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Glosario

» Actividad de una muestra radiactiva: Es el nimero de nucleos que desaparecen por
unidad de tiempo y representa la velocidad de desintegracién. Su unidad de medida en

el SI es el Becquerel.
» ADC (Analogic Digital Converter): Convertidor analégico-digital.
» Analizador multicanal: Multichannel analyzer (MCA por sus siglas en inglés)

s A.0.A.C: Association of Official Analytical Chemists que en espanol se conoce como

Asociacion de quimicos analistas oficiales estadounidenses.

= Area neta del fotopico ANP (NAP): Es el numero de cuentas bajo la curva de un
fotopico dado. Se obtiene al restar las cuentas debidas a la radiacién de fondo de las

cuentas del fotopico de interés obtenido de la muestra analizada

» Becquerel (Bq): Es una unidad del Sistema Internacional de Unidades que mide la

actividad radiactiva. Equivale a una desintegracién nuclear por segundo.
= Centroide: Es el centro de un fotopico dado en unidades de energia o canales.
= Cuentas: Pulsos registrados a una energia de radiacion correspondiente.

= Diodo: Es un dispositivo semiconductor que permite el paso de la corriente eléctrica en

una unica direccién con caracteristicas similares a un interruptor.

» Eficiencia: La eficiencia de un detector es la medida de cuantos pulsos ocurren por un

nimero dado de emisiones gamma.

» Eficiencia absoluta: Es la razon del nimero de cuentas producidas en el detector y el

nimero de emisiones gamma producidas por la fuente.
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Eficiencia de energia total de pico: La eficiencia de un pulso que registra la energia total
que ha dejado un fotén de radiacion gamma en el detector y que va acumulando un

pico en la distribucién de pulsos.

Eficiencia relativa: Es la resultante de comparar la eficiencia de un detector con respecto

a otro.

Energia (fotén): Cuando un rayo de luz es absorbido por la materia, la energia que ésta
retiene es una cantidad finita o quanta o quanto o cuanto. Un quanto de luz es llamado
foton. Einstein y Planck demostraron que la luz se puede comportar como una onda,
pero también como un haz de pequenas particulas o cuantos de energia. La energia E

de un fotén se expresa mediante la ecuacion [1]:

E

Y

= hv

donde FE, es la energia del fotén
h es la constante de Planck

v es la frecuencia

Espectro: Es la distribucion energética de las radiaciones gamma emitidas por una
muestra radiactiva, que fueron producidas por la interaccién de un detector y acondi-
cionados por dispositivos electronicos para finalmente ser desplegadas en un analizador

multicanal (MCA, por sus siglas en inglés) .

eV (electron-voltio): es la unidad tradicional para la medicién de energia de radiacién
y representa la energia cinética obtenida por un electron al ser acelerado a través de

una diferencia de potencial de 1 voltio; 1 keV = 103 eV y 1 MeV = 103 keV = 106 eV
.

Fotoelectrén: Electrén emitido a causa del efecto fotoeléctrico.

Fotopico: Funcién gaussiana de un espectro, producida por las interacciones de la ra-

diacién a una energia dada por el efecto fotoeléctrico con el material detector.
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Frente Compton: Es el borde de un espectro, producido por las interacciones de mayor
energia de emision gamma mono energética, debido al efecto Compton producido en el

material detector.

FWHM: Ancho de un fotopico a la mitad de su altura maxima, dado en canales o

unidades de energia, por sus siglas en inglés (Full Width At Half Mazimum,).
GeHP: Germanio hiperpuro

Hiper pure germanium (HPGe): Germanio hiperpuro en inglés

HPA: Siglas en inglés para analisis de alto pulso

Impedancia: Es una magnitud que establece la relacién (cociente) entre la tensién y la

intensidad de corriente.

Ionizacion: Es el proceso en el cual un atomo o molécula con carga eléctrica neutra,

gana o pierde electrones, diciendo asi que la particula fue ionizada.
NAP: Area neta del fotopico, por sus siglas en inglés Net area of photopeak

Nucleones: Son las particulas componentes del niicleo atémico, los protones y los neu-

trones.

Radioactivo: Cierto cuerpo cuyos atomos, al desintegrarse espontdneamente, emiten

radiaciones, y cuya unidad de medida en el sistema internacional es el becquerel.
RDI: Region de interés (ROI, por sus siglas en inglés)

Resolucion de un detector: Es la capacidad de un sistema detector para distinguir
fotopicos cercanos, es decir de energias de emisién muy similares. Se define como el
AFMAM entre el nimero de canal o energia de su centroide por 100 para reportarse

en unidades porcentuales.

Semiconductor: Un semiconductor es una sustancia que se comporta como conductor

o como aislante dependiendo de la temperatura del ambiente en el que se encuentre.



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 9

= Semiconductor tipo N: En el presente estudio se utilizé un detector semiconductor
(HPGe) tipo N, el cual se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado, en el que
se anaden cierto tipo de dtomos (impurezas) al semiconductor para poder aumentar el

numero de portadores de carga libres (en este caso negativas o e”).

= Tiempo de respuesta: Es el tiempo que transcurre desde que el fotén impacta el detector

hasta que la senal se procesa en una medida interpretable.

» USD: Délares estadounidenses por sus siglas en inglés

Ecuaciones

» Energfa cinética de un fotoelectrén producida en el efecto fotoeléctrico [2]

K.-=hv—B
donde:
K- representa la energia cinética asociada al electrén emitido.
hv representa la energia del foton.

B representa la energia de enlace del fotoelectrén en su nivel original.

» Para radiaciones gamma con energias de algunos cientos de keV, el fotoelectrén conlleva

la mayoria de la energfa original del fotén [3]

K., =B, —

14+ 222(1 — cos )

Mec?

donde:

K. es la energia cinética del electréon dispersado
Ey es la energia del foton incidente

Ey’ es la energia del foton cuando es desviado

0 es el angulo de desviacién
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y donde m.c? es la energia de la masa en reposo del electrén (0.511 MeV) con m, siendo

la masa del electrén y ¢ la velocidad de la luz

La cantidad de potasio en la muestra estd dada por [4]

I, = gKes gK /mol
gKCl/mol

donde

gK.s son los gramos de potasio en el estandar

gKCl.s son los gramos de KCI utilizados para preparar el estandar

Ecuacién para la base [5]

1+2 h
h—1+1
B = <Z Ci + Ci) 6 (3)
i=l -2

i=h

donde B es el area de la base

[ es limite menor (low) del pico
h es limite mayor (high) del pico
C; son las cuentas del canal i

6 es el numero de canales usados (tres en cada extremo)

Ecuacién de drea gruesa, Ag [5]:

h

1=l

Ag es el area gruesa
h es el limite mayor (high) del pico
C; son las cuentas del canal 1

1 es el limite menos (low) del pico

» FEl drea A, es el drea neta con el drea de la base calculada de la siguiente manera [5]

B(h—1-75)

Ay = Agg————
T (h=1+1)

()
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donde A,g es el area gruesa ajustada
B es la base del fotopico

h es el limite mayor del fotopico (high)
[ es el limite menor del fotopico (low)

1 v 5 son los ajustes de sensibilidad dados por el equipo

Particulas « [0]
4X = ()Y +i He (6)
donde X se conoce como el nucleo padre
Y el nicleo hija
Z es el nimero atémico
A es el nimero de masa

y iH e representa al helio

Particulas /5 [0]

72X — ((Z/il))Y +e (7)

donde X se conoce como el ntcleo padre
Y es el nicleo hija

Z es el numero atémico

A es el niumero de masa

y e~ se utiliza para designar al electron

Radiacién + [0]

(X" = (X" +7 (8)

donde X se conoce como el ntcleo padre

X * es el nicleo en estado excitado
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Z es el numero atémico
A es el nimero de masa

y v se utiliza para designar a la radiacion gamma

» La incertidumbre o del area total del fotopico Ay estd dada por [5]

h—1l—-5 _h—1-5
UAf:\/Aa9+B( 6 )(h—l+1

) (9)

donde 5 y 1 es la sensibilidad dada por el equipo

6 es el niumero de canales a partir del centro (3 a la izquierda y 3 a la derecha)
oAy es la desviacién estdndar para el area del fotopico

Aqg es el drea neta ajustada de la ecuacion 4

B es el area de la base del fotopico

h es el limite mayor de la regién de interés

[ es el limite menor de la regién de interés

» Eficiencia del conteo [4]

100 = %Ef (10)

donde A, es el porcentaje de emisién de radiaciéon gamma
An,, es el area neta de la muestra

Any es el area neta del fondo

Jest son los gramos del estandar

Asg es la actividad especifica del potasio

y t es el tiempo de andlisis en segundos

» Ecuacién para la actividad especifica As [4]

Agst/t

As= (1)
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donde A.st es el area neta del estandar de KCI,

t es tiempo de anélisis (s),

A es el porcentaje de radiacién gamma del decaimiento de “°K a “°Ar,
m es la masa de la muestra (g)

Ef eficiencia de deteccion del equipo.

Actividad especifica del K (As x) [4]

Naaln2 o B4

A -~
K700 MW T, g

donde N4 = 6.02 x 10~?3mol
a es abundancia 1°K (0.0118 %)
masa molecular (MW) de K es 39.1g/mol y

vida media (T7/2) de *°K es 4.037210%s

Eficiencia de la deteccién del equipo (%E fequipo) [4]

Cest — Cf
Asg - Ay - MK g -t

-100 =0.23%

donde C.q son las cuentas del estandar (157 662 de la Tabla

C' son las cuentas del fondo (4395 de la Tabla

A, es el porcentaje de emisién de radiacién gamma del Ar = 0.11 %
Asg es la actividad especifica del K = 31.45 Bq- ¢!

M K.st es la masa molecular de estandar 192.64 g

y t es el tiempo = 86 400 s

Actividad especifica para el café [4]

Cmtra/t —
As = = 0.64 Bg-g !
§ Mmtra A'y : Ef 19

donde C),4q son las cuentas de la muestra (café en grano Puebla) = 1588

t es el tiempo = 86 400 s

(13)

(14)
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Mumira €5 12 masa de la muestra = 1304 g
A, es el porcentaje de emisién de radiacién gamma del **Ar = 0.11%
y Ef es la eficiencia de deteccion del equipo = 0.002

usando el valor de drea neta obtenido al inicio de la ecuacion para café Puebla

Concentracién de K en café [4]

0.64
K=—"""1100=203% K 1
% 31 100=203% (15)

donde As es la actividad especifica para el café (café Puebla) = 0.64 Bq- g~
y Asg es la actividad especifica del K = 31.45 Bg-g~!

Caracteres griegos

«: Empleado para nombrar a las particulas alfa

(: Empleada para nombrar a las particulas beta

~v: Empleada para nombrar a la radiacién gamma

o Empleada para nombrar a la incertidumbre



Resumen

El café es un alimento de importancia comercial ya que se produce en un gran nimero
de paises y se consume en todo el mundo. Al ser altamente consumido es necesario saber
su composicion bromatolégica. En la actualidad existen diversos métodos para las matrices
alimentarias con la finalidad de conocer su composicién nutrimental. La eleccién de técnicas
puede ser variada, pero el uso de técnicas nucleares en alimentos es muy poco utilizada. El
aporte que se realiza en esta tesis es ofrecer un método moderno para evaluar el contenido de
potasio en muestras de café mexicano y algunos productos comerciales de café que se expenden
en México como la presentacién de grano tostado (Oaxaca, Puebla, Arabi-k-fe y Santa Fe) asi
como grano de café tostado molido (San Jerénimo, World Table y Café Legal) y café soluble
instantaneo en ”polvo” (Nescafé, Café Oro y Aurrerd) que se obtuvieron de manera aleatoria
en tiendas de autoservicio. Se realiz a través de la técnica de espectrometria gamma usando
como instrumentacion un detector de germanio hiperpuro. Después de realizar el andlisis con
el detector de germanio hiperpuro se obtuvo una cantidad de potasio presente congruente
con su proceso de obtencién ya que en las muestras de café de grano se midieron 2.07, 2.04,
1.52 y 1.79g de potasio por cada 100 g de muestra de Oaxaca, Puebla, Arabi-k-fe y Santa Fe,
respectivamente. Las muestras de café de grano tostado y molido presentaron una cantidad de
1.87, 1.56 y 2.16g de potasio por cada 100 g de muestra de San Jerénimo, World Table y Café
Legal, respectivamente. Esto datos son congruentes ya que del grano entero una vez molido
no tendria motivo por el cual la cantidad de potasio debiera verse afectada. Por otro lado, en
las muestras de café soluble o instantaneo se obtuvieron 3.63, 4.00 y 4.09g de potasio por cada
100 g de muestra de Nescafé, Café Oro y Aurrerd, respectivamente. Esto podria deberse a que
durante el proceso de extracciéon aumenté la concentracién de potasio al ser hidrosoluble. Los

resultados mostraron que solamente el “°K se presenta como elemento radiactivo ya que en los

15
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espectros obtenidos los elementos radiactivos presentes eran parte del fondo ya que al restar
al espectro de la muestra el espectro del fondo las cuentas obtenidas no eran significativas o
eran nulas, es decir, los elementos radiactivos presentes pertenecen a aquellos del ambiente.
Con esta investigacion se determind que la espectroscopia gamma puede ser una técnica
alternativa para el andlisis bromatoldgico en lo referente a la obtencién de la cantidad de
potasio presente en una matriz alimentaria. También se propone como un estudio con el cual
se pueden identificar contaminantes radiactivos en alimentos que son importados y que no
se conoce si son radiolégicamente seguros. Se propone el uso de esta técnica para analizar
el contenido de potasio en matrices alimentarias diferentes a los granos de café tomando en
cuenta que es posible que requiera tratamiento previo en caso de alimentos perecederos ya
que el tiempo de analisis es de 86 400 s y esto implica un posible cambio organoléptico en

dichos alimentos.



