistencia formada por una aleacién de Ni que alcanza
temperaturas de hasta 700°C. EI control de la temperatura se hace mediante un termopar soldado a
una resistencia, la plancheta se enfria ripidamente sin necesidad de un sistema de enfriamiento

externo.

Para obtener las lecturas LOE, la estimulacién 6ptica puede realizarse utilizando infrarrojo o diodos
emisores de luz (LED, por sus siglas en inglés) azules. La estimulacién con el diodo laser infrarrojo
consiste en diodos de aproximadamente 0.36 Wem™ y emiten a 830nm, el arreglo 6ptico se basa en
unos 30-40 diodos de IR que se sittian entre 10 a 20mm de distancia respecto a la posicién de la

muestra y que proveen de un 4rea de iluminacién uniforme de aproximadamente 1cm?

La estimulacién éptica con los diodos emisores de luz azul tiene su pico de emisién a 470nm y un
maximo de 24 mW cm? liberados a la muestra que se encuentra a 30mm de distancia al momento de

la lectura.

En la deteccién de la luminiscencia emitida por la muestra en estudio, el uso de los filtros adecuados,
dependiendo de la longitud de onda de estimulacién, permite discriminar la luz de estimulacién y la

luz emitida por la muestra.
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Capitulo III

Resultados y discusién

Las fracciones minerales inorginicas como el cuarzo y otros silicatos entre ellos feldespatos, han sido
propuestos y utilizados desde 1967 como material dosimétrico para datacién principalmente
(Zimmerman, 1967; Zimmerman, 1971; Wintle 1981; Aitken, 1985; Gétze, et al, 2001; Bailiff, et al,
200S; Mufioz-Salinas, et al, 2013).

Sin embargo, ademis de estudiar las propiedades termoluminiscentes (TL) de las fracciones
inorganicas de las especias en esta tesis, también se propone su como aplicacién de material
dosimétrico para evaluar dosis retrospectiva en alimentos mexicanos irradiados.

Este capitulo muestra los resultados obtenidos de la caracterizacién y analisis termoluminiscente
(TL) de los poliminerales de la flor de jamaica (Hibiscus sabdariffal..) y pimienta negra (Pipper

nigrum L.) y una muestra de cuarzo natural.

3.1 Caracterizacion de la fraccion mineral

Las sefiales termoluminiscentes dependen directamente de la composicion del material que las emite
(Sanderson, et al, 1989a; Moriarty, et al, 1988; Sanderson, et al, 1989b; EN1788, 1997; Topaksu, et
al, 2012), por lo tanto, si se desea analizar las emisiones TL de un polimineral es necesario realizar la

caracterizacién del mismo.

Los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra, fueron caracterizados por difraccién de
rayos X (DRX). El difractograma mostré que la composicion polimineral de las muestras de la flor
de jamaica y pimienta negra es esencialmente cuarzo, el cual ha mostrado tener propiedades

termoluminiscentes cuando es expuesto a radiacién ionizante debido a su estructura policristalina
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(Calderén, et al, 1994; Calderén, et al, 1995; Engine, 2007; Preuser, et al, 2009; Marcazzd, et al,

2012b).

Los difractogramas de las muestras fueron comparados con la identificacién del cuarzo reportado
por Scintag Inc. Basics of X-ray difraction (USA), 1999; tarjeta JCPDS no. 46-1045. En el caso de
los poliminerales de la flor de jamaica, ademas del cuarzo, también se identificaron monominerales
tales como feldespatos sédicos y potasicos, pero en menor concentracién, éstos también han sido
identificados por otros autores (Calderén, et al, 1995; Engine, 2007, Marcazzd, et al, 2012a). Como
se verd més adelante, conocer la composicién de la muestras influye notablemente en la explicacién
del fenémeno TL proveniente de dichos poliminerales. En la tabla 3.1 se presenta la composicién
porcentual de cada uno de los minerales que componen las muestras de los poliminerales tanto de la
pimienta negra como de la flor de jamaica. La composicién para la jamaica y pimienta (cuarzo y
feldespato), estd de acuerdo en general con lo encontrado en analisis de rocas para las regiones
occidente, centro, sur y sureste de México (Solé, et al, 2007; Mufioz-Salinas, et al, 2013) y definen
que las rocas son igneas, metamorficas y sedimentarias principalmente. Del total de muestras
fechadas, 30% corresponden a cuerpos de rocas volcanicas y pluténicas del Oligoceno, distribuidos
en la Sierra Madre Occidental y Sierra Madre del Sur. Desde luego, la composicion del suelo puede
variar y en consecuencia influye en la composicién de las fases minerales que conforman a las
muestras poliminerales.

Tabla 3.1. Composicién mineral de las muestras

Muestra Tamafio de grano Mineral Concentracion (%)
Flor de jamaica 10Um Cuarzo 45
(Hibiscussabdarifta L.) Plagioclasa 35
Ilita 20
Pimienta negra 149um Cuarzo Mayoritariamente
(Pripernigrum)
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El difractograma de los poliminerales de la flor de jamaica revelé que ademas del cuarzo también se
encuentran feldespatos albitas (Na-Ca) Al(Si, Al)Os (figura 3.1a). Mientras que el analisis por
microscopia indicé la presencia de impurezas de otros elementos como Fe y Ti, elementos que
después fueron identificados por espectroscopia de energia dispersa (EDS) encontrindose ademas
trazas de K, Ca y TL La figura 3.1b muestra la microscopia de los poliminerales de la jamaica, los
bloques grises pertenecen al cuarzo y los blancos al Fe y Ti. Los monominerales y los metales,

dependen basicamente del origen geografico de la muestra.
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Figura 3.1. Caracterizacién de poliminerales de la flor de jamaica, a) Difractograma b) Micrografia de los

poliminerales.

Las muestras de poliminerales también fueron analizadas por activacién de neutrones. Este andlisis se
basa en la transformacién de los elementos estables presentes en un material en isétopos radiactivos,
mediante el bombardeo con neutrones en un reactor nuclear. Este analisis se realizé en el Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares, en el reactor Triga Mark III. La energia de la radiacién que
emiten estos radioisétopos es caracteristica para cada uno de ellos, lo que permite identificarlos con
una alta especificidad. La tabla 3.2 muestra los resultados de dicho anlisis, los cuales presentan un
alto contenido de minerales alcalinos como son el Na y el K, elementos que seguramente forman
parte del feldespato y que pueden estar incrustados en el cuarzo que conforman los poliminerales.

Por otro lado, en muestras de feldespatos (plagioclasa) mexicano de origen volcanico, en el area de
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2000 km? del volcan El Pinacate (ubicado en el desierto de Sonora con frontera con estados Unidos
y el Golfo de California) se ha determinado que las absorciones épticas provienen de la presencia de
los iones hierro (Fe** y Fe*™) y con respuesta de estimulacién infraroja (830 nm) (Chernov, et al,
2006). Sin embargo, en las muestras de los poliminerales se ha encontrado (Table 3.2) alto
contenido de Mn y cantidades menores de iones épticamente activos tales como el europio, lantano,
y disprosio (elementos que frecuentemente se utiliza en el dopaje de cristales para promover la
intensidad luminiscente); favorecen a las emisiones luminiscentes (Garcia-Solé, et al, 2005) en
muestras cristalinas. Desde luego, las emisiones luminiscentes dependen fuertemente de la
composicién del polimineral, asi como de su historia térmica, y de la concentracién de impurezas en

la red de las muestras mineral (Cruz-Zaragoza, et al, 2012; Beniot, et al, 2001; Gotze, et al, 1999).

Tabla 3.2. Aniélisis por activacién de neutrones a los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra

Flor de jamaica Pimienta negra

Flemento (ug/2) (ug/e)
Cromo 39t38 35+t2
Magnesio 0.60 £ 0.01 0.IT £0.01
Vanadio 72+ 8.5 14614
Aluminio 6.3 £0.02 0.5 £ 0.0I
Europio 0.9 £ 0.06 0.13 £ 0.01

Manganeso 535+ 44 805
Cobalto 7103 83104
Lantano 2512 4+1

Disprosio 3.3 £0.06 32+15
Torio I6 1.2 3+0.5
Lantano 2512 4+1
Sodio 1.6 £0.02 2715
Potasio 2.1 £0.02 203 + 14
Estroncio 260 16 7102
Cesio 2105 0.63 £ 0.I1
Zirconio 465 + 47 727 £ 65
Cerio 723185 5.6 109
Escandio 13+14 184102
Hierro 26102 0.93 £ 0.09
Zinc 37%3 1632 0.2

Los alimentos contienen de manera natural cierta cantidad de Atomos radiactivos naturales como es

el caso del *K, que es la fuente principal de radiacién interna. El anélisis por activacién neutrénica
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realizado a los poliminerales de la jamaica y la pimienta; indican la presencia de potasio, lo que llevd
a realizar un analisis por espectroscopia gamma en la muestra entera de la flor de jamaica y la
pimienta negra. El experimento consiste en distinguir los rayos gamma de 1461 keV caracteristicos
del decaimiento radiactivo de “*K. El resultado de este anlisis se muestra en la tabla 3.3. Los
resultados indican que la concentracién de potasio total es relativamente baja. Es probable que la
concentracién del K no influye pricticamente en la acumulacién de dosis anual que pudiera
sumarse a la dosis total que reciben las especias cuando son expuestas a la radiacién de dosis altas del
orden de kGy para fines de preservacién o sanitizacién y tampoco influyen en la emisién TL cuando

muestras poliminerales son irradiadas a dosis bajas del orden de Gy (Aitken, 1985).

Tabla 3.3. Concentracién de potasio (K) en la flor de jamaica y pimienta negra

g (K) / 100g muestra

Flor de jamaica Pimienta negra
(Hibiscussabdarita L.) (Pippernigrum L.)
1.99 1.49
1.87 1.42

3.2 Efecto de la razén de calentamiento de la muestra durante la medicion TL

La emisién TL y la estructura de las curvas de brillo puede verse modificada por diferentes factores,
uno de ellos es la razén de calentamiento de la muestra durante la lectura TL. Si la muestra es
calentada de forma subita (ZOOC/ s), la liberacién de los portadores de carga es tan ripida que no
alcanzan a despoblarse todas las trampas, por lo que el resultado serfa una curva de brillo no bien
delimitada y de menor intensidad. Ahora bien, si por el contrario, la razén de calentamiento es baja
(ZOC/ s), la liberacién de los portadores de carga es mas lenta y por lo tanto la curva de brillo estaria
mejor definida (Rasheedy, et al, 20006). Se sabe que la razén de calentamiento tiene una mayor
influencia en la emisién TL cuando las lecturas se hacen a razones mayores de 10°C/s (Cruz-

Zaragoza, et al, 2010). Para evitar la influencia de la razén de calentamiento, el llamado “lag”, un
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efecto debido al calentamiento stibito, basta con calentar linealmente la muestra a valores menores a

5°C/s (Kitis, et. al,, 1993). Las figuras 3.2a y 3.2¢; muestran la curva de brillo de los poliminerales

de la flor de jamaica, donde se puede observar que la razén de calentamiento influye notablemente en

su estructura, cuyo maximo se desplaza a mayor temperatura volviéndose mas ancha y disminuyendo

su intensidad cuando la razén de calentamiento aumenta. Las figuras 3.2b y 3.2d muestran que la

respuesta TL disminuye con el aumento de la velocidad de calentamiento y ese mismo

comportamiento se observa independientemente del tamafio de grano de los poliminerales.
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Figura 3.2. Efecto del cambio en la razén de calentamiento de la plancheta durante la medicién TL de lo

c)Curva de brillo 250 pm; d)Respuesta TL 250 Pm

poliminerales de la flor de jamaica. a)Curva de brillo 149 Pm; b)Respuesta TL 149 pm;
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Aungque la disminucién de la intensidad TL de la curva de brillo es evidente, cabe sefalar que la
curva estd expresada en unidades arbitrarias. Por lo que una mejor representacién es mediante un
gréfico de la intensidad TL en funcién de la razén de calentamiento, en la cual se puede observar que
la intensidad disminuye y que el que el pico miximo también se ve desplazado a mayor temperatura
conforme aumenta la razén de calentamiento (figura 3.3 a y b). Este comportamiento ha sido
observado en otros materiales policristalinos que también presentan propiedades TL (Gonzélez, et
al, 2010; Cruz-Zaragoza, et al, 2011). De aqui que el andlisis TL que se presenta en este trabajo se

ha realizado a una razén de calentamiento de 2°C/s, con lo cual se evita el efecto “lag” en las

muestras.
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Figura 3.3. Efecto de la razén de calentamiento (3) de la plancheta durante la medicién TL de los
poliminerales de Ia flor de jamaica de 250 Jm a) T maxima; b) Intensidad TL
Por otro lado, los poliminerales de la pimienta y el cuarzo, muestran la desaparicién de los picos de
baja temperatura cuando la razén decalentamiento es alta (ﬁguras 3.4ay 3.4c). En la pimienta negra,
la sefial TL varfa con la razén de calentamiento, no siguiendo un patrén como en el caso de la
jamaica; aunque si es importante sefialar que la pimienta sigue el mismo comportamiento

independientemente del tamafio de grano (figuras 3.4b y 3.4d).
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Cuando el material de calienta stbitamente las cargas atrapadas en las trampas superficiales son

liberadas con mayor velocidad, sin embargo, esto no significa que necesariamente sean despobladas

todas las trampas.
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Figura 3.4. Efecto del cambio en la razén de calentamiento de la plancheta durante la medicién TL de lo

poliminerales de la pimienta negra. a)Curva de brillo 10 pm; b)Respuesta TL 10 pm;
¢)Curva de brillo 74 Pm; d)Respuesta TL 74 pm

