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RESUMEN

La irradiacion es un método alternativo de conservacion de alimentos, efectivo y atractivo,
que puede evitar o reemplazar el uso de tratamientos quimicos o fisicos tradicionales.
Debido a las ventajas que presenta como un proceso tecnolégico para lograr la inocuidad
de los alimentos, su uso en la industria se ha venido regulando en diferentes paises
interesados en la preservacién y sanitizacién de los alimentos frescos y secos. Sin
embargo, una vez irradiados los alimentos es importante disponer de métodos quimicos,
bioldgicos y/o fisicos para la identificacion de los que no lo han sido con el fin de evitar la
re-irradiacion que puede deteriorar propiedades organolépticas con las dosis altas que
podrian impartirse al producto. En la Comunidad Europea se han adoptado ciertos
criterios normativos (Normas EN1788 y la EN13751) en las que se establecen y adoptan
a los métodos fisicos para la deteccion luminiscente tales como la Termoluminiscencia
(TL) y Luminiscencia Foto-estimulada (PSL) principalmente. Asi también en América del
Norte, se reconoce la necesidad y métodos de deteccion en el codigo federal de
regulaciones de la FDA (CFR por sus siglas en inglés) titulo 21. En cuanto a México
corresponde, no existe ninguna ley que regule el uso de la irradiacion en alimentos ni se
establecen métodos de deteccion a pesar de que existen tres irradiadores comerciales
de gran capacidad operando e irradiando productos comestibles todos los dias del afio y
tampoco los consumidores se enteran del consumo de alimentos procesados por
radiacion ionizante con fines de desinfestacion y esterilizacion principalmente. Esto
genera la necesidad de desarrollar métodos para la deteccion y el andlisis de las
propiedades de los alimentos con fines de identificacion. También permite obtener bases
de datos para propuestas de normas que regulen tanto el proceso por radiacién asi como
la posible adopcion de métodos de identificacion de los alimentos tanto de vegetales

como de origen marino con gran potencial de exportacion y de consumo interno.

Uno de los productos de gran consumo en México, es el Camardn fresco y seco, cuya

pesca y produccion importante comercialmente es en el Golfo de California.

Sin embargo, existe un gran desperdicio generado por problemas de preservacion y
sanitizacion principalmente. Un método de sanitizacion del alimento marino es justamente

la irradiacion en dosis controladas para evitar el posible deterioro por dosis altas. Para tal
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fin, contar con un método de deteccion del alimento es importante para evitar que se re-
irradie el camardn en algun irradiador comercial pues la dosis es aditiva y puede provocar
cambios en el mismo. En el caso de los métodos luminiscentes es importante analizar al
contenido inorganico del alimento para evaluar si los métodos son aplicables al tipo de

alimento que se propone.

En esta tesis, se analizan las propiedades de termoluminiscencia (TL) de la parte
inorganica mineral del camarén comercial proveniente de Guaymas, Sonora México, asi

como por el método de fotoluminiscencia (PSL) del camaron entero.

Las muestras fueron irradiadas en los irradiadores gamma experimentales del Instituto
de Ciencias Nucleares UNAM. Para la TL se us6 un equipo termoluminiscente Harshaw
modelo TLD 3500, y para la PSL un equipo SURRC PPSL Irradiated food screening

system.

Las muestras de poliminerales (cuarzos y feldespatos) se irradiaron en el intervalo de 0.5
Gy a 80 Gy para analizar las sefiales TL, y menores a 2 kGy para las medidas de PSL.
Se obtuvo la respuesta en funcion de la dosis para determinar la region lineal de los
poliminerales irradiados, y el limite de deteccion a dosis bajas del camardn. Los
poliminerales previamente irradiados se almacenaron a temperatura ambiente en
ausencia de luz blanca para analizar las sefiales TL y PSL y determinar la estabilidad y
pérdida de las sefales de luminiscencia hasta periodos de 4 y 5 meses, respectivamente.
Con la misma intencion, se obtuvieron las emisiones de luminiscencia cuando las
muestras irradiadas fueron expuestas a la luz verde (550 nm). Se realizé un blanqueo
térmico de las curvas de brillo para separar los picos TL relacionados a las trampas mas
estables de las curvas de brillo y buscar un pico de alta temperatura de utilidad para
dosimetria de la radiacibn gamma que pueda utilizarse en la sanitizacion del camarén o
de otros alimentos. Se espera lograr una metodologia y datos utiles para contribuir al

estudio de luminiscencia con fines de detecciéon del camarodn irradiado.



OBJETIVOS

Para el desarrollo de éste trabajo de tesis se expusieron a diferentes dosis a la fraccion
inorganica, asi como muestras enteras del camardén seco (Farfantepenaeus
californiensis) para proponer una metodologia de identificacion mediante los métodos de
TLyPSL.

Para el estudio se plantearon los siguientes objetivos:

e El desarrollo de una metodologia que permita separar la fraccion inorganica del
camaron también conocida como poliminerales para su analisis termoluminiscente
(TL).

¢ |dentificar la composicion quimica de la fraccion inorganica separada del Camarén,
usando la Microscopia Electronica de Barrido.

e Obtener curvas de brillo y analizar la influencia del tamafio de particula utilizados
(74 y 149 um) en el comportamiento de la sefial TL.

e Obtener el limite de deteccion para el analisis TL y PSL, asi como medir la
reproducibilidad de las sefiales luminiscentes obtenidas.

e Determinar el decaimiento de las sefales TL y PSL en distintos periodos de tiempo
en condiciones de oscuridad y temperatura ambiente con fines de deteccién del
alimento irradiado.

e Analizar el decaimiento de la sefial TL en funcién del tiempo sometiendo a los
poliminerales a luz UV de 550 nm.

e Calcular los valores de los parametros cinéticos de energia de activacion (E) y
factor de frecuencia (s) utilizando el método de levantamiento inicial (Initial Rise,
IRM).



JUSTIFICACION DEL TRABAJO

La industria de camarén en América representa el 20% de la produccion mundial. Los
paises principales productores de camaron son Ecuador, Brasil, Honduras y México
(Lightner, 2011). A nivel nacional también es de gran importancia la produccion de
camaron ya que genera ingresos economicos importantes debidos a su exportacion, y es

un producto de alto consumo.

Por ello es necesario garantizar la inocuidad de dicho alimento, pues se sabe que los
productos provenientes del mar son altamente perecederos y generalmente se consumen
crudos o ligeramente cocidos y pueden estar contaminados con microorganismos
patdgenos como EscherichiaColi, Vibrio spp.y Salmonella spp. (ICGFI,2002;
Farkas,1998; Cruz-Zaragoza et. al., 2012).

El uso de irradiacion en alimentos surge como una respuesta a los problemas de los
alimentos contaminados que han generado consecuencias negativas en el sector salud
y en el sector econdmico. A raiz de esto, se ha buscado implementar tecnologias seguras
gue permitan alargar la vida de anaquel sin modificar las caracteristicas organolépticas
de los alimentos. Existe informacion suficiente que comprueba que hasta una dosis de
10 kGy el uso de irradiacién no produce efectos adversos en el ser humano (Cruz-
Zaragoza, 2004).

En vista del creciente interés en la tecnologia de irradiacién de alimentos, se necesitan
métodos fiables para la deteccién de alimentos irradiados que puedan fungir como un
control para hacer cumplir las disposiciones establecidas en las normas correspondientes
y asi evitar entorpecer el comercio internacional. Tal como lo hizo la comision Europea
en su documento EN 1788 que paso a ser una norma. Para la industria alimentaria y para
aplicar la legislacidbn que debe supervisar este proceso, es sumamente importante
detectar los alimentos que han sido expuestos a radiacion (CODEX-STAN 106-1983,
Rev. 1-2003), es decir, el desarrollo de métodos de deteccion es sumamente importante

asi como el estudio basico del fenémeno inherente que permita la correcta identificacién.



México se encuentra rezagado en cuanto a normatividad de alimentos irradiados se
refiere, ya que en el 2005 el Gobierno Federal derogo la Norma Oficial Mexicana NOM-
033-SSA1-1993 que establecia las alimentos y dosis permitidos para hacer uso de la
radiacion ionizante, esto a pesar de que actualmente se encuentran operando tres
irradiadores comerciales en el pais. El volumen alto de 14,000 toneladas de productos
en general que se irradian anualmente en México hace que sea muy necesario normar
criterios de limite de dosis y contar con métodos de deteccion de los alimentos irradiados

cuyos fines pueden ser conservacion, desinfestacion y sanitizacion.



CAPITULO |I. ANTECEDENTES

Los crustaceos y moluscos provenientes de ambientes acuaticos muy contaminados a
menudo albergan microorganismos patégenos que pueden atentar contra la salud de los

consumidores.

Existen estudios microbioldgicos realizados en productos marinos congelados como
camarones, langostinos y ancas de rana, los cuales demostraron que la irradiacion con
dosis de hasta de 4 kGy puede resultar muy util en el control de patégenos (Han et. al.,
1992; Farkas, 1998). Por ejemplo, el camardn congelado proveniente de Malasia
expuesto a dosis de 4 kGy, se puede reducir las colonias mesofilas y psicrotroficas
(tabla 1.1) y se nota que entre 4 y 6 kGy es suficiente para lograr criterios normativos de

niveles de aceptacion en el alimento.

Tabla 1.1 Efecto de la radiacion ionizante en la calidad microbiol6gica de

camarones congelados provenientes de Malasia (Prachasitthisakdi et al., 1984).

Logio CFU/g
Microorganismos Sinirradiar 2 kGy
Cuenta de colonias 6.8 4.8 3.3 <2.8
mesofilicas
Cuenta de colonias 6.2 4.2 <2.8 <2.8

psicrotroficas

Enterobacterias 3.2 <-0.5 <-05 <-0.5
Lactobacilos 5.2 <2.8 <2.8 <2.8

Lancefield D Estreptococos 4.9 1.0 <-0.5 <-0.5
Staphylococcusaureus 3.5 <-0.5 <-0.5 <-0.5

También es necesario considerar los cambios fisicoquimicos que pueden ocurrir en el
camaron cuando se somete a radiacion ionizante. Segun un estudio desarrollado en
camarones frescos comprados en Turquia, los cambios quimicos, microbiolégicos y de

vida de anaquel, muestran que la combinacion de irradiacion con congelacion o
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refrigeracion lleva una disminucion del crecimiento de bacterias. En tanto que la
irradiacion a dosis de 3 y 5 kGy junto con un almacenamiento a temperaturas de
congelacion (-18°C) y refrigeracion (4°C), inhibié por completo el crecimiento de
patogenos. Los camarones irradiados con dosis desde 1 hasta 5 kGy almacenados en
condiciones de congelacion, tuvieron un tiempo de vida de anaquel de alrededor de 90
dias. Los parametros quimicos como los valores totales de nitrégeno basico volatil y los
valores de trimetilamina resultaron ser mas bajos en comparacion de los controles, esto
debido a la reduccion de poblaciones microbianas. Los resultados revelaron que a dosis
altas (5 kGy) podria aumentar la oxidacién de lipidos mientras que la oxidacion de
proteinas es inhibida (Asl, 2012), en esta parte del efecto de la radiacion hace falta mayor

investigacion.

El estatus de alimento perecedero que tiene el camarén lo hace ser un candidato idéneo
para alargar su vida Util mediante radiacion ionizante, es por ello que también se ha
trabajado en el desarrollo de metodologias que permitan la deteccién de camarones
irradiados. De ellas, las més utilizadas para tales fines son la termoluminiscencia (TL) y
la luminiscencia foto-estimulada (PSL). Existe un estudio precedente que se hizo en
camarones secos provenientes de Corea, en donde se muestra que para dosis mayores
a 2.5 kGy con un equipo PSL similar al usado en esta tesis se detecté como irradiados a
los camarones, mientras en el caso de termoluminiscencia se pudo discriminar
adecuadamente la muestra irradiada a 2.5 kGy debido a las diferencias de las curvas de
brillo, en las cuales aparecen bandas TL hacia menor temperatura en comparacion con

la muestra no irradiada (Chung et. al., 2002).



CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. IMPORTANCIA DE LA PRODUCCION DE CAMARON EN MEXICO

Los camarones (Subphylum: Crustacea) son artropodos (Phylum: Arthropoda) que
poseen un exoesqueleto calcificado bien desarrollado y un caparazon, con algunas

modificaciones especificas en cada grupo.

Su cuerpo estd segmentado y se divide en forma general en tres regiones: cabeza, térax
y abdomen. Tienen dos pares de antenas y numerosos apéndices o extremidades,

algunos de los cuales estan especializados para la alimentacion o la natacion.

Tienen un papel muy importante en el funcionamiento de los ecosistemas que habitan.
Las redes troficas son la base alimentaria de innumerables animales de mayor tamario,
incluyendo las ballenas. Son recicladores de la materia organica suspendida en la
columna de agua o depositada en el fondo y ayudan a controlar las poblaciones de

invertebrados mas pequenos.

En la tabla 2.1 se muestra la produccion de camardn por cada estado de la Republica
Mexicana desde 2007 hasta 2012. Los Estados mexicanos con mayor producciéon de
camardén son Sonora, Sinaloa, Tamaulipas y Campeche. También se muestra la
tendencia de la produccién de dichos estados de manera grafica (Figura 2.1), los afios
con mayor produccion para Sinaloa fueron en 2005 y 2011, Sonora en 2004 y 2008,
Tamaulipas en 2005 y 2010 y Campeche en 2009 y 2010.



Tabla 2.1 Volumen de la produccion de camardn en toneladas. Serie anual de 2007 a 2012
(Fuente CONAPESCA, Anuario Estadistico de Acuacultura y Pesca).

Produccion anual de camarédn en peso vivo por litoral y entidad federativa

(Toneladas)

Litoral y entidad 2007 2008 2009 2010 2011 2012
federativa

Total 184 695 | 196 289 | 196 456 | 167 015 | 184 123 | 161 852
Litoral del Pacifico 163285 | 176169 | 175671 | 139131 | 161170 | 138931
Baja California 951 1014 876 1009 1100 957
Baja California Sur 4765 4264 4 464 6 150 6 946 7 652
Sonora 78 405 96 557 101 045 58 447 52 424 47 116
Sinaloa 66 255 60 441 55 838 59 498 79 020 63 870
Nayarit 8 611 9 567 8 645 9114 16 255 13831
Jalisco 39 29 32 67 45 26
Colima 1023 953 1184 1327 1203 1946
Michoacan de Ocampo 9 21 5 0 0 0
Guerrero 53 69 57 28 23 46
Oaxaca 1184 1342 1683 1767 1694 1549
Chiapas 1990 1911 1842 1724 2 460 1939
Litoral del Golfoy 21410 20 119 20 785 27 885 22 953 22 921
Caribe

Tamaulipas 14 459 13 497 11801 16 182 11 618 12 205
Veracruz de Ignacio de 2 036 2037 2 086 2 479 1829 2 020
la Llave

Tabasco 476 472 196 386 336 453
Campeche 4044 3611 6121 8 155 7 995 7 647
Yucatan 59 245 252 235 184 331
Quintana Roo 335 258 329 448 992 265

Nota: las sumas pueden no coincidir con los totales debido al redondeo de las cifras
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Figura 2.1 Evolucién del volumen de la produccién de camardn en peso vivo por litoral y
entidades federativas seleccionadas. Serie anual 2004 a 2012. Variacién porcentual.
Fuente CONAPESCA. Anuario Estadistico de Acuacultura Pesca (Varios afios).