Introduccion

El café es el alimento mas comercializado del mundo, cuyo uso es directamente para
consumo humano. De acuerdo con datos de la International Coffee Organization (ICO), este
producto representé exportaciones por un valor estimado de $23.6 mil millones de USD en

el afio de 2014, con una cantidad fisica de aproximadamente 143 253 sacos [7].

Actualmente se consumen, dependiendo del pais, desde 1.2 kg hasta 9.6 kg de café por
persona anualmente. La cantidad en tazas varia de acuerdo con las técnicas empleadas para

la extraccién, ya sean hechas en casa o a nivel industrial [§].

Dado que el café tiene una movilidad importante en el mercado en cuanto a importacion
y exportacion, se deben seguir lineamientos previamente establecidos para cumplir y proveer

seguridad sanitaria.

Ademas, la legislacion y los principios de proteccion y control deben aplicarse a los ali-
mentos que son objeto de importacién y exportacién. Dado lo anterior, un acuerdo interna-
cional sobre la aplicacién de estos principios permite a los gobiernos nacionales determinar
su respuesta a la contaminacion causada por el comercio transfronterizo del suministro de
alimentos.

En este trabajo se propone un protocolo que ofrece determinar el contenido radiactivo
en los alimentos, cuantificando radiontuclidos, para de esta manera evaluar si el alimento en
estudio no rebasa los limites ya establecidos por instancias oficiales, obteniendo un resultado
cuantificable y comparable para determinar si el consumo del alimento es seguro.

La técnica se basa en la espectroscopia gamma para la cuantificacién del potasio 40 (1°K),
isotopo radiactivo contenido de forma natural en cualquier alimento o producto con potasio
[4].

La determinacion se fundamenta en la medicion de la radiacién gamma emitida de for-

17
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ma natural por el potasio inmerso en la matriz alimentaria, ocasionada por el decaimiento
radiactivo de los nicleos de “°K (0.018 %) del potasio total por unidad de tiempo [4].

Al considerar el equilibrio que existe entre los nuclidos hijos y los padres de este radio-
isétopo, el indice de la emisién de radiacién gamma proporciona la cantidad de “°K en la
muestra bajo estudio y, a partir de la relacién entre la cantidad de potasio en la muestra pro-
blema (actividad especifica de la muestra), y la actividad especifica del potasio teéricamente
establecida, se puede determinar la concentracién total de “°K en la muestra analizada [I].

Es bien sabido que para identificar y cuantificar el potasio en muestras alimenticias existen
varios métodos y cada uno ofrece sus propias ventajas o desventajas. Este estudio intenta
conocer y promover la espectroscopia gamma como un método alternativo y moderno de

analisis que ofrece grandes ventajas sobre otros métodos como son:

= Es una técnica no destructiva
= No requiere preparaciéon compleja de la muestra

= Tiene una alta eficiencia y sensibilidad

Asi, el método puede proveer resultados de alta confiabilidad y con la precision requerida
para los estudios de interés.

El aporte que se realizard mediante este estudio serd el desarrollo de un método nuclear
para evaluar el contenido de potasio en alimentos a través de la espectroscopia gamma,
usando como instrumentacion un detector de germanio hiperpuro.

La importancia de analizar el contenido de potasio se debe a que es un nutrimento in-
dispensable y requerido en cantidades mayores a 3510 mg por dia para el funcionamiento
optimo del cuerpo, el cual no se evalia con regularidad y por tanto el contenido de este
macro mineral es desconocido en muchos alimentos [9].

Se eligié analizar granos de café tostado como matriz alimentaria, debido a su amplia
difusién y consumo no solamente en México, sino en el mundo.

Otro factor determinante es la importancia costo-beneficio que puede figurar, debido a
que es una fuente abundante y econémica, siendo cerca de 125 millones de personas las que
viven de este cultivo [10].

Aunque el café no se considera una fuente alimentaria suficiente como para suplir la

ingesta diaria recomendada de macrocomponentes en las personas, es de principal importancia
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para su explotacion industrial contar con estandares confiables, precisos y exactos. En esta
investigacion pionera se da un primer paso usando al potasio como elemento que sirva para
conocer sus caracteristicas.

Objetivos

Estudiar la presencia del °K analizando la existencia de contaminantes radiactivos conte-
nidos en algunas muestras de café mexicano, mediante el uso de métodos nucleares especificos.

Determinar el contenido total de potasio en algunas muestras de café mexicano mediante
el uso de métodos nucleares especificos.

Alcances

El alcance de esta tesis es proponer una metodologia para determinar elementos indivi-
duales con un método mas sencillo y preciso de los que se conocen actualmente. También
permite ofrecer una metodologia para reconocer a un alimento como relativamente seguro con
respecto a su salud radioldgica. Sus limitaciones son en principio el costo del equipo el cual
oscila entre 1 y 1.5 millones de pesos, aunque ya que requiere un minimo en mantenimiento
y la cantidad de muestras que se pueden analizar sin inversiéon adicional permite que esta
técnica, a largo plazo, no sea costosa.

Esta tesis se divide en los siguientes capitulos:

e En el capitulo 1 se presenta el marco tedrico referente a los granos de café y su funcién
en la dieta.

e En el capitulo 2 se revisan los aspectos tedricos para la comprensién y desarrollo del
proyecto.

e En el capitulo 3 se revisa de la metodologia oficial para la determinacién de potasio en
alimentos por medio de espectroscopia gamma.

e En el capitulo 4 se describe el protocolo experimental disenado e implementado durante
la realizacién del presente estudio, incluyendo el tipo de muestras seleccionadas y su origen.

e En el capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos y su respectivo analisis.

e En el capitulo 6 se presentan las conclusiones del trabajo.



Capitulo 1

Aspectos fundamentales

1.1. Antecedentes generales

Con el nombre de café (café en grano) se designan las semillas de las plantas de la especie
Coffea desprovistas por completo de sus vainas y en lo posible de sus tegumentos (envoltu-
ra plateada), en estado crudo (grano sin procesar) o tostado (grano procesado), enteras o
molidas.

El arbusto de café mas comin en México pertenece a la familia de la Rubiaceae. Segun
la especie, puede alcanzar alturas de hasta 12m, aunque para facilitar la cosecha del fruto,
las variedades comerciales son canephora ( conocida como robusta ) y Coffea arabica [11].
Estos arbustos pueden crecer hasta 5 m. Tiene hojas correosas de color siempre verde y corto
peciolo; sus flores son blancas y a partir de estas se forman frutos de drupa semejantes a las
cerezas, de 1.5 cm de didmetro [11].

Para el préspero desarrollo del arbol del café estan particularmente indicados los terri-
torios tropicales. El arbusto inicia la floracién a los 4 anos, proporciona buenas cosechas
pasando el 6° ano y alcanza su produccion maxima al cabo de 10-15 anos. La maduracién de

los frutos tiene lugar de 8-12 meses después de la floracién [12].

1.2. Produccion de café

El café es la segunda mercancia mas comercializada en el mundo después del petroleo. Se

estima en 125 millones el nimero de personas que viven del cultivo del café, incluyendo 25

20
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millones de pequenos productores. Segin datos de la FAO en 2010, la produccién mundial
ascendié a siete millones de toneladas, frente a los 6.7 millones de toneladas en 1998-2000
[13].

Actualmente este grano se produce en mas de 50 paises. Los paises que destacan en

orden de importancia son Brasil, Vietnam, Indonesia, Colombia e India. En la Figura se

muestran a los principales paises productores y exportadores de grano de café [14].

Figura 1.1: Produccién de café verde de los 10 principales paises productores de Coffea arabiga segun las

estadisticas de la FAO de 2013 [14]

Hoy en dia el cultivo del café se ha extendido en México, siendo 12 los principales estados

que dominan su produccién. Estos estados se agrupan de acuerdo con su produccién [15]:

s Alta
s Intermedia

= Baja

La Figura muestra la participacién de los 12 estados productores de grano de café [16].
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Figura 1.2: Distribucién de produccién de café para 12 estados agrupados de acuerdo a su participacion en la

produccién de café segin el SIAP, 2009 [16].

1.3. Importancia en la dieta

A pesar de 20 anos de investigacion acerca de danos o beneficios a la salud por parte del
café, muchas personas evitan el café con cafeina ya que se preocupan por posibles efectos
adversos sobre la salud. La edicién de septiembre 2014 de la Harvard School of Public Health,

HSPH, realiza una evaluacién en cuanto a los pros y los contras de esta bebida popular [17].

Las investigaciones més recientes no s6lo han confirmado que el consumo moderado de café
no causa dano, sino que también se investigan posibles beneficios. Los estudios demuestran
que el riesgo para la diabetes tipo 2 es menor entre los bebedores regulares de café que entre

aquellos que no beben [18]. Ademads, reducir el riesgo de la enfermedad de Parkinson [19].

La cafeina, ingrediente principal del café, es un estimulante adictivo [20]. El café tiene
efectos cardiovasculares que se deben considerar, como aumento del ritmo cardiaco, aumento
de la presién arterial y ritmo cardiaco irregular ocasional [21]. Los efectos negativos del café
tienden a surgir en el consumo excesivo, asi que se debe tomar en cuenta la toxicologia de

este alimento para determinar el consumo diario para evitar efectos adversos a la salud [22].
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1.4. Tipos de café

En México se cultiva principalmente el café de la especie Arabica y, en menor medida, el
Robusta, que va dirigido casi exclusivamente al sector de los cafés solubles [13].

En este trabajo solamente se realizaron pruebas a muestras comerciales de café tostado
y sus subproductos debido a que este producto es el disponible al consumidor final y no los

granos verdes o crudos del café [23].

1.4.1. Café tostado

En el proceso del tostado se distinguen cuatro fases principales: desecacién, crecimiento,
disgregacion y tostado completo. Los primeros cambios se presentan a 50°C, en las capas
tisulares; se coagula la proteina y se evapora el agua. Por encima de los 90°C se pardean
los granos debido a la pirdlisis de los compuestos organicos. Aproximadamente a los 150°C
aparecen productos gaseosos, que promueven el aumento del volumen. A 180-200°C se da el
estallido de los granos, produccién de humo azulado y apariciéon del aroma del café [24]. En
la Tabla se muestra la composicién del café tostado. En ella no se senalan minerales en

especifico.

1.4.2. Productos del café [26]

Como productos del café tostado y molido se retinen en este apartado café soluble y café

descafeinado, subproductos altamente consumidos.

Café soluble

El café soluble se prepara mediante la extraccion acuosa del café tostado. El café se
somete a extraccion en extractores continuos. El agua alcanza una temperatura de 200°C;
el extracto se obtiene a una temperatura de 40-80°C. Las soluciones de extracto muestran
concentraciones del 15 %, evaporandose hasta alcanzar el 35-40 % de extracto seco.