En una curva de brillo con estructura compleja como es el caso de la pimienta negra y el cuarzo, los

picos de la curva son atribuidos a las diferentes trampas del material. Primero se vacian las trampas

superficiales, lo que hace que la sefial TL disminuya, pero conforme aumenta la razén de

calentamiento la sefial TL crece en ambos casos, esto probablemente se debe a un reatrapamiento de
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las cargas en trampas mas profundas; fenémeno que no presentan los poliminerales de la jamaica

(figura 3.5 ay b).
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Figura 3.5. Efecto de la razén de calentamiento de la plancheta durante la lectura TL del cuarzo

a) Curvas de brillo; b) Respuesta TL

3.3 Limite de deteccion TL

Para encontrar el limite de deteccién se consideraron las respuestas TL de los poliminerales antes de
irradiarlos, los cuales son considerados como lectura inicial de referencia (blancos) y se compararon
con la respuesta TL obtenida a dosis bajas. Esta propiedad es muy importante, pues la informacién
obtenida de los poliminerales da indicios de una irradiacién previa de la especia, que pudiera deberse a
dosis geoldgicas, es decir, dosis acumuladas en el suelo donde son cultivadas. Recordando la
composicién de los poliminerales, tanto la flor de jamaica como la pimienta negra tienen un cierto
contenido de K y aproximadamente el 0.0118% del potasio pertenece a *K, el cual es un elemento

radiactivo y de larga vida (1.277)(109 afios).

Para conocer el limite de deteccién en cada muestra, se considera la relacién TLi/TLu, donde TL: es

la sefial TL de una muestra irradiada y TLu es la sefial TL de un amuestra no irradiada. Un valor
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mayor a 1, significa que a partir desea dosis de irradiacion, la lectura de referencia (blanco) ya no

causa interferencia y se considera que esa dosis es el limite de deteccion.

La tabla 3.4 muestra que en el caso de la flor de jamaica después de SGy ya es posible identificar si
una muestra fue irradiada, pues el valor de la relacién TLi/TLui es mayor a 1. Para el caso de la
pimienta negra la deteccién se determind a partir de 2Gy, aunque a mayor tamafio de particula, la
deteccién es posible desde 1Gy, que fue la dosis minima con la cual se inici6 la irradiacién de estas
especias. Con estos resultados es posible afirmar que a dosis altas, del orden de kGy, las respuestas son
evidentemente més altas y las curvas de brillo muestran mejor sus picos TL, con respecto a las curvas
obtenidas a dosis bajas (Gy). Es decir, conforme la dosis aumenta hasta llegar a altas se logra mayor
fonizacién y estarfan mayor cantidad de pares electrones-huecos disponibles que pueden ser atrapados
lograndose mayor poblacién de trampas ocupadas con lo que la intensidad TL aumenta lograndose

curvas de brillo mas claras en su estructura.

Tabla 3.4. Limite minimo de deteccién TL para diferente tamafio de particula‘ Poliminerales de la flor de

jamaica y pimienta negra

Flor de jamaica Pimienta megra
Tamano TLni Dosis TL1 TL; Tamano TLnt Dosis TL1 TL;
de grano  (uC) (Gy) (MO) TL,  degrano (uC) (Gy)  (uC) TLy;
() (Hm)

1 15.89 0.212 1 4.896 1.184

2 59.75 0.80 2 7.13 1.72
10 74.65 5 88.76 1.18 10 4.134 5 16.98 4.107

10 148.8 1.99 10 28.35 6.85
1 66.79 0.525 1 35.67 0.833
2 89.46 0.704 2 91.84 2.146
74 127 5 192.0 1.511 74 42.78 5 197.8 4.623
10 247.6 1.949 10 429.1 10.03
1 92.34 0.659 1 72.56 1.026
2 1241 0.886 2 199.7 2.824

149 140 5 250.5 1.789 149 7071 5 285.5 4.03
10 4379 3.127 10 558.1 7.89

TLi= sefial termoluminiscente de los poliminerales irradiados
TLni= sefial termoluminiscente de os poliminerales no irradiados
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3.4 Repetibilidad de las sefnales TL

La estabilidad de las sefiales TL cuando las muestras son sometidas a irradiaciones continuas, es un
factor importante en la caracterizacién de un material termoluminiscente, debido a que un exceso de
ionizacién puede provocar en el material un dafio irreversible por radiacién (Aguilar, et al, 1980;
Rubio, et al, 1986; Soppe, 1993; Ramos-Bernal, et al, 2000). Para indagar en la repetibilidad TL
sobre la sefial TL, una muestra de cada tamafio de particula de los poliminerales de la flor de
jamaica, pimienta negra y cuarzo; fueron sometidos a una serie de 10 re-irradiaciones a dosis fija de
10Gy con sus correspondientes lecturas TL.

Después de este ciclo de re-irradiaciones sucesivas no se observa pérdida considerable de la sefial TL,
por lo que se puede hablar de una estabilidad del material ante este tratamiento. Aunque la

desviacién estandar de las mediciones fue alta, en general el tamafio de particula de 10 pm presentd

una mejor repetibilidad por comparacién con las muestras de tamafios de particula 250 y 149 pm.
Dicho comportamiento puede atribuirse a que las muestras de mayor tamafio tienen menor superficie
de contacto, por lo que el calentamiento no es totalmente homogéneo y €sO provoca una mayor

discrepancia entre los datos obtenidos (figuras 3.6a y b).
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Figura 3.6. Repetibilidad de las sefiales TL a una dosis fija de 10Gy

a)Flor de jamaica b) Pimienta negra
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Por su parte el cuarzo, ademés de ser un material puro, el tamafio de grano es menor de S3Hm, lo
que le confiere una menor variacién en su respuesta TL, la desviacién estindar de los datos es 10
veces mas pequefia en comparacién con las de la flor de jamaica y pimienta negra (figura 3.7). Esta
ha sido una de las razones por la que se ha considerado al cuarzo para casos de aplicacién como
datacién, aunque con problemas adicionales como la necesidad de tratamientos térmicos (~500, 600
°C) previos a la irradiacién para la generacién de vacancias disponibles para una mejor atrapamiento
de defectos electrénicos y lograr mejor emisién TL. También el cuarzo adolece del problema de la
inestabilidad del pico de 110°C y la sensibilidad a las dosis bajas (Chithambo, et al, 2008). De aqui
que una alternativa sea la busqueda de cuarzos combinados con impurezas que permitan bandas TL
mas estables en su estructura y muy bajo fading como las encontradas en otras muestras

poliminerales mexicanos (Rodriguez-Lazcano, et al, 2013).
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Figura 3.7. Repetibilidad de las sefiales TL del cuarzo a una dosis fija de 10Gy

3.5 Comportamiento termoluminiscente a diferentes dosis

Para determinar la relacién entre la dosis de exposicién y la emisiéon TL que presentan las muestras

en estudio, los poliminerales y el cuarzo fueron expuestos a diferentes dosis. La irradiacién a dosis
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bajas (1-400 Gy) se realiz6 en el irradiador de “°Co Gammacell 200, y a dosis altas (0.5 — 60 kGy)

en el Gammabeam 651 PT.
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La figura3.8 presenta las curvas de brillo de los poliminerales de la flor de jamaica de los diferentes
tamafios de grano. En ella se aprecia un pico en aproximadamente 90°C, el cual se ve desplazado a
mayor temperatura conforme aumenta la dosis y el tamafio de particula. Este pico ya se ha observado
en otras hierbas y se ha determinado que es caracteristico de los polimineralesque contienen cuarzo
(Favalli, et al, 2006; Kitis, et al, 2005). Las curvas de brillo de la flor de jamaica son muy amplias
(36-350°C) y con un solo maximo de la banda (90-128°C), lo cual puede deberse a la presencia de
los feldespatos y las trazas de otros minerales, lo que causa interferencia en la deteccién y por lo
tanto la curva de brillo se presenta con mayor amplitud. Curvas similares en estructura, fueron
encontradas en muestras poliminerales separadas de semilla de ajonjoli mexicano donde las fases
mineral eran cuarzo, feldespato, y calcita (Rodriguez-Lazcano, et al, 2013) mostrando alta
sensibilidad a la radiacién gamma y alta estabilidad en el tiempo de las sefiales TL logrindose la

identificacion hasta 15 meses después de haberse irradiado en el laboratorio.

Las curvas de brillo del cuarzo y la pimienta negra tienen una estructura similar entre ellas, ambas
presentan cuatro picos maximos en temperaturas muy parecidas. Este resultado indica que el cuarzo
contenido en los poliminerales de la pimienta negra pudiera ser del mismo origen que el cuarzo

natural de roca (ﬁguras 3.9y 3.10).
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Figura 3.9. Curvas de brillo de los poliminerales de la pimienta negra irradiados a dosis bajas

1-400Gy a)10pm; b)S3Hm; ¢)74Hm; d)149Um
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Figura 3.10. Curvas de brillo del cuarzo irradiado a dosis bajas a)10-80Gy; b)100-400Gy
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Con el aumento en la dosis, el pico principal de las curvas de brillo de la jamaica se desplaza a mayor
temperatura (figura 3.11). El corrimiento de los picos puede deberse a un despoblamiento de
trampas cercanas a la banda de conduccién que posteriormente vuelven a ser reatrapadas al aumentar

la dosis. Este fenémeno es posible apreciarse en diferentes muestras que presentan composicién

similar (mayoritariamente cuarzo).
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Figura 3.11. Curvas de brillo de los poliminerales de Ia flor de jamaica irradiados a
dosis altas 0.1Gy- 60kGy a)10pm; b)33pm; ©)74pm; d)149pm
En el caso de la pimienta negra y el cuarzo, el incremento de la dosis disminuye el crecimiento de los
primeros picos (82 y 120°C) y aumenta los de alta temperatura (186 y 330°C), lo cual pudiera
deberse a una saturacién de las trampas superficiales presentes en el gap (figuras 3.12 y 3.13). En
general, el comportamiento TL de este tipo de materiales puede atribuirse al hecho que con el

aumento de la dosis se incrementa también la ionizacién del material, por lo que la cantidad de
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cargas retenidas en el gap también es mayor, originando asi, un aumento en la emisién TL. Los picos
de alta temperatura (200-350°C), como los de la pimienta negra y el cuarzo son muy usados en
datacién debido a la estabilidad térmica que presentan las trampas. Para ello es necesario verificar
que tales picos presenten una relacién directamente proporcional entre la emisién TL y la dosis de

exposicion, lo cual se analiza més adelante.
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Figura 3.12. Curvas de brillo de los poliminerales de la pimienta negra irradiados a

dosis altas 0.1-40 kGy 2)10 Pm; b)53 Pm; ¢)74 Um; d)149 Um
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b
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Figura 3.13. Curvas de brillo del cuarzo irradiado a dosis altas a)0.1-5 kGy; b)2-40 kGy