2.1.1 IMPACTO ECONOMICO EN MEXICO

El camardn es el recurso marino que mas divisas aporta al pais, las ganancias que se

obtienen de su pesca lo hacen atractivo y de gran interés econémico.

Aungue son 20 las especies de interés comercial en los mares mexicanos, en el pacifico
las principales son cinco y en el Golfo de México hay tres. Sin embargo, la diversidad de
camarones que existen en los mares mexicanos es mucho mayor y todas tienen una

enorme importancia para los ecosistemas marinos.
Los camarones se clasifican en dos grupos:

e Elgrupo Dendrobranchiata el cual comprende entre otros al género Penaeus, que
incluye los méas importantes desde el punto de vista comercial por el volumen de
captura y la fuerte demanda en los mercados internacionales.

e Elgrupo Caridea que incluyen tanto los llamados camarones de rio como algunos
camarones de aguas templadas y aguas profundas. En total se calculan-231 las
especies de camarones que viven en las aguas profundas.

Existen especies de ambos grupos que habitan especificamente en el Océano Pacifico
mexicano, 61 del grupo Dendrobranchiatayl71del grupo de los Caridea.
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Las principales pesquerias de camarén se ubican en los estados de Sinaloa, Sonora,
Tamaulipas y Campeche, donde se encuentran las plantas procesadoras vy
comercializadoras mas importantes del pais; entre ellas Ocean Garden, que exporta el

camaron mexicano a Estados Unidos.

Se pesca el camardn en casi todas las fases de su vida. Tras el desove de los adultos en
alta mar, las larvas planctonicas son arrastradas por las corrientes marinas hacia los
sistemas lagunares costeros. Durante ese lapso hacia los estuarios, las larvas se
convierten en postlarvas con aspecto de camarén, y empiezan ya a ser consideradas de
valor econémico pues se capturan para venderlas a las granjas de cultivo donde se las
engorda para su posterior venta. Las postlarvas silvestres entran a las lagunas con las
corrientes de marea y contindan su crecimiento asociadas con el fondo. Alli se
transforman en juveniles, y en esta fase el interés comercial se mantiene o aumenta, pues

adquieren ya un tamafio adecuado para su consumo.

Cuando los camarones regresan al mar, donde alcanzan su talla maxima y se
reproducen, los aprovecha fundamentalmente el sector de la pesca privada que controla

en el pais casi toda la flota camaronera de mar abierto.

Otra forma de explotacidn de este recurso es la camaronicultura, que consiste en cultivar
en estanques construidos en la costa las especies de interés comercial. Este sistema
ofrece una opcion de trabajo para las poblaciones costeras y un incremento en las fuentes
de alimento. Entre los principales productores mundiales de camaron cultivado se
encuentran China, Indonesia, Tailandia y Filipinas. En México esta modalidad productiva
se ha desarrollado en los ultimos afos, sobre todo en las costas del Pacifico. El mayor

productor es Sinaloa, al que le sigue Sonora (Romeau, 1996).
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2.1.2 FARFANTEPENAEUS CALIFORNIENSIS (HOLMES, 1900)

El camardn café (Farfantepenaeus californiensis, figura 2.2), es una especie nativa del
Golfo de California y crece a temperatura de 25°C o menor (Porchas-Cornejo et. al.,
2000).

Es uno de los recursos marinos que mayores beneficios aporta a la economia pesquera
nacional, debido a que soporta importantes pesquerias a lo largo del litoral del Pacifico,

siendo su captura mas intensa en la zona productiva del noroeste de México.

El camardn café es de gran importancia economica para México por ser una de las

especies explotadas en la region noroeste durante casi todo el afio. (FAO, 1980).

== ) Caparazén
Espinas
Rostrum

Figura 2.2. Farfantepenaeus californiensis.
2.2 NORMAS OFICIALES MEXICANAS DE PESCADOS Y MARISCOS

En México se han desarrollado diversas normas que tienen como objetivo hacer llegar al
consumidor productos higiénicos, inocuos y de calidad provenientes de la pesca. A
continuaciéon se hace recuento de las normas que contemplan en especial a los
crustaceos, las cuales tienen una base legal en los articulos 39 de la Ley Orgéanica de la
Administracion Puablica Federal; 38, fraccion Il, 47 de la Ley Federal sobre Metrologia y
Normalizacién; 8o. fraccion IV y 13 fraccion | del Reglamento Interior de la Secretaria de
Salud.
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e NOM-029-SSA1-1993. Establece las especificaciones sanitarias de los crustaceos
frescos-refrigerados y congelados. Indica los limites de contenido quimico, las
reglas de etiquetado, asi como las caracteristicas del envase, empaque y embalaje
que deben de cumplir.

¢ NOM-030-SSA1-1993. Establece las especificaciones sanitarias de los crustaceos
en conserva. Indica los limites de contenido en cuanto a quimicos se refiere, las
reglas de etiquetado, asi como las caracteristicas del envase, empaque y embalaje
que deben de cumplir.

e NOM-242-SSA1-2005. Productos de la pesca frescos, refrigerados, congelados y
procesados. Disposiciones y especificaciones sanitarias y métodos de prueba.
Establece los requisitos sanitarios para los establecimientos que procesan
productos de la pesca frescos, refrigerados, congelados y procesados, incluyendo
las embarcaciones de pesca y recoleccién, asi como las especificaciones

sanitarias que deben cumplir dichos productos.

e NOM-128-SSA1-1994. Establece la aplicacion de un sistema de analisis de
riesgos y control de puntos criticos en la planta industrial procesadora de
productos de la pesca, por otra parte, indica los estandares de higiene en el

procesamiento de pescados y mariscos.

Sin embargo, las normas por si solas no son suficientes para la garantia de productos
higiénicos al consumidor. Ain mas si se detectan productos contaminados, el
alimento se desecha provocando pérdidas cuantiosas. Justamente la tecnologia del
proceso por radiacion puede ayudar a conservar al camaron mediante la eliminacién
de gérmenes patdgenos, por lo que es importante su adopcién en México asi como la

implementacion de los métodos de deteccion.

2.3 ENFERMEDADES TRANSMITIDAS POR ALIMENTOS

El comité experto en seguridad alimentaria (FAO/WHO) concluy6 en 1983 lo siguiente:

“Las enfermedades causadas por el consumo de alimentos contaminados es quizas uno
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de los problemas de salud méas grandes en el mundo contemporaneo y también es una

causa de la reduccion de la productividad econémica” (WHO, 1984).

Las estadisticas en los Estados Unidos muestran que hasta el 30% de la poblacion en
dicho pais sufre anualmente de enfermedades transmitidas por alimentos (Mead et al.,
1999).

No existen estadisticas confiables en lo que respecta a la incidencia de enfermedades
transmitidas por alimentos en los paises en vias de desarrollo, como México donde se
carece de sistemas de vigilancia y a la dificultad de seguimiento de las enfermedades de
los trabajadores, sin embargo la alta incidencia de enfermedades diarreicas y las
pérdidas econdmicas tanto en la poblacibn como de las instituciones de salud es un
indicativo de la gravedad de la situacion, y mas aun cuando se incrementa el grado de

pobreza.

En todo el mundo méas de 4000 millones de episodios de diarrea ocurren anualmente, la
gran mayoria de éstos casos se presentan en los paises en vias de desarrollo (Molins
et. al., 2001).

En los paises desarrollados como Estados Unidos la mayoria de las enfermedades
transmitidas por alimentos son causadas por los microorganismos Salmonella spp. Y
Campylobacter spp., mientras que en los paises en vias de desarrollo existe una gama
mas amplia que incluyen a un gran niumero de enfermedades parasitarias sobre todo

grave para la poblacién infantil.

Las enfermedades transmitidas por alimentos ademas de atentar contra la salud de la
poblacién es una fuente muy grande de pérdidas econémicas en relacion con los gastos

médicos, pérdida de productividad, pérdida de ganancias y posibles acciones legales.

Estas pérdidas econémicas pueden afectar a las empresas procesadoras de alimentos y
a industrias enteras, incluso cuando el peligro es reconocido antes de que afecte al
consumidor, éstas pérdidas se engloban en el retiro del producto del mercado, la

eliminacion del mismo y en consecuencia la disminucion de la confianza del consumidor.
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2.3.1 RIESGOS MICROBIOLOGICOS DEL CAMARON

Muchos estudios demuestran que los productos alimenticios crudos estan
frecuentemente contaminados con varios tipos de microorganismos, de los cuales

algunos pueden ser patdgenos.

Existen diversos factores que influyen en la inocuidad de los alimentos provenientes del
mar, éstos son: ubicacion, especias criadas o capturadas, practicas acuicolas empleadas

y procesamiento post-cosecha.

Los agentes bioldgicos que se encuentran involucrados en la contaminacion de mariscos
consisten en bacterias, virus y parasitos, que pueden causar enfermedades que van
desde la gastroenteritis leve hasta enfermedades graves que amenazan la vida. Algunos
de éstos patdgenos estan presentes naturalmente en el medio acuético, mientras que
otros pueden ser introducidos a través de contaminacion fecal de animales o humanos y
contaminacion con aguas residuales (tabla 2.2), ademas de otros residuos contaminantes

vertidos al mar por accion del hombre.

Tabla 2.2 Posibles microorganismos presentes en los productos del mar.

Riesgos microbioldgicos asociados con productos del mar

Origen Microorganismos
Presente de forma natural en el medio Vibrio, aeromonas, Plesiomonas,
acuatico de origen humano y animal Clostridiumbotullinumtipo E, Amoeba,

Salmonella, Shiguella, EscherichiaColi,
Legionella, Campylobacter,
Staphulococcus.

Virus entéricos: Enterovirus, Adenovirus,
HAV, Norovirus y Rotavirus.

Parasitos: Cryptosporidium, Giardia

Entorno General Listeria, C. Botullinum proteolitico,

Staphylococcus.

15



Aunque a través de buenas practicas de acuacultura el nivel de contaminacién
microbiana de los alimentos se puede mantener a un nivel minimo, es un hecho
establecido que en la actualidad, incluso en las mejores condiciones de produccién esta
contaminacion no se puede prevenir totalmente. Algunos paises carecen de recursos
para implementar medidas que minimicen la contaminacion de los alimentos, ademas
parte de los microorganismos patégenos presentes en los alimentos forman parte del

ambiente y no se podran evitar en la cadena alimentaria.

2.3.2 ANALISIS DE PELIGROS EN LA CADENA ALIMENTARIA

Las consecuencias que han traido las enfermedades transmitidas por alimentos tanto en
el sector salud como en el sector econémico, han impulsado la creaciéon de un sistema
que se enfoque en la implementacion de medidas preventivas que asegure la inocuidad
de los alimentos, de ésta manera fue como surgié el “Analisis de Peligros y puntos criticos

de control” conocido como HACCP por sus siglas en inglés.

A nivel del procesamiento de los alimentos en particular y aplicado de forma apropiada,
el sistema HACCP puede ofrecer los mejores medios para mejorar la inocuidad de los
alimentos crudos de origen animal y de los alimentos preparados, reduciendo al minimo

la incidencia y los niveles de microorganismos patégenos (Bauman, 1995).
El Sistema de HACCP consiste en siete principios, son los siguientes:

a) Realizar un analisis de peligros.

b) Determinar los puntos criticos de control (PCC).

c) Establecer un limite o limites criticos.

d) Establecer un sistema de vigilancia del control de los PCC.

e) Establecer las medidas correctivas que han de adoptarse cuando la vigilancia
indica que un determinado PCC no esta controlado.

f) Establecer procedimientos de comprobacion para confirmar que el sistema

HACCP funciona eficazmente.
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g) Establecer un sistema de documentacion sobre todos los procedimientos y los

registros apropiados para estos principios y su aplicacién (FAO, 1999).

Los alimentos crudos, en especial alimentos sélidos de origen animal, algunos productos
frescos o0 los procesados minimamente se pueden someter a un proceso de
descontaminacion, como la irradiacion, la cual es una medida de control necesaria para
garantizar la inocuidad de los alimentos y que bajo el sistema HACCP seria considerado
como un punto critico de control. Este es definido como la fase en la que puede aplicarse
un control y que es esencial para prevenir o eliminar un peligro relacionado con la
inocuidad de los alimentos o para reducirlo a un nivel aceptable. De no aplicar ésta
tecnologia como medida de control significa que la seguridad de muchos de estos

productos alimenticios no se puede garantizar.

Durante la transportacion y distribuciéon hay oportunidades adicionales de crecimiento

microbiano en los alimentos y de contaminacion cruzada entre los productos alimenticios.

El mal manejo del tiempo-temperatura es un problema ocurrente que puede llegar a
ocasionar el aumento de los niveles de contaminacion microbioldgica, éste factor es
critico en los paises que tienen deficiencia en la cadena de frio o se presentan fallas

eléctricas frecuentes.

La etapa previa al consumo del alimento también es muy importante, ya que se pueden
cometer diversos errores que pueden conllevar a la contaminacion microbiol6égica del
alimento como lo es la inadecuada preparacién, contaminacion cruzada entre los
alimentos crudos, los que estan listos para consumirse y una inadecuada refrigeracion o

almacenamiento.

2.4 LA IRRADIACION DE LOS ALIMENTOS

Teniendo en cuenta la enorme importancia de las enfermedades microbianas y
parasitarias relacionadas con los alimentos, el Estado debe vigilar la garantia de la
inocuidad en cada una de las etapas de la cadena alimentaria, ademas se debe priorizar
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la prevencion lo cual engloba el desarrollo y la aplicacion de mejores tecnologias en la

elaboracién y conservacion de alimentos.

Existen diversos criterios para elegir un método de conservacion, por ejemplo mantener
las caracteristicas organolépticas y nutricionales del producto alimenticio, a bajo costo y
alta eficacia.

La irradiacion de alimentos es un método de conservacion, que presenta dos cualidades
basicas: alargar la vida media del producto y aumentar las cualidades higiénico-sanitarias
del mismo (Calderdn, 2000). Ofrece diversas ventajas en comparacion con el resto de los
métodos de conservacion, no tiene ningun efecto en el sabor de alimentos, el color y el
olor, y no deja residuos radiactivos (ICGFI, 2002), se evita el uso de tratamientos
quimicos que dejan residuos en los alimentos que pueden resultar dafinos para el
consumidor, y contaminan el ambiente. La irradiacion puede aplicarse a un gran niamero
de productos en variedad de condiciones (envasados al vacio, a baja temperatura, en
productos enlatados, etc.). Dado que la irradiacion no aumenta la temperatura puede
aplicarse a productos congelados, como los mariscos, inhibiendo de esta manera

microorganismos especificos como la salmonella.

La irradiacion de los alimentos dafia o destruye los microorganismos de forma inmediata,
ya que modifican la estructura de la membrana celular y afectan sus actividades
enzimaticas y metabdlicas. Afecta a las moléculas de acido desoxirribonucleico (DNA) y
acido ribonucleico del nucleo celular impidiendo la duplicacion celular y originando la

muerte de los microorganismos (Galvez et. al., 2005).

La irradiacion de los alimentos no es una nueva tecnologia. Los efectos de la irradiacion
ionizante en microorganismos fueron observados y reportados desde el afio de 1898
(Molins et. al., 2001).

La cantidad de informacion recabada acerca de la irradiacion de alimentos en los Ultimos
50 afios por los paises interesados en usar la tecnologia, asi como los comités de
expertos en irradiacion, supera por mucho la cantidad existente y disponible de cualquier

otra técnica de procesamiento de alimentos.
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El Joint Expert Committe on Food Irradiation (JECFI) formado por la Food and Agricultural
Organization (FAO), World Health Organization (WHO) y la International Atomic Energy
Agency (IAEA) evalud los datos disponibles desde 1964 a 1980 y concluyé que “la
irradiacion de cualquier producto alimenticio hasta una dosis media total de 10 kGy no
representa un peligro toxicolégico, ni introduce problemas microbiolégicos o nutricionales
especiales en los alimentos” (JECFI/IAEA, 1999).