Posteriormente, se realiza una desecacion por atomizacién o liofilizacién. En esta ultima
el extracto liquido se congela; después se deseca al vacio en estado congelado. A partir del

producto desecado por pulverizacién, se preparan mediante aglomeracion los productos de
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Tabla 1.1: Composicién quimica del café tostado [25]

COMPUESTO (}g/lOOg)
CAFE TOSTADO
Carbohidratos
Sacarosa 4.2
Polisacaridos 31-33
Ligninas 3
Pectinas 2
Proteina 7.5-10
Cafeina 1.1-1.3
Trigonelina 1.2-0.2
Lipidos
Aceites del café 17
Esteres diterpenos 0.9
Acidos y ésteres
Acidos clorogénicos 1.9-2.5
Acidos alifticos 1.6
Acidos quindnicos 0.8
Melanoidinas 25
Minerales 4.5

solubilidad inmediata (café instantdneo). En la Tabla se muestra la composiciéon broma-

tolégica del café soluble en la que si se menciona el contenido de potasio.

Café descafeinado [28]

Para evitar los efectos fisiologicos de la cafeina, no tolerada por todas las personas, se han
desarrollado métodos para sustraer al café la mayor parte de su cafeina. Los granos crudos
de café se tratan primero con vapor de agua a presiéon. Los granos embebidos se someten a
extraccién para la separacion selectiva de la cafeina con diversos disolventes; a continuacion

se secan los granos descafeinados para eliminar el medio disolvente .
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Tabla 1.2: Composicién quimica para café soluble Nescafé Classic (normal/descafeinado) [27]

Concentracién
Componente
(g/100g)

Agua 46
Proteina 13.8

Grasa total 0.2
Carbohidratos 15.25
Fibra 20.7
Sodio 0.096
Potasio 3.364
Calcio 0.144
Magnesio 0.288
Cloro 0.048

1.5. Contaminacion y fuentes de radiacion

1.5.1. Contaminacién en alimentos [29]

El café y otros alimentos pueden estar contaminados con radiontuclidos provenientes de
varias rutas. Una ruta de importancia para este tema es la absorcion de radiontuclidos por

las plantas a partir del suelo.

Fuentes de radiacion

Los radiontuclidos se encuentran naturalmente en el aire, agua y suelo, como productos

de decaimiento de 2*°U, 238U, 232Th, 23°Np y el 4°K, este ultimo producto natural.

1.5.2. Transferencia atmosférica [30]

El material radiactivo puede ser liberado al ambiente como resultado de operaciones
normales, liberaciones accidentales o como consecuencia del desecho de material radiactivo.
Los radiontclidos mas importantes que contribuyen a la exposicion humana mediante
alimentos son generalmente aquellos que son moviles en el ambiente. Radiontclidos con mo-
vilidad ambiental potencialmente alta son generalmente andlogos de elementos esenciales e

incluyen 34/137Cg, 11T, 908y 14C, 3H, 3°S, y 0K, este ultimo producto natural.
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La absorcion por medio del sistema de raices puede variar significativamente dependiendo
de factores como el tipo de radiontclidos, tipo de cosecha, caracteristicas del suelo y el tiempo
que transcurre desde que incide el radiontuclido al suelo. Los factores mas importantes que
controlan las extensiones en las cuales migran libremente o pueden ser absorbidos son, en
orden de importancia 1) tipo de radioniclido, 2) tipo de suelo y caracteristicas y 3) uso de

fertilizantes en practicas agricolas.

1.5.3. Radiactividad en cultivos

Durante la época de 1950 y 1960 a causa de los bombardeos estadounidenses y los acci-
dentes nucleares, el Cs y Sr eran la principal preocupacién como contaminantes en la cadena
alimenticia. Uno de los principales factores afectando la contaminacién de los cultivos es la
cantidad de radiontclidos transferidos del suelo a las plantas. Para 31, el consumo por las
plantas no es tan importante, ya que decae rapidamente [31].

Algunos productos alimenticios pueden acumular una alta concentracion de radiontclidos
naturales [32].

Para entender a fondo los aspectos esenciales de la radiacion en cultivos de alimentos, en
este caso el café, es necesario tomar en cuenta ciertos aspectos fundamentales de la fisica como
es la radiactividad, también la interaccién de la radiacion con la materia. De esta manera
se puede entender la importancia de cuantificar el contenido de elementos radiactivos en

alimentos asi como el fundamento de la técnica a emplear.



Capitulo 2

Aspectos fundamentales de la fisica

2.1. Radiactividad [6]

La radiactividad es el proceso por el cual un nticleo de un atomo inestable pierde energia
emitiendo radiacién ionizante. Un material que emite espontaneamente este tipo de radiacion
que incluye la emisién de particulas alfa, particulas beta, radiacion gamma y electrones de

conversion se considera radiactivo.

2.1.1. Elementos radiactivos naturales [33]

Los ntcleos radiactivos por lo general se clasifican en dos grupos:

= Los nucleos inestables encontrados en la naturaleza, los cuales producen radiactividad

natural.

» Los nicleos inestables producidos en laboratorio a través de reacciones nucleares, los

cuales exhiben radiactividad artificial.

Cuando se habla de reacciones nucleares se hace referencia a todo tipo de interaccion con
los nucleos atéomicos. Un tema més general, que engloba las reacciones nucleares, es el de
las interacciones producidas por los fotones y particulas (agrupados bajo la denominacién
comun de radiacién) cuando inciden sobre la materia e interactian con los nicleos o con los

electrones atémicos, lo que se conoce como interaccion de la radiacion con la materia.

27
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2.2. Particulas radiactivas [1]

Un nucleo radiactivo decae de manera espontanea segiin alguno de tres procesos: decai-

miento «, decaimiento 5 o decaimiento 7.

Particulas «
Las particulas « son similares a los nicleos de helio, por lo que tienen un poder de
penetracion en la materia muy bajo. Las particulas «, al interactuar con la materia,
pueden ocasionar excitacién molecular, que puede resultar en fluorescencia, la cual

permite la observacion de las particulas nucleares.

Un niicleo que emite una particula alfa (2He) pierde dos protones y dos neutrones. Por
lo tanto, el nimero atémico Z se reduce en 2, el nimero de masa A disminuye en 4 y

el nimero de neutrones disminuye en 2. El decaimiento puede expresarse de la forma

A—4
AX = ((2y))Y +5 He (2.1)

donde X se conoce como el nicleo padre y Y el ntcleo hija.

Particulas

El electrén emitido en esta desintegracion no se encuentra presente desde antes dentro
del ntcleo; es creado durante la desintegracién del nicleo. Cuando un nticleo radiactivo
se somete a decaimiento beta, el nucleo hija contiene el mismo ntimero de nucleones
que el nticleo padre, pero el nimero atémico cambia en 1, por lo que el nimero de
protones también cambia:

72X = (Ay)Y +e (2.2)

en donde se utiliza e~ para designar un electrén. Al igual que en el decaimiento alfa,
el nimero de nucleones y la carga total son conservados durante el decaimiento beta.
Puesto que A no cambia y, sin embargo, Z si, se concluye que en el decaimiento beta

un neutrén cambia a un electrén.

Radiacién v

Con mucha frecuencia un nticleo sometido a decaimiento radiactivo queda en un estado
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de energia excitado. En tal caso, el nicleo puede someterse a un segundo decaimiento
para alcanzar un estado de energia menor, quiza el estado fundamental, mediante la

emisién de un fotén de alta energfa [I]
(DX = (DX +7 (2.3)

en donde X* indica un nucleo en estado excitado. La vida media representativa de
un estado nuclear excitado es de 1071° s. Los fotones emitidos durante procesos de
desexcitacién semejante es conocida como radiacién ~. Estos fotones tienen una energia
muy alta (1 MeV — 1 GeV), en relacién con la energia de la luz visible (alrededor de 1
eV). Un fot6n de radiacion v tiene una energia hf que es igual a la diferencia de energia
AFE entre dos niveles de energia nuclear. Cuando un ntcleo decae al emitir radiacion
v, el inico cambio en el ntcleo es que termina en un estado de energia inferior. No hay

cambios en Z, N o A (ecuacién 8 del Glosario).

2.3. Interaccién de la radiacién con la materia [1]

La radiaciéon gamma no tiene una carga intrinseca y, por lo tanto, no crea ionizacién
directamente o excitacién del material o del medio por el cual atraviesa esta radiacién. Asi,
la medicién de esos fotones depende de su interaccion con los electrones del medio.

Los fotones, al incidir, crean rdpidamente electrones, los cuales nos permiten caracterizar
y entender la naturaleza del fotén en si mismo. Esos electrones tendréan una energia maxima
que es equivalente a la energia de la radiaciéon gamma incidida sobre ese electrén.

La interaccion de la radiacién con la materia conduce generalmente a una transferencia de
energia que origina efectos fisicos y quimicos, los cuales permiten que se observe la radiacién
(espectros), sus efectos y se determine su naturaleza de transicién dentro del nuclido.

Tres son los mecanismos de transferencia de energia entre la radiacién gamma y la materia,

los cuales son: efecto fotoeléctrico, efecto Compton y produccién de pares.

2.3.1. Efecto fotoeléctrico [2]

El efecto fotoeléctrico es una interaccién entre un fotén y un electron fuertemente ligado

cuya energia de enlace es igual o menor que la energia del foton. En el efecto fotoeléctrico
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el foton desaparece, dando lugar a una particula ionizante llamada fotoelectrén, la cual se
produce a partir de una de las capas de electrones del material absorbedor. La energia cinética

que posee el fotoelectréon producido es:
Ke  =hv—B (2.4)

donde B representa la energia de union del fotoelectrén en su nivel original. Para radiaciones
gamma con energias de algunos cientos de keV, el fotoelectron conlleva la mayoria de la
energia original del fotén .

El vacio generado en la capa electronica por la emisién del fotoelectrén se llena rapida-
mente mediante un reordenamiento de electrones. Este proceso hace que la energia de enlace
B sea liberada también. Esta energia se libera en forma de una caracteristica radiacion elec-

tromagnética o un electrén Auger. El fenémeno se describe en la Figura [2.1]

Figura 2.1: Efecto fotoeléctrico [34]

La interaccién de absorcién fotoeléctrica es la interaccion ideal para el estudio del conte-
nido de potasio mediante la técnica de espectroscopia de radiaciéon gamma. El fotoelectron

se lleva la mayor parte de la energia de la radiacién gamma, que es medida posteriormente.

2.3.2. Efecto Compton [2]

El efecto Compton se produce cuando interactia un fotén incidente proveniente de la
radiacién gamma y un electrén en el material absorbente. Se produce una dispersion del fotén
original, causada por el electrén del medio, transfiriendo al mismo parte de su momento lineal
y energia; el electron resultante se le conoce como electrén de retroceso. Como resultado, el

fotén se desvia al dngulo 0 respecto de su direccién de incidencia (ver Figura [2.2)).
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La dispersion Compton es la interaccion dominante para energias de incidencia entre 1
MeV y 5 MeV. La energia del fotén original se divide entre el fotén dispersado y el nicleo

de retroceso por una relacion que depende del angulo de dispersion.

Figura 2.2: Esquema de una interaccién Compton [2]

La expresion que describe la transferencia de energia y el angulo de desviaciéon para

cualquier interaccion dada se da por la ecuacion:

E
K.=FE — Y 2.5
L mb;Z?(l — cos ) (2:5)

donde:
K. es la energia cinética del electréon dispersado
Ey es la energia del foton incidente
Ey’ es la energia del foton cuando es desviado
0 es el angulo de desviacién
y donde m.c? es la energia de la masa en reposo del electrén (0.511 MeV) con m, siendo

la masa del electrén y ¢ la velocidad de la luz

2.3.3. Produccién de pares [2]

La produccién de pares se lleva a cabo cuando la radiacién incidente es mayor que la
energia en reposo de dos electrones (1022 keV). En este proceso, el fotén excedente de los
1.02 MeV puede desaparecer espontaneamente al pasar cerca de un nticleo y su energia puede
reaparecer como un positron y un electréon. Esta transformacion de energia en masa debe tener
lugar cerca de una particula tal como un ntcleo, de tal manera que se conserve la cantidad

de movimiento. Todo el exceso de energia acarreado por el fotéon con energia superior a los
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1.02 MeV requerida para crear el par de iones, se disemina como energia cinética compartida
entre el positron y el electron.