Los poliminerales de la flor de jamaica, presentan cierta linealidad con respecto a la dosis hasta
500Gy (figura 3.14a), posteriormente la sefial contintia aumentando hasta 20kGy, pero después de
esta dosis, la emisién se mantiene practicamenteconstante hasta 60kGy (figura 3.14b). Para la
pimienta negra el resultado fue distinto, el intervalo lineal es a dosis menores de 100 Gy (figura
3.14c) y aunque la sefial contintia aumentando hasta 1 kGy finalmente presenta una zona de
saturacion. Esta zona puede ser causada por la alta ionizacién y el agotamiento de trampas que
puedan retener los electrones o cargas libres generadas por la dosis alta (figura 3.14d). Por su parte el
cuarzo; en el intervalo de 1-10kGy, presenta una respuesta TL directamente proporcional con la
dosis absorbida (figuras 3.14e y 3.14f). Sin embargo, debe considerarse que tanto el cuarzo como la
pimienta negra muestran curvas complejas, lo que dificulta determinar su comportamiento

luminiscente.
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Figura 3.14. Respuesta TL de los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra y cuarzo, en funcién de
la dosis de exposicién. a)Flor de jamaica dosis bajas; b)Flor de jamaica dosis altas; ¢)Pimienta negra dosis
bajas; d)Pimienta negra dosis altas; ¢)Cuarzo dosis bajas; f)Cuarzo dosis altas
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3.6 Efecto de la razén de dosis en la emision TL

La estructura de una curva de brillo puede presentar diferencias dependiendo del tipo de radiacién o
fuente utilizada para excitar las muestras. Generalmente, se esperaria que solo cambiara la intensidad
TL, sin embargo, la posicién de los maximos TL y la forma de las curvas de brillo pueden variar en
una misma muestra, por efecto de la razén de dosis. Este efecto cobra mayor relevancia en materiales
dosimétricos para uso en dosimetria aplicada, sobretodo en dosimetria clinica a pacientes. La razén
de dosis es definida como la velocidad a la cual se absorbe la energia por unidad de masa y se expresa

en las unidades Gy/ tiempo.

Las muestras poliminerales fueron expuestas a dosis relativamente bajas (1-500Gy) en el Gammacell
200, y a dosis altas (0.1-60kGy) en el Gammabean 650PT; cada uno con diferente razén de dosis
0.509Gy/ min y 122.27Gy/ min, respectivamente. Las condiciones de irradiacién y lectura TL

fueron las mismas en los dos irradiadores.

Anteriormente, en las figuras 3.8 y 3.11 se observé que la estructura de las curvas de brillo de los
poliminerales de la flor de jamaica se mantiene pricticamente igual independientemente de la dosis
de exposicidn, una curva ancha y con un sélo pico de menor temperatura (90-128°C), el cual es
caracteristico del cuarzo. Al hacer una comparacién de las curvas obtenidas con diferente razén de
dosis, la estructura se mantiene, pero la intensidad TL varfa considerablemente por efecto de las
razones de dosis.

En la figura 3.15 se observa que las curvas de brillo obtenidas a una razén de dosis baja
(0.509Gy/ min) tienen mayor intensidad TL comparindolas con las obtenidas utilizando una razén
de dosis mayor (122.27Gy/ min). Era de esperarse que la intensidad TL incrementara en funcién

con la razén de dosis, sin embargo, al observar un resultado contrario este comportamiento puede
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deberse a las caracteristicas anémalas del tipo de cuarzo contenido en los poliminerales y la pureza en

la que se encuentra.
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Figura 3.15. Efecto de la razén de dosis en las curvas de brillo de los poliminerales de la flor de jamaica.
)10 km; b)149 Pm
Los poliminerales de la pimienta negra muestran curvas de brillo (figura 3.16) con una estructura
que varfa no sélo con respecto a la dosis, sino también en funcién al tamafio de grano. Los
pominerales de 10 m presentan una curva con un pico principal de baja temperatura (82°C), pero
cuando el tamafio de grano es mayorse observan otros picos a temperaturas mayores (120, 190,
356°C). La estructura de las curvas de brillo de la pimienta negra parece no verse afectada por la
raz6n de dosis (figura 3.16). Sin embargo, al igual que en el caso de la flor de jamaica, se observa que
a menor razén de dosis la intensidad TL es mayor. Este comportamiento no sélo se observa en
muestras que contienen cuarzo(figura 3.17) sino también en materiales como peliculas de diamante
que pueden ser utilizadas como dosimetros.Esta diferencia puede estar relacionada con el llenado de
trampas y mecanismos de liberacién de las cargas compitiendo junto con el proceso de
recombinacién y esta propiedad depende de la concentracién de pares electron-hueco y vacancias que
retienen a electrones generados por la radiacién gamma (Gastélum, et al, 2008; Urbina, et al, 1998).

Es decir, la falta de iones impureza en la banda gap hace imposible la retencién o atrapamiento
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eficiente de cargas que se generan por la ionizacién stbita. Valladas y Ferreira (1980), reportan un
comportamiento similar de muestras de cuarzo de roca al utilizar distintas razones de dosis,
proponiendo que tratamientos térmicos de SO0 y 600 °C durante una hora previos a la irradiacién
vuelven mas estables a las curvas de brillo, sobretodo a los picos TL de mayor temperatura (320,
360 y 370 °C) que pueden ser de utilidad para fines de dosimetria de altas dosis. Tal tratamiento
térmico pre-irradiacién permite la generacién de vacancias eficientes y estabiliza a las trampas mas
profundas. El efecto de la razén de dosis en los materiales dosimétricos es tema complejo y de
discusion actual. Se han propuesto varios modelos para tratar de explicar tal efecto, considerando por
ejemplo, un estado de atrapamiento y dos tipos de centros de recombinacién, y los resultados apenas
muestran cierto acuerdo en cuanto al corrimiento de los picos TL maximos pero no necesariamente
la controvertida disminucién de la intensidad TL cuando la razén de dosis aumenta (McKeever, et

al, 1980; Chawla, et al, 1998; Chen and Leung, 2000; Favalli, et al, 2006b).
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Figura 3.16. Efecto de la razén de dosis en las curvas de brillo de los poliminerales dela pimienta negra.
a)10Hm; b)149Uum
Se puede decir, que cuando el cuarzo es expuesto a diferente dosis de irradiacién presenta un
comportamiento anémalo en sus curvas de brillo, el cual se ve acentuado con la variacién en la razén

de dosis. En trabajos previos (Soika, et al, 2000; Urbina, et al, 1998), se ha determinado que a dosis
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mayores de SkGy este comportamiento cambia y la intensidad TL aumenta conforme incrementa la
dosis de exposicién, y se puede atribuir a la sensibilizacién del cuarzo esto es que existen trampas que
se activan a dosis altas. Al parecer, dependiendo del interés dosimétrico, ya sea utilizar los picos de
alta temperatura (320-370 °C) por ser mas estables que los de menor temperatura en el cuarzo,
pudieran utilizarse dosis muy altas del orden de kGy o bien los tratamientos térmicos propuestos por

Valladas y Ferreira con el fin de minimizar el efecto de las razones de dosis.
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Figura 3.17. Efecto de la razén de dosis en las curvas de brillo del cuarzo

En los tres casos del polimineral, (jamaica, pimienta negra, y cuarzo de roca), las curvas de brillo
presentan traslapes de los picos TL que corresponden a cada tipo de trampa presente en el gap de
material. Ese traslape de picos, que serd analizado mediante deconvoluciéon mas adelante, hace a las
curvas de brillo mas complejas, es decir, como una banda ancha (jamaica) y varios picos préximos
también anchos (excepto el primero) que conforman a las emisiones TL del cuarzo. Dado que cada
pico que conforma a la curva de brillo contribuye en cierta manera a la respuesta TL total, es
importante analizar el comportamiento de cada pico TL, por lo que se trata enseguida mediante la

respuesta lineal.
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3.7 Linealidad de la respuesta TL en funcién de la dosis

Cuando una curva de brillo tiene una estructura compleja como las que presentan el cuarzo y la
pimienta negra; es necesario identificar cual de los picos que la conforman tiene en realidad una
respuesta directamente proporcional con la dosis absorbida. Una forma de evaluar la linealidad de Ia

respuesta TL es mediante el indice £D), el cual esta en funcién de la dosis e indica los intervalos de

linealidad y no linealidad (figura 3.18) (Furetta, 2003).

_ M(D)/D

f(D) M(D,)/ D, [22]

donde: M(D) es la intensidad TL; D es la dosis correspondiente a la M(D; M(D)) es la intensidad

TL en la regién lineal; Dres la dosis en la region lineal correspondiente a la M(D).

fndice se supralinealidad
f(D) > I indica supralinealidad
flD) =1 significa linealidad
f(D) < I significa sublinealidad

intensidad T.L[u.a]

Dosis[Gy]

Figura 3.18. Regiones de linealidad en una gréﬁca de Dosis vs Resp TL

Las curvas de brillo de la pimienta negra y el cuarzo presentaron mas de un pico (figuras 3.9 y 3.10),

por lo cual fue necesario determinar el indice D) de cada uno. Para ello, las muestras fueron
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irradiadas de 1-20 kGy y se analizé la respuesta TL de cada pico frente a las diferentes dosis. La
tigura 3.19a, presenta la curva de brillo de los poliminerales de la pimienta negra de 10 pm
expuestos de 1-20kGy. La figura 3.19b muestra el grafico de la respuesta TL en funcién de la dosis
de cada pico, donde se observa que el pico 3 es el que presenta una respuesta lineal. Sin embargo el
indice D) de este pico, determiné que a dosis menores de SkGy se tiene un comportamiento
supralineal, mientras que a dosis mayores que ésta es sublineal. Tal comportamiento de linealidad se
debe en gran parte a la influencia de los otros picos cercanos y que pueden cambiar incluso el orden
de cinética entre el primero y segundo orden. Por su parte, el pico 4 (figura 3.20) situado en

aproximadamente entre 240-400 °C es mejor su linealidad y se atribuye a las trampas profundas que

lo generan.
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Figura 3.19. Linealidad y no linealidad de cada pico en el intervalo de l—ZOkGy para la pimienta negra
100 m. a)Curva de brillo b) Respuesta TL
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Figura 3.20. Indice de supralinealidad para el pico 4 de la pimienta negra 10 Um
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En los poliminerales de 74pm se determiné también el indice £D) a los picos 2, 3 y 4 (figura 3.21).
El picos 2 tiene un comportamiento supralineal por debajo de 5kGy y sublineal por encima de SkGy
(figuras 322 y 3.23). Los picos 3 y 4 en cambio, es el que presenta una mejor linealidad en el
intervalo de 1-20kGy (figura 3.24). Es de llamar la atencién que en general, los picos para este
tamafio de grano (74pum) existe mejor linealidad respecto de los del tamafio de grano menor (10um).
Es posible si se combina el mejor tamafio de grano con las dosis adecuadas, se puede proponer a esta
fracciéon inorginica mineral como posible detector dosimétrico de la radiacién que puede tener

aplicacion adecuada en la determinacién de dosis en los alimentos.
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Figura 3.21. Linealidad y no linealidad de cada pico en el intervalo de l—ZOkGy para la
pimienta negra 74fm. a)Curva de brillo b)Respuesta TL
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Figura 3.22. Indice de supralinealidad para el pico 2 Figura 3.23. Indice de supralinealidad para el pico 3

de la pimienta negra 74{m de los poliminerales de 74m de la pimienta negra
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Figura 3.24. Indice de supralinealidad para el pico 4 de la pimienta negra 74m

La curva de brillo del cuarzo presenta 4 maximos, de los cuales los de menor temperatura (84°C y

126°C) tienden a desparecer con el incremento de dosis de exposicién (figuras 3.25a y b).