La dosis de radiacidbn necesaria para hacer que un alimento sea microbiolégicamente
seguro depende de diversos factores como el microorganismo objetivo que se desea
eliminar o controlar, el grado de reduccion que se busca y la naturaleza del alimento. En
general las dosis medias (3-7kGy) destruyen eficazmente las células vegetativas de todas

las bacterias patdgenas.

Los principales microorganismos responsables de las enfermedades trasmitidas por
alimentos como Campylobacter, E. Coli, Yersinia y Vibrio spp. tienen baja resistencia a
la radiacion ionizante, mientras que los serotipos de Salmonella varian en su sensibilidad

a la radiacion.

Los productos alimenticios que son buenos candidatos para ser sometidos a una
descontaminacion por irradiacion son los siguientes: carne de aves, huevos, carnes rojas,

productos pesqueros, especias e ingredientes de alimentos secos (Farkas, 1998).

Con el uso de la irradiaciéon de alimentos como método de esterilizacion y desinfeccion,
analoga a la pasteurizacion de liquidos, se evitaria una gran cantidad de infecciones
transmitidas por los alimentos, aumentaria la seguridad microbiolégica de los alimentos
a un costo relativamente bajo en comparacion a los causados por la contaminacion

microbiana de los mismos.

2.4.1 IRRADIACION DE LOS CAMARONES: UNA TECNOLOGIA
COMPLEMENTARIA PARA GARANTIZAR LA SEGURIDAD MICROBIOLOGICA

A pesar de la disponibilidad de la cadena de frio, mejores instalaciones y equipos para la

transportacion, la distribucién de productos frescos provenientes del mar sigue siendo un
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problema. Esto es debido a la naturaleza altamente perecedera de los productos de
pesca, que se acelera en condiciones ambientales en los paises cuyo clima predominante

es el tropical.

Los camarones ofrecen proteinas de alta calidad, acidos grasos omega 3, micronutrientes
esenciales y minerales. Alimentos que por su estatus de sano son incluidos cada vez mas
en las dietas de los consumidores de todo el mundo, es asi como existe una creciente
demanda de productos del mar de alta calidad, lo que obliga al desarrollo de nuevas
tecnologias y métodos de conservacion eficientes que alarguen la vida de anaquel sin

deteriorar las caracteristicas organolépticas de los alimentos provenientes del mar.

Los métodos convencionales de preservacion de mariscos presentan desventajas
evidentes, el enlatado afecta negativamente el producto alimenticio ya que sufre de
pérdida de sabor y frescura, el equipo usado para la refrigeraciéon, congelacién y
aplicacion de atmésferas modificadas suele ser muy costoso, aunado a que vivimos en

una era donde el consumidor esta cada vez mas en contra de los aditivos alimentarios.

El camaroén es un producto altamente perecedero y sus cambios en la etapa post mortem
ocurren con mayor rapidez en comparacion con los peces. Los camarones poseen
aminoécidos libres y otras sustancias no nitrogenadas solubles que si bien son los
responsables del sabor dulce deseable en ellos, también pueden convertirse en
nutrientes facilmente digeribles indispensables para el crecimiento microbiano (Asli,
2012).

2.5 NORMATIVIDAD PARA LA IRRADIACION DE ALIMENTOS

Es sabido que la irradiacion de alimentos es una tecnologia que ha despertado el interés
de diversos paises por adoptarla como método de conservacidon, mientras que en otros
ya es una realidad. En todo el mundo mas de 41 paises han aprobado el uso legal de la
irradiacion de alimentos en mas de 60 productos alimentarios. Es por ello que se tiene
gue trabajar en crear normas que regulen dicha tecnologia, llegar a acuerdos y homologar

la legislacion a nivel regional y mundial en cuanto a alimentos irradiados se refiere, de lo
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contrario, se dificulta el comercio entre naciones y representa pérdidas econdmicas para

aquellos paises con potencial exportador como México

2.5.1 NORMAS INTERNACIONALES

La seguridad y eficacia de la irradiacion como método de conservacion de alimentos han
sido reconocidas por la Comision del Codex Alimentarius cuando adopté una Norma
General del Codex para los alimentos irradiados (CAC, 1994). El creciente nimero de
autorizaciones nacionales sobre la irradiacion de alimentos se registran en la base de
datos de la Seccion de Conservacion de los alimentos de la Division Mixta FAO / OIEA
en Viena. La base de datos muestra que la descontaminacion por radiacién es una

tecnologia emergente en numerosos paises (Farkas, 1998).

En la Union Europea, la Directiva 1999/2/CE aborda la cuestion de las legislaciones sobre
alimentos e ingredientes alimentarios tratados con radiaciones ionizantes. Se ha incluido
la categoria de alimentos de "hierbas arométicas secas, especias y condimentos
vegetales” (EUFIC, 2002). Entre los acuerdos en la Comunidad Europea se han logrado
normas regulatorias para la aceptacion y control de los alimentos irradiados. Los criterios
normativos han permitido la aceptacion en el comercio amplio de especias, condimentos,
frutas, etc., provenientes principalmente del Sureste Asiatico donde se ha armonizado
protocolos para uso de la radiacion como un tratamiento cuarentenario de productos de

horticultura.

La FDA en Estados Unidos de América (EUA) aprobd la irradiaciéon para la esterilizaciéon
de productos congelados, por ejemplo, en el programa espacial de la NASA, se irradiaron
carnes envasadas, de ésta manera los astronautas ingerian solo carne esterilizada para
evitar las enfermedades transmitidas por alimentos (FDA, 1995). Al igual ha habido
programas de irradiacion de hamburguesas para el desayuno de nifios, asi también
irradiacion de alimentos secos que consumieron los soldados en la guerra del Golfo
Pérsico. Frecuentemente una gran variedad de materias primas son irradiadas para
mejorar la calidad higiénico-sanitaria. Como ejemplo de la aceptacién de alimentos, en
Estados Unidos fueron irradiadas 30,000 toneladas de especias y sazonadores vegetales

en 1997. Un comportamiento similar ha ocurrido también en Canada, paises con los que
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México tiene un tratado de libre comercio con un gran potencial que todavia no es

aprovechado por completo.

La FDA ha aprobado una variedad de alimentos para ser irradiados en EUA. En la tabla

2.3 se presentan los alimentos permitidos por la FDA para ser irradiados y las dosis

recomendadas, cabe decir que también esta permitido irradiar a los cereales a dosis

relativamente altas. En México existe una gran cantidad de productos importados de

estados Unidos, Canada China, etc., pero no se sabe si fueron irradiados previamente

por lo que practicamente el consumidor mexicano no tiene derecho a elegir entre un

producto higiénico irradiado del que no lo esta.

Tabla 2.3 Alimentos irradiados aprobados por la FDA en EUA (FDA, 2005).

Alimentos permitidos para ser irradiados en los reglamentos de la FDA

Alimento

Propésito

Dosis

Carne de porcino fresca. Sin ser

sometida a calentamiento

Control de Trichinellaspiralis

0.3 kGy min. al kGy max.

Alimentos frescos vegetales Inhibiciébn de crecimiento y | 1 kGymax.
maduracion

Preparados enzimaticos secos o | Desinfeccion microbiolégica | 10 kGymax.

deshidratados

Especias / condimentos secos o | Desinfeccion microbiolégica | 30 kGymax.

deshidratados

Productos avicolas crudos frescos | Control de patégenos 3 kGymax.

0 congelados

Carnes congeladas envasadas | Esterilizacion 4.4 kKGy min.

(Unicamente NASA)

Productos de carne sin cocinar | Control de patégenos 4.5 kGymax.

refrigerados

Productos carnicos crudos | Control de patégenos 7 kGymax.

congelados

Huevos frescos con cascara Control de Salmonella 3.0 kKGymax.

22




Semillas para germinacion Control de patdgenos 8.0 kGyméax.

Moluscos y crustaceos frescos y | Control de especies de [5.5kGymax.

congelados Vibrio y otros patdgenos
transmitidos por los
alimentos

El Codex Alimentarius contempla una norma general para los alimentos irradiados
(CODEX STAN 106-1983, Rev. 1-2003) donde se establece que las fuentes de radiacion
ionizante pueden ser rayos gama procedentes de los radionucleidos ¢°Co o 1¥’Cs, rayos
X generados por maquinas que funcionen con una energia igual o inferior a 5 MeV o bien

aceleradores de electrones con energia igual o inferior a 10 MeV.

Mayor a ese umbral de energia pueden dafarse los alimentos y generar gran cantidad
de radicales libres y también nuclidos generados por la ruptura de los &tomos y el tipo de
nuclido fromado dependeré de la composicion del alimento. Por esta razon los fotones
gamma de %°Co que tienen energia menores de 2.3 MeV nunca podran dejar radiactivo
al alimento pero debe cuidarse la dosis precisa que se imparta para evitar cambios

organolépticos a dosis altas que posiblemente no requiera el alimento.

También establece que para la irradiacion de cualquier alimento, la dosis minima debera
de ser la suficiente para lograr la finalidad tecnoldgica y la dosis maxima absorbida debera
ser inferior a la dosis que comprometeria la seguridad del consumidor. La dosis maxima
total absorbida transmitida a un alimento no debera exceder de 10 kGy pero siempre y
cuando se logre el objetivo deseado. En realidad no existe un limite de dosis, ello
depende mas bien de la energia a utilizar y el tipo de producto. Es frecuente que
productos altamente contaminados requieran dosis hasta de 15 kGy o 20 kGy, ello

dependera del tipo de producto, tipo de contaminante, costo y beneficio.

En la Union Europea no hay un consenso generalizado sobre los lineamientos para la
regulacion de alimentos irradiados debido a la negativa de Alemania. Sin embargo

Holanda, Bélgica, Francia, Espafia y Polonia, realizan la irradiacién de una gran cantidad
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de alimentos en forma rutinaria (ICGFI, 1991) que son comercializados en el mercado
comun europeo. Debido al complejo comercio entre paises y el amplio consumo de
alimentos que son irradiados y ademas en algunas ocasiones se han detectado productos
irradiados que no fueron etiquetados como tales, y aunado al problema de evitar la re-
irradiacion debido a una re-contaminacién del alimento sanitizado, fueron también
propuestos métodos de identificacion de alimentos irradiados basados en luminiscencia
(EN 1788, 2001; EN 13751, 2002) para alimentos que contengan poliminerales. También

para alimentos que contengan grasa, hueso, y celulosa (ICGFI, 1991).

2.5.2 NORMATIVIDAD EN MEXICO

Como un esfuerzo de hace 20 afios, fue publicada en el diario oficial de la federacion la
Norma Oficial Mexicana NOM-033-SSA1-1993, “Bienes y Servicios. Irradiacion de
Alimentos. Dosis permitidas en alimentos, materias primas y aditivos alimentarios”.
Misma que contemplaba las dosis minimas y maximas, y las razones por las que se
justificaba la irradiacién en dichos alimentos. Esa Norma fue derogada en el 2005. Las
razones oficiales que se expusieron en la cancelacion de la Norma, en resumen, por

demas contradictoria y sin argumentos cientificos, fueron las siguientes:

Tabla 2.4. Argumentos para la derogacién de la NOM-033-SSA1-1993 y razones para la

reactivacion de la misma.

Razones argumentadas oficialmente Razones a considerar para la

para la derogaciéon de la NOM-033- reactivacion dela NOM-033-SSA1-1993.

SSA1-1993.

e Se consider6 a la norma como una e En realidad, el consumidor podria
regulacion excesiva para la pagar un incremento en centavos
industria que imponia gastos gue implica el costo del proceso por
innecesarios. radiacion y tendria alimentos

limpios. Cabe recordar que México

ocupa el lugar 15 entre los paises
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mas sucios a nivel mundial en su
ambiente de acuerdo a un reporte

de Greenpeace en 2014.

La dosis maxima que puede
aplicarse en nuestro pais no
representa un riesgo por si misma,
lo que ocasiona una salida de

divisas, sin aportar contribucion

Por el contrario, la FDA habia
cerrado toda importacion de
guayaba mexicana que no
estuviera irradiada y afectd de

inmediato a 2000 productores de la

alguna a la reduccion de riesgos fruta.
sanitarios.
¢ No existe metodologia analitica que Ya se habian aprobado los

permita demostrar que un producto
ha sido irradiado, lo que provoca un
trato discriminatorio con respecto a
lo de otros paises en que se
permite la irradiacion de materias
primas y productos a dosis mayores
gue las establecidas en la Norma

Oficial Mexicana.

métodos de identificacion para los
alimentos (ICGFI, 1991) tanto en
Europa como en Estados Unidos y

en Canada.

Solo existen dos establecimientos
en nuestro pais que ofrecen el
proceso de irradiacién, y dado que
éstos no irradian alimentos de
consumo masivo por parte de la
poblacidn, la exposicion es minima.
(Aviso de cancelacibn NOM-033-
SSA1-1993).

El proceso ha ido en aumento cada
afio, hoy dia existen tres
irradiadores comerciales de gran
capacidad y dos mas estan en
16,000

toneladas anuales de alimentos

proyecto, se irradian
secos Yy frescos, tanto para
exportacion como para consumo
Ademas el

nacional. proceso

podria usarse para degradar

basura y plasticos que ya es un
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problema nacional por su cantidad
de desechos, pues cada minuto se
desechan 6,000,000 de botellas de
plasticos en México. Este proceso
seria.  muy adecuado para
tratamiento de desinfestacion y
esterilizacion de productos

marinos.

2.5.3 ETIQUETADO

Existe una controversia principalmente comercial acerca del etiqguetado de los alimentos
sometidos a irradiacion dado que en la actualidad los alimentos sometidos al resto de los
métodos de conservacidn no requieren un etiquetado especial. Sin embargo, es derecho
de los consumidores saber qué proceso sufrié el producto que van a consumir, y tomar

la decision final de adquirirlo o no.

La FDA exige que los alimentos irradiados contenga el simbolo internacional de
irradiacion (Figura 2.3), llamado. Este debe ir acompafado de la leyenda “Manipulado
con radiacion” o “Manipulado con irradiacidon” en la etiqueta del producto. Los alimentos
a granel, como las frutas y las verduras deben estar etiguetados de forma individual o
tener una etiqueta al lado del envase de venta. La FDA no exige que los ingredientes
individuales en los alimentos que contienen multiples ingredientes como las especias,
sean etiquetados (FDA, 2005).

".~\

M Figura 2.3 Simbolo de Radura internacional de alimentos
sometidos airradiacion.
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En México, en el Reglamento de Control Sanitario de Productos y Servicios, en el articulo
223 se establece que las etiquetas de los productos terminados, materias primas, aditivos
y otros insumos que hayan sido irradiados y que se destinen al uso o consumo humano
directo deberan ostentar la leyenda: "Producto irradiado” y el simbolo internacional de
irradiacion correspondiente, en colores contrastantes y en la misma proporcion que la
denominacion del producto. Sin embargo, no existen instancias que vigilen que lo
establecido en dicho reglamento se lleve a cabo. Hasta hoy en México, no se ha visto tal
disposicion cumplida en supermercados ni en mercados publicos, a pesar que en las
instalaciones de los irradiadores donde se irradian alimentos y productos de consumo
como los cosméticos, se les coloca una etiqueta y/o sellos a las cajas y contenedores
pero son retirados al ser colocados en el mercado, ello implica que no se le da la
oportunidad de eleccion al consumidor que compra alimentos mal o bien conservados o
esterilizados. Dado que el publico es generalmente sensible en la percepcion de riesgo
de todo tipo, seria mejor que la leyenda fuese cambiada a “ionizado por radiacién” pues
es similar a la leyenda de ‘“ionizado con UV” para el agua que se expende

comercialmente, y es correcto desde el punto de vista tecnolégico.