Debido a que el positrén serd subsecuentemente aniquilado (con un electrén del medio)
y después de disminuir de velocidad en el medio absorbente, son producidos dos fotones
“de aniquilacién” (de 0.511 MeV cada uno) como productos secundarios de la interaccion.
Estos fotones de aniquilacién, a su vez pueden interactuar con la materia a través del efecto

Compton o de absorcién fotoeléctrica. Un esquema de la produccion de pares puede ser visto

en la Figura 2.3

Figura 2.3: Efecto de produccién de pares [2]

El efecto fotoeléctrico es dominante para fotones de baja energia y para materiales con alto
nimero atémico (Z). La produccion de pares es dominante para fotones altamente energéticos
y para materiales con alto nimero atémico (Z). El efecto Compton es dominante para energias

moderadas.

2.4. Absorcién y deteccién de la radiacién gamma [1]

Para la deteccién y cuantificacién de la radiacién gamma emitida por el *°K, as{ como
para la construccién del espectro de radiacién de este radioisotopo se requiere de instrumentos
capaces de detectar las radiaciones. Estos instrumentos deben convertir la radiacion en senales

que se puedan observar e interpretar.
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Los detectores son los instrumentos capaces de convertir las radiaciones en informacion
que se puede medir. De este modo la interaccion generada permite caracterizar detallada-
mente a este tipo de radiacion electromagnética.

La funcién del detector es convertir la radiacién a través de él, tomando como base
los principios de interaccion de la radiaciéon con la materia, mientras que los principios de
los detectores de radiacién nuclear son los fendmenos ya antes mencionados: la ionizacién
y la excitacion. Los detectores por ionizacién son los detectores de gas y los detectores
semiconductores (estado sélido-GeHP) y los detectores por excitacién son los detectores
de centelleo.

Existen varios tipos de detectores de radiacién; sin embargo, el detector semiconductor
de germanio hiperpuro utilizado en este estudio se caracteriza por ser el detector con mayor
eficiencia actualmente disponible. Dado que la radiaciéon gamma es muy penetrante tiene una
baja probabilidad de interactuar con la materia por lo que se puede elevar esta probabilidad
haciéndola pasar por materia muy densa como lo es el germanio a diferencia de un detector
de gas. Ese es el motivo por el cual los detectores de semiconductores son mas recomendables

para este tipo de estudios.

Detector de centelleo

Cuando los pares de iones se recombinan, o los electrones excitados regresan a su estado
basal, se puede emitir luz visible. Sélo unos cuantos fotones son producidos cuando la radia-
cién viaja a través de un centellador lo cual es dificil de detectar, de manera que se amplifica
a través de un tubo fotomultiplicador convirtiendo los fotones de la luz visible en electrones
y amplificando esa senal.

Cuando los fotones de la luz visible dejan el centellador, chocan con un fotocatodo, el
cual convierte los fotones en electrones, siendo la senal generada por la radiacién ionizante.

Los electrones se aceleran usando una carga eléctrica hacia una serie de electrodos en un
patrén de zig-zag Al cabo de cierto tiempo, los electrones son expulsados en una cantidad
mayor a la inicial, amplificando la senal. Estos electrones chocan con el anodo en el fin
del tubo fotomultiplicador y se registrarda una senal eléctrica. Los cristales mas usados son
yoduro de sodio (Nal) o yoduro de cesio (Csl), los cuales son baratos y eficientes, pero con

una resolucién pobre [I].
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Una desventaja de usar un fotomultiplicador es que con su uso se pierde precision debido
a que la energia de la senal original se preserva dentro del tubo, teniendo una resolucion

pobre [2].

Detector de germanio hiperpuro [35]

Este detector funciona debido a que el germanio tiene una valencia con valor de 4. Las
impurezas en el cristal pueden ser aceptores, con 3 atomos de valencia o 5 atomos en los
casos de los donadores.

En un cristal de germanio o silicio existe una region de energias por encima de la banda
de valencia en la que no estan permitidos los niveles de energia, las cual se les conoce como
espacio prohibido y por encima una banda de conduccién, la cual permite la migracién de
electrones a través del cristal. Al remplazar un atomo de la red con una impureza donadora,
provoca una ruptura de la red ya que queda libre un sitio. Este electron podra ser removido y
puede ser promovido a la banda de conduccion, provocando la conduccién eléctrica a través
del cristal. A estos se les conoce como semiconductores tipo N .

Cuando una impureza aceptora remplaza a un atomo de la red, un dtomo del germanio
queda libre, provocando un hueco de electron en la red, ocupando un nivel de energia cerca
de la banda de valencia, promoviéndola. A estos se les conoce como semiconductores tipo P.

Al suceder ambos fenémenos al mismo tiempo, los electrones de la capa N migran a
través de la union y llenan los huecos de la capa P, creando huecos en la banda de valencia y
electrones en la de conduccién y creando también un pulso eléctrico en la salida del dispositivo.

Cabe mencionar que la resolucién de un detector semiconductor es en promedio diecisiete
veces mejor que un detector de centelleo. Esto se puede realizar igualmente con una red de
silicio, pero la resolucion serd menor debido a que se necesita mas energia para formar este
hueco electron.

En aplicaciones donde es necesaria una buena resolucion de energia se emplean los detec-
tores semiconductores de germanio hiperpuro (HPGe por sus siglas en inglés). Sin embargo,
su costo es mas elevado, son menos eficientes y precisan enfriamiento criogénico durante su
funcionamiento debido a que la zona prohibida en la red de germanio es tan pequena que la
excitacion térmica a temperatura ambiente conlleva a la formacién de pares hueco-electron

en el sélido, por lo que deben ser operados a la temperatura del nitrégeno liquido, -196.15°C
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(77 K) para prevenir el ruido térmico electrénico de abrumar a las pequenas senales de la

ionizacion primaria.

2.4.1. Espectroscopia gamma [1]

La espectroscopia de radiacién gamma es una de las técnicas mas utilizadas en la carac-
terizacion cualitativa y cuantitativa de muestras con contenido radiactivo. Por este motivo el
potasio elemental total puede ser cuantificado mediante el estudio de su isétopo radiactivo.
Esta técnica de andlisis tiene una gran cantidad de aplicaciones que incluyen el seguimiento
ambiental, la cuantificaciéon de contaminantes, la datacién geoldgica, los estudios espaciales
y los estudios médicos, entre otros.

Es una técnica que se caracteriza por ser no destructiva, que permite el analisis simultaneo
de mltiples elementos, con requisitos minimos en la preparaciéon de las muestras y tiene un
balance muy favorable entre la informacién proporcionada y los costos asociados.

El método de andlisis de esta técnica consiste en la obtencion de la distribucion energética
(espectro de energia) de las radiaciones gamma emitidas por una muestra con presencia de
isotopos radiactivos, mediante la medicion de la radiacion gamma a través de un detector
gaseoso o un sélido como en este estudio (HPGe). La utilidad de la técnica reside en el
hecho de que es posible conocer la identidad y cantidad de los radiontclidos presentes en una
muestra radiactiva a través de la medicién de su espectro de energia.

El andlisis cualitativo se lleva a cabo mediante la caracterizacién de la energia de la
radiacién gamma emitida y registrada por el detector, y el cuantitativo midiendo la intensidad
(el nimero de cuentas por minuto) de la radiacién gamma de interés, que en este caso es el

de 1461 keV, pues en esta energia emite el K.

Deteccién y absorcién de la radiacién gamma [36]

En este estudio se utilizo un detector de germanio hiperpuro, el cual se fundamenta en
el uso del semiconductor de germanio como medio ionizable. Su funcionamiento se asemeja
a una cadmara de ionizacién en donde se establece un campo eléctrico para hacer migrar
las particulas cargadas a los electrodos y producir asi los pulsos eléctricos que van a ser

procesados electrénicamente. Una vez que se han detectado las radiaciones gamma, los pulsos
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de carga producidos en el dispositivo detector son recibidos en un preamplificador cuyo
objetivo es entregar una senal de tension de crecimiento y decrecimiento exponencial, la cual
es llevada al amplificador. La funcién del amplificador es adecuar la forma de los pulsos y
elevar el nivel de senal entregada por el preamplificador. Estos pulsos de tension estan listos
para ser procesados por un sistema analizador.

En el sistema analizador de pulsos es del tipo multicanal (MCA por sus siglas en inglés),
y su objetivo es obtener el espectro de energia procesando los pulsos de tensién del am-
plificador, para lo cual cuenta con un convertidor analégico-digital (ADC por sus siglas en
inglés). La distribucién de amplitudes de los pulsos permite la discriminacién energética de
las radiaciones incidentes. El MCA cuenta el nimero de veces que los pulsos de determinada
altura son producidos (andlisis de alto pulso, HPA por sus siglas en inglés) y con los datos
obtenidos elabora un histograma, el analizador obtiene y guarda el espectro de energia de la

radiacion.

Cuantificacién del potasio por espectroscopia gamma [37]

La presencia de un radioisétopo en el potasio natural proporciona un parametro de me-
dicion del potasio total contenido en una muestra. La metodologia de medicién de potasio
por medio de la radiactividad natural del *°K, tiene como fundamento que 12 de cada 100
mil atomos de potasio poseen un neutrén de més en su nicleo que los hace inestables.

Aunque la probabilidad de que un dtomo de *°K emita radiacién gamma por captura
electronica es menor, es mas sencillo medir la radiaciéon gamma generada en este tipo de
decaimiento que medir la emision beta, debido al gran poder de penetracion de las radiaciones
gamma, por lo que se realiza la medicion gamma mediante espectroscopia. Por lo tanto,
mediante captura electrénica, el ° K produce una radiacién gamma de 1460.75 keV, resultante
de su decaimiento a °Ar; esta radiacién es detectada por el detector de HPGe, el cual con
base en los fendmenos producidos por la interaccién de la radiacién gamma con la materia
(detector), logra caracterizar cualitativa y cuantitativamente la(s) radiacién(es) detectada(s)
mediante los componentes electronicos del equipo de espectroscopia gamma.

Todo el potasio presente en la naturaleza esta compuesto por 3 isétopos: 2K, K y HK,
donde %K y 'K son estables y el 9K es radiactivo (ver Tabla [2.1]).

Finalmente, debido a que la abundancia isotépica del K es 0.0118 %, considerando
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Tabla 2.1: Is6topos de K y sus abundancias [38]

Nuclido | Vida media | Abundancia (%) | Masa atémica(g/mol)
YK Estable 93.2 38.96
O 1.29 x 10° afos 0.0118 39.97
K Estable 6.77 40.96

el equilibrio que existe entre los niclidos hijos y los padres de este isétopo, el indice de la
emisién de la radiacién gamma es proporcional a la cantidad de *° K en la muestra de estudio.
Asimismo, a partir de la relacién entre la cantidad de K en la muestra problema (actividad
especifica de la muestra) y la actividad especifica del potasio, se determina la concentracién

de potasio elemental total en la muestra analizada.



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Diagrama de bloques del proceso

En la Figura se presenta el diagrama de la metodologia seguida en esta investigacion.

3.2. Seleccion de muestras

Para seleccionar las muestras de estudio se tomaron en cuenta los siguientes factores

e Produccion (porcentaje de aportacién a la produccién nacional)

e Importancia comercial

e Subproductos del café (tostado y soluble)

Estos factores permitieron enfocar el andlisis hacia el cumplimiento de los objetivos del
estudio presentados al inicio de esta investigacion. También se buscé que los resultados fueran
representativos.

En la Figura [1.2] se mostré a los estados de Chiapas, Veracruz, Oaxaca y Puebla como
principales productores de café. Los granos obtenidos de Oaxaca y Puebla se consideran como
los principales consumidos a nivel nacional. También son objeto de exportaciones y consumo
mayoritario. Considerando lo anterior se realizé el andlisis sobre muestras obtenidas de estos
dos estados.

En cuanto a las muestras comerciales se procurd abarcar todas las marcas de café dis-

ponible en tiendas de autoservicio ya que representan productos de consumo principal y

38



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 39

Figura 3.1: Diagrama de bloques de la metodologia seguida
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mayoritario. También fueron tomadas en cuenta por su facil acceso. Los productos comer-
ciales se pueden clasificar en café tostado y molido y café soluble o instantaneo, ya que esto

depende de la preferencia del consumidor.

3.2.1. Lista de muestras seleccionadas

En la Tabla se presenta el listado de muestras seleccionadas para el estudio.