La determinacién del indice D) del pico 4 revel6 un comportamiento sublineal en el intervalo de

1-20kGy (figura 3.27), mientras que el pico 3 presentd una respuesta totalmente lineal en el mismo

intervalo de dosis (figura 3.20). Los picos de mayor temperatura son los utilizados para cuestiones

dosimétricas debido a su estabilidad. Tanto el pico 1 como el pico 2 disminuyen su intensidad TL

probablemente debido a una modificacién en el mecanismo de reatrapamiento de las trampas.
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Figura 3.25. Linealidad y no linealidad de cada pico que presenta la curva de brillo en el intervalo de 1-20kGy
del cuarzo natural a)Curva de brillo b)Respuesta TL
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Figura 3.26. Indice de supralinealidad del pico 3 del Figura 3.27. Indice de supralinealidad del pico 4 del

cuarzo natural cuarzo natural

Se puede decir, que el comportamiento de los picos involucrados en la TL puede explicarse en
términos de relacién de la destruccion y llenado de las trampas. Asi, para dosis pequefias la
concentracién de trampas vacias es mayor que las trampas ocupadas (cargas atrapadas) y entonces la
intensidad TL crece conforme la dosis aumenta y puede existir la linealidad. Cuando la dosis
aumenta hay mas trampas ocupadas hasta llenarse completamente y ocurre la saturacién de la
respuesta TL, con ello hay mis y mis trampas que corresponden a los picos de menor temperatura

(picos 1y 2 del cuarzo) y su intensidad decae y en consecuencia no pueden ser lineales.

Por lo que el pico 3 puede ser el mas indicado propuesto para dosimetria TL que puede tener
aplicacion en dosis retrospectiva de alimentos por ejemplo. Los resultados de la linealidad muestran

que la radiacién ionizante gamma afecta a cada pico o al tipo de trampa correspondiente.

Sin embargo, el fenémeno parece ser mis complejo, pues las curvas de brillo son anchas lo que
indicarfa la existencia de picos TL traslapados que complican atin mas la explicacion que se puede
dar hasta aqui en términos de trampas vacias y llenado paulatino de las trampas. Para abundar en la

discusion se midié el desvanecimiento de las sefiales TL de las muestras bajo distintas condiciones.
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3.8 Desvanecimiento de la sefial TL

El problema mas importante que presentan los poliminerales es la pérdida de la sefial TL después de
la irradiacion. La emisién TL estd relacionada con las trampas que se encuentran a diferentes
profundidades en el gap. Las trampas cercanas a la banda de conduccién son més susceptibles a
factores como el almacenamiento, la temperatura o la exposicién a fuentes de luz, lo que provoca la
liberacién de las cargas atrapadas y pueden disminuir la intensidad luminiscente. (Furetta, et al,
1999). Considerando lo anterior, se realizaron experimentos para estudiar el efecto de distintas
condiciones que pueden ser del ambiente sobre las emisiones TL de la fraccién mineral inorgénica.
Se consideran el efecto del almacenamiento o fading, el efecto de tratamiento térmico post-
irradiacién a distintas temperatura, asi como la exposiciéon de los poliminerales a la luz UV. En
general, en los materiales dosimétricos, se buscan propiedades de respuesta TL adecuadas que lo
hagan dtiles para fines de dosimetria. Tal razén también motivé a realizar las medidas TL de las

propiedades que a continuacidn se exponen.

a) Efecto de laluz UV

La figura 3.28, muestra las curvas de brillo de los poliminerales de la flor de jamaica, las cuales
disminuyen su intensidad de manera exponencial de acuerdo con el tiempo de exposicion a la luz
UV (254nm). Este comportamiento se mantiene para todos los tamafios de particula. Resultados
similares se han observado en minerales provenientes de hierbabuena y manzanilla (Gémez-Ros, et
al, 2006). Su comportamiento fue relacionado con una distribucién de trampas continuas o casi

continuas en el gap del sélido.
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Figura 3.28. Decaimiento de las curvas de brillo de los poliminerales de la flor de jamaicaen funcién del

tiempo de exposicién a la luz UV. a)10Um; b)53Um; ¢)74pm; d)149Um; e)250Hm; f)Respuesta TL

103



Capitulo III Resultados y discusion

En el caso de la pimienta negra, los poliminerales de menor tamafio de particula (10 y S3m)
presentaron un incremento de la sefial TL cuando el material es expuesto a la luz UV por tiempos
cortos (1—3min), mismo que puede atribuirse a un reatrapamiento de cargas en trampas mas
profundas. Esto indica que la luz UV excita las cargas retenidas en las trampas que habian sido
generadas por la radiacién gamma, pero que posteriormente vuelven a ser atrapadas. Después de

Smin de iluminacién, todas las cargas inician la liberacién paulatina de las trampas que las retienen,

lo que cambia el mecanismo de reatrapamiento y liberacién de los defectos (figura 3.29 y 3.30).
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Figura 3.29. Desvanecimiento de las curvas de brillo de los poliminerales dela pimienta negra en funcién del

tiempo de exposicién a la luz UV. a)10um; b)S3Um; ¢)74pm; d)149Um
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Figura 3.30. Respuesta TL de los poliminerales de la pimienta negra en
funcién del tiempo de exposicién a laluz UV

Por otro lado, el cuarzo presenta un comportamiento muy particular. En el intervalo de O a 8 min de
exposicion a la luz UV, el pico de 86°C disminuye su 4rea pero se mantiene en la misma
temperatura (figura 3.31a). Sin embargo, a partir de 8 min de exposicion se observa la presencia de 3
picos (94, 142 y 194°C) los cuales disminuyen con el aumento en el tiempo de exposicién a la luz
UV (recuadro figura 3.31a). Este comportamiento pudiera deberse a la presencia del fenémeno de
fototransferencia, es decir, la luz UV promueve la fototransferencia de cargas entre las trampas del

mismo tipo y en consecuencia cambia la intensidad TL y moviendo los méximos hacia las

temperaturas més altas de la curva de brillo (figura 3.31b)
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Figura 3.31. Desvanecimiento de la sefial TL del cuarzo por efecto de la luz UV
a)Curva de brillo b) Respuesta TL vs tiempo de exposicién a la luz UV
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Para tener un analisis mis completo del desvanecimiento de la sefial TL durante su exposicién a la
luz UV, se determind la energia de activacién (£) la cual es la energia que mantiene a las cargas en de
las trampas responsables de la emisién TL. El calculo se hizo con el método de levantamiento inicial
(IRM, por sus siglas en inglés), el cual se explicard con mayor detenimiento en una secciéon posterior
a—ésta en este mismo capitulo. En la tabla 3.5 se muestra que, independientemente del tamarfio de
grano; excepto para 60 min de exposicion UV, conforme aumenta el tiempo de exposicion a la luz
UV, se incrementa la energia £ necesaria para liberar a las cargas. Para 60 min de UV sobre los
poliminerales disminuye el valor de E debido a que el pico maximo de la curva de brillo
correspondiente no es muy clara por lo que el cilculo por IRM no es tan preciso en este caso.
Cuando el tiempo de iluminacién UV es breve (2min) se estimulan las trampas mas sensibles,
cercanas a la banda de conduccién y al aumentar el tiempo de iluminacion las cargas liberadas son las
mas profundas, lo que indica que existe una cierta distribucién de trampas en el material, que puede
ser de tipo continua y después de un largo periodo de iluminacién la mayoria de las trampas han sido

vaciadas quedando curvas de brillo muy similares a las del fondo de las muestras blanqueadas.

Tabla 3.5 Determinacién de la energia de activacién (£) calculada por el método de IRM, en las curvas de
desvanecimiento por efecto de la luz UV

Tiempo de E(eV)
exposicion a la Flor de jamaica Pimienta negra Cuarzo
luz UV(min) 10pm 250pm 10pm 149pm <53
0 0.7520 0.9054 1.0500 1.0103 1.0616
2 0.8184 0.9153 1.0782 1.0137 0.9969
4 0.9399 0.9404 1.0493 1.0169 0.9982
60 0.4932 0.8330 0.6848 0.7643 0.9700
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b) Desvanecimiento de la sefial TL en muestras irradiadas y almacenadas a

temperatura ambiente

La pérdida de la sefial TL a temperatura ambiente es un factor importante a evaluar en el material
cuando se pretende su utilidad como dosimetro o detector de radiacién. Si las muestras ionizadas
por radiacién se mantienen almacenadas por tiempos relativamente prolongados, los electrones
tienden a regresar a un estado energético mas estable, esto es que pueden liberarse de sus trampas,
produciéndose un decaimiento en las sefiales TL. Para este fin, los poliminerales de la flor de
jamaica y de la pimienta negra fueron irradiados a 10 Gy y almacenados en condiciones de oscuridad
a temperatura ambiente (22+2°C), durante 60 dias para la flor de jamaica y 15 para la pimienta

negra.

Las figuras 3.32 y 3.33muestran que la mayor pérdida de la sefial TL se presenta en periodos cortos
de almacenamiento, al cabo de 8 dias, se perdié 40% para la jamaica y 70% para la pimienta. Los
poliminerales de la flor de jamaica muestran una mayor pérdida de la sefial TL cuando el tamaiio de

grano es menor; mientras con 10Um se pierde 57%, en los primeros dos dias para el tamafio de

149Um se pierde s6lo 12.5%. Después de los 20 dias de almacenamiento la sefial TL muestra cierta
estabilidad. Este hecho puede atribuirse a la lenta liberacién de las trampas superficiales y después
hay una estabilidad en cuanto a las trampas mas profundas que no se liberan sélo por el efecto de la
temperatura ambiente. En 2007 Furetta y col. (2007), determinaron que este tipo de
comportamiento y la estructura de las curvas se atribuyen a la distribucién de trampas que presenta el
material, las cuales son muy similares a las estudiadas para el caso del orégano; y también observadas

en otros poliminerales que contienen cuarzo como es el caso del pimentén rojo (Marcazzo, et al,

2012).
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Figura 3.32. Pérdida de la sefial TL de los poliminerales de la flor de jamaica en funcién del tiempo de

almacenamiento. a)10 pm; b)S3 Pm; ¢)74 Pm; d)149 pm; €)250 pm; f)Respuesta TL
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Aungque los poliminerales de la pimienta negra también tienen alta concentracién de cuarzo muestran

un comportamiento diferente a la flor de jamaica, Esta caracteristica puede estar relacionada con una

distribucién de trampas casi continuas responsables de la estructura compleja de la curva de brillo de

las muestras de pimienta negra: durante el periodo de desvanecimiento, la liberacién de las cargas

puede comenzar en las trampas superficiales y posteriormente, a medida que aumenta el tiempo, el

desvanecimiento es mayor debido al despoblamiento de los niveles mas profundos.

a)
2.0 82°C
Pimienta
- 10 Gy; 10pm
© —dia0
3 15 —
1 —dia2
= ——dia8
g 1.0 —dia 15
O
()]
c
3 05
) \ e J
0.0- T T T T
100 200 300 400
Temperatura (°C)
9)
Pimienta o,
104 10Gy; 74um 360°C
— = dia 0
s o —dia 1
g 81 84°C —dia2
N e dia 8
|:| 6 —— dia 15
o
©
S 41
[%)]
c
8
c 2
=
0-

100

200 300

Temperatura (°C)

400

b)
74 — 356°C b
Pimienta
—~ 64 10Gy; 53um 4
© dia 0
5 54 dia 1 4
~ dia 2
= 4 8 dia 8 _
o dia 15
S 3 ]
&
2 |
— 14 o
0- T T T T 4
100 200 300 400
Temperatura (°C)
d)
T L L
G004
g I Pirnierta; 10Gy
Rl 400 1449 prn
,:' ] —a— Fdpm
H —¥— L3pm
5 —— 10pm
a o0 ExpDecayz of 149
v
o
a Tku * | + T T
] 4 =] 12 15

Tiempo de decaimiento (dias)

Figura 3.33. Pérdida de la sefial TL de los poliminerales de la pimienta negra en funcién del tiempo de
almacenamiento. a)10 km; b)S3 Pm; ¢)74 Pm; d)Respuesta TL
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El gratico que relaciona la intensidad TL con respecto a la dosis es obtenido de la integral de toda la
curva de brillo. En el caso de los poliminerales de la flor de jamaica la curva tiene sélo un pico, por
lo que su anilisis se limita a observar el comportamiento nicamente de ese pico (tabla 3.6); a
diferencia de los poliminerales de la pimienta negra, que presentan una curva con mas de un pico. En
el analisis de linealidad presentado anteriormente, se mostré que los picos 3 y 4 (212 y 358°C,
respectivamente ) son los que presentan una mayor linealidad, por lo que se realizé un seguimiento de
la disminucién de la intensidad TL de cada pico de manera independiente, obteniéndose que el pico
3 (212°C) es el que muestra menor pérdida de la sefial, ademas de ser el que mejor linealidad
presenta. Al pico 4 no pudo realizarse el mismo seguimiento debido a que transcurrido el tiempo de
almacenamiento aumentaba el 4rea del mismo y después de 8 dias ya no se observaba el pico
completo. De esta forma, aunque los picos 3 y 4 son térmicamente estables y muestren una buena
linealidad, el inconveniente del pico 4 es que se va desplazando a mayor temperatura y el equipo
utilizado TLD con el cual se realizaron las lecturas tnicamente permite leer hasta 400°C, por lo que
este pico de alta temperatura solo no serfa una buena opcién para dosimetria pues se vuelve sensible
y es afectado fuertemente por el decaimiento o fading de los otros picos que le preceden de menor

temperatura (tabla 3.7).