2.6 DETECCION DE ALIMENTOS IRRADIADOS

Un método de deteccidn debe ser especifico para la irradiacion, el cambio inducido debe
ser suficiente y significativo para que se pueda medir y detectar a lo largo de la vida
propia del alimento (ICGFI, 1991).

La metodologia a usar para la deteccion de alimentos irradiados debe de cumplir con
criterios practicos como la simplicidad, bajo costo, alta velocidad, que pueda ser aplicada
a una amplia gama de alimentos y que sus resultados sean totalmente veridicos
(Delincée, 1998).

Existen diferentes métodos de deteccion de alimentos, sin embargo para el presente
trabajo, se centr6 la investigacion en métodos fisicos, en particular en la luminiscencia

debido al contenido natural de poliminerales (cuarzo y feldespato) en el camardn.
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La luminiscencia es un fenbmeno que puede surgir de la estimulacion térmica u Optica de
los poliminerales que previamente han sido expuestos a la radiacion ionizante es por ello

gue ha encontrado aplicacion en la deteccion de alimentos que han sido irradiados.

La emision luminiscente ocurre como resultado de una transicion electronica radiativa, en
la cual, un electron pasa de un nivel de energia mayor a uno mas bajo. La diferencia en
energia es emitida en forma de un fotdn. Previamente a la emision, el electron fue

excitado a un nivel de energia mayor por algin método de excitacion.

Existen distintos fendmenos de luminiscencia, los cuales reciben nombres dependiendo
del tipo de excitacion de la que se absorbe energia. Algunos ejemplos de estos son la
bioluminiscencia (excitando por medio de reacciones bioquimicas), mecanoluminiscencia
(por accibn  mecénica), quimioluminiscencia  (por reacciones quimicas),
electroluminiscencia (por un campo eléctrico), fotoluminiscencia (por medio de luz visible
o ultravioleta), termoluminiscencia (por excitacion térmica al solido). Esta ultima ocurre
por la liberacion de defectos electrénicos en forma de energia almacenada en un sélido

previamente excitado con radiacion ionizante.

2.6.1 TERMOLUMINISCENCIA

El método de termoluminiscencia se basa en la emision de luz o fotones al ser calentado
un solido que ha sido previamente irradiado. Este método se aplica en la identificacion
de alimentos irradiados con fines de preservacion, desinfestacion eliminacion de
insectos) y sanitizacion, cuyo fin es controlar la dosis y evitar dosis innecesaria. Este
método se usa para alimentos que contienen minerales y que pueden ser aislados para

su posterior analisis TL.

Cuando un sélido es sometido a radiacion ionizante se producen los pares electron-hueco
(portadores de carga), los electrones pueden moverse libremente hacia la banda de
conduccion y los huecos en la banda de valencia. Algunos electrones o huecos pueden
qguedar retenidos en ciertas trampas de la banda gap del material. Las trampas son

defectos o impurezas en la red cristalina. Los electrones y huecos atrapados permanecen
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en ese estado hasta que adquieren suficiente energia para escapar. A medida que se
calienta un material los electrones y los huecos son liberados de sus respectivas trampas,
cuando éstos se recombinan en los centros de luminiscencia se produce la luminiscencia

y se origina lo que se conoce como curva de brillo o curva termoluminiscente.

En la Figura 3.4 se ilustra el modelo sencillo de dos niveles de energia localizados para
TL. El primero esta situado entre el nivel de demarcacion De y la banda de conduccion
(Ec). El segundo se localiza entre el nivel de Fermi E+ (cercano a la mitad del gap) y el
nivel de demarcacion Dn. El primero se denomina trampa N y el segundo centro de

recombinaciéon m.

Ec
De
= Figura 2.4 Modelo sencillo de dos
I ' niveles para TL. Transiciones
1 T — . py permitidas: (1) lonizacion, (2) y (5)
5 atrapamiento; 3) liberacion
E. térmica y (4) recombinacién

radiativa con emisiéon de luz.

Después de la exposicion del material con radiacion ionizante, el sistema es perturbado
del estado de equilibrio termodinamico. Si la radiacion absorbida por el material (hv)a €s
mayor a la energia de la banda prohibida, causara la expulsion (ionizacién) de un electron
de la banda de valencia (BV), generando electrones libres en la banda de conduccién

(BC) y huecos libres en la BV (transicion 1).

Eventualmente, los electrones libres en la BC seran atrapados en la trampa N (transicion
2), y los huecos libres en la BV seran atrapados en el centro de recombinacion m
(transicion 5). Por lo que existira una concentracion en igual cantidad de electrones y
huecos atrapados en los dos niveles de energia localizados en la banda prohibida (BP) y

permaneceran en un estado metaestable. Los portadores de carga permaneceran en los
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estados metaestables por un tiempo determinado y dependera del tipo de defectos y la
temperatura del material. Sin embargo, los electrones atrapados en la trampa N con la
estimulacién térmica (transicion 3) podran adquirir la energia necesaria para escapar del

nivel localizado N.

La energia de activacion E, es la energia requerida para liberar al electron del estado
metaestable (la trampa N) y también es llamada la profundidad de la trampa. El valor de
E es la diferencia de energia entre la trampa N y la BC. La trampa N fisicamente es una
barrera de potencial y s es el producto del nimero de veces que el electron golpea las

paredes de la barrera de potencial y el coeficiente de reflexion.

El método de levantamiento inicial (Initial Rise Method) es el mas sencillo y comun para
encontrar la energia de activacion de picos de TL y es independiente del orden de la
cinética, basicamente sdélo considera la parte inicial de levantamiento en una curva de
TL.

Los equipos TL comerciales cuentan con una plancheta de calentamiento donde se
colocan las muestras, un contador de fotones sensible o tubos fotomultiplicadores para
medir y mejorar la luz emitida por el material TL. La emision de luz es dependiente de la
temperatura y registrada como una curva de brillo. En la figura 2.5 se muestra como esta

conformado un equipo de medicion TL.

Contadol ' = =1
de I1:5 W

Amp
| Fotones

Fuente
de alto
voltaje

e 3nodo
<4 fotomultiplicador
&— dinodo

y— fotocatodo

Muestra Control
de
temp.

filtro ﬂ

1

Figura 2.5 Esquema del
sistema de lector de
termoluminiscencia.

Nitrégeno

Plancheta

\— termopar

Este método puede ser aplicado para la deteccion de diversos alimentos sometidos a

procesos de irradiacion siempre y cuando se puedan aislar los poliminerales contenidos
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en ellos , por lo que se encontré adecuado para productos alimenticios como hierbas,
especias, bulbos, tubérculos, vegetales, cereales, mariscos y frutas. Su limite de
deteccidny la sensibilidad dependen de la cantidad de polimineral y del tipo de polimineral
el cual debe ser limpio, por lo que es importante seguir una metodologia adecuada de

separacion del polimineral de la materia orgénica.

La termoluminiscencia es uno de los cinco métodos aprobados por la Comision del Codex

Alimentarius y fue adoptado como norma europea en el documento EN 1788 de 2001.

2.6.2 LUMINISCENCIA FOTOESTIMULADA (PSL)

El andlisis PSL es un método analog a la termoluminiscencia. Es un método rapido para
detectar alimentos irradiados mediante estimulacion con pulsos infrarrojos (o luz visible)
en lugar de calor, para liberar la energia atrapada que resulta en una sefial de
luminiscencia detectable. La intensidad PSL es la cantidad de luz detectada durante la

foto-estimulacién, que es estimada con el recuento de fotones.

En la figura 2.6 se muestra el modelo del fenébmeno de fotoluminiscencia, en el primer
paso, por efecto de la radiacion ionizante se forma el par electron-hueco, éstos quedan
atrapados en trampas para electrones y huecos respectivamente. En el paso 2 por
estimulacién éptica tanto huecos como electrones son liberados de sus trampas y llegan
a los centros de recombinacion provocando la emision de fotones que son detectados

por el equipo.

Figura 2.6 Modelo del fenémeno de
fotoluminiscencia (PSL) en el sélido.
Electrones, circulos soélidos; huecos,
circulos blancos.

1. ionizacion 2. Excitacion
luminiscente
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El método por PSL puede ser aplicada a la deteccion de algunos alimentos irradiados
que contienen restos de minerales, especialmente silicatos y material bioinorganico como
la calcita que se originan a partir de conchas, exoesqueletos o hidroxipatita de huesos o
dientes. Estos materiales cuando son expuestos a radiacion ionizante almacenan la
energia de los portadores de carga atrapados en trampas (defectos en el material) y
cuando son expuestos a la estimulacion oOptica se liberan y producen la luminiscencia
gue puede ser medida (EN 13751, 2002).

El método PSL ofrece la posibilidad de analizar los alimentos irradiados sin necesidad de
extraer la parte inorganica, en comparacion con el método de TL, en donde es necesario
separar los poliminerales de la fraccién organica. Las mediciones de PSL se pueden
medir de forma repetida sin embargo con ello las sefiales de PSL disminuyen.

La sensibilidad de luminiscencia foto-estimulada depende de la cantidad y tipo de

minerales presentes en la muestra.

El sistema de deteccién de alimentos irradiados utilizado es un equipo SURRC PPSL
calibrado en el laboratorio del Centro de las Universidades Escocesas (SUERC) en
Escocia. Este comprende una camara para la muestra, fuente de estimulacién de un
arreglo de diodos infrarrojo (IR), la estimulacion por pulsos y el sistema de recuento de
fotones sincronizada. Es acoplado a una computadora donde se puedan asignar los
pardmetros necesarios para el andlisis (tiempo de ciclo, los umbrales y las condiciones

de registro de los datos).

Las muestras a analizar se tomaran en un lugar protegido de la luz, ya que la intensidad
de la sefial PSL disminuye con la exposicion a la luz, y ésta puede blanquear a la muestra

por analizar. El almacenamiento de la muestra debe ser en condiciones de oscuridad.

Para la deteccion, los niveles de sefial son comparados con dos umbrales, uno superior
y uno inferior. La mayoria de las muestras irradiadas producen una fuerte sefial por
encima del umbral superior, sefales por debajo del umbral inferior sugieren que la
muestra no ha sido irradiada. Los niveles de sefial que se encuentran entre los dos
umbrales (sefiales intermedias) indican que son necesarios nuevos analisis para la

correcta identificacion.
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La técnica PSL puede convertirse en una técnica muy eficaz y adecuada para una
decision rapida sobre la identificacion de si un alimento ha sido irradiado o no.

2.7 POLIMINERALES

Existe una cantidad de minerales que se encuentran contenidos en los alimentos y éstos
poseen informacion que puede ser Gtil al momento de discriminar alimentos irradiados de
los que no lo estan, ya que éstos compuestos (cuarzo y/o feldespato) han estado
presentes durante la irradiacion de los alimentos guardando la informacion en forma de
dafio o defectos de la red cristalina, ésta informacion puede ser mantenida durante largos
periodos de tiempo y su lectura puede tener lugar afios después de que el tratamiento se

haya llevado a cabo.

Por lo general la mayoria de los minerales contenidos en los alimentos son silicatos
(feldespatos) y carbonatos debido a que son el grupo de minerales mas abundante en la

corteza terrestre con los que estan expuestos los diferentes tipos de alimentos.

Los silicatos representan la combinacion del Silicio con &tomos de oxigeno para formar
unidades de tetraedros de SiOz solas o combinadas entre si (SiOx). Los carbonatos
comprenden un total de 69 minerales, en los cuales los grupos moleculares aniénicos

CO0z32 estan mantenidos juntos en la estructura por medio de cationes intermedios.

Estudios realizados en la composicion mineral de los camarones encontraron que poseen
una proporcién de casi el doble de silicatos en comparacion con carbonatos y arcilla, en
dichos estudios se asume que los silicatos, la arcilla y los carbonatos extraidos de
mariscos son aptos para el andlisis termoluminiscente donde las sefiales TL se originaron
a partir de pequefios granos de cuarzo mezclados con arcilla o carbonatos (Pinnioja et
al., 1995).

2.7.1 IDENTIFICACION DE MINERALES

Una vez extraida la fraccion inorganica que se encuentra en los alimentos, es conveniente

reconocer o identificar los minerales presentes en la muestra. La identificacion de éstos
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puede realizarse por cualquier procedimiento rutinario de caracterizacion de sélidos, en
el caso de éste trabajo se usé microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectrometria
de energia dispersiva (EDS).

La microscopia electronica de barrido (SEM debido a sus siglas en inglés, Scanning
Elecron Microscope) agrupa un conjunto de técnicas que permiten la caracterizacion
morfoldgica, estructural y de composicion de superficies sélidas mediante imagenes con
diferente grado de resolucién. Mediante el Microscopio Electronico de Barrido son
adquiridas imagenes de la superficie de una muestra a partir de su interaccidén con un
haz de electrones enfocado sobre la misma. En la interaccion del haz electronico con la
superficie se producen electrones secundarios que son captados por un detector e
inciden sobre un “centellador”, donde cada electron dara origen a varios fotones. Los
fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador a través del cafion de luz en donde cada
fotdn se convertira en un fotoelectron y a través de una serie de dinodos con diferencias
de potencial crecientes producen, mediante un efecto en cascada, una gran cantidad de
electrones. Esta interaccion puede dar lugar a diferentes tipos de respuestas del material
analizado en funcion de la energia del haz de electrones incidente y las caracteristicas

de la propia muestra.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los
gue se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes
de alta resolucién SEI (Secundary Electronimage), un detector de electrones retro-
dispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la
superficie BEI (Backscattered Electron Image) y un detector de energia dispersiva EDS
(Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos andlisis semi-cuantitativo y de distribucion de elementos en

superficies.

La gran demanda de la microscopia electronica de barrido se debe a su excelente
resolucion espacial de las imagenes, la facilidad con que las micrografias obtenidas son
interpretadas y por los pocos requerimientos que se necesitan para la preparacion de

muestras.
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2.7.2 DEFECTOS PUNTUALES

Los defectos puntuales son discontinuidades de la red que involucran uno o quizéa varias
atomos. Siempre que existan estos defectos en un cristal o si existen impurezas en la
red, se presenta una ruptura en la periodicidad de la estructura cristalina y se hace posible
que los electrones posean energias que estan prohibidas en el cristal perfecto.

e Vacancias: Una vacancia se produce cuando falta un atomo en un sitio normal.

o Defectos intersticiales: Se forman cuando se inserta un atomo adicional en una
posicion normalmente desocupada dentro de la red cristalina. Los atomo
intersticiales son de mayor tamafio que los sitios intersticiales que ocupan, y
derivado de ello, la red circundante aparece comprimida y distorsionada.

e Defectos sustitucionales: Se crean cuando se remplaza un atomo por otro de un
tipo distinto. ElI &tomo sustitucional permanece en la posicion original. Cuando
estos atomos son mayores que los normales de la red, los atomos circundantes
se comprimen, cuando son mas pequefios, quedan en tension. En ambos casos
el defecto sustitucional distorsiona la red circundante.

e Defecto Frenkel: es un par de defectos, intersticio-vacancia formado cuando un
ion salta de un punto normal de la red a un sitio intersticial, dejando detras una
vacancia.

e Defecto Schottky: Es un par de vacancias en un material de enlace i6nico; debe
faltar tanto un anion como un catién de la red si se ha de preservar la neutralidad
eléctrica del cristal (Askeland, 1998).