Tabla 3.1: Muestras seleccionadas para el estudio, asi como la masa empleada para su andlisis en gramos (g)

i Tamano de la
PRESENTACION MARCA
muestra 140 + 20 (g)
Oaxaca 130.5
Café de grano tostado
Puebla 130.4
entero
Arabi-K-fe 151.7
Santa Fe 134.2
Café de grano tostado
San Jerénimo 140.0
y molido
World Table 150.6
Café Legal 129.6
Nescafé 140.8
Café instantaneo de
Café-Oro 120.5
frasco de vidrio
Aurrera 120.0

Estas muestras seleccionadas de manera aleatoria provinieron de tiendas de autoservicio
asi como de distribuidoras de granos tostados y molidos. Se eligieron de la misma forma granos
de café tostado de Oaxaca y Puebla solamente, ya que eran los granos que coincidan con sus
caracteristicas fisicas con base en la descripcion bibliografica, asi como los denominados

comercialmente Arabi-K-fe y Santa Fe.

3.2.2. Contenedor de la muestra (Marinelli)

Se utilizaron recipientes de plastico llamados contenedores Marinelli en los cuales se de-

posita al analito sin tratamiento quimico alguno, inicamente se le cuantificaba la masa a la



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 41

muestra de andlisis para posteriormente introducirla en el contenedor Marinelli. Este recipien-
te posee un espacio anular, es fabricado de polipropileno grado alimenticio y tiene la forma
de un cilindro en cuyo interior se deposita la muestra sélida o liquida; su forma cilindrica

favorece la incidencia de la radiacién emitida por la muestra con el detector [39].

Los datos utilizados para analizar los espectros, asi como los espectros de obtuvieron del
software MAESTRO para el cual se hizo uso de una computadora que recibia informacién

directa del equipo detector mencionado en el capitulo anterior [35].

3.2.3. Preparacion de las muestras

La muestras no requirieron preparacion previa para su analisis por espectroscopia gamma,
pero fue muy importante normalizar la masa y/o el volumen y la forma si fuera aplicable para
cada una de ellas. La normalizacién de la masa se llevé a cabo para no introducir variables
adicionales. Se eligié una masa promedio de 140 4+ 20 g de café, cantidad suficiente para
ocupar el volumen disponible del contenedor para el equipo empleado de la marca Marinelli
dependiendo de su forma original (granos de café tostado entero, tostado y molido o polvo

instantaneo

Cada muestra de café se colocé dentro del Marinelli. Después de ser tapado se depositd
sobre la superficie del detector HPGe rodeado de una cubierta blindada (cubierta de plomo
viejo). Se cerr6 la cubierta para poder iniciar el andlisis bajo las condiciones de trabajo
descritas posteriormente. Dado que el equipo realiza una lectura completa por segundo, se
realizaron 86 400 réplicas. Los resultados (de las cuentas) fueron el promedio aritmético de

las réplicas.

3.3. Ajuste de condiciones de trabajo

Los ajustes involucran desde parametros simples como el tiempo de analisis y el voltaje
de alimentacion hasta pardmetros que exigen un conocimiento técnico especifico como para
establecer los ajustes del amplificador (ganancia gruesa: 20, ganancia fina 0.94 y tiempo de

formacién de 1 ps) y del multicanal (voltaje méximo en el niimero de canales) [40)].
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3.3.1. Calibracién de energia del analizador multicanal

El objetivo de la calibracién de energia del analizador (MCA por sus siglas en inglés) es
conseguir una relaciéon entre un fotopico (ver glosario para la definicién de fotopico) en el
espectro y su correspondiente energia de radiacién gamma. La calibracion da la certeza de
que cierto canal de medicién del equipo equivale a cierta energia (relacién entre el niimero
de canal a la salida del conversor analégico/digital y la energia de la radiacién incidente).

Regularmente el equipo es calibrado en keV (1 eV = 1.6 x 107 J) [41].

= Calibracion del MCA: La metodologia de la calibracién consiste en colocar el equipo
Marinelli con fuentes de radiaciéon gamma de energias conocidas. Se programa el equi-
po para que cuente alrededor de 6 a 7 horas y se obtiene el espectro gamma. Toda
calibracién debe realizarse al menos con tres fuentes de radiacién gamma conocidas y
es preferible que pueda abarcar un rango de energias amplio; es decir, que exista una
separacion considerable (energéticamente hablando) entre cada radiontclido. Con base
en las aseveraciones mencionadas anteriormente, a continuacién se describe el método

utilizado para la calibracién del MCA [42].

1. Se ajustaron los pardametros (de la fuente de poder y de los ajustes del amplifi-
cador) que se usaron durante todos los experimentos. Se hizo esto realizando una

calibracion electronica.

2. Se colocaron fuentes de radiacién gamma de energias conocidas. Se usaron fuentes

de 2" Am (60 keV), 137Cs (662 keV) y ©°Co (1170 keV y 1332 keV)[36].

Esta calibracién permitio situar a los espectros que se analizaron posteriormente
en sus energias adecuadas, es decir, que cada fotopico se encontrara situado en la

energia de la radiacién gamma que le correspondia.

3.3.2. Obtencion del espectro de fondo

Cuando un detector es conectado y se le aplica un voltaje de operacién comienza a registrar
un numero de cuentas (ver definicién en el glosario) por unidad de tiempo sin muestra
radiactiva en posicién para ser detectada. Esto se debe a la radiacion de fondo y, en menor

medida, al ruido electronico del detector mismo. La radiacién de fondo tiene diversos origenes;
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radiacion cosmica, ambiental y alguna otra fuente de radiacién externa como radén alrededor
de la instrumentacion en uso [43].

La obtencién del espectro de fondo es indispensable ya que recopila informacién acerca
de la radiacién del *°K ambiental, cuyo valor absoluto posteriormente serd sustraido del
contenido de “°K en la muestra de anélisis, para asi finalmente conocer el contenido real de
40K en las diferentes muestras de café, por lo que debe hacerse antes de analizar cualquier
muestra. El espectro de radiacién gamma de fondo se obtuvo bajo las mismas condiciones

operativas del equipo elegidas para el estudio de las muestras [44].

3.3.3. Eleccién de los estandares y adquisiciéon de sus espectros

Un parametro indispensable para poder determinar el potasio total en cada muestra es
la eficiencia de deteccién del parametro del equipo que mide el porcentaje de radiaciones
detectadas al colocar una muestra dada.

La eficiencia tiene un limite inherente, pero puede llegar a variar en relacion con la “facili-
dad” con la que la radiacién pudiese llegar al detector. Esta “facilidad” puede verse modificada
en relacién con el estado fisico en que se encuentre la matriz (grano entero, grano molido,
"polvo”). Es decir, que la radiacién gamma puede verse favorecida para ser detectada en una
matriz u otra.

Se eligié un estandar con una masa de potasio conocida, el estandar fue KCI en polvo. La
masa de potasio en el estandar debe ser conocida. Los estandares preparados al ser de KCI,
se obtienen de la forma que se explica a continuacién [45].

El potasio tiene una masa molecular de 39 g/mol y el KCI tiene una masa molecular de
74.5 g/mol; el potasio en el estandar sélido y se obtiene con base en la siguiente ecuacién

P gKes - 29.1gK /mol
Ihes = T4 69K Cl/mol

(3.1)

donde
gK.s son los gramos de potasio en el estandar
g KCl., son los gramos de KCI utilizados para preparar el estandar
Posteriormente, se adquirieron los espectros del estandar, se analizaron los fotopicos del

40K v se obtuvieron los datos relevantes (cuentas del drea gruesa y cuentas del drea neta del
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fotopico) ]

3.3.4. Analisis de las muestras

Una vez establecidos todos los parametros de trabajo en el espectrometro gamma y coloca-
do el contenedor Marinelli con muestra sobre el detector, se le indic6 al software MAESTRO
32 del equipo, el inicio del analisis. Después de 86400 segundos de analisis proporcioné los

espectros gamma correspondientes.

3.3.5. Analisis de los fotopicos

En los espectros obtenidos del andlisis se estudiaron los fotopicos correspondientes al 4°K
(1460 keV) para obtener la informacién necesaria (cuentas del drea neta) para el célculo del
potasio total en cada una de las muestras.

El andlisis de los fotopicos de “°K en los espectros gamma obtenidos se realizé a través
del software MAESTRO 32, el cual permitié situarse en el sitio energético del espectro en el
cual se registré el fotopico de potasio haciendo una seleccion de la regién de interés del pico,
RDI (ROI, regién de interés por sus siglas en inglés). La region seleccionada fue iluminada
por el software y fue la equivalente al drea bajo la curva [5].

El software MAESTRO 32, una vez que se le ha indicado de forma manual el fotopico de

interés (region of interest), calcula para este fotopico (ver Glosario):

Cuentas del drea gruesa

Cuentas del drea neta (drea bajo la curva del fotopico de 1K)

El centroide

Energia del fotopico

FWHM (por sus siglas en inglés de full width at half maximum)

E1 fotopico corresponde a la energia de los fotones que llegan al centellador y el niimero de cuentas en el

fotopico es proporcional a la cantidad de fotones incidentes en el centellador
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A través del software MAESTRO se hace una seleccion del pico a analizar con un marcador
“ROTI” (que es la linea centroide del pico e ilumina toda el drea bajo la curva). Automética-

mente el programa arroja datos importantes y estos datos son:
= Energia del fotopico
» (Cuentas del) area gruesa
s (Cuentas del) area neta (con su incertidumbre)

En la Figura 3.2 se muestra la captura de la pantalla al usar el software de procesamiento
“MAESTRO” con una ampliacién sobre el fotopico de 1460 keV marcado sobre el espectro de

fondo. En la Figura se muestran las partes del fotopico empleadas por el programa para

el posterior uso del modelo matematico para la obtencién de los datos importantes (cuentas

del drea gruesa y cuentas del drea neta del fotopico).

Figura 3.2: Ejemplo de una captura de pantalla del programa empleado para obtener los espectros en esta

investigacién

El dato mas importante para la realizacion de los calculos son las cuentas del area neta y

la manera del software para realizar el calculo, es la siguiente:
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La base (B) esta dada por la siguiente ecuacién:

1+2 h
h—1+1
B=(3 Cit+ Y C)—s—
1=l

i=h—2

(3.2)

donde B es el area de la base

[ es el limite menor (low) del pico
h es el limite mayor (high) del pico
C; son las cuentas del canal i

6 es el numero de canales usados (tres en cada extremo)

ROI
P

h

Figura 3.3: Descripcién del llamado fotopico (funcién gaussiana de un espectro producida por las interacciones
de la radiacién a una energia dada por el efecto fotoeléctrico con el material detector) donde ROI es la regién
de interés, RDI, Ci son las cuentas del canal i, A, es al drea neta, Aqg es al drea gruesa ajustada, B es la base

del fotopico, [ es el limite inferior, A es el limite superior

El area gruesa A, es la suma de todos los canales (cuentas) marcadas en el fotopico de

acuerdo con lo siguiente:
h
Ag=> C; (3.3)
i=l
El drea A, es el darea neta con el area de la base calculada de la siguiente manera

B(h—1-1)

Ay = Agg—r———n
T (h=1+1)
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donde 1 la sensibilidad dada por el equipo

Aqg es el drea gruesa ajustada

B es el area de la base

h es el limite mayor de la regién de interés

[ es el limite menor de la regién de interés

La incertidumbre del area neta, esta dada por la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados
de la incertidumbre en el area del fotopico y el error del ajuste de la base. La incertidumbre
de la base es medida por la relacién del ancho del pico ajustado al nimero de canales usados
para calcular el ajuste de la base. La incertidumbre o del area del fotopico Ay estd dada por:

La incertidumbre o del area total del fotopico A esta dada por

h—1-5 h—1-5
UAf:\/A“9+B( AT

) (3.5)

donde 5 y 1 es la sensibilidad dada por el equipo

6 es el numero de canales a partir del centro (3 a la izquierda y 3 a la derecha)

cAy es la desviacién estdandar para el area del fotopico

Aqg es el drea neta ajustada de la ecuacion 4

B es el area de la base del fotopico

h es el limite mayor de la regién de interés

[ es el limite menor de la regién de interés

Como observacion debe decirse que el detector se debe operar a temperaturas de 210 K
(-65°C). De esta manera se mantiene la difusion de los materiales. De otra forma no debe

usarse pues causaria la destruccién total del detector.