Tabla 3.6. Intensidad TL de cada pico del polimineral de jamaica de 250m e irradiados a 10Gy y

almacenados a temperatura ambiente en obscuridad.

Tiempo de Pico 1 (90°C) Pico 2 (128°C)
almacenamiento Intensidad TL % Intensidad TL %
(dias) (u.a.) pérdida (u.a.) pérdida

0 5.26 0 4.39 0
2 - - 3.45 21.41
4 - - 3.28 25.28
15 - - 1.87 57.40
60 - - 1.93 56.03

- no se detecta el pico
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Tabla 3.7. Intensidad TL de cada pico del polimineral de pimienta de74m, irradiados a 10Gy y

almacenados a temperatura ambiente.

Tiempo de Pico 1 (33°C) Pico 2 (122°C) Pico 3 (212°C) Pico 4 (358°C)
almacenamiento  TL % TL % TL % TL %
(dias) (ua.) pérdida (u.a.) pérdida (u.a.) pérdida  (ua.)  pérdida
0 7.53 0 0.31 0 0.29 0 8.22 0
2 0.04 99.5 0.31 0 0.36 -24.1 7.49 8.88
5
4 - - 0.18 41.9 0.16 44.8 3.41 58.51
8 - - 0.13 24.8 0.15 48.2 + +
15 - - 0.18 41.9 0.19 34.4 + +

- no se detecta el pico
+ El pico no se observa completo

c) Blanqueo térmico

El desvanecimiento de la sefial TL por efecto de la temperatura, también conocido como proceso de
blanqueamiento térmico, consiste en calentar la muestra a cierta temperatura durante un tiempo
especifico. Este proceso permite eliminar la sefial TL que generan los picos de baja temperatura, que
son los mas sensibles y asociados a las trampas superficiales, aislando los picos de mayor temperatura
que estan asociados a niveles de mayor profundidad y por lo tanto tienen una mayor estabilidad

térmica.

Para este anélisis las muestras fueron calentadas durante 3min a diferente temperatura. En la figura
3.34 se observa que mientras aumenta la temperatura de calentamiento, la curva de brillo, de los
minerales de la flor de jamaica, disminuye su intensidad. Esto se debe a que los defectos que estaban
atrapados en las trampas superficiales, estan siendo liberados y por lo tanto el pico se ve desplazado a
mayor temperatura. La respuesta TL tiene una mayor pérdida cuando la muestra es calentada a
100°C, lo cual se atribuye a que la trampa que da origen al pico de -90°C. Después de esta
temperatura la sefial TL contintia disminuyendo pero a una menor velocidad e incrementando el area

del pico.
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Figura 3.34. Curvas de brillo de los poliminerales de la flor de jamaica sometidos a blanqueamiento térmico

a)10Um; b)S3Um; ¢)74Hm; d)149HUm; €)250Um; f) Respuesta TL en funcién de la temperatura

El analisis de la curva de brillo de la flor de jamaica es més sencillo ya que s6lo presenta un pico; sin

embargo, los poliminerales de la pimienta negra que muestran curvas complejas es necesario hacer
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una estudio mas completo. La sensibilidad de las trampas superficiales responsables de los primeros
picos (86 y 126°C) de la pimienta negra, no s6lo hace referencia al tiempo sino también a la
temperatura. Cuando la muestra de poliminerales es calentada a 100°C, se pierde el primer pico
(86°C), mientras que el pico de 350°C conforme aumenta la temperatura de calentamiento
incrementa también la sefial TL, lo cual puede atribuirse a un reatrapamiento de cargas en las
trampas mas profundas. Cuando una carga es liberada de la trampa donde se encontraba no
necesariamente ocurre una recombinacién, sino que existe la posibilidad de que esa carga vuelva
nuevamente a ser reatrapada en una trampa mas profunda lo que provocarfa el incremento de la
sefial TL en los picos de alta temperatura. La figura 3.35a muestra que efectivamente un
comportamiento de este tipo donde la disminucién de los primeros picos aumenta los de alta
temperatura. Dado que la respuesta TL es el area bajo la curva de brillo completa, sin hacer
diferencia entre los picos, la figura 3.35b muestra un comportamiento caracteristico de
desvanecimiento de la sefial TL en funcién de la temperatura de calentamiento y el mismo

comportamiento siguen los diferentes de grano.
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Figura 3.35. Comportamiento de la emisién TL de los poliminerales dela pimienta negra sometidos a
blanqueamiento térmico a)Curvas de brillo; b) Respuesta TL en funcién de la temperatura

La muestra de cuarzo de rocapresenta al inicio un comportamiento similar al de los poliminerales de

la pimienta negra, sin embargo, después de los 200°C la sefial TL comienza a disminuir en todos su
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picos. Este hecho puede atribuirse a que probablemente que la mayor concentracién de trampas
pudiera ser estar alrededor de esta temperatura (figura 3.36a). Por otro lado la figura 3.36b muestra
la disminucién de la respuesta TL en funcién de la temperatura de calentamiento, donde

efectivamente se ve que la mayor pérdida se da entre 150 y 250°C, lo cual confirma la hipStesis antes

mencionada.
a) b
0.20 T : Cuarzo; 1kGy 6 T Eauaion Ty = ATep(D) T AT (D T30
82T s/calentamientol AdiRSquare| 087548
.  c0°C 5
§ 0.15- 100°C %) . x Sessne| Betuster
2 O 2 4 ~ Rl
= o104 = 250°C = 3] |
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Figura 3.36. Comportamiento de la emisién TL del cuarzo natural de roca sometido a blanqueamiento
térmico a)Curvas de brillo; b) Respuesta TL en funcién de la temperatura

3.9 Determinacion de la energia de activacion por el método de Levantamiento

Inicial

La energia de activacion de las trampas en el gap de los materiales en estudio se determiné mediante
el método de levantamiento inicial, considerando las curvas de brillo a dosis bajas y altas en los

diferentes tamafios de particula.

Para obtener el valor de la energia de activacién, se hizo un grafico del logaritmo de la intensidad
TL en funcién del inverso de la temperatura en escala absoluta, del cual se obtiene una recta cuya
pendiente relaciona la energia de activacién con la constante de Boltzman m = E/k (figuras 3.37-

3.39). De esta forma, conociendo el valor de la pendiente y de la constante de Boltzman en
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unidades de eV/K; se puede estimar el valor de la energia de activacién asociada a las trampas. El

método IRM obedece a la siguiente ecuacién:

|(T) a e_%T [23]

A partir de la ecuacién 23 y sustituyendo la proporcionalidad por una constante se obtiene:
-E

| =ce i 24]

donde I es la Intensidad de la sefial TL; C es la constante de proporcionalidad y k es la constante de

Boltzman (8.61 7x107 eV/K).

La figura 3.37, muestra la curva de brillo y el In TL en funcién del I/T en diferente tamafio de
grano de los poliminerales de la flor de jamaica. Cuando las muestras son irradiadas a la misma dosis
la energia de activacion E aumenta conforme incrementa el tamafio de grano. Lo cual significa que a
mayor tamafio de grano existen trampas de mayor profundidad. La distribucién de las trampas puede
ser continuas, pero la mayor concentracién se encuentra en niveles cercanos a la banda de conduccién

y después ya muy alejadas de esa banda, en donde se necesitaria mayor energfa para liberar las cargas.
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Figura 3.37. Intensidad TL en funcién de 1 /T, para la flor de jamaica a diferente tamafio de particula y dosis;
a)Curva de brilloI0Gy; b)l/T vs In TL 10Gy; ¢)Curva de brillo1kGy; d)I/T vs In TL 1kGy

Los poliminerales de la pimienta negra muestran un desplazamiento de la pendiente conforme

aumenta 61 tamafio de grano, esto signiﬁca que se requiere de mayor energia para Iiberar esas cargas.

La distribucién de cargas puede ser continua, sin embargo cuando aumenta la dosis de exposicidn, en

el orden de kGy, las pendientes cambian e independientemente del tamafio de grano todas parecen

tener la misma energia de activacién. Esto puede atribuirse no sélo a la distribucién de trampas sino

también a una sobresaturacién en el sistema (figura 3.38).

En el cuarzo, la comparacién se hace con respecto a la dosis de exposicién pues tnicamente se tenia

un tamafio de particula (figura 3.39), en la tabla 3.7 se muestran los resultados y su discusion.
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Figura 3.39. Intensidad TL en funcién de 1 /T, para el cuarzo. a) Curva de brillo10Gy (recuadro a)1/T vs
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La tabla 3.8 muestra el valor de la energia de activacién que se determiné para los poliminerales de la
flor de jamaica y pimienta negra a diferente dosis y tamafio de particula. Los poliminerales de la flor
de jamaica presentan un incremento de la energia de activaciéon con el aumento de la dosis, lo cual
significa que con el aumento de la irradiacién se estimulan trampas de mayor profundidad. En el caso
de la pimienta negra, se observa un comportamiento contrario; con el aumento de dosis hay una
disminucién en la energia de activacién, esto puede atribuirse al hecho de que este método sélo
contempla los primeros datos de la curva de brillo, es decir el intervalo de baja temperatura, pero
retomando la curva de brillo de la pimienta de 1kGy, se observa que a esta dosis el pico que prevalece
es el de alta temperatura (330-350°C) mientras que el de baja temperatura (82°C) disminuye con el
aumento de dosis. Al determinar la energia de activacion, el pico que se analizé es el de 82°C, el cual
disminuye con el aumento de dosis y el cdlculo de la energia de activacién corresponde con la curva de
brillo obtenida. Un resultado similar es el que presenta el cuarzo, debido al mismo fenémeno (tabla

3.9).

Tabla 3.8. Determinacién de la energia de activacién calculada por IRM para los poliminerales de la flor de
jamaica y pimienta negra a diferentes dosis y tamafio de particula

Tamafio de Energia de activacién (eV)
particula Flor de jamaica Pimienta negra

(Mm) 10Gy IkGy 10Gy IkGy
250 0.910 ND ND ND
149 0.957 0.977 0.961 0.898
74 0.884 0.976 0.966 0.862
53 0.910 0.925 0.978 0.869
10 0.516 0.901 0.914 0.914

ND: No determinado

Tabla 3.9. Determinacién de la energia de activacion calculada por IRM para el cuarzo natural de roca

Energia de activacién (eV)

Cuarzo

10Gy 1kGy
1.0474 0.9933

118



Capitulo III Resultados y discusion

Las curvas de brillo con estructura muy amplia como las que presentan los poliminerales de la flor de
jamaica, se deben a la presencia de trampas continuas o casi continuas. Esto fue observado en el caso

del orégano, el cual también presentaba curvas del mismo estilo con la misma estructura (figura

3.40).
8 T T T T 0-8 T T T T
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~ 6l Jamaica; 53um | ~ 064 20Gy ]
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Figura 3.40. Curvas de brillo de los poliminerales a 20Gy y S3{m
a)Curva de brillo de la flor de jamaica b)Curva de brillo del orégano

Los poliminerales del orégano, una vez irradiados se almacenaron por 88 dias protegidos de la luz
(22°C), tiempo durante el cual se realizaron mediciones para observar el desvanecimiento de la sefial
TL. La figura 3.41 muestra que el decaimiento de la emisién TL del orégano es de tipo exponencial.
Se determiné la energia de activacién, observindose que conforme pasaba el tiempo de
almacenamiento, el valor de la energia aumentaba de forma lineal, lo cual es indicio de que las

trampas presentes en el material presentan una distribucién casi continua en el gap (figura 3.42).
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Respuesta TL