En la figura 2.7 se muestran los defectos o imperfecciones presentes en la red cristalina

3 P0-0-0-, -3 >0 »>2 Figura 2.7 Defectos puntuales: a) vacancia;
L BENN KRR Foue 27 oefecos punales o) vac
P.;:?_',,g__,.? I A ATE LS b) pequefio atomo intersticial; c¢) atomo
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Sedees. IR ? b33 225-5 grande; e) defecto Frenkel y f) defecto
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2.8 MODELO DE LA TEORIA DE BANDAS DEL SOLIDO CRISTALINO

En un material cristalino existen bandas de energia donde los electrones se mueven
libremente, es decir, estas bandas son el resultado de la superposicion de los niveles
atomicos. Cuando los atomos individuales se acercan para formar el cristal, se colocan
en un arreglo periodico formando una red cristalina donde sus niveles de energia

interaccionan entre si, dando lugar a las bandas de energia de conduccion y de valencia.

Banda de valencia: Esta ocupada por los electrones de valencia de los atomos, es decir,
aguellos electrones que se encuentran en la Gltima capa o nivel energético de los atomos.
Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los atomos, pero no

intervienen en la conduccién eléctrica.

Banda de conduccion: Esta ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos que se

han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente.

Entre la banda de valencia y la de conduccién existe una zona denominada banda
prohibida o gap, que separa ambas bandas y en la cual no pueden encontrarse los
electrones. En la figura 2.8 se observa la diferencia entre un material conductor,

semiconductor y aislante dependiendo de la posicion de las bandas de energia.

(a)

3

ﬂm

(b)

(c)

Es

Figura 2.8 (a) Llenado parcial de la banda
de valencia en un metal (0°K) comparado
con las bandas llenas para un
semiconductor (b) y un aislante (c). El area
sombreada representa los estados
totalmente ocupados. Las bandas llenas
estdn separadas por un espacio
desocupado llamado banda “prohibida” o
gap Eq. Eres la posicion del nivel de energia
de Fermi, y E, es la parte superior de la
banda de valencia.

Los defectos existentes en la red cristalina, pueden dar lugar a niveles de energia

permitidos dentro de la zona prohibida o zona gap. La banda de valencia y de conduccion
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se pueden extender por todo el cristal, mientras que los defectos de los estados se
centran en los defectos mismos y por lo tanto se llaman "niveles de energia localizados",
la posicion de estos niveles dentro del gap es determinada por la disminucién en la
energia requerida para los electrones libres. Por tanto, para las vacancias de cationes el
nivel de energia debe estar por debajo del nivel de Fermi y los centros estan llenos de
electrones y son potenciales trampas de huecos. Las vacancias de aniones, sin embargo,
tienen un nivel de energia por arriba del nivel de Fermi, lo que significa que el nivel esta
vacio de electrones y que los defectos son potencialmente trampas de electrones.
Argumentos similares se aplican en la incorporacion de impurezas idnicas (cation o anion)
dentro de la red cristalina. El diagrama de los aislantes y semiconductores que contienen

niveles de trampas de electrones y huecos se muestra en la figura 2.9.

Figura 2.9 Niveles de

E. energia en un aislante
7 — — en equilibrio a cero
Trampas N | absoluto. Los niveles
. - - Centros de electrones por debajo de la
Centros de = ___ __Ed energia de Fermi (Er)
recombinacién | g mgpm - T estan llenos y por
-»- - - arriba estan vacios.
o _.._._ T Centros de huecos
Trampas - ed

Los poliminerales con los que se trabajé en el presente trabajo se comportan como un
material aislante, a través de la figura 2.10 se explican las transiciones de electrones y

huecos comunes en aislantes y semiconductores.

La transicion (a) es la excitacion de un electron de valencia que pasa a la banda de
conduccion donde tiene suficiente energia para moverse libremente a través de la red.
Por tanto, la transicion (a) corresponde al proceso de ionizacion y es el resultado de la

absorcion de energia de una fuente externa, por ejemplo de la irradiacion. Por cada
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electrén libre en la banda de conduccion se deja un hueco libre detras en la banda de
valencia. Entonces la ionizacién crea un par libre de electrén-hueco que puede
desplazarse por la red hasta que cada uno llega a los centros de defectos donde el
resultado es el atrapamiento de electrones (transicion b) y/o de huecos (transicion e). Los
electrones y huecos atrapados pueden ser liberados de sus trampas por excitacion
térmica y Optica (transiciones (c) y (f)) después de lo cual vuelven a ser libres de moverse

a través del cristal.

Una segunda opcion para los electrones y huecos libres es que ellos pueden
recombinarse con un portador de carga de signo opuesto, ya sea directamente (transicion
(h)), o indirectamente por recombinacién con una carga atrapada previa (transicién (d) y
(9)). Si sucede este mecanismo de recombinacién, éste es acompafiado por una emisiéon

de luz, por lo tanto se pueden obtener emisiones de luminiscencia (McKeever, 1983).

Figura 2.10 (a) ionizacién; (b) y
(e) electron y hueco atrapados
respectivamente; (¢) y (f)
liberacion de electréony
hueco; (d) y (g) recombinacién
indirecta; (h) recombinacién
directa. Electrones (circulos
llenos); transiciones de

(e) (f) electrones (flechas azules);
huecos (circulos blancos);
transiciones de huecos,
flechas rojas.

By

2.9 INTERACCION DE LOS FOTONES CON LA MATERIA

Las particulas cargadas energéticamente cuando estan en movimiento pierden energia
por las interacciones eléctricas, lo fotones pierden energia pero por una manera diferente
a dichas interacciones debido a su carga neutra. Es decir, los fotones pueden avanzar
una cierta distancia antes de que una interaccion con un atomo se produzca. Esta

distancia esta estaticamente dominada por la probabilidad de interaccion por unidad de
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longitud, cosa que depende del medio y la energia del fotén. Algunas veces los fotones
que interactan son absorbidos y desaparecen o se encuentran dispersos y cambian de
direccién. Ambos casos son posibles, si la energia se pierde o no. El efecto Thompson
y el efecto Rayleigh son procesos de la interaccion de fotones con la materia sin
transferencia de energia. Las interacciones mas probables de los fotones con la materia

son el efecto fotoeléctrico, efecto Compton y Produccion de pares (Hooshan et al., 2012).

2.9.1 EFECTO FOTOELECTRICO

El efecto fotoeléctrico es un fendmeno en el que los electrones son emitidos a partir de
la materia después de la absorcion de energia de la radiacion electromagnética. Los
electrones emitidos pueden ser denominados fotoelectrones. La energia de los
electrones emitidos no depende de la intensidad ni del tipo de radiacion incidente pero
relaciona la longitud de onda de la radiacion. Si la longitud de onda es corta, los
electrones con mayor energia son emitidos. Einstein propone que la radiacion incidente
es un quantum (foton), y el asume que el fotoelectrén es producido cuando un electron

en la materia absorbe completamente un foton. Por lo tanto el foton incidente desaparece.
2.9.2 EFECTO COMPTON

A medida que la energia de la radiacion incidente aumenta, su longitud de onda decrece
y hay una mayor tendencia a interactuar con los electrones individuales y no con el atomo
en su conjunto como en el caso del efecto fotoeléctrico. Los fotones muy energéticos ven
a los electrones de los orbitales exteriores débilmente ligados, practicamente como
particulas libres y la interaccion puede considerarse como una colision elastica entre un
fotén y un electrén libre. Por lo explicado anteriormente, el foton no puede absorberse
totalmente existiendo por lo tanto un foton dispersado que se mueve en direccion distinta
a la del cuanto original con una energia y una cantidad de movimiento también diferente.
La conservacién de estas magnitudes para el sistema en su conjunto la garantiza el
electron que dispersa el foton retrocediendo con la velocidad y en la direccion apropiadas.
Este proceso, conocido como efecto Compton, constituye el mecanismo de absorcion
mas importante para la radiacion con energias entre los 0.5 y los 10 MeV. Una
caracteristica destacada del mismo es que la radiacion difundida tiene una longitud de

onda que depende del angulo de difusion y que es mayor que la del haz incidente.

39



2.9.3 FORMACION DE PARES

Cuando la energia de un foton es de al menos el doble de la masa en reposo del electron,

el fotdn se convierte en un par de electron-positron en las proximidades de un ndcleo.

El proceso inverso ocurre cuando se producen fotones, esto derivado de la aniquilacién
de un par electron-positrén. El positron desacelera y atrae un electron. Después, se
forma un positronio que se asemeja a un atomo de hidrégeno. Sobrevive muy poco
tiempo antes que sea aniquilado, ésta aniquilacion genera dos fotones con energia de

511 keV. Estos fotones son emitidos en direcciones opuestas.
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CAPITULO lll.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

En éste capitulo se describe la metodologia, el material y equipos (tabla 3.1) utilizados
para la extraccion de poliminerales provenientes de cabezas de camardn seco
deshidratado, la irradiacion de poliminerales, la obtencién de la respuesta TL. Asi
también, para la irradiacion de muestra entera (cabezas de camarén) y su
correspondiente lectura en el equipo PSL, y la descripcibn de los experimentos

realizados.
Tabla 3.1 Material, equipos y reactivos utilizados durante el desarrollo experimental

EQUIPOS REACTIVOS

MATERIAL

e Vaso de precipitado e Balanza analitica e Agua

Vidrio de reloj
Pipetas Pasteur
Espétula

Viales de plastico
con tapa

Pipeta 1mL
Agitador magnético
Tamiz No. 74 ym
Tamiz No. 149 pm
Discos de aluminio

Caja de cerillos
Papel Aluminio

Irradiador Gammabeam

651PT con alberca
profunda con fuentes
de 9°Co.

Equipo
termoluminiscente
Harshaw modelo TLD
3500

Equipo SURRC PPSL
Irradiated Food
Screening System

de 6mm de

diametro Mufla Thermolyne
e Pinzas para modelo 47900

manipular los

discos

de 500mL Parrilla eléctrica con bidestilada

e Vaso de precipitado agitacion magnética Alcohol etilico
de 1L Irradiador autoblindado H20:2

e Vaso de 50mL Gammacell-200 con HCI

e Probetade 1L fuentes de®Co Acetona
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3.1 Extraccion de poliminerales

Los camarones secos se compraron en el mercado publico de la merced ubicado en
Rosario puerta 4 int. Nave Mayor, Colonia Merced Balbuena. Delegacion Venustiano
Carranza, México. D.F. La separacion de la fraccion mineral de los camarones secos se
realiz6 mediante una extraccion con la mezcla etanol-agua, 60:40%. La mezcla se agitd
durante 1 hora y se dejo reposar. Con una pipeta Pasteur se extrajo a un vaso de
precipitado de 50mL el sedimento formado de poliminerales precipitados mezclados con
materia organica. Para eliminar los residuos de materia organica en los poliminerales se
agregd HCL y se dejé reposar por 24 horas. Posteriormente se lavaron con agua
bidestilada y se les dej6 secar en acetona. Se extrajo 0.084% de poliminerales de un total

de 2.5 Kg de camaron seco.
2 Tratamiento de residuos

Para recuperar el etanol usado en la extraccion de poliminerales se recurri6 a una
destilacion fraccionada. Se agregaron 600 mL de la disolucién a un matraz de bola de 1L
el cual fue sometido a calentamiento con una parrilla eléctrica a una temperatura de 78°C,

el etanol se recolect6 con la ayuda de una probeta de 1L.

El peréxido de hidrogeno se diluy6 con suficiente agua y fue desechado a la tarja. EIl HCL
se neutralizé antes de ser desechado a la tarja con una solucién de NaOH. La parte
organica de las cabezas de camaron se desecharon en el contenedor correspondiente

para materia organica del laboratorio.
3.3 Irradiacion de Muestras y respuesta TL

Las muestras de polimineral y enteras de camarén fueron irradiadas a distintas dosis
gamma en el irradiador de ®°Co Gammacell-200 (MDS Nordion) para las mediciones
termoluminiscente (TL). Para las medidas de luminiscencia foto-estimulada (PSL) se
utilizé el irradiador Gammabeam 651 PT de alberca profunda semi-industrial con el fin de

lograr dosis mas altas que se usan en la sanitizacion de alimentos para la industria.
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Para las medidas TL se seleccionaron de la fraccion inorganica polimineral dos tamafios
de particula (74 y 149 um). Se pesaron 6mg de poliminerales para cada muestra por
duplicado. Estas se colocaron en discos de aluminio de 6mm de diametro y adaptadas

en una caja para evitar el paso de la luz del ambiente.

Se hicieron lecturas de fondo de las muestras sin irradiar en el equipo TL, posteriormente
las muestras fueron irradiadas a distintas dosis (0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 13, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45 y 50 Gy) para obtener la respuesta TL y el limite de deteccion. Las muestras
irradiadas fueron colocadas en la plancheta en atmésfera de nitrégeno para su lectura TL
en el equipo TLD Harshaw 3500, para obtener las diferentes curvas de brillo asociadas a

cada tamafio de particula y a cada dosis de irradiacién utilizada.

Las lecturas se llevaron a cabo desde temperatura ambiente hasta 400°C a razén de

calentamiento lineal de 2°C/s.
3.3.1 Fading TL

El decaimiento de la sefial TL llamado se obtuvo para determinar la pérdida de sefal en
funcién del tiempo de almacenamiento de las muestras. Para ello se utilizaron 4 discos
de aluminio con 6mg de poliminerales de 74 y 149 um, se irradiaron a dosis de 12Gy y
se almacenaron en condiciones de oscuridad y a temperatura ambiente. El tiempo de
almacenamiento fue: 0, 10 y 30 minutos; 1, 2, 4, 6, 12y 24 horas; 2, 3, 5, 10, 15y 30 dias

y 2, 3y 4 meses. Para cada tiempo transcurrido se realizaron las lecturas TL.
3.3.2 Reproducibilidad de las sefiales TL

El experimento tiene como finalidad demostrar que los resultados presentados en éste
trabajo experimental son confiables y son reproducibles, para ello se utilizaron 4 discos
de aluminio con 6 mg de poliminerales de 74 y 149 um los cuales fueron irradiados a 12
Gy en el Gammacell 200. Inmediatamente después de irradiar las muestras se leyeron
en el equipo TL. Lo anterior se repitid 10 veces con el fin de obtener la repetibilidad de la

respuesta TL.
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3.3.3 Blanqueamiento térmico

Una manera de analizar la estructura de las curvas de brillo TL es mediante un
blanqueamiento térmico. Se irradiaron 4 muestras de 6 mg que contenian poliminerales
correspondientes a los tamafios de particula de 74 y 149 um. Se sometieron a una dosis
de prueba de irradiacion de 12 Gy y las muestras se calentaban a distintas temperaturas:
entre 50 a 275 °C por un tiempo de 3 minutos en una mufla Thermolyne modelo 47900.
Después del calentamiento las muestras, se obtuvo la respuesta TL, esto se realizd con
el fin de analizar el decaimiento de la sefial debido a la recombinacion previa de los

defectos consecuencia de la energia térmica proporcionada a las muestras.
3.3.4 Efecto de la Luz Verde

Para observar el decaimiento de la sefial termoluminiscente de las muestras producida
por la exposicion a luz UV de 550 nm se uso un laser de 550 mW acoplado a un filtro con
salida en el verde para iluminar las muestras. El tiempo de iluminacion fue: 1.5, 5, 10, 15,
20, 30, 60, 90 y 180 minutos, después de esta exposicion las muestras se leyeron en el
equipo TL. Se hizo el andlisis con luz verde debido a que es una componente del espectro
de la luz visible solar, por lo que es importante evaluar el comportamiento TL de las

muestras.