3.4. Analisis estadistico

De acuerdo con le ecuacion [3.5], se sabe que el equipo proporciona la incertidumbre aso-
ciada al fotopico de interés. El valor final corresponde a cantidad de K por cada 100 g de
muestra por lo que es necesario propagar la incertidumbre de la siguiente manera:

Empleando la ecuacion y sustituyendo las incertidumbres de los fotopicos para la

propagacién como se muestra a continuacion:
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Omira + Ufando/ t
Mmtra * Ay : Ef

y posteriormente se sustituye el dato obtenido de la ecuacién anterior en la siguiente

= ox Bg-g! (3.6)

ecuacion:

o *

ASK

Con los datos obtenidos a partir de la propagacion de la incertidumbre se puede conocer

c% K =

- 100 (3.7)

si las muestras son estadisticamente iguales o no.



Capitulo 4

Instrumentacion

Los detectores deben utilizarse dependiendo del tipo de radiacién que se desea medir
y de las particulas que se obtienen con este tipo de radiacién. El método de deteccién se
realizé mediante espectrometria gamma de alta resoluciéon, usando un detector de germanio

hiperpuro (HPGe ORTEC) y el software MAESTRO de Ortec que se muestra en la Figura

Bl

Figura 4.1: Diagrama del equipo de espectrometria gamma utilizado en este estudio [5]

49
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4.1. Sistemas de deteccion

El método de andlisis por espectrometria gamma consiste en la obtencion de la distri-

bucién energética (espectro de energia) de las radiaciones gamma emitidas por una muestra

(Figura [4.1).

4.1.1. Detector semiconductor tipo germanio hiperpuro

Se opt6 por la utilizacién de un detector semiconductor (de estado sélido) de germanio
hiperpuro (HPGe, por sus siglas en inglés). Este equipo permite cuantificar radionuclidos y
resolucion energética, aunque requiere para su operacion de una temperatura de -195.8°C
(77 K). El detector utilizado es de la marca Ortec; estd protegido con un blindaje de tres
capas de aluminio, una de cobre y la exterior de plomo, lo que minimiza la interferencia por

radiaciéon de dispersion.

4.1.2. Preamplificador

Una vez detectada la radiacién gamma, los pulsos de carga producidos en el dispositivo
detector son recibidos en un preamplificador cuyo objetivo es acoplar la resistencia interna
al flujo de corriente eléctrica (impedancia) entre el detector y el amplificador para mejorar

la relacion senal-ruido y optimizar el procesamiento de la senal.

4.1.3. Fuente de poder y fuente de alto voltaje

La fuente de poder es el dispositivo destinado a polarizar adecuadamente el detector de
radiacién nuclear. La fuente de alto voltaje regula la salida de esta corriente que se hard

pasar por el detector. En esta investigacion se usé una corriente de (4) 3500 V.

4.1.4. Amplificador

Las funciones de este dispositivo se refieren a amplificar el pulso de voltaje (milivolts) que

emite el preamplificador a un valor maximo para que pueda ser analizado posteriormente por

el multicanal (MCA).
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Los ajustes del amplificador fueron ganancia gruesa: 20, ganancia fina 0.94, tiempo de

formacion 1 us y el tiempo de analisis, 86400 segundos.

4.1.5. Analizador multicanal [42]

El principio del funcionamiento de un analizador multicanal (MCA por sus siglas en
inglés), consiste en clasificar los pulsos de voltaje de entrada segin su amplitud en diferentes
categorias llamadas canales y acumular separadamente el nimero de pulsos generados en cada

canal, para poder obtener el espectro de energia. Un analizador multicanal se constituye por:

= Selector: permite el paso de las senales que satisfacen algin criterio de aceptacion, para

su posterior analisis.

» Convertidor analdgico-digital (ADC por sus siglas en inglés): clasifica las senales de

entrada, emitiendo un ntmero proporcional a su altura.
= Acumulador multicanal: acumula los eventos detectados, clasificados por su altura.

Un ADC mide y clasifica la salida de los pulsos entrantes respecto a su amplitud. El
intervalo de amplitud del pulso va de los 0 a 12 volts y es dividido por el ADC en un
numero de intervalos separados (discrete en inglés). Para cada analizador por canal, existe
una ubicacién correspondiente de almacenamiento en la memoria del MCA. El ordenamiento
de la informacién permite al sistema MCA desplegar y analizar las alturas de los pulsos que
pueden ser producidos, en donde a manera de histograma las alturas de los pulsos (escala
de energia) se ubican sobre un eje horizontal y el nimero de pulsos (actividad) sobre un eje

vertical, lo que equivale al espectro gamma [42].



Capitulo 5

Analisis de resultados

A continuacién se muestran los resultados, los cuales fueron obtenidos bajo las mismas
condiciones de trabajo en el espectrometro gamma-HPGe para cada muestra de café en

estudio.

5.1. Espectro de calibracion

La Figura presenta el espectro de calibracion del analizador multicanal.

Figura 5.1: Espectro de calibracién del MCA (Energfa [keV wvs. cuenta])

52
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El espectro de calibracién de radiacion gamma obtenido con fuentes radioactivas de
energias conocidas, que en este caso fueron °Co, ¥"Cs y ?*!Am, permitié calibrar el sis-
tema multicanal y el detector utilizados. Los ajustes del amplificador fueron ganancia gruesa
de 20, ganancia final de 0.94, tiempo de formaciéon de 1 pus, con un tiempo de analisis de
22000 segundos. La Tabla presenta un ejemplo del drea bajo la curva de los fotopicos
obtenidos de un espectro de calibracion.

Tabla 5.1: Area bajo la curva de los fotopicos para uno de los espectros de calibracién

Energia Area gruesa Area neta
Radionuclido
asociada (cuentas/22000s) (cuentas/22000s)
21 Am 60 keV 2753563 2291384 + 2584
1B7Cg 662 keV 3239446 3176578 4+ 1939
50Co 1173 keV 142456 127052 £ 522
50Co 1332 keV 119579 106412 £ 481

El 99Co decae por emisién 3 a Ni y después emite dos energias de radiacién gamma,
como se puede observar en la Tabla y en la Figura 5.1 de manera que es muy 1til en la
calibracién del equipo, ya que con una sola fuente radiactiva se obtienen dos puntos asignados
a la escala de energias del espectro.

Toda calibracion debe realizarse al menos con tres fuentes de radiacion gamma conocidas
y es preferible que pueda abarcar un rango de energias amplio; es decir, que exista una
separacion considerable (energéticamente hablando) entre cada radioniclido (como se puede
observar en la Figura. La adecuada calibracion del equipo permitié encontrar y situar en
su energia correspondiente al fotopico del “°K pudiendo situar, si asi se quisiera, a cualquier

otro fotopico de interés.

5.2. Espectro de fondo

La radiacién de fondo puede ser observada en el espectro de fondo (Figura y los
ejemplos de los fotopicos de diferentes radiontclidos obtenidos con sus energias y cuentas del
espectro de fondo, pueden observarse en la Tabla[5.2]

El espectro de fondo se realizé sin colocar muestra o fuente alguna de radiacién en el

detector; de manera que solamente se registré la radiacién de fondo por emisiones gamma,
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compuesta de la radiacién cosmica, ambiental y alguna otra fuente de radiacién externa exis-
tente alrededor de la instrumentacién en uso. La Figura[5.2) muestra los isétopos identificados.
Es importante la obtencién de este espectro que tiene la funcion equivalente a un “blan-

7

co”, recopilando la informacién acerca de la radiacién del °K ambiental, antes de analizar

cualquier muestra.

Figura 5.2: Ejemplo de un espectro de fondo (Energia [keV wvs. cuental)

Esta radiacion de fondo suele ser ubicua, es decir que puede variar respecto del lugar en
donde se realice la medicién, de manera que siempre que se tenga un lugar diferente sera

necesario realizar este espectro.

5.3. Eficiencia de conteo

Para evaluar la eficiencia de conteo del equipo se requiere colocar un estandar de potasio
en el detector y, dado que tedricamente se conoce la concentracion de potasio en éste, se
procede a verificar la capacidad del equipo para cuantificar las interacciones de la radiacion
gamma generadas por el decaimiento de los nicleos de “°K a 4°Ar con el detector HPGe, lo
que a su vez indicara el contenido neto de potasio que cuantifico el espectrémetro gamma.

La eficiencia de conteo involucra primeramente calcular el contenido de potasio presente

en la masa total del estdandar de KCl analizado (366.6g KCl1). A continuacién se muestra el
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calculo correspondiente:

1mol KCl 39.1 gK
74.6 gKCl 1 mol K

366.69 K C1 - = 192.14gK

Tabla 5.2: Area bajo la curva de fotopicos para el espectro de fondo

Fotopico Isétopo Energia (keV) Area Neta (864000s)
1 212py, 238.3 338 £ 45
2 214py, 295.06 335 £ 23
3 IRy 351.49 846 £ 85
4 3y 510.91 1047 + 25
5 208] 582.45 449 + 119
6 214Bi 609.14 1410.5 £ 56
7 187Cs 661.4 1441 £ 260
8 15cd 911.51 212 + 40
9 160 968.79 154 + 38
10 21B4 1120.61 209.5 £ 52
11 40K 1467.8 4395 £ 145
12 1248 1739.36 13.5+4
13 2By 1774.94 254.5 + 57

Por lo tanto, con base en las masas moleculares del K y del KCI, en 366.6 g del estandar
KCl, 192.14 g pertenecen al potasio.

Finalmente el porcentaje de eficiencia se obtiene al sustituir los datos del analisis del
estandar de KCI por espectroscopia gamma. La Tabla muestra un ejemplo de calculo de
los resultados del andlisis para la obtencion del porcentaje de la eficiencia de conteo.

Tabla 5.3: Resultados del andlisis para la obtencién del porcentaje de la eficiencia de conteo

Area neta K .,
g estandar g Ken Area neta fondo K %
(cuentas en
KCl estandar (cuentas en 86400 s) | Eficiencia
86400 s)
366.6 192.14 162057 £ 452 4395 + 145 0.28

Este ejemplo del calculo del porcentaje de eficiencia del equipo, para el estandar sélido

de KCl es el siguiente (despreciando las desviaciones estdndar) y queda asi (ver Glosario):
An,, — Any
ASK : Aq/ * Gest - t

100 = %Ef (5.1)
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162057 cuentas — 4395 cuentas
31.2 Bq/g-0.11-192.14 gK - 86400s

100 = 0.2767 %

donde A, es el porcentaje de emisién de radiacién gamma

An,, es el area neta de la muestra

Any es el drea neta del fondo

Jest SON los gramos de estandar

Ask es la actividad especifica del potasio

y t es el tiempo de analisis en segundos

El sistema de espectroscopia gamma—HPGe utilizado en este ejemplo tendria una eficien-
cia de deteccién de 0.2767 %, Este ntimero sélo representa la razén del valor obtenido de
la actividad del “°K, comparado por cociente con el valor certificado de su actividad, pero
tomando en cuenta el tipo de decaimiento que sufre durante el tiempo de anélisis. Esta es la
razon por la que el porcentaje de eficiencia de deteccién es diferente para cada isétopo.

Por lo tanto, este pequeno porcentaje de eficiencia obtenido para el equipo, no se debe
asociar directamente a una baja eficiencia de deteccién del método, sino que este porcentaje
se puede considerar como un factor resultante de la respuesta del equipo, el cual posibilita
convertir la respuesta del sistema (ntimero de cuentas del fotopico) en actividad de la muestra,
lo que finalmente permite calcular el contenido de potasio total.

Para dimensionar lo que este porcentaje de eficiencia representa, a continuacién se realiza
la sustitucién de los datos obtenidos del andlisis por espectroscopia gamma realizado al
estandar de KCI empleado. Esto dilucidara cuanto potasio es capaz de cuantificar el equipo
de espectroscopia gamma—HPGe empleado al analizar un patrén con un contenido de potasio

conocido.

Comprobacién

1. Si 0.2767 es el porcentaje de eficiencia del equipo, se procede a calcular la actividad

especifica de los 366.6 g del estandar KCl analizado, As:

~ 157662/86400s
"~ 366.6 - 0.002767 - 0.11

donde 157662 (162057-4395) es el area neta del estandar de KCI,

As = 16.39
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86400 = tiempo de analisis (s),

0.11 (A) = porcentaje de radiacién gamma del decaimiento de K a “°Ar,

366.6 = masa de la muestra (g)

0.002767= eficiencia de deteccion del equipo.