Figura 3.41. Decaimiento de la sefial TL por

almacenamiento a temperatura ambiente en orégano
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Figura 3.42. Energia de activacién (E) en funcién del

tiempo de almacenamiento (dias)

La figura 3.43a presenta el modelo de bandas que explica la distribucién de las trampas en el gap del

orégano, mismo que también puede ajustarse para explicar el caso de la jamaica. De acuerdo con este

modelo, la energfa de activacién aumenta porque primero se liberan las cargas atrapadas en los niveles

superficiales (menor energia) y después conforme pasa el tiempo, se liberan las cargas de las trampas

mas profundas (figura 3.43b).
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Figura 3.43. a) Modelo de bandas, representacién de la distribucién de trampas en el gap;
b) Concentracién de trampas atrapadas en funcién de la temperatura
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3.10 Parametros cinéticos

a) Método Tm-Tstop

Como se ha mencionado, una curva de brillo puede presentar uno o varios picos, lo cual depende
basicamente de la composicién quimica del material cristalino o policristalino como en el caso de la
fraccién polimineral y de los defectos contenidos en el gap. Cuando el material tiene distribucién de
trampas a diferentes profundidades en el gap de energia puede generar varios picos dentro de la curva
de brillo, es decir, cada pico correspondera a cierto tipo de trampa. El método experimental Tmax-
Tstop permite estimar el nimero de picos que conforman una curva de brillo. Este método involucra
el calentamiento parcial de la muestra hasta una temperatura Tstop, luego un enfriamiento seguido
de un recalentamiento hasta completar el resto la curva de brillo (McKeever, 1980). La temperatura
correspondiente al pico miximo se denomina Tmax. La relacién de los datos de la Tmax en funcién
de la Tstop permite obtener una curva ascendente en forma de escalera, donde a cada segmento se le
asocia la energfa de activacién de un pico individual que se encuentra en la curva de brillo envolvente.
Asi, si una curva de brillo presenta varios picos definidos se espera obtener una escalera con varios

escalones bien definidos, para el caso de una curva TL ancha no necesariamente se esperan escalones.

La figura 3.44 presenta el grafico de Tm en funcién de la Tstop para los poliminerales obtenidos de
la flor de jamaica (10 y 250m). En ella se observan § segmentos, que pueden corresponder a la
existencia de 5 picos que estan formando la curva de brillo de 10pm a dosis de 10Gy. Un resultado
similar se observa en los polimineralesde la pimienta negra (figura 3.45). Este mismo analisis se
realiz6 para los tamafios de 250 y 149Um de la jamaica y pimienta respectivamente. El
comportamiento del resultado Tm-Tstop, en ambos caso, indica que se trata de curvas de brillo

complejas en su estructura. Esto lleva a la necesidad de hacer la deconvolucién de las curvas de brillo

resolviendo las ecuaciones de los modelos TL. En principio se supone que pueden obedecer a
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modelos de cinética de primer o segundo orden, incluso en algunos casos debido a la complejidad de

las curvas de brillo pueden asumirse modelos de orden general.
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Figura 3.44. Tmax en funcién de la Tstop de los poliminerales de la flor de jamaica expuestos a 10Gy
a) 10um; b) 250pm
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Figura 3.45. Tmax en funcién de la Tstop de los poliminerales dela pimienta negra expuestos a lOGy

a) 10 pm; b) 149 pm

b) Deconvolucion de las curvas de brillo

Se realizé una deconvolucién mediante un proceso de aproximacién numérico usando un método

basado en minimos cuadrados no-lineales Levenberg-Maquart. La figura 3.46 muestra la

deconvolucién de la curva de brillo de la jamaica (534m, 10 Gy), ésta fue bien aproximada con 8

picos para conformar la curva de brillo, tres mas que el estimado por el método de Tm-Tstop. Cabe

sefialar que los picos I v 8 de la deconvolucién no estin completos, ellos fueron considerados para
q P y P P
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obtener un mejor ajuste de los datos, hasta lograr un FOM bajo. Los valores obtenidos del FOM
(Figure of Merit) fueron menores al 1%, lo que indica un buen ajuste de los datos experimentales.
Los valores de un FOM aceptable en deconvolucién TL deben ser menores a 5% (Partridge and
May, 196S; Balian and Eddy, 1967; Horowitz and Yossian, 1995). Los valores de la energia de
activacion referidos a las trampas en la fraccién mineral de la flor de jamaica se encontraron entre
0.79-1.05 eV para 53 pm y 0.79-1.04 para 250 pm, respectivamente (tabla 3.10). La cinética de la
recombinacién TL que presentaron los picos fue en general de segundo orden, aunque los picos 1y
8 presentaron cinética de primer orden pero eso fue debido a que no estin completos y fueron

aproximados restando la sefial de fondo TL de la muestra.
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Figura 3.46. Deconvolucién de la curva de brillo de los poliminerales de la flor

de jamaica (S3Um, 10Gy)

Tabla 3.10 Pardmetros cinéticos de cada pico la deconvolucién por aproximacién Levenberg Maquart de la

curva de brillo de 10 Gy, poliminerales de la flor de jamaica de S3pim

Pico b E(eV) s(1/s) Area (cnts) Tm (°C)
1 1 0.95 2.96E+13 1.04E+00 64.5
2 2 1.05 1.19E+14 6.06E+01 84.7
3 2 0.98 8.79E+11 5.26E+01 114
4 2 0.95 4.46E+10 5.37E+01 141.8
5 2 0.92 2.29E+09 4.08E+01 175.6
6 2 0.91 1.01E+07 2.58E+01 287.9
7 2 0.79 9.36E+06 3.49E+01 219
8 1 0.97 4.55E+03 3.99E+03 386.1
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Debido a que las curvas de brillo de la pimienta negra cambian su estructura con el aumento de la
dosis de exposicion, fue necesario realizar el analisis de Tm-Tstop a dosis altas con el fin de llenar

todas las tramas posibles y tener curvas de brillo lo mas claro posible.

La figura 3.47, presenta la grafica de la Tmax en funcién de la Tstop de los poliminerales de la
pimienta negra irradiados a 1kGy. Se observa que para el tamafio de 10Hm, a temperaturas menores
de 220°C no se aprecia con claridad la forma de escalera que es caracteristica en este analisis, lo cual
puede deberse a que existe menor cantidad de impurezas que definan con claridad los subniveles de
las trampas. Caso contrario al observado, cuando la dosis de irradiacién es la misma y el tamafio de
particula es mayor (74Hm), habria mayor probabilidad de que haya mas impurezas y entonces mayor
nimero de trampas. Se definen bien 4 escalones. Probablemente, la poblacién de trampas donde se

retienen las cargas cambia su distribucién en el gap con respecto al tamafio de particula y la dosis.

a) b)
T T 400 Pimient T T s
4004 Pimienta negra imienta negra
1kGy; 10pm 355°C 00 1kGy; 74pm WW?QD
—o—Tma LGl —o—Tméx | o fud \
©— Tmax a0
S8 ! —_ | 373°C
253°C ] 379°C G 300 =
G 300 t o\/ 216°C 350°C
Qx, 198°C Lp/ < l |
O
V- <5 o5
E 169°C | & £ 200 i Jou ]
200 o 3 | /
d&O E o1 &b T 2
100 S| 1001—g0°c " et ]
Tempartua (O T T T
" T T 100 200 300
100 200 300
Tstop (°C
Tstop (°C) P (°C)

Figura 3.47. Tmax en funcién de la Tstop de los poliminerales de la pimienta negra irradiados a 1kGy. a)
10 Mm; b)74 PUm
Posteriormente se realizé6 una deconvolucién de las curvas de la pimienta a dosis altas usando el
método de Computerized Glow Curve Deconvolution (CGCD) (Favalli, et al, 2006a; Horowitz and
Yossian, 1995; Favalli, et al, 2006b). El analisis por CGCD mostré seis picos TL de segundo orden

conforman a la curva de brillo. EI resultado fue muy similar al estimado por el método de Tm-T'stop
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donde se observé la presencia de 4 picos. El ajuste de los valores tedricos con los datos
experimentales reporté un FOM menor al 5%, lo que significa una mayor confiabilidad de los
resultados obtenidos (figura 3.48). La tabla 3.11 presenta los pardmetros cinéticos de cada uno de

los picos estimados.

Pimienta negra

06k ’ 74pm; 25kGy
o 3
=]
=
1
o4}
k: ;
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= ; /6_ ,
c /
2z /
c /
— % /

0.2 | X /

2 ‘ 5
i 4
1
0.0 1 T~y 1
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)
Figura 3.48. Deconvolucién de la curva de brillo de los poliminerales de la pimienta negra (74 m,

25kGy)

Tabla 3.11. Parimetros cinéticos de cada pico de la deconvolucién de la curva de brillo de 25 kGy,

poliminerales de la pimienta negra 74Hm

Pico b Tm (°C) E(ev) s(sh)
1 2 94 0.94 1.01E+12
2 2 131 0.55 4.78E+5
3 2 200 1.16 2.38E+11
4 2 233 1.01 9.9E+11
5 2 290 1.13 9.47E+08
6 2 345 1.18 2.85E+08

Es de sefialarse, que dependiendo del tipo de curva de brillo ya sean anchas o con varios picos
definidos experimentalmente, pueden aproximarse por métodos como el basado en minimos
cuadrados no-lineales Levenberg-Maquart, o utilizando el de tipo CGCD. Los parimetros cinéticos
(E b, s) obtenidos en estos casos de las fracciones poliminerales han sido evaluados muy bien con
FOM menores al 5%. Los picos TL encontrados por estos métodos numéricos que resuelven a las

ecuaciones de primer y segundo orden, dadas en el capitulo anterior, obedecen en general a una

cinética de segundo orden tanto para la Jamaica como para la pimienta negra. Los datos
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experimentales encontrados por el método Tm-Tstop se utilizaron como datos de entrada en el
programa de deconvolucién y el programa numérico va ajustando los mejores valores y después de
varios procesos finalmente se obtienen aquéllos que son plausibles y que corresponden a un FOM
aceptable también. No hay un método numérico tinico o mejor que otro en este caso, de hecho cada
grupo de investigacién en el mundo ha hecho el suyo, pero siempre seran mejores para obtener los

pardmetros cinéticos de las curvas de brillo que un método simple como el de levantamiento inicial

de la curva de brillo (IRM).

3.11 Comparacion de las curvas de brillo obtenidas por radiacion gamma y beta.

Con el objeto de analizar el efecto que ejerce el tipo de radiacién sobre la estructura de las curvas de
brillo, se realiz6 una comparacién entre las curvas obtenidas por radiacién gamma y por radiacién
beta. Los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra fueron irradiados con particulas beta
de *Sr/Y a una razén de dosis de 5Gy/ min utilizando el equipo RISO TL/OSL-DA-15 del
Centro de Investigacién en Fisica de la Universidad de Sonora. La figura 3.49 presenta las curvas de
brillo de los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra irradiados a SOGy con distinto tipo
de radiacién ionizante. La estructura de las curvas es parecida para los dos tipos de radiacién, lo cual
permite suponer que las radiaciones beta y gamma activan el mismo tipo de trampas. Las curvas de
brillo obtenidas ya sea con betas o gammas se pueden analizar con los métodos numéricos usados

aqui y experimental Tm-Tstop para obtener los pardmetros cinéticos.