3.3.5 Método de Analisis Tm-TsTop

Un método para la resolucién de picos fue sugerido por McKeever (1980a) en el que la
posicion del pico TL es monitoreada por el aumento de la temperatura stop (Tstor), esta

temperatura es el limite del calentamiento de la muestra para el blanqueo paulatino.

La muestra se calienta a velocidad lineal a Tstop correspondiente a la posicion por debajo
de la temperatura del inicio del primer pico de la curva de brillo. En este caso se eligio
una temperatura Tsrtop inicial de 40°C, y variando en pasos de 10°C hasta 400°C. La
muestra es enfriada en cada paso y posteriormente recalentada hasta 400°C para

obtener las curvas de brillo remanentes.
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3.4 Irradiacion de Muestras y sefiales PSL

Se utilizaron la muestra de cabezas de camar6n enteras para el analisis de las sefales
de luminiscencia foto-estimulada (PSL). Se us6 el equipo SURRC PPSL instalado en la
Unidad de Irradiacion del ICN UNAM. La ventaja de usar el equipo PSL esta en que la
excitacion con luz infrarroja (IR) no destruye completamente la sefal de las muestras
como sucede con la excitacién con calor. La irradiacion a dosis bajas (hasta 50Gy) de las
muestras se realizaron en el equipo Gammacell-200 y a dosis altas (de 1 hasta 2kGy) se

hicieron en el irradiador Gammabeam 651PT.

La primera lectura PSL que se hizo fue del fondo de la muestra, es decir, la muestra sin
irradiar. Las dosis utilizadas para éste andlisis fueron entre 1, 500 Gy hasta 2 kGy
después de cada dosis de irradiacion aplicada a la muestra se hicieron las lecturas
correspondientes en el equipo PSL con lo cual también se determind el limite de

deteccién PSL de las muestras enteras de camaron.
3.4.1 Fading PSL

Se analizaron la pérdida de las sefiales PSL de las muestras enteras irradiadas en funcién
del tiempo de almacenamiento. Las medidas permitieron encontrar el limite de tiempo en
que el equipo PSL es capaz de detectar una muestra como irradiada, lo cual es un dato
interesante en la deteccion de los alimentos irradiados.

Para llevar a cabo éste experimento se pesaron 250g de muestra entera de cabezas de
camaron y se separaron en lotes de 50g los cuales fueron irradiados a diferentes dosis
gamma: 5, 10 y 50Gy (en el Gammacell 200); 50Gy y 2kGy en el Gammabeam 651PT.
Las muestras se almacenaron en condiciones de oscuridad y a temperatura ambiente,
en periodos desde 1 a 30 dias y 2 a 6 meses para obtener las lecturas PSL

correspondientes.
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CAPITULO IV.- ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS POLIMINERALES

Antes de realizar las medidas termoluminiscentes (TL) a las muestras de poliminerales
separadas del Camar6n seco provenientes del Golfo de California (Sonora), México,
éstas se caracterizaron por microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en
Inglés) y se obtuvieron los espectros de EDS que proporcionan la composicién quimica

de los granos poliminerales (Figuras 4.1y 4.2).

En el espectro de EDS se observan dos picos considerables correspondientes al silicio y
al oxigeno, los cuales se asume que pertenecen al cuarzo, ya que se sabe que su
composicion quimica es muy cercana al 100% de SiO2. Existen otros oligoelementos que
pueden estar presentes en el cuarzo como H, Li, Na, K, Al, Ga, Ti, Fe, Ge, y P (Preusser
et. al, 2009). El Ca y K corresponden a los feldespatos conocidos como plagioclasas. Los
feldespatos y cuarzos estan compuestos por elementos de relativo bajo peso atémico,
estas zonas en la micrografia se observan oscuras, mientras las impurezas que tienen
un peso atémico alto se pueden observar en las zonas mas claras de la micrografia. El
espectro de EDS permitié identificar iones de Cl, La, Ce, Fe y Zr presentes en los

poliminerales.
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Figura 4.1 A) Micrografia de la fraccion polimineral de 74um. En la zona blanca del grano
al centro (en circulo) se encontraron impurezas de Ti. B) Espectro EDS de la composicién
guimica de la muestra compuesta de cuarzo y feldespato mezclado con impurezas de Cl,
La, Ce, Fe.
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Figura 4.2 Micrografia de la fracciéon polimineral de 149um y el espectro EDS que muestra
la presencia de cuarzo y feldespato mezclado con iones de Cl. En la zona blanca del grano
al centro (circulo) se encontraron impurezas de Zr.

4.2 DISCRIMINACION DE MUESTRAS IRRADIADAS Y NO IRRADIADAS
A TRAVES DE LA RESPUESTA TERMOLUMINISCENTE

Aunque propiamente los poliminerales en el medio natural no han sido irradiados de
manera intencional, pero han estado expuestos a la radiacién natural (rayos cosmicos,
radiacion terrestre y radiacion interna), esta informacion quedd registrada en los
poliminerales como efecto de la ionizacion. Ese efecto se aprecia en el fondo 1 de los
incisos A, B, C y D de la figura 4.3. La forma o estructura de la respuesta
termoluminiscente (TL) es caracteristica de las muestras que no fueron irradiadas de
manera intencional (EN 1788, 2001). En el fondo 2 ya no es posible apreciar esa
informacion debido a que las muestras sufrieron un blanqueamiento por accion de la
temperatura, lo anterior se realizé con el objetivo de observar las condiciones iniciales de
las muestras para posteriormente irradiarlas en el laboratorio con rayos gamma
provenientes de un equipo Gammacell-200 a diferentes dosis (de 0.5Gy hasta 80 Gy). En
esa misma grafica (Figura 4.3) se observa la comparacion de los fondos con la muestra
irradiada a una dosis de 4 Gy, es evidente que aparece un pico a temperatura cercana a
100°C, ello debido a la liberacion de los electrones de trampas superficiales mismas que
tienen baja estabilidad térmica. Esta banda so6lo aparece cuando se mide la intensidad
TL de poliminerales irradiados, por lo tanto es posible discriminar las muestras irradiadas

de las que no lo estan de manera cualitativa desde dosis bajas.
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Figura 4.3 Curvas de brillo de los poliminerales sin irradiar (fondos) comparadas con la
curva de brillo de la muestra irradiada a dosis de 4 Gy para los tamafios de particula de 74

y 149 um del camardn seco proveniente del Golfo de California, México.

4.3 LIMITE DE DETECCION

La forma cuantitativa para determinar si una muestra fue irradiada, es hacer el cociente

de la respuesta termoluminiscente (TL) de la muestra irradiada a cierta dosis entre la

respuesta TL del primer fondo. Si el cociente es menor a 1 la muestra no fue irradiada, si

es igual a 1 no se sabe, y si es mayor a 1 se afirma que la muestra fue irradiada. En el

caso de los poliminerales de cabezas de camardn los valores obtenidos se muestran en
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la tabla 4.1 Se encontrd que el limite de deteccion de los poliminerales fue a dosis de 10
Gy para el tamafo de particula de 149 um y para el tamafio de 74 um fue de 15 Gy,
respectivamente. Estos limites sugieren que la respuesta TL puede discriminar las

muestras irradiadas aun a dosis bajas.

Tabla 4.1 Limite de deteccién para las muestras de 74 um (Ay B) y 149 um (Cy D).

Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D
(74 um)

(74 pm) (149 pm) (149 pm)

Respuesta TL(nC)/ Fondo 1 (nC)
(Gy)

0.5 0.30 0.34 0.24 0.34
1 0.39 0.44 0.30 0.41
2 0.47 0.47 0.40 0.45
4 0.57 0.54 0.54 0.60
6 0.66 0.63 0.70 0.74
8 0.74 0.69 0.85 0.86
10 0.62 0.72 1.05 1.08
12 0.94 0.99 1.22 3.78
13 0.95 1.06 1.19 242
15 1.21 1.30 1.47 2.07
20 1.38 1.23 1.64 2.75
25 1.66 1.55 1.92 3.95
30 1.79 2.13 2.02 3.99
35 2.05 2.58 2.92 4.96
40 2.43 2.77 3.19 5.53
45 2.81 3.07 3.39 6.09
50 3.66 3.23 341 6.89
60 4.20 4.34 4.28 6.78
80 5.47 6.32 5.46 8.23
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4.4 IRRADIACION DE POLIMINERALES (0.5-80Gy)

Con el fin de controlar el tamafio de grano de las muestras y obtener emisiones
termoluminiscente (TL) bien definidas se consideraron dos tamarfios de particula de
poliminerales provenientes de cabezas de camaron deshidratado uno de 74 um y otro de
149 pm.

El efecto de la dosis es evidente ya que conforme fue aumentando la dosis de irradiacion,
los picos aumentaron su intensidad TL como se observa en la figura 4.4, es decir el area
bajo la curva es proporcional a la energia almacenada por efecto de la radiacion ionizante,
esto es, en forma de defectos puntuales electronicos (pares electron-hueco) en la banda
gap del material polimineral que bajo la excitacién con calor de la muestra se recombinan

en un centro luminiscente para dar la emision de luz registrada como termoluminiscencia.

Las curvas de brillo obtenidas de las muestras de los incisos A y B cuyo tamafo de
particula corresponde a 74 um fueron bandas situadas aproximadamente entre 50 y
350°C. Las curvas tuvieron maximos de intensidad situados en 90 y 150°C, estos dos
picos se traslapan a partir de 25 Gy generando una sola banda muy ancha con un pico

que se desplazo hacia 145°C.

De forma analoga, se encontré que para las muestras de los incisos C y D los maximos
de intensidad TL se observaron en 92 y 150°C. A partir de 6 Gy ambos picos se unen
para formar una sola banda ancha con un maximo entre 142 y 145°C. Las curvas de brillo
con mayor intensidad TL fueron las de mayor tamafio de grano (149 um) como se predice

en la teoria.

Existe un primer pico a una temperatura cercana a 100°C para las dosis menores a 12
Gy, mismo que se une en las curvas de brillo correspondientes a dosis mayores a 15 Gy.
Ello indica que a esa dosis las curvas de brillo se convierten en curvas envolventes de
varios picos TL que hacen mas complicado el andlisis de las curvas a dosis mayores. El
hecho de que los picos se unan para formar una sola envolvente TL ha sido analizado en
otros trabajos (Favalli, et al., 2006; Kitis, et al., 2005; Correcher, et al., 2004; Cruz-
Zaragoza, et al., 2011) y se atribuye a una distribucion de trampas casi continuas en el

gap del material que es complejo en su composicion quimica.
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Se hizo el célculo para obtener los valores de energia de activacion (E) de tres curvas de

brillo representativas correspondientes a dosis: 12, 25 y 50Gy, para todas las muestras

de los dos tamafios de grano (74 y 149 um). El valor de E, fue 0.71 y 0.82 eV mientras

que el factor de frecuencia estuvo entre 1.35x10° y 6.16x10%, los cuales son valores

de parametros esperados para los sélidos.
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Figura 4.4 Curvas de brillo de los poliminerales de camarén irradiados a dosis entre 0.5y

a 80 Gy, tamafios de particula 74 um (Ay B) y 149 um (Cy D).
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4.5 REPRODUCIBILIDAD

Para que los resultados de un estudio sean considerados como veraces es necesario
saber si la muestra con la que se esta trabajando es reproducible, en este caso en su
respuesta TL. Para ello, se sometieron a los poliminerales, con tamafios de grano de 74
y 149 um, de cabezas de camardn deshidratado a una dosis de irradiacion de 12 Gy Este
proceso se repitid 10 veces la lectura e irradiacion sucesiva (figura 4.5). Las curvas de
brillo para A, B, C y D son muy parecidas entre si, como si se tratara de una sola curva.
Cualitativamente se puede afirmar que el tamafio de grano no influye en la
reproducibilidad de las sefiales TL. La razon de haber elegido una dosis de 12 Gy fue
porque a dicha dosis aparece un primer pico cercano a 100°C para todas las muestras.
Este pico corresponde al cuarzo, ya que los picos caracteristicos de éste, aparecen mas
comunmente a las siguientes temperaturas: 110°C, 230°C, 270°C, 325°C y 375°C.
También contribuye a la formacién de picos TL la presencia del feldespato en las
muestras poliminerales, por lo que se vuelven curvas de brillo complejas en su estructura
(Gbmez-Ros, et al., 2006; Guzman, et al., 2011). La posicién exacta de los picos en las
curvas de brillo dependen también de las condiciones experimentales (Favalli, et al.,
2006), por ejemplo, la razén de velocidad a la que la muestra se calienta, y de alli que
las temperaturas de los picos reportadas en la literatura no siempre son consistentes
(Preusser, et. al, 2009).
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Figura 4.5 Curvas de brillo de los poliminerales de 74y 149 um de camaron irradiados a 12
Gy hasta 10 veces de manera sucesiva cada muestra.

En la figura 4.6 se compara la respuesta TL de las muestras Ay B (74 um) y de las

muestras C y D (149 um) para cada repeticion (irradiacion-lectura TL). La dispersion entre

cada repeticién, como se puede ver en Ay B, present6 desviacion estandar de 0.51%.

Derivado del analisis de las curvas de brillo y de la dispersion de la respuesta TL se nota

claramente que las muestras de ambos tamafios de grano son reproducibles. Ambos

tamafos de grano se encuentran dentro del intervalo para ser utilizados como dosimetros

industriales porque la desviacién de éstos puede ser de hasta 15% (Calderon, 2000).
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Figura 4.6 Reproducibilidad para A) el promedio de la muestra Ay B (74 pm), y B) el
promedio de las muestras Cy D (149 um).
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4.6 EFECTO DE LA DOSIS EN LA RESPUESTA TL

En la figura 4.7 se puede ver que conforme aumenta la dosis la respuesta
termoluminiscente también aumenta. El intervalo de dosis impartido fue de 0.5 a 80 Gy.
La relacion dosis-respuesta de los poliminerales presenté un comportamiento lineal para
los tamarios de grano de 74 y 149 um. El ajuste lineal R? fue 0.984 para el promedio de
la respuesta TL de las muestras Ay B de 74 um, y de 0.985 para el promedio de la
respuesta TL de las muestras Cy D de 149 um.
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Figura 4.7 Respuesta TL de los poliminerales de camarédn expuestos a un de dosis de 0.5
a 80Gy.