2. Finalmente para obtener los gramos de potasio cuantificados por el equipo en los 366.6

g de KCI analizados, se tiene:
gK en 366.6 gKCl = (16.39/31.19) - 366.6 = 192.64 gK

3. Tedricamente, de los 366.6 g del estandar KCI, 192.14g corresponden al potasio y el
resto al cloro; en el gamma HPGe empleado, se cuantificaron 192.64g de potasio y, por el
punto 2, se demuestra que el equipo de espectroscopia tiene un porcentaje de error de:

192.14 — 192.64

NWE = 192.14 =0.28%

Los céalculos anteriormente realizados permiten manifestar que el espectrémetro gamma-—
HPGe empleado, el cual posee 0.2767 % de eficiencia para la determinacién de potasio, es
capaz de cuantificar potasio de forma precisa y confiable, ya que proporciona resultados con

un porcentaje de error de tan solo 0.28 %.

5.3.1. Linealidad del sistema

La prueba de linealidad involucra evaluar la capacidad y/o sensibilidad de respuesta del
espectrémetro gamma a la deteccién y cuantificacién de la actividad (respuesta analitica) a
diferentes niveles de concentracion de potasio, asi como también involucra evaluar la estabi-
lidad de su respuesta analitica a lo largo del tiempo.

Para comprobar la linealidad del sistema, se generd un espectro de fondo previo al analisis
de los patrones y posteriormente se analizaron los tres patrones de KCl, en polvo, durante
un tiempo de andlisis de 86400 s. Los resultados se observan en la Tabla [5.4

A las cuentas del drea neta del fotopico de “°K de los patrones de KCI reportadas en la
Tabla , se les resta el drea neta del fotopico de 4K registrado en el espectro de fondo y el
valor del area neta resultante se divide entre el tiempo de andlisis para obtener las cuentas

por segundo (cs™!); mismas que al graficarlas en funcién de las correspondientes masas del
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Tabla 5.4: Resultados obtenidos de los espectros adquiridos del andlisis por espectrometria gamma a los estanda-

res de KCl y de fondo, previos a la comprobacién de la linealidad

Patrén (g KCI) | Area neta (cuentas en 86400 s)
366.6 g 162067 £ 452

161.46 g 71374 £+ 311

81.85 g 36182 = 235

patrén se puede trazar la linea de tendencia con la que puede evaluarse la linealidad del

equipo. Los resultados se observan en la Tabla [5.5

Tabla 5.5: Resultados del anélisis por espectrometria gamma a los patrones de KCl para la comprobacién de

la linealidad del sistema

Patrén (KC1) | Masa de KCI (g) | Area neta-Area fondo | Area neta-Area fondo,/86400s

1 366.6 157662 1.82 = 0.005
2 161.46 66979 0.775 £ 0.004
3 81.85 31787 0.368 + 0.003

La Figura muestra la linea de tendencia resultante de la evaluacion de la linealidad
del equipo de espectrometria gamma. La representacion gréafica involucra los resultados de la
Tabla y se parte del supuesto de que en ausencia de materia que aporte radiaciéon gamma
en la energia del “°K no se produce cuenta alguna.

Finalmente, la Figura[5.3| permite confirmar que la respuesta del equipo de espectrometria
gamma utilizado es sensible y lineal en relacion con las cuentas detectadas por unidad de
tiempo en funcién de la masa, pues al graficar los resultados obtenidos experimentalmente
(Tabla , estos se ajustan a una linea recta de manera que el coeficiente de correlacién

(r?) correspondientes a dicho resultado es 0.998, valor muy cercanos al 1.0, que es el ideal.

5.4. Muestras

El analisis de los espectros de radiacién gamma adquiridos del anélisis de las diferentes
muestras de café estudiadas permitié obtener los valores de las areas netas bajo la curva

del fotopico de “°K respectivamente, siendo estos valores proporcionales a la cantidad de K
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Figura 5.3: Ejemplo de la evaluacién de la linealidad del espectrémetro gamma empleando KC1
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total en cada muestra y, por tanto, a la radiacién generada y registrada por cada gramo de

muestra café.

Los valores de las areas netas resultantes de los espectros generados por el analisis gamma

de las muestras y del fondo se muestran en la Tabla [5.6| (Figura .

Tabla 5.6: Ejemplo de las determinaciones de la masa de K en g obtenidas a partir de espectros correspondientes
a cada una de las muestra en estudio. Area neta correspondiente al drea neta bajo la curva del fotopico de 0K
resultante de la diferencia entre el drea neta del fotopico de 4°K de la muestra problema menos el 4rea neta del

fotopico de 49K del espectro de fondo.

Area neta
de los Actividad g
Presentaciéon Marca Masa(g)
fotopicos especifica | K/100g
NAP

Café de grano

Oaxaca 130.5 1617 + 3 0.6518 2.07
tostado

Puebla 130.4 1588 + 5 0.6406 2.04
Arabi-K-fe 151.7 1381 + 8 0.4789 1.52
Santa Fe 134.2 1438+ 9 0.5641 1.79

Café de grano
San Jerénimo 140 1568 +9 0.5892 1.87

tostado y molido
World Table 150.6 1407 £ 8 0.4915 1.56
Café Legal 129.6 1675 + 14 0.6799 2.16
Café instantaneo
Nescafé 140.8 3055 + 16 1.1415 3.63
de frasco de vidrio

Café-Oro 120.5 2895 + 16 1.26 4.00
Aurrerd 120 2954 4+ 16 1.2864 4.09
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Figura 5.4: -Ejemplo de célculo de los gramos de K por cada 100 gramos de muestra de café (tostado en grano,

tostado y molido y en ”polvo”)

Ejemplo de calculo del contenido de K en muestra de café

A continuacion solo se presenta las ecuaciones empleadas asi como su sustitucién con
valores obtenidos experimentalmente. En la Figura [5.5|se muestra el espectro correspondiente
a la muestra de café denominado Puebla que era grano tostado entero (Tabla [5.6) del cual

se obtuvo el drea neta del fotopico de *°K.

Figura 5.5: Espectro correspondiente a la muestras de café de grano tostado Puebla en grano (amarillo) més el

espectro de fondo sobrepuesto (rojo)
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Para obtener el valor del drea neta de los fotopicos de “°K (NAP)

NAP ytuestra (CAFE PUEBLA) - NAP pongo—= NAP
5983 — 4395 = 1588 (5.2)

El valor de 5983 corresponde al valor obtenido del fotopico correspondiente al “°K en
el espectro mostrado en la Figura . Es valor de 4395 corresponde al fotopico de °K
en el espectro de fondo que se puede consultar en la Tabla [5.2] (Figura [5.4)).

Actividad especifica del K (As )

Ny a ln2 Bgq
———— = 31.45— 5.3
K700 MW T, g (5:3)
donde N4 = 6.02210~23mol
a es abundancia 1°K (0.0118 %)
masa molecular (MW) de K es 39.1g/mol y

vida media (T3 /) de K es 4.037210's

Eficiencia de la deteccién del equipo ( %Ef)

Cest — Cf
Asg - Ay - MKeg - t

.100 = 0.23 % (5.4)

donde C,g son las cuentas del estandar (157 662 de la Tabla [5.5])

C son las cuentas del fondo (4395 de la Tabla

A, es el porcentaje de emisién de radiacién gamma del Ar = 0.11 %
Asg es la actividad especifica del K = 31.45 Bq- ¢!

MK, es la masa molecular de estandar 192.64 g

y t es el tiempo = 86 400 s

Actividad especifica para el café

Cmtra/ t

A pu—
i Mmtra * A7 : Ef

= 0.64 Bq-g! (5.5)
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donde C),4q son las cuentas de la muestra (café en grano Puebla) = 1588
t es el tiempo = 86 400 s

Muire €8 la masa de la muestra = 130.4 g

A, es el porcentaje de emisién de radiacién gamma del °Ar = 0.11 %

y Ef es la eficiencia de detecciéon del equipo = 0.002

usando el valor de area neta obtenido al inicio de la ecuacién para café Puebla

Concentracion de K en café

A 0.64
® %100 = —— 100 = 2.03% K (5.6)

K =
% Asy 31.45

donde As es la actividad especifica para el café (café Puebla) = 0.64 Bq- g~

y Asg es la actividad especifica del K = 31.45 Bq-g~!

5.4.1. Contenido de K

El componente metélico principal en el grano verde de café es el K. Se han reportado
rangos en estudios individuales de 1.6-2.0% de K. El dato reportado en la Tabla de
3.364 g/100g puede considerarse un poco alto, aunque en la Tabla senialan 4.5g /100g de
minerales. Estas cifras representan cerca del 40 % de su contenido total de cenizas [46].

Es razonable pensar que la cantidad de minerales encontrados en el grano de café verde
es altamente dependiente de los niveles presentes en el suelo. Se demostro que la adicion de
K al suelo no resulté en un aumento en los niveles absorbidos a través de las raices. Este
efecto se debe a la incapacidad de la planta para fijar el K que se obtiene de la absorcién de
las raices en los granos de café aunque se encuentra altamente reflejado en las hojas de la
planta [46].

El contenido de K no se ve afectado durante el tostado del café, pero su forma de reaccio-
nar con otros elementos se puede alterar ligeramente. Un aumento aparente en su composicion
porcentual podria observarse como resultado de la pérdida de material orgénico y la propor-
cion de este aumento depende del grado de tostado y, por ende, de la perdida de masa.

El K presente en los granos de café (verde o tostado) estd en forma de sal soluble, de

modo que se extrae facilmente durante la elaboracion de las infusiones e incluso en mayor
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medida durante la fabricacién de café instantdneo. Por ejemplo, el 99.9 % del contenido de K
del café tostado se reporta como extraido en la produccion de café instantaneo. Este hallazgo
permite emplearlo como parametro para determinar las condiciones de procesamiento durante

su manufactura [47].

De acuerdo con lo senalado en la bibliografia consultada, se puede hacer referencia a la
Tabla5.6|y la Figura|.4] para analizar sistematicamente los datos obtenidos. No se encuentra
una diferencia significativa de acuerdo con los datos del ANEXO II en el contenido de K
entre los granos de café enteros (Puebla, Oaxaca, Arabi-K-fe y Santa Fe) y el café de grano
tostado molido (San Jerénimo, World Table y Café Legal). Esto se debe principalmente al
efecto casi nulo que se presenta sobre los niveles de K durante el tostado para cada muestra vy,
consecuentemente, en la operacion unitaria de molienda. Si no se presentan cambios quimicos
representativos durante estos procesos no hay motivo para que los niveles de potasio se vean

modificados (ANEXO II).

Se puede confirmar que tomando en cuenta el tipo de procesamiento del café para obte-
ner grano tostado entero o grano tostado molido no se esperan cambios significativos en el
contenido de K independientemente de aquel que ya se encuentra naturalmente en el grano

verde absorbido a través del sistema de raices.

De acuerdo con los datos del ANEXO II se observé una diferencia entre las muestras
de café en grano entero y molido con respecto a las muestras de café en polvo instantaneo
(Nescafé, Aurrera y Café Oro) ya que, de acuerdo con la referencia de Clarke [46], en el proceso
tecnologico para la obtencién del café instantdneo solamente se obtienen los componentes
hidrosolubles lo que permite extraer casi en su totalidad el K contenido en el grano. Esto se
ve reflejado en la relacion masa- % K. Al momento de eliminar los componentes solubles y,
posteriormente eliminar el agua del extracto se presenta un producto altamente concentrado

en todos los componentes de café y, de particular interés, de su contenido de K.

De acuerdo con la comparacion de datos con respecto a la informacién bibliogréfica, se
puede afirmar que la cuantificacién de 4°K es congruente con los datos que se obtuvieron de
las diferentes muestras. Con estos resultados es importante determinar que la metodologia
de espectroscopia gamma para la cuantificacién de *° K en matrices alimentarias proporciona

informacion confiable que se obtiene de una manera eficaz y sencilla.
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5.5. Contaminantes radiactivos

De acuerdo con la Figura[5.5] de paginas anteriores, que corresponde a la muestra aunada
al espectro de fondo, se puede ver que el fotopico de *° K correspondiente al del espectro de la
muestra es superior al fotopico correspondiente al fotopico de *°K del espectro de fondo. Esto
indica que existe cierta cantidad de potasio en la muestra. Por otro lado, al restar al espectro
de la muestra el espectro de fondo no se encuentran cuentas suficientes (la diferencia siendo
en la mayorfa de los datos experimentales de cero) para obtener el contenido de los elementos
radiactivos. Esto permite decir que el contenido de contaminantes radiactivos se encuentra
en niveles irrelevantes con respecto a lo que se describe en el CODEX Alimentarius [31]. Es
resto de los espectros de las otras muestras de café analizadas se encuentran en el Anexo 1.