La diferencia en la intensidad TL de las curvas se debe a variables como la eficiencia del equipo, el

detector usado y las condiciones de lectura. En el caso de la irradiacién gamma, las curvas de brillo se

midieron en el equipo Harshaw 3500 del ICN UNAM con razén de calentamiento de 2 °C/s.
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Figura 3.49. Curvas de brillo de los poliminerales de jamaica y pimienta irradiados a 50Gy con distinta fuente
de radiacién (beta y gamma) a)Flor de jamaica b)Pimienta negra

3.12 Determinacion del efecto “afterglow” y efecto de luz IR

La luminiscencia que emite el material inmediatamente después de haber sido irradiado y atin antes
de ser calentado, se le conoce como “afterglow” (Furetta, C. 2003). La figura 3.50 muestra que hay
aproximadamente 7% de pérdida de la sefial TL debida al efecto “afterglow” en las curvas de brillo
tanto de la flor de jamaica como de la pimienta negra, en un tiempo de 1.5 min, tiempo suficiente
para observar el fenémeno de “afterglow”. También se observa que la sefial TL disminuye cuando el
material es iluminado con luz IR (830nm), mas que por el efecto “afterfglow”, lo cual indica que la
luz IR produce la liberacién de cargas que se encuentran en los niveles superficiales y que la
composiciéon mineral (cuarzo y feldespato mezclado) de la flor de jamaica responde muy bien a la
estimulacién IR. El pico TL de 110°C, que corresponde al cuarzo en la composicién del
polimineral, se observa muy bien todavia (figura 3.50). Esta luz IR puede usarse de hecho para
detectar alimentos irradiados (Cruz-Zaragoza, et al, 2012) y lograr anélisis con luminiscencia

épticamente estimulada (LOE) en muestras de sedimentos de rios o de origen volcinico (Mufioz-

Salinas, et al, 2013; Chernov, et al, 2006).
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Figura 3.50. Disminucién de la emisién TL a causa del “afterglow" e iluminacién con IRSL

a)Flor de jamaica b)Pimienta negra

Con el objeto de disminuir el efecto “afterglow” en la emisién TL, se realizé un blanqueo térmico a

diferentes temperaturas y se fue midiendo también la emisién TL bajo la estimulacién IR.

En la figura 3.51 se observa que cuando las muestras son calentadas a temperaturas superiores a

100°C ya no se observa el efecto “afterglow” en las curvas de brillo. Esto es porque a esa

temperatura se han liberado las cargas de las trampas superficiales, por lo que ya no hay pérdida de

emisién TL. Después de 100°C sélo quedan las trampas mas profundas y por tanto las mas estables.
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Figura 3.51. Blanqueo térmico a 100°C, indicando el efecto “afterglow" y la iluminacién con luz IR

a) Flor de jamaica b) Pimienta negra

El perfil del decaimiento de las sefiales TL, AG, e IRSL (grafica 3.52) confirma que existe una

distribucién de trampas continuas o semicontinuas las que estdn presentes en el gap de estos
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materiales, pues al aumentar la temperatura de calentamiento disminuye la intensidad TL y el pico de

las curvas se ve desplazado hacia mayor temperatura.
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Figura 3.52. Efecto de la temperatura en la disminucién del “afterglow” y medidas de IRSL.

Por otro lado, se observa que la luz IR es capaz de estimular trampas muy profundas, generando la
emisién TL atn cuando la muestra es calentada a altas temperaturas y por su lado la sefial IRSL
disminuye paulatinamente. Esto indicarfa que tanto la fraccién mineral de la jamaica como el cuarzo
de la pimienta negra, contienen iones impurezas entre ellos el Fe que responden claramente a la

excitacién de luz IR y puede obtenerse la luminiscencia correspondiente para su analisis.

3.13. Luminiscencia 6pticamente estimulada (LOE)

Como una caracteristica mas de las propiedades luminiscentes de las muestras en estudio, su
realizaron anlisis de luminiscencia épticamente estimulada (OSL, por sus siglas en Inglés) a los
poliminerales de cuarzo y feldespato de la flor de jamaica y pimienta negra.

La LOE tiene la ventaja sobre el fenémeno de TL de que no borra la informacién, es decir la
evidencia permanece hasta después de una decena de lecturas por lo que las medidas LOE se pueden

realizar varias veces para corroborarla.

129



Capitulo III Resultados y discusion

Los poliminerales se expusieron a particulas beta de *Sr/Y a 50Gy con una razén de dosis de
5Gy/min usando el equipo RISO TL/OSL-DA-I5 con atreglo de diodos IR. La figura 3.53
muestra la emisién LOE producida por la estimulacién con luz IR con una longitud de 830nm para
la flor de jamaica y pimienta negra. Las emisiones LOE de la flor de jamaica presentan un ripido
decaimiento después de 20s. Pero la pimenta presenta un comportamiento no muy comdn, primero
se observa un decaimiento de la sefial seguido de un incremento de la misma para finalmente decaer
lentamente después de 90s.

Aunque el cuarzo es el principal componente de los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta
negra, las sefiales LOE que emite cada muestra son muy diferentes, este tipo de comportamiento se
ha observado en muestras de cuarzo de distintos origenes (Kunhs, et al, 2000; Preusser, et al, 2009)
y es que no es posible determinar un comportamiento general del cuarzo debido a las diferentes
impurezas que presenta, dependiendo de su origen (Cruz-Zaragoza, et al, 2012; Oniya, et al, 2012),

de aqui lo interesante de estudiar a las fracciones minerales separadas de especias mexicana.
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Figura 3.53. Curvas de LOE de los poliminerales irradiados a SOGy

a) Flor de jamaica b) Pimienta negra

La figura 3.54 muestra que la intensidad LOE disminuye conforme aumenta la temperatura de

calentamiento, ello implica que las trampas que responden a la estimulacién LOE se agotan por
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efecto del blanqueo térmico. La iluminacién de las muestras con luz IR estimula la emisiéon LOE y el

AG se vuelve despreciable ripidamente conforme se aumenta la temperatura.
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Figura 3.54. Efecto de la temperatura sobre la emisién LOE a) Flor de jamaica b) Pimienta negra

A pesar de que el cuarzo en general es conocido, sus propiedades de LOE y los defectos que
participan en el mecanismo de la LOE no estan claros atin y es tema actual de investigacién por sus
potenciales aplicaciones en datacién, arqueologia, en objetos con ceramica, dosis ambiental en

ladrillos de construccién expuestos en eventos nucleares.

Pocos materiales hasta ahora, presentan las propiedades TL y LOE a la vez, por lo que existe mayor
interés en la sintesis de materiales para las aplicaciones potenciales que tiene la LOE. Esto quiere
decir que las trampas responsables de la emisién TL no siempre se activan para la emisién de la
LOE. Las fracciones minerales mexicana estudiadas en esta tesis tienen tales propiedades por lo que

es importante continuar con desarrollo de proyectos para su estudio.
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Conclusiones

Se analizaron las propiedades de luminiscencia (TL y LOE) de las fracciones minerales separadas de
especias flor de jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) y pimienta negra (Piper nigrum L.) que fueron

expuestos a diferentes dosis de radiacién ionizante.

El analisis por difraccién de rayos X mostré que los poliminerales de la flor de jamaica y la pimienta
negra estaban compuestos mayormente por cuarzo y en menor proporcién estin feldespatos con
presencia de elementos como el Fe, Ti, Ca, K y Tl, determinado mediante microscopia electrénica de
barrido. Un analisis por activacién de neutrones permitié identificar también la presencia de iones
alcalinos como el Na y K, elementos que forman parte de feldespatos sédico o potasico, que en este
caso se encuentra presente junto al cuarzo de los poliminerales. También se encontré un alto
contenido de Mn y otros iones épticamente activos que tienden a favorecer a las emisiones
termoluminiscentes (TL), entre ellos estd también el Fe, el cual participa en las emisiones del
infrarrojo (IR) y que permitieron analizar también las muestras minerales inorganicas con la

luminiscencia épticamente estimulada (LOE).

En las mediciones TL se utilizé la razén de calentamiento (B) de 2°C s para evitar el efecto “lag”,
que puede influir en el corrimiento de los maximos de los picos de la banda y de la intensidad TL.
También se cuidé que las medidas TL fueran inmediatamente después de la irradiacién para evitar
en lo posible el fading anémalo que normalmente ocurre en el cuarzo, donde las trampas profundas

sufren desestabilizacién térmica y la respuesta TL puede decaer de manera “anémala” en el tiempo.

El anélisis mediante termoluminiscencia de los poliminerales de la flor de jamaica, muestra curvas de

brillo complejas, es decir, anchas y formadas por varios picos que se relacionan a distintos tipos de
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trampas asociados a los defectos tales como vacancias de oxigeno (Krbetschek, et al, 1997)
principalmente, las cuales también pueden ser responsables del pico de menor temperatura (el llamado
pico 110°C del cuarzo) de los poliminerales de la pimienta negra y el cuarzo, aunque también esta la
influencia de los iones encontrados y que estarfan incrustados en la red del cuarzo y del feldespato de
las muestras. Ademas, existen otros defectos que deben tenerse presentes en las emisiones TL como
los que pueden generar los iones impurezas, centros de color, y iones intersticiales de acuerdo al
modelo propuesto por Sagastibalza y Alvarez Rivas (Sagastibalza, et al, 1981; Ausin, et al, 1974) y
las discusiones en cuarzos y feldespatos de origen europeo principalmente (Jaque, et al 1981; Van
den Brom, 1974; Marfunin, 1979; Garcia-Guinea, et al, 2007). Esto tltimo, defectos e impurezas,
puede ser motivo de otro trabajo para indagar esa parte basica de la recombinacién de efectos
puntuales en las emisiones TL y de LOE. Se puede decir, que las vacancias y los defectos hacen
curvas de brillo complejas en su estructura, de varios picos traslapados. En esta tesis, evitamos la
tendencia de hacer tratamientos térmicos altos (>600°C) a las muestras previos a la irradiacién en el
laboratorio, para descartar la influencia del tratamiento pre-irradiacién pues se tendria participaciéon
de mas vacancias adicionales debidas al relajamiento de la red principalmente y que participarian en

el atrapamiento de cargas y en consecuencia influirian en las sefiales TL.

La curva de brillo de la fraccién polimineral de la flor de jamaica presenté una banda TL ancha con
un maximo entre 92 y 132 °C. La TL de la pimienta negra y el cuarzo son muy similares entre si,
con al menos cuatro maximos de temperatura: 86, 122, 196 y 336°C. En la banda ancha de la
jamaica estd también la influencia de la fraccién mineral del cuarzo. Los picos encontrados en las
curva de brillo hacen suponer que se trata de muestras de origen sedimentario y ademas son las que

estan mas dispersas libremente en el medio ambiente.

Las medidas TL muestran que existe una respuesta lineal de la emisién termoluminiscente en funcién

de la dosis (1-500 Gy) para los poliminerales de la flor de jamaica, y de 1-100 Gy para la pimienta
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negra, y para el cuarzo la linealidad se presenta de 1-10 kGy. De todos los picos analizados, el pico
de 210°C observado en la pimienta negra y del cuarzo es el que presenta la mejor linealidad de
respuesta TL en funcién de la dosis por lo que se propone a utilizarse para dosimetria de dosis altas

de especias irradiadas.

En una serie de irradiaciones y medidas TL sucesivas, la sefial TL emitida por la fraccién mineral se
mantiene estable después de un ciclo de 10 re-irradiaciones. La razén de dosis (0.5-122 Gy/ min)
analizadas influye en la intensidad TL, aunque en muestras con alta concentracién de cuarzo se

presenta un comportamiento anilogo debido al tipo de trampas presentes en el material.

La exposicién de los poliminerales y el cuarzo a luz UV, muestra un decaimiento exponencial, donde
el maximo de las curvas de brillo se desplaza a mayor temperatura conforme aumenta el tiempo de
exposicion a la luz. La emisién TL de los poliminerales de la flor de jamaica hace entrever que las
trampas responsables son de tipo casi continuas y puede atribuirse a la presencia de otras fases
minerales presentes como la plagioclasa e illita. Por su parte, los poliminerales de la pimienta negra y
cuarzo presentaron un aumento “andémalo” de la sefial TL ante luz UV por tiempos cortos (1-
3min), el cual puede atribuirse al posible fenémeno de “transferencia de cargas” y reatrapamiento de
las cargas en trampas profundas. Cuando las muestras fueron almacenadas en ausencia de luz, para
evaluar el desvanecimiento de la sefial TL después de 15 dias, la jamaica y pimienta negra disminuye
en 50 y 80%, respectivamente. Es probable que la disminucién del primer pico (debido a las trampas
superficiales cercanas a la banda de conduccién) y en consecuencia la del segundo pico hacen que se
inicie algiin mecanismo de recombinacién TL cuyo resultado final sea la drastica disminucién de la
respuesta TL y al cabo de 15 dias en adelante se estabilice pero permite la deteccion de las sefiales

TL sin problema alguno a mayor tiempo.
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Conclusiones

Dada la complejidad de la estructura de las curvas de brillo encontradas, los pardmetros cinéticos se
analizaron via deconvolucién, asumiendo cinética de modelos de primer y segundo orden. Los
pardmetros cinéticos de las curvas de brillo, de las diferentes muestras, varfan con respecto a la dosis
de exposicién. Los valores de la energia de activacién se ve modificada incluso por el tamafio de
grano de los poliminerales, que en general se espera que a mayor tamafio exista mayor emisién TL.
El método experimental Tmax —T'stop permiti6 estimar S picos que conforman a las curvas de brillo
de los poliminerales de la flor de jamaica y pimienta negra; sin embargo, el anilisis por

deconvolucién mostré que existen 6 picos de segundo orden que conforman las curvas.