4.7 DECAIMIENTO DE LA SENAL TL A TEMPERATURA AMBIENTE
(FADING)

Se irradiaron los poliminerales de cabezas de camardn deshidratado a una dosis de
prueba de 12 Gy, se almacenaron a temperatura ambiente y oscuridad. La sefial TL fue
medida durante distintos intervalos de tiempos, hasta 4 meses. La figura 4.8 muestra la
disminucién de las curvas de brillo, y es atribuida a la liberacién y recombinacion de las
trampas superficiales en el gap del material y son inestables a temperatura ambiente. El
primer pico cercano a 100 °C desaparece después de haberse almacenado la muestra

durante los primeros 30 minutos, la metaestabilidad del pico de cuarzo se debe a la
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formacion de subniveles superficiales formados por trampas poco profundas, que a

temperatura ambiente y sin luz provoca su inestabilidad y por ende su recombinacion

hasta dejar de aparecer en la curva de brillo (Correcher, et al., 1998, Favalli, et al., 2006;

Cruz-Zaragoza, et al., 2011). Al aumentar el tiempo de almacenamiento de las muestras

la intensidad TL disminuye, sin embargo de forma cualitativa es posible distinguir hasta 4

meses a la muestra irradiada de poliminerales de camarén deshidratado.
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Figura 4.8 Curvas de brillo de poliminerales de camarén (74 y 149 um) almacenados desde
10 min hasta 4 meses. Camaron seco proveniente del Golfo de California, México.
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Se observa en la figura 4.9 que la mayor pérdida de informacion para el tamafio de grano

de 74 um fue en los primeros 10 dias mientras que para la muestra de 149 um fue en los
primeros 5 dias.
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Figura 4.9 Decaimiento de larespuesta TL o fading de los poliminerales de camarén en
condiciones de oscuridad y temperatura ambiente.
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En la tabla 4.2 se observa la pérdida (fading) de sefial TL conforme aumenta el tiempo

de almacenamiento, para el tamafio de particula de 74 um después de 20 dias se perdio

el 59 % de la sefal TL y para el tamafio de particula de 149 um después de 5 dias de

almacenamiento se perdio el 53 % de la sefal TL.

Tabla 4.2 Porcentaje de pérdida de la sefial TL para los dos tamafos de particula de los
poliminerales de camardn irradiados a 12 Gy y almacenados a temperatura ambiente y

oscuridad.

Tamafo de particula 74 pym

Tamafo de particula 149 pm

Sefial TL Pérdida (%) Sefial TL Pérdida (%)
0 103.51 - 210.25 -
10min 101.70 1.75 209.30 0.45
30 min 94.72 8.50 210.20 0.02
1 hora 87.80 15.18 198.45 5.61
2 horas 85.60 17.30 192.55 8.42
4 horas 83.86 18.98 153.90 26.80
6 horas 92.12 11.01 183.10 12.91
12 horas 82.81 20.00 165.05 21.50
24 horas 82.63 20.18 137.10 34.79
2 dias 71.45 30.98 154.95 26.30
5 dias 68.04 34.27 98.33 53.23
20 dias 42.45 58.99 91.83 56.32
1 mes 35.45 65.76 89.93 57.23
2 meses 33.32 67.81 84.47 59.82
3 meses 31.64 69.43 76.49 63.62
4 meses 28.66 72.31 62.49 70.28
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4.8 DECAIMIENTO DE LA SENAL TL POR EFECTO DE LA LUZ VERDE

Después de irradiar los poliminerales de camaron a 12 Gy se expusieron a luz verde (550
nm) desde 1.5min hasta 180 minutos, con el fin de analizar el decaimiento de la intensidad
TL. En la figura 4.10 se observa la respuesta TL de las muestras A y B que corresponde
a un tamafio de grano de 74 um, y de las muestras C y D para un tamafo de 149 um. En
todas las graficas se puede apreciar un primer pico cercano a 100°C. Conforme se
incrementa el tiempo de exposicion a la luz verde ese pico va disminuyendo hasta
desaparecer. Al tiempo de 180 minutos solo se aprecia una sola banda ancha con un
méaximo entre 130 y 135°C para las muestras de los incisos Ay B, y entre 142 y 147°C
para las muestras de los incisos C y D. Esto es debido a que la luz UV puede afectar la
respuesta TL del cuarzo, en especial el pico formado entre 100 y 110°C (Sheng-Hua Li,

2010) el cual es sensible y es conocido como el pico principal del cuarzo.

El desvanecimiento o desaparicion del primer pico se debe a la liberacion de los
electrones de las trampas superficiales y profundas las cuales se van desocupando
conforme aumenta el tiempo de exposicion a la luz verde y dan paso a la liberacion de

electrones de trampas mas profundas.
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Figura 4.10 Curvas de brillo correspondientes a poliminerales de camarén irradiados auna

dosis de 12 Gy para dos tamafios de particula (74 y 149 um) y expuestos a luz verde.

En la figura 4.11 se observa el comportamiento de la respuesta TL de los poliminerales

de cabezas de camardn deshidratado, sometido a una dosis de irradiacion de 12 Gy. En

relacion con el tiempo en que estos fueron expuestos a la luz verde, se observa

claramente que la muestra sufre un decaimiento exponencial. En el caso del inciso A que

corresponde al promedio de las muestras con tamafio de particula de 74 pm su

comportamiento es descrito por la ecuacion y=y0+A1(1-e™¥1)+A2(1-e¥®2), mientras que

para el caso del inciso B que comprende al promedio de las muestras con tamafo de

particula de 149 pm la expresion que la describe es del tipo y=A1(e™1)+A2(e?) que

ajusta muy bien los datos experimentales.
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Figura 4.11 Decaimiento de larespuesta TL por efecto de laexposicion de los poliminerales
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59



En la tabla 4.3 se muestra el porcentaje de pérdida de la respuesta TL para los dos
tamafios de grano. La fraccion de 149 um con 180 minutos de exposicion perdio el 53%
de la sefal inicial. La fraccion polimineral de 74 um para el mismo tiempo de exposicion
ha perdido el 47% de la sefial inicial, estos valores no estan muy alejados entre si y por
lo tanto el tamafio de grano no influye en el comportamiento TL de los poliminerales a la

exposicion de la luz verde.

Se realizé el calculo para obtener el valor de la energia de activacion (E) para las curvas
de brillo de poliminerales irradiados a una dosis de 12 Gy. Una de ellas para un tiempo
de exposicion a la luz verde de 180 min y la otra no fue expuesta, los valores obtenidos
de la energia de activacion estuvieron entre 0.71 y 0.80 eV, respectivamente.
Adicionalmente se calcul6 el factor de frecuencia y se obtuvieron valores entre 7.05x108

y 1.38x10%° s1, los cuales son aceptables para muestras sélidas policristalinas.

Tabla 4.3 Porcentaje de pérdida de la sefial TL de los poliminerales a causa de la
exposicion alaluz verde.

Tamarfo de particula 74 um | Tamafio de particula 149 pm

Tiempo Senal TL Pérdida (%) Senal TL Pérdida (%)
(minutos) (nC) (nC)

0 182.0 -—-- 278.3
1.5 169.1 7.09 264.9 4.83

5 164.7 9.53 252.1 9.43
10 158.1 13.16 250.6 9.95
15 148.7 18.32 240.4 13.64
30 133.2 26.84 224.7 19.26
60 116.1 36.21 168.0 39.62
90 1141 37.34 152.3 45.27
180 96.2 47.12 129.3 53.54
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4.9 DECAIMIENTO DE LA SENAL TL POR EFECTO DE LA VARIACION
DE TEMPERATURA

Dado que las curvas de brillo termoluminiscente (TL) que se obtuvieron son bandas
anchas se procedi6 a realizar un blanqueamiento térmico para determinar posibles picos
TL que estan por debajo de la curva de brillo envolvente. Ademas el decaimiento TL
provocado por la temperatura controlada ofrece informacion sobre el posible tratamiento
térmico de las muestras para su pérdida TL. Los poliminerales se irradiaron a dosis de
12 Gy y fueron sometidos a diferentes temperaturas desde 50°C hasta 275°C por un
tiempo de 3 minutos, y enseguida se midieron su respuesta TL. Las curvas de brillo de
los poliminerales de ambos tamafios de particula se muestran en la figura 4.12 (Ay B
para 74 um, y C y D para 149 pm). Se observa un primer pico cercano a 100°C en las
curvas TL correspondientes a los poliminerales sin sometimiento a temperatura (expuesta
a 12 Gy). Cuando el material es calentado a 50°C todavia se aprecia dicho pico de brillo.
Sin embargo, ese primer pico TL se borra a partir de 75°C y se presenta un solo pico
ancho con maximo en 135°C. Después de 130°C para las curvas de brillo de Ay B (74
pum) (figura 4.12), y para las muestras C y D de 149 um, respectivamente, el primer pico
ya no se observa debido a que se vacian progresivamente las trampas responsables de
la aparicion del mismo por efecto de la temperatura. El borrado del primer pico de 100°C
y el de 135°C es debido principalmente a que los defectos electronicos (e-h) son liberados
de las trampas y se recombinan bajo el efecto de la excitacién térmica cuando las

muestras se calientas para dar la emisién de la TL.

Cuando el material es sometido a temperatura de 275 °C la respuesta TL disminuye
drasticamente y el pico se desplaza a una temperatura maxima de alrededor de 247 °C
para las muestras de 74 um, y a 238 °C para la 149 um. Conforme se fue aumentando la
temperatura del blanqueo térmico se dio paso a la liberacion de los electrones de trampas
mas profundas y en consecuencia la disminucion de las intensidades TL de las curvas de
brillo.
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Figura 4.12 Curvas de brillo de los poliminerales irradiados a 12 Gy sometidos a
blanqueamiento térmico entre 50 °C hasta 275°C. Larespuesta TL muestra que después
de 175°C de blanqueo existe una disminucién rapida de las sefiales TL.

350

El porcentaje de decaimiento (tabla 4.4.) de la respuesta TL a temperatura de 200 °C

ambas fracciones de poliminerales (74 y 149 um) han perdido mas de la mitad de la

respuesta TL, 59% y 60%, respectivamente. Es decir, la composicién quimica del material

hace que las muestras del camaron sean estables en sus sefiales TL hasta temperatura

relativamente altas como por ejemplo 100 °C.

El blanqueo térmico muestra que las curvas de brillo estan compuestas de varias bandas

TL traslapadas con maximos a lo largo de la envolvente. Ello implica que existe una
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distribucion de trampas casi continuas y provocan una serie de picos TL traslapados, por

lo que se requiere un analisis mas detallado de las curvas de brillo del camaron.

Tabla 4.4 Porcentaje de decaimiento de la sefial TL por efecto del blanqueamiento térmico
de poliminerales del camardn seco del Golfo de California, México.

Tamarfo de particula 74 pm Tamarfo de particula 149 pm
Temperatura  Respuesta TL Pérdida (%) Respuesta TL Pérdida (%)
(°C) (nC) (nC)

0 171.1 - 278.6 0.00
50 147.1 14.03 250.4 10.11
75 132.6 22.53 231.2 17.02
100 129.0 24.63 226.0 18.87
125 108.0 36.91 200.1 28.16
150 98.7 42.33 167.1 40.01
175 94.1 44.99 156.3 43.89
200 70.2 58.95 110.3 60.39
225 67.0 60.86 96.7 65.3
250 50.1 70.74 79.0 71.65
275 39.4 76.98 57.1 79.52

4.10 Método Tm-Tstop

Debido a que las curvas de brillo generadas a partir de la lectura TL de los poliminerales
de camardn deshidratado son muy complejas por la cantidad de picos TL que mostro el
blanqueo térmico, se hizo necesario utilizar un método que permita la separacion de los
distintos picos que conforman la curva TL, ademas de identificar las temperaturas
maximas (Twm) de los mismos hasta una temperatura de paro (Tstor). Para ello se utilizé
el método de Twm-Tstop, el cual es Gtil para la localizacion de los picos individuales que no
son evidentes en una curva de brillo TL (McKeever, 1983). Si un material

termoluminiscente previamente irradiado es calentado controladamente se observaran
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uno o varios picos en la curva de brillo, estos, segun la teoria de bandas corresponden a
las diferentes trampas presentes en la banda prohibida de la red cristalina (Kitis, et al.,
1995; Engin, 2007). Las muestras fueron irradiadas a una dosis de prueba de 8Gy y
calentadas en la plancheta a una temperatura de paro (Tstop) que inicié en 40°C, misma
que aumentd 10°C sucesivamente hasta llegar a una temperatura de 250°C. La figura
4.13 muestra los picos obtenidos de las curvas de brillo del andlisis Tm-Tstop para los
tamafos de grano de 74 y 149 um. Se observa el corrimiento de la temperatura maxima
de los picos TL que inicia en 90°C y finaliza hasta 300°C. En este método se proporcionan
estimaciones de las posiciones verdaderas de los picos, los valores de Tm son usualmente

mas altos que las posiciones reales debido a la superposicion de picos (McKeever, 1983).
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Figura 4.13 Curvas de brillo de los poliminerales de camarén irradiados a 8 Gy y sometidos
a un analisis Tu-Tstor. La respuesta TL indica un decaimiento paulatino de las sefales
donde 50 °C en la cual el primer pico desaparece.

En la figura 4.14 se muestra el comportamiento, tipos escalén y curvas, que se espera
de la respuesta Twm-Tstop para picos de primer y segundo orden y para las diferentes

formas que presentan las curvas de brillo en casos de distintas distribucion de trampas.

La figura 4.15 muestra el comportamiento Twm-Tstop de los poliminerales de camarén para
ambos tamarios de grano. En el caso de la muestra A (74 um) se logran distinguir 4
escalones lo que significa la presencia de picos a las temperaturas aproximadas de 70,
120, 140y 190°C, estos son atribuidos a distintos tipos de trampas en el gap del material

del camarén. En el caso de la muestra C (149 um) se distinguen 5 escalones entonces
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los picos se pueden encontrar a las temperaturas aproximadas de 60, 125, 148, 178 y

205°C.

(a)

Termoluminiscenda

)

(c)

TI T

TI m

Temperatura [Tsns)

Figura 4.14 Esquema de las curvas Tu-Tstop para primer orden (linea B) y segundo orden
termoluminiscente (linea C). Columna (a) muestra un solo pico y las curvas Twm-Tstop
corresponden al primer y segundo orden. Columna (b) muestra la forma de escalera que
resulta del traslape de picos. Columna (c) El estrecho traslape de picos o casi-continua
distribucion de picos y produce una linea recta (McKeever, 1983).
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4.11 DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS: ENERGIA DE
ACTIVACION (E) Y FACTOR DE FRECUENCIA (s).

La importancia de haber realizado el blanqueamiento térmico y el método de Twm-Tstop
radica en que se busco distinguir los picos TL de las curvas de brillo de las muestras.
Aprovechando esas medidas, se procedio al calculo de los parametros cinéticos como la
energia de activacion (E) y el factor de frecuencia (s). Dado que los picos han sido
separados se puede usar el Método de levantamiento inicial (IRM) donde es necesario
tomarse en cuenta la parte inicial del pico TL (Furetta, 2003).

La energia de activacion, expresada en eV, es asociada a un estado metaestable dentro
de la banda prohibida localizada entre la banda de conduccion y la banda de valencia de
un cristal. La energia también se conoce como “profundidad” de la trampa y define la
cantidad de energia necesaria para liberar al electron atrapado en el gap del material y
enviarlo a la banda de conduccién (Preusser et. al, 2009) para su posterior posible

recombinacion.

Los niveles de energia metaestables pueden ser trampas para electrones si se encuentra
cerca de la banda de conduccién, trampas para huecos si estan localizados cerca de la
banda de valencia y centros luminiscentes si se sitian a la mitad de la banda prohibida.
Un cristal puede contener diferentes tipos de trampas o centros luminiscentes

dependiendo también de sus impurezas.

El método utilizado para el calculo de la energia de activacion (E) fue el de levantamiento
inicial (Initial Rise Method, IRM), utilizando la siguiente ecuacion en la que se supone que

la intensidad TL casi depende de la temperatura de calentamiento:

—E
I(t) = ekT

Donde E es la energia de activacion (eV), k es la Constante de Boltzmann, 8.617 X

_cev L . . . .
107° % y T es la temperatura maxima del pico correspondiente analizado de la curva TL.