De acuerdo con los datos de “Codex Guideline Levels for Radionuclides in Foods Con-
taminated Following a Nuclear or Radiological Emergency”, los niveles para el **K no se
encuentran listados ya que al ser un radiontclido presente naturalmente en las matrices ali-
mentarias y, as{ mismo, al ser hidrosoluble no se le reconoce como un contaminante que
pudiera causar danos graves a la salud si es ingerido [31]. En la Tabla se presenta el re-

sumen de los contenidos de potasio total encontrados en las muestras en estudio mostradas.

Tabla 5.7: Muestras estudiadas de café con sus respectivos contenidos de K calculados en esta investigacién

Presentacién Marca,/Procedencia g K / 100 g muestra
Oaxaca 2.07
Café de grano Puebla 2.04
Arabi-K-fe 1.52
Santa Fe 1.79
San Jerénimo 1.87
Café de grano molido World Table 1.56
Café legal 2.16
Nescafé 3.63
Café instantédneo Café-Oro 4.00
Aurrera 4.09

Por otro lado, otros radiontclidos, a diferencia del ° K, cuando se encuentran presentes en

las matrices alimentarias y son ingeridos se acumulan en el cuerpo humano causando efectos
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adversos a largo plazo llevando a un dafio a la salud [14].

Con respecto a los elementos radiactivos mencionados a lo largo de esta investigacion,
como son los naturales (23°U, 238U, 232Th, #°Np y el “°K) y los artificiales (*34/137Cs, 13!,
9GSy, 1, 3H, ¥S) con base en los espectros y datos obtenidos, no se encontré ninguno de
ellos, observandose solamente el fotopico del “°K con el cual se trabajé y se realizé el calculo
para obtener el contenido de K a cada una de las muestras seleccionadas. Estos elementos
radiactivos no forman parte de la matriz alimenticia y, aunque se muestren algunos de estos en
los espectros, debe considerarse que se restaron del espectro de fondo ya que si se cuenta con

algunos de ellos en el ambiente, esto no implica que se encuentren embebidos en el alimento.
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Conclusiones

De acuerdo con los objetivos y alcances de esta investigacién a continuacion se dan las

conclusiones alcanzadas:

Se generd de forma pertinente el protocolo de la espectroscopia gamma—HPGe, que permi-
te cuantificar el K total en alimentos, mediante la medicion de la radiacion gamma generada
por el *°K presente de forma natural en cualquier alimento con contenido de potasio elemen-
tal. La espectroscopia gamma, ademéas de ser una técnica novedosa en el area de alimentos,
simple, no destructiva, capaz de detectar contaminantes radioldgicos y que no requiere trata-
miento fisico-quimico de la muestra, es precisa y confiable para su aplicaciéon en mediciones

de K elemental sobre matrices alimentarias.

Es posible el uso de la espectrometria gamma (a través de la medicién de la radiacion
generada por el K presente naturalmente) para la cuantificacién del K café de grano asf

como las numerosas variedades actualmente presentes en el mercado.

En las muestras comerciales del tipo instantaneas de tres marcas diferentes, se presenté
la mayor concentracion de K, mientras que en el café tostado en grano o molido se presentd
una concentracién menor. Esto se debe a que durante la extraccion para la obtencién del café

soluble, simultdneamente, se extrae el potasio por su naturaleza hidrosoluble [2§].

Este trabajo puede tener el alcance suficiente para ser la base de un protocolo en el cual
se describan los pasos y metodologias necesarias para la deteccién de estos contaminantes
al momento de importar algin producto de un pais que tenga la probabilidad de tener

contaminacion radiactiva o al exportar algin producto a paises que requieran garantizar que
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los productos mexicanos estan completamente libres de radiacion. Actualmente no es comtn
solicitar documentos que muestren de igual manera que los productos que se introducen a
México son radiolégicamente seguros (casos Chernobyl y Fukushima).

Mediante el empleo de esta técnica se puede determinar al momento del ingreso de cual-
quier producto alimenticio al mercado consumidor la seguridad del producto en cuestion,
especificamente 37Cs, radioisétopo considerado primordial ya que su presencia en cualquier
matriz alimentaria podra restringir el acceso a cualquier territorio.

De acuerdo con la A.O.A.C en el apartado de ”Single Element Method” [48] se puede notar
claramente que las metodologias requieren de un tratamiento de la muestra muy complicado
para algunos casos y cada método se encuentra limitado para ciertos tipos de alimentos. Con el
método empleado en esta investigacion se demuestra que se pueden obtener simultdaneamente
los contenidos de varios elementos sin existir limitaciéon en cuanto a la matriz alimentaria.

Como ventaja con esta metodologia no se tiene un costo en cuanto a la preparacién de la
muestra ya que no requiere de ella y, a su vez, la muestra no se ve afectada por el anélisis,
por lo que al final se puede hacer uso de la totalidad de la muestra para cualquier método
bromatolégico en el cual sea necesario hacer uso de muestras intactas (determinacién de
macro componentes como son agua, lipidos, carbohidratos y proteinas entre otros).

En resumen, este trabajo presenta una técnica que en el area de alimentos ofrece un bene-
ficio en cuanto a no requerir reactivos adicionales, obteniendo simultaneamente informacion
para la determinacion de contenido de elementos especificos. Los resultados que se obtienen
son directos, es decir, no se requiere de una aproximacion por eliminacién como es en el
caso de determinacién de minerales por cenizas (metodologia vigente en los laboratorios de
andlisis bromatoldgicos).

El estandar empleado en esta investigacién y en general en la bisqueda de potasio en
cualquier tipo de muestras es KCI. Este estandar se encuentra disponible con Sigma-Aldrich
con un precio de 482.00 MXN con un contenido de 500 g lo que permite llenar en su totalidad
al contenedor Marinelli. El estandar se puede usar para todas las muestras.

Con respecto a los contaminantes radiactivos naturales asi como artificiales, no se encontré
ningtin contenido radiactivo producto de los accidentes nucleares de Chernobyl y Fukushima,
o de algiin incidente no registrado en las zonas de produccién de los cafés analizados (Laguna

Verde, por ejemplo). Las muestras de café se encuentran libres de contaminantes radiactivos
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y solo presentan en su contenido *°K natural.
Los costos de los estandares, de la operacion del equipo y otros insumos pueden ser
prorrateados entre el niimero total de muestras para comparar su aplicabilidad, especialmente

cuando son importados por paises con alto poder adquisitivo.



Anexo I: Espectros

En esta seccion del trabajo se incluyen los espectros obtenidos para cada muestra de
café(( en estudio: Grano entero tostado (Oaxaca, Puebla, Arabi-K-fe, Santa Fe), café tostado
y molido (San Jerénimo, World Table, Café Legal) y café instantaneo en polvo (Nescafé, Café

Oro, Aurrera).

Figura AI.1: Gréfica logaritmica para café del estado de Oaxaca en grano
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Figura AI.2: Grafica logaritmica para café del estado de Puebla en grano.

Figura AI.3: Gréfica logaritmica para café de grano Arabi-K-fe
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Figura Al.4: Grafica logaritmica para café de grano Santa Fe

Figura AIL.5: Gréfica logaritmica para café molido San Jerénimo
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Figura AI.6: Grafica logaritmica para café molido World Table

Figura AI.7: Gréfica logaritmica para café molido Legal
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Figura AI.8: Gréfica logaritmica para café soluble (instantdneo) Nescafé

Figura AI.9: Gréfica logaritmica para café soluble (instantdneo) Café Oro
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Figura AI.10: Gréfica logaritmica para café soluble (instantdneo) Aurrerd



Anexo II: Analisis estadistico

En este apartado se muestra el andlisis estadistico que se realizo mediante el uso de la
desviacién estdndar de los fotopicos de “°K y de fondo, obtenidos a partir de los espectros

correspondientes.

Tabla 6.1: Datos obtenidos a partir de la propagacién de la incertidumbre obtenida por el equipo(o fotopico)
mediante el uso de las ecuaciones y para la obtencién de o gK. De este modo obtuvimos gK &+ o para
realizar la grafica que se muestra en la Figura

gK/100g o
Presentacion Muestra o gK + o -0
muestra fotopico
Oaxaca 2.07 3 0.0457 2.12 | 2.02
Café de grano
Puebla 2.04 5 0.0464 2.09 | 1.99
tostado
Arabi-k-fe 1.52 8 0.0350 1.55 | 1.49
Santa Fe 1.79 9 0.0449 1.83 1.75
San Jeronimo 1.87 9 0.0413 1.91 1.83
Café de grano
tostado y World Table 1.56 8 0.0355 1.60 | 1.52
molido
Café Legal 2.16 14 0.0498 221 | 2.11
Nescafé 3.63 16 0.0427 3.67 | 3.59
Café
Café Oro 4.00 16 0.0583 4.06 | 3.94
instantaneo
Aurrera 4.09 16 0.0588 4.15 | 4.03
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Figura AI.11: Gréfica donde se muestran los g de K y su desviacién estdndar (gK/100g mtra + o) de cada
muestra a partir de los datos obtenidos de la Tabla

En la Figura[AT.12]se presentan las muestras de grano tostado con su respectiva desviacién
estdndar. Se muestra que las muestras de café Puebla y Oaxaca no son diferentes con base
en su desviacién estandar. La muestra de café Santa Fe es diferente a todas las muestras de
su grupo, la muestra de café Arabi-K-fe es diferente a todas las muestras de su grupo, la
muestra de café Puebla es diferente a Santa Fe y Arabi-K-fe y la muestra de café Oaxaca es

diferente a las muestras de Santa Fe y Arabi-K-fe.
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Figura AI.12: Gréfica donde se muestran los g de K y su desviacién estdndar (¢K/100g mtra + o) de las
muestras del grupo de café de grano tostado a partir de los datos obtenidos de la Tabla

El la Figura se presentan las muestras de grano tostado y molido con su respectiva
desviacion estandar. La muestra de Café Legal es diferente a todas las muestras de su grupo,
la muestra de café World Table es diferente a todas las muestras de su grupo, y la muestra

de café San Jerénimo es diferente a todas las muestras de su grupo.

Figura AI.13: Gréfica donde se muestran los g de K y su desviacién estdndar (¢K/100g mtra + o) de las
muestras del grupo de café de grano tostado y molido a partir de los datos obtenidos de la Tabla

El la Figura[AT.14]se presentan las muestras de café instantédneo en polvo con su respectiva
desviacion estandar. La muestra de café Aurrerd es diferente a la muestra de café Nescafé
pero no a la muestra de Café Oro, la muestra de café Café Oro es diferente a la muestra de
café Nescafé pero no a la muestra de café Aurrera, y la muestra de café Nescafé es diferente

a todas las muestras de su grupo.
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Figura AI.14: Gréfica donde se muestran los g de K y su desviacién estdndar (gK/100g mtra £ o) de las
muestras del grupo de café instantdneo en polvo a partir de los datos obtenidos de la Tabla

En la Tabla[6.2] se presenta el promedio de los datos de los g de K de cada grupo asi como

el promedio de la desviacién estdndar (o) de cada grupo.

Tabla 6.2: Datos obtenidos a partir del promedio de la cantidad de K en 100 g de muestra de cada grupo

(presentacién) y su incertidumbre propagada

Presentacion o gK-o gK gK+o

Café tostado 0.043023 | 1.81198 | 1.855 1.89802
Café tostado y molido | 0.042209 | 1.82112 | 1.86333 | 1.90554
Café instantaneo 0.053293 | 3.85337 | 3.90667 | 3.95996

En la Figura se muestra que de acuerdo con la desviacion estandar los grupos de
café tostado y café tostado molido no son diferentes entre ellos mismos pero si son diferentes

al grupo de café instantaneo en polvo.
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Figura AI.15: Gréfica del promedio de cada grupo de muestras con su desviacién estdndar asociada realizada

a partir de los datos obtenidos de la Tabla