Independientemente del tipo de radiacién utilizada (radiacién beta o radiacién gamma) para ionizar
las muestras, las curvas de brillo de las diferentes muestras mantienen su misma estructura, lo que

hace suponer que se estimulan el mismo tipo de trampas en el material y solo cambia ligeramente la

intensidad TL.

Se tiene una pérdida de la sefial TL del 7% debida al “afterglow”, tanto en las muestras de la flor de
jamaica como de la pimienta negra. Cuando los poliminerales son excitados con luz IR, se estimulan
las trampas superficiales, lo cual es atil en la deteccién de alimentos irradiados y muestran que las

fracciones minerales encontradas son sensibles al IR.

Los poliminerales presentan emisiones de luminiscencia épticamente estimulada (LOE), las cuales
muestran un ripido decaimiento después de 20s para la flor de jamaica y 90s para la pimienta negra,
es decir, que la fraccién inorganica del feldespato presenté mayor sensibilidad a la Iuz IR. Este
resultado de la emisién LOE es de gran utilidad si se pretende utilizar estos materiales con fines de
dosimetria en alimentos irradiados y en el caso de que no fuera recomendable utilizar

termoluminiscencia debido a que las muestras fueran sensibles a altas temperatura.
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Conclusiones

Finalmente se puede decir el hecho de que el feldespato encontrado en la flor de jamaica presenta
mas de una fase mineral como la encontrada (cuarzo, plagioclasa e illita) hace complejo el estudio
pero a la vez interesante de continuar sobre los defectos que participan en las emisiones
luminiscentes y se considera actualmente en el ICN UNAM como una linea de investigacién con

muestras mexicana.
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Interaccioén de la radiacion gamma con la materia

Los rayos gamma son emitidos desde el nicleo atémico, cuando éste se encuentra en un estado
excitado y decae a un nivel inferior de energia. Este tipo de radiacién no posee carga eléctrica ni
masa, por lo que la interaccién con la materia no es por atraccién o repulsién eléctrica (Navarrete y
Cabrera, 1993). Aunque existe un gran naimero de tipos de interaccién de la radiacién con la
materia, sélo tres tienen importancia en la deteccién de la radiacidén y en la proteccién radioldgica.

Los tres mecanismos de interaccién de la radiacién con la materia son:

Efecto Fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico consiste en la absorcién completa de la energia del fotén incidente por el
atomo, de tal forma que dicha energia es completamente transferida a un electrén, que resulta
expulsado de su 6rbita abandonando el atomo (figura AI.T), este electrén asi expulsado recibe el

nombre de fotoelectrén.
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Figura Al.1. Efecto fotoeléctrico
Ee = Ey-Eea
donde Ee es la energia del fotoelectrén, £ es la energia del rayo Y absorbido; Fe.a. es la energia de

amarre del electrén expulsado.
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El fotoelectrén, a su vez, pierde energia causando produccion de pares idnicos. La vacante orbital es
ocupada por otro electrén proveniente de 6rbitas exteriores, o sea de niveles superiores de energia,
emitiendo un rayo X con una energia especifica, igual a la diferencia entre energias de amarre de los

electrones a ambos niveles de energia.

La probabilidad de que se produzca el efecto fotoeléctrico es directamente proporcional a Z* e
inversamente proporcional a EY?, por lo que para un material dado se produce una ripida
disminucién de este efecto al aumentar la energia de los fotones incidentes, salvo en aquellas que

corresponden a las energias de enlace de los electrones, en las que se produce un aumento del mismo.

Efecto Compton

Cuando un rayo Y tiene una mayor energia que el caso previo, no es absorbido completamente en una
colisién. Al causar el lanzamiento de un electrén, desvia su trayectoria para continuarla con menor
energia, mayor longitud de onda y en consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad de

encontrar electrones en su camino a quienes transmitirles su energia, como se representa en la ﬁgura

Al.2.

L4 w /)
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Figura A1.2. Interaccién Compton

La energia del rayo dispersado se obtiene por la relacién:

Eg, = Eg, —Eea
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donde, Egoes la energia del rayo dispersado; Egila energia del rayo incidente; E e.a. es la energia de

amarre del electrén lanzado.

El rayo dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido por el efecto fotoeléctrico. Si
el electron lanzado pertenece a una 6rbita cercana al nicleo de bajo nivel energético, tendra lugar la
emision de rayos X o el electrén Auger, igual que durante el efecto fotoeléctrico. La probabilidad de
produccién del efecto Compton es proporcional al nimero atémico Z del material e inversamente

proporcional a la energia del fotén incidente.

Formacioén de pares

Cuando la energia del rayo Y incidente es muy alta, al ser absorbido por la materia se transforma en
masa y produce dos particulas 3, una negativa y otra positiva. Como dos particulas 3 (electrén) son
producidas, es necesaria una energia equivalente a ellas. Si la energia del rayo Y inicial es mayor que

este valor del umbral, el exceso aparecerd como energia cinética del par formado. El negatrén a su vez

causa ionizacién y el positron existe hasta que interacciona con otro electrén para neutralizar el par,

produciéndose ahora 2 rayos Y de 0.51 MeV cada uno, conocidos como radiacién de aniquilacion

(figura A1.3).
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Figura A1.3. Formacién de pares
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Para que se pueda producir este efecto, se requiere que el fotén incidente tenga una energia superior a
1.02 MeV, que es el doble de la energia correspondiente a la masa del electrén en reposo. El exceso

de energia a dicho valor se utiliza en comunicar energfa a las dos particulas.

Importancia relativa de los efectos

El efecto fotoeléctrico es el predominante para fotones con energias menores a 60 keV cuando
atraviesan aluminio y menores a 600 keV si el plomo es el medio de absorcién. En otras palabras, el
efecto fotoeléctrico es el modo predominante de interaccién para rayos Y o rayos X de baja energia y

materiales absorbente de alto ndmero atémico.

El efecto Compton predomina para energias entre 60 keV y 1.5 MeV en aluminio y entre 600 keV
y S MeV en plomo. Es decir, el efecto Compton es el mecanismo predominante de interaccién en el
intervalo de energias tipicas que emiten los radioisétopos de interés en investigacion, reactores

nucleares y procesos industriales y para materia organica.

La produccién de pares es el principal mecanismo de interaccién para energias mayores al limite

donde se produce el efecto Compton (Draganic and Draganic, 1971) (figura A1.4).
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Figura A1.4. Tipos mas comunes de interaccién de fotones, Z el nimero atémico del material
absorbente
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Obtencién de poliminerales de la flor de jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) y pimienta negra (Pipper
nggrum L.)

I. Seleccién de la flor de jamaica

Eliminar la materia extrafia de la flor de jamaica. Posteriormente someter a un proceso de secado en
estufa a una temperatura de 65°C durante 24 horas. Una vez seca, la flor de jamaica es triturada y se

pesa en lotes de 25g.
2. Preparacién de la muestra y agitacion

Cada lote se coloca en 500mL de una mezcla de etanol/ agua (60:40) y se mantendr4 en agitacién
durante 24 horas para obtener un mayor rendimiento de poliminerales. Transcurrido el tiempo de
agitacion, la mezcla se filtra, separando el residuo organico (flor de jamaica) del filtrado, el cual se
deja sedimentar durante Th.

3. Tratamiento al filtrado

El filtrado sedimentado se decanta y el sobrenadante (SI) es destilado para la recuperacién del
alcohol etilico. El precipitado se mantiene en un vaso de precipitados para un tratamiento posterior

(P1).
4. Tratamiento al residuo organico (flor de jamaica)

El residuo organico (R1) es la flor de Jamaica después de la agitacién, en ella se encuentran parte de
los poliminerales que no fueron extraidos en la mezcla de etanol/agua y que se encuentran adheridos
a las hojas de la flor. Este residuo pasa por procesos de lavados con agua bidestilada, los necesarios
hasta observar que el agua ya no presenta coloracién. Finalmente, después de los lavados el residuo
organico puede desecharse en los residuos organicos.

En cada lavado del residuo organico se obtiene un sobrenadante y un residuo organico (la flor de
jamaica). En el sobrenadante (S2) se encuentran los poliminerales, por lo que la mezcla se deja
sedimentar y por diferencia de densidad los poliminerales precipitan (P2), obteniéndose asi otro
sobrenadante (S3) el cual representa toda el agua empleada para la limpieza del residuo organico,
esta agua no representa ningdn riesgo por lo que puede desechase directamente a la tarja.

S. Mezcla de precipitados

En esta fase se mezclan todos los precipitados obtenidos de cada uno de los lavados realizados, para
obtener sélo un volumen para limpiar.

6. Limpieza de los precipitados
Para la limpieza de la mezcla de precipitados se emplea un vidrio de reloj, en el cual se coloca un

pequefio volumen de la mezcla de precipitados y los poliminerales sedimentan posteriormente se
lavan con agua bidestilada.
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7. Tratamiento con H2O:

Después de los lavados con agua bidestilada, los poliminerales atin presentan trazas de materia
organica, por lo que se emplea perdxido de hidrégeno (H20:) para su oxidacién. Los poliminerales
se colocan en un volumen de H2O2 30%, el suficiente para que cubra la superficie de los mismos.
Transcurridas 24 h, los poliminerales son nuevamente lavados con agua bidestilada, para eliminar los
restos de materia organica oxidada. Posteriormente se colocan nuevamente en HO2 20% durante 24

h.
8. Tratamiento con HCI

Después del tratamiento con H:0: 20%, los poliminerales son lavados con agua bidestilada.
Posteriormente, se colocan en una solucién de HCI 10%, y se dejan durante 24 h, en seguida lavar
con agua y nuevamente dejarlos en solucion de HCI 10% durante 24 h. Finalmente, los
poliminerales se lavan con agua bidestilada para la eliminacién total de la materia orgénica.

9. Secado de poliminerales
Una vez limpios, los poliminerales se colocan en pequefio volumen de acetona, el suficiente para que

cubra la superficie de los mismos y se deja secar a temperatura ambiente. La acetona propiciara el
secado y asi se obtendran los poliminerales limpios y secos.
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25 g Flor de jamaica
Mezcla etanol/agua 60:40

Agitacién por 24 h

Filtrado

— sedimentar

A 4

Sobrenadante 1

Residuo organico 1

Lavados con agua

bidestilada y

1
<«

filtrado

A

y A

4

Precipitado 1

l

S1

Sobrenadante 2

Residuo organico I

sedimentar

\ 4

A 4

R1

Precipitado 2

Sobrenadante 3

A 4

l

S3

Se mezclan los precipitados 1y 2y se lavan con agua
bidestilada hasta la obtencién de los poliminerales

A 4

Tratamiento con H>0:30%

A 4

Tratamiento con HCI 10%

A 4

Secado de poliminerales

Figura A2.1 Obtenciédn de los poliminerales de la flor de jamaica

Residuo SI. Es la mezcla de etanol-agua, la cual se destila para la recuperacién del etanol

Residuo S3. Son las aguas de lavado, por lo que pueden desecharse sin necesidad de tratamiento.

Residuo R1I. Son los restos de la muestra, pueden desecharse en los residuos organicos.
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Articulos derivados de esta tesis y publicados en revistas de prestigio, con refereo y critica
editorial, de circulacidn internacional catalogadas en el Science Citation Index.

S. Guzman, B. Ruiz-Gurrola, E. Cruz-Zaragoza, Alifby C. Furetta, A. Favalli & F. Brown.
Study of the glow curve structure of the miner@pasated from black peppédiper nigrum L.).
Radiation Effects and Defects in Solids. Vol. 188ue 4. pp 288-296. (2011).

E. Cruz-Zaragoza, S. Guzman, F. Brown, V. Chernd¥.&8Barboza-Flores Thermoluminescence
response of the polymineral fraction frdtiibiscus sabdariffa L foodstuffs. Revista Mexicana de
Fisica. Vol. 57 (1). pp. 44-49. (2011).
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