Para el caso de las curvas de brillo del blanqueo térmico, y dado que el método de

levantamiento inicial considera sélo los primeros datos de las curvas de brillo, se
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graficaron Ln | vs 1/T para las muestras Ay B (74 um) y C y D (149 um). Se determind la

pendiente de la recta obtenida y se calcul6 el valor de la energia de activacion (E)
haciendo: m = —g .En la tabla 4.5 se muestran los valores obtenidos de energia de

activacion para cada temperatura de calentamiento.
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Figura 4.16 Relacion de Ln | vs 1/T delas curvas de brillo de poliminerales sometidos a
diferentes temperaturas de calentamiento (blanqueo térmico).

Los valores de la energia de activacién fueron aumentando para las cuatro muestras, o
cual es congruente con la posicién de los picos, ya que para las trampas mas profundas

es necesario proporcionar mas energia para liberar a las cargas atrapadas. Los valores

67



encontrados de E para el tamafio de grano de 149 um son mayores en comparacion con
los valores para el tamafio de grano de 74 pum sobre todo para los picos 7, 9y 11 que
fueron sometidos a temperaturas de blanqueamiento de 175, 225 y 275 °C,

respectivamente.

Tabla 4.5 Valores de la energia de activacion para las curvas de brillo de a poliminerales
irradiados a 12 Gy, correspondiente al blanqueamiento térmico.

Energia de Activacion (eV)

Curva TL Temperaturade | Muestra A | Muestra B Muestra C Muestra D
calentamiento(°C) (74 pm) (74 pm) (149 pm) (149 pm)

1 - 0.754 0.768 0.760 0.749

4 100 0.792 0.824 0.843 0.801

7 175 0.879 0.831 0.925 0.88

9 225 0.903 0.876 0.999 1.01

11 275 0.925 0.921 1.041 1.10

Otro parametro cinético calculado fue el factor de frecuencias, usando la siguiente
ecuacion:

BE o
ﬁ—sXe m

donde 3=2°C/s es la velocidad de calentamiento de la plancheta del equipo TL, el resto
de los parametros son los mismos que se usaron para el célculo de la energia de
activacion. La tabla 4.6 muestra los valores del factor de frecuencia (s) de las muestras
AyB (74 pm)y Cy D (149 um). Los valores obtenidos se encuentran en un intervalo de
3.12x10%a 6.17x10%, el factor de frecuencia se interpretan como el nimero de veces
por segundo que un electron interactla con la trampa en la red del cristal sélido para

liberarse.

Tabla 4.6 Factor de frecuencia de las curvas de brillo de poliminerales irradiados a 12 Gy

y sometidos a blanqueamiento térmico.
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Factor de frecuencia s (s?)

Pico Muestra A MuestraB Muestra C Muestra D
(74 pm) (74 pm) (149 pm) (149 pm)

3.12x10°  6.16x10° 5.46x10° 3.05x10°
6.65x10%  2.07x10° 3.43x10° 1.11x10°
1.03x10°  3.26x10° 3.84x10° 1.00x10°
3.18x10%  1.95x108 5.68x10° 7.12x10°
11 6.40x10"  6.35x10/ 1.33x10° 6.17x10°

o N » e

Para los datos de Tu-Tstor de manera analoga se calcularon los pardmetros cinéticos,

energia de activacion (E) y factor de frecuencia (s) para las curvas TL obtenidas.

La figura 4.17 muestra la relacion Ln | vs 1/T para las muestras A (74 um) y B (149 pm),

a partir de la pendiente obtenida en la regresion lineal y se calculo el valor de E.

En la tabla 4.7 se muestran los valores obtenidos de energia de activacion para cada

temperatura de calentamiento de la Tm-Tstop.
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Figura 4.17 Graficas del Ln | vs 1/T para las curvas de brillo de poliminerales de camarén
irradiados a 8 Gy obtenidas de las medidas Tw-Tstop.

Como se observa en la tabla 4.7, los valores de energia de activacion para el tamafio de
grano de 149 um son mayores en comparacion con los valores del tamafio de grano de
74 um excepto para los picos 14, 16 y 20 que fueron sometidos a temperaturas de 160,
180y 220 °C respectivamente, donde los valores fueron similares. Los valores del factor

de frecuencia estuvieron entre 2.37x108y 9.77x10° s1.

Tabla 4.7 Valores de energia de activacion (E) y factor de frecuencia (s) para las
curvas de brillo obtenidas mediante Tm-Tstop del camarén irradiado a 8 Gy.

Pico Temperatura Muestra A s(s?) Muestra C s(s?)

de (74 pm) (149 um)

calentamiento E(eV) E(eV)
(°C)

1 0.755 3.46x10 0.835 5.70x10%0
3 50 0.804 1.00x10° 0.867 9.77x10°
4 60 0.767 2.37x10° 0.793 8.73x108
6 80 0.781 2.68x10° 0.903 6.66x10°
8 100 0.892 1.56x10° 0.951 5.13x10°
10 120 0.892 7.53x108 0.987 6.60x10°
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12 140 0.961 2.26x10° 0.996 5.90x10°

14 160 1.002 1.85x10° 0.985 1.84x10°
16 180 1.056 1.79x10° 1.030 2.06x10°
20 220 1.061 2.43x10° 1.093 8.25x108

4.12 ANALISIS DE LUMINISCENCIA FOTOESTIMULADA (PSL):

LIMITE DE DETECCION

Los resultados que a continuacion se presentan fueron obtenidos a través del analisis de
luminiscencia foto-estimulada (PSL). Para este analisis se utilizaron muestras enteras de

cabezas de camarén deshidratadas.

En la figura 4.18 se muestra la respuesta PSL respecto del tiempo, las muestras fueron
irradiadas con dosis de 1 Gy hasta 2 kGy. Cada muestra se leyo por duplicado, el inciso
A corresponde a la primera lectura y el inciso B una segunda relectura. La respuesta PSL
tiene valores mas grandes en A que en B, esto se debe a que la muestra tuvo un blanqueo
Optico durante la primera lectura, sin embargo el equipo fue capaz de identificar a todas
las muestras irradiadas desde la dosis de 3 Gy, dicho resultado se adjudica al gran
contenido de minerales, en especial feldespatos y cuarzos, presentes en las cabezas de
camaron deshidratado que proviene del Golfo de California (Sonora), México.

En este estudio PSL se utilizaron dosis bajas desde 1 Gy en contraste con otros estudios
(Chung, et. al., 2002) donde se utilizaron dosis altas que iban desde 2.5 kGy hasta 10
kGy, en nuestro caso el equipo detecté como positivas a todas las muestras en estudio

de esta tesis.
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Figura 4.18 Respuesta de luminiscencia foto-estimulada (PSL) de las cabezas de camaron
irradiadas de 1 Gy hasta 2 kGy.

4.13 DECAIMIENTO DE LA SENAL PSL A TEMPERATURA AMBIENTE

Se simularon condiciones de almacenamiento de hasta 5 meses, en oscuridad y
temperatura ambiente, con las muestras de cabezas de camaron deshidratado que
fueron irradiadas a diferentes dosis. La figura 4.19 muestra la primera y segunda lectura
PSL, respectivamente, de los incisos A y B con una dosis de irradiacion de 5 Gy, Cy D
con una dosis de 10 Gy, E y F con una dosis de 50 Gy, G y H con una dosis de 500 Gy e
I y J con una dosis de 2 kGy. La sefial PSL disminuyé ligeramente conforme aumentaba
el tiempo de almacenamiento. Sin embargo, el equipo detect6 todas las muestras como
irradiadas (positivo) durante cada uno de los tiempos de espera para hacer el analisis
PSL (hasta 5 meses) en la primera y segunda lectura PSL, lo anterior se debe a que el

camaron posee una cantidad considerable de minerales de feldespato.
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Figura 4.19 Decaimiento de larespuesta PSL de muestras enteras de cabezas de camarén

irradiadas entre las dosis de 5 Gy a 2 kGy, y leidas hasta por 5 meses de almacenamiento.
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Tabla 4.9. Cuentas totales obtenidas en el experimento PSL durante el Fading y el
porcentaje de pérdida de la sefial.

Pérdida (%)

Cuentas totales

5 Gy 50 Gy 2 kGy 5 Gy 50 Gy 2kGy
0 25482+177(+) 1734070+1317(+) 41610485+6451(+) - - -
6 dias  24139+160(+) 389175+625(+)  7679067+2771(+) 5.27 77.56 81.55
15dias 20732+149(+) 283150+534(+) 6446970+2539(+) 18.64 83.67 84.51
1 mes 28338+172(+) 233030+484(+) 3725371+1930(+) -11.21 86.56 91.05
2 31550+180(+) 339915+584(+) 2611055+1616(+) -23.81 80.40 93.73
meses
3 65150+257(+)  314150+561(+)  4480108+2117(+) -155.67 81.88 89.23
meses
4 24105+£159(+)  2462081497(+)  3941059+1986(+) 540 85.80 90.53
meses
5 20885+149(+)  181221+427(+)  2952314+1719(+) 18.04 89.55 92.90
meses

En la tabla 4.9 se observa que a mayor dosis mayor es el porcentaje de pérdida de la
seflal PSL. Para 5 Gy al cabo de 5 meses se perdio el 18% de la sefial, para las muestras
irradiadas a 50 Gy dicha pérdida fue del 89 % y para las muestras irradiadas a 2 kGy fue
de 93 %.

La deteccién por PSL mostr6 sensibilidad a las muestras expuestas a dosis bajas como
3 Gy, identificAndolas como sefales positivas. Esto debido a la buena concentracion de
iones en la fraccidon inorganica de feldespato y cuarzo presentes en las muestras de
camaron. Por lo que el método PSL fue sensible para la deteccion de las muestras

poliminerales. Se debe mencionar que es la primera ocasion que se encuentran muestras
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muy sensibles a la PSL a dosis bajas de 3 Gy. Aunque el método TL es muy sensible y
ha detectado como irradiadas a las muestras cuando se expusieron entre 10 y 15 Gy de
radiacion gamma. Por lo que a niveles de dosis para desinfestacion (400 Gy) el método
PSL es adecuado para detectar al camaron previamente irradiado. El cual puede ser de
gran utilidad en la industria si se usa el método de sanitizacion por radiacion gamma para

el camaron, como en este caso, que proviene del Golfo de California, México.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis, se consideraron muestras de poliminerales separadas del
Camaron seco provenientes del Golfo de California (Guaymas, Sonora), México, y fueron
adquiridas en la Ciudad de México. El método de hidrdlisis acida utilizado para la
extraccion de poliminerales es eficaz para la obtencion de poliminerales, se extrajo un

0.081% de poliminerales de un total de 2.5 Kg de cabezas de camardn seco.

La identificacion de minerales se hizo a través de espectroscopia SEM-EDS para los
tamafios de grano 74 y 149 um. Se detecté la presencia de cuarzo y feldespato célcico y
sbdico en las muestras. En el tamafio de grano de 74 um se observaron impurezas de

los iones Cl, La, Ce, Fe, y en el tamafio de grano de 149 um se detecto Zr.

El andlisis TL demostré que es posible distinguir de manera cualitativa si una muestra fue
irradiada desde dosis bajas como 0.5 Gy. Aunque de manera cuantitativa se puede

afirmar que una muestra esta irradiada a partir de 15 Gy.

Mediante la dosis-respuesta de los minerales se observé que a mayores dosis impartidas,
existen mayores intensidades TL. Las muestran presentan un primer pico
aproximadamente a la temperatura de 100°C, sin embargo a partir de 15 Gy dicho pico
se une a las curvas de brillo correspondientes formando una sola envolvente de varios
picos TL, lo que indica que conforme se aumenta la dosis se van llenando las trampas

cada vez mas.

Se observé que las muestras presentaron una buena reproducibilidad a dosis de 12 Gy
con una desviacién del 0.51% para ambos tamafios de grano en comparacion con los
dosimetros comerciales que permiten una desviacion maxima de 15%. Esta caracteristica
importante hace al polimineral del camaron Mexicano un buen material a considerarse en

dosimetria de dosis relativamente alta.
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El intervalo de linealidad para el tamafio de grano de 74 um fue de 0.5 a 50 Gy, mientras

que para el tamafo de grano de 149 um fue de 0.5 a 30 Gy.

El almacenamiento de los poliminerales irradiados de cabezas de camardén en
condiciones de oscuridad y temperatura ambiente tuvieron una pérdida de sefial TL para
el tamafio de grano de 74 um de 59 % al cabo de 20 dias. Mientras que para el tamafio
149 um después de 5 dias de almacenamiento se perdid 53 % de la sefial inicial. La
pérdida de sefial TL por el efecto de exposicion a luz verde fue de 47 % para la fraccion
de tamafio 74 um y 53 % para la de tamafio 149 um, ambos después de 180 min de

exposicion con luz UV verde de 550 nm.

En el blanqueo térmico (BT) el pico TL perteneciente al cuarzo (100-110°C) resulto ser el
mas sensible, pues deja de observarse a partir de 75 °C para ambos tamafios de grano
(74 y 149 pum). Mientras que con un blanqueo paulatino (Tm-Tstop) dicho pico desaparece
después de 50 °C del blanqueo térmico. La disminucion rapida de ese primer pico TL en
las curvas de brillo correspondientes, fue debido a la presencia de trampas superficiales
cercanas a la banda de conduccion del material que fueron liberadas rapidamente para

su recombinacion TL.

Los valores de energia de activacion en el caso de BT se encontraron entre 0.75 y 0.92
eV para el tamafio de grano de 74 um y entre 0.75 a 1.10 eV para el tamafio de 149 um.
En el andlisis de Tm-Tstor los valores de energia de activacion para la fraccion polimineral
de 74 um estuvieron entre 0.75y 1.06 eV y para el tamafio 149 um se encontraron en el
intervalo de 0.83 a 1.09 eV. Los valores de energia de activacion fueron aumentando
respecto al desplazamiento en temperatura de las posiciones de los picos TL, ya que se
necesita mayor energia para liberar a los electrones de las trampas mas profundas. Los
valores de factor de frecuencia se encontraron en el orden de 108 y 10%s, los cuales son

valores esperados para el sélido policristalino.

En la deteccion de luminiscencia foto-estimulada (PSL), las muestras enteras de cabezas

de camardn se detectaron como muestras irradiadas a partir de 3Gy, gracias a la alta
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sensibilidad de las muestras del camardn debido a su alto contenido de poliminerales

como feldespato y cuarzo.

De forma analoga al analisis TL, se almacenaron las muestras a temperatura ambiente y
oscuridad (fading PSL), y se leyeron a lo largo de hasta 5 meses de almacenamiento y
todas las sefiales PSL fueron positivas, es decir, se detectaron a las muestras como
irradiadas. El porcentaje de pérdida de la sefial PSL después de 5 meses para las
muestras irradiadas a 5 Gy fue de 18 %, para las muestras irradiadas a 50 Gy fue de 89
% y para las que fueron irradiadas a 2 kGy fue de 92.9 %. Esto indica que para fines de
control en la industria que necesita irradiar camarones secos, el método con PSL puede

funcionar muy bien para la identificacion del camarén irradiado.

La PSL es un método répido y eficiente, y ademas usa la muestra entera y no requiere
de una etapa previa de extraccion de poliminerales como en el caso de TL. De nuestros
datos obtenidos en esta tesis se puede decir también que ambos métodos (TL y PSL)
proporcionan informacion valiosa y complementaria para el analisis por luminiscencia

estimulada como es el caso concreto de cabezas de camaron.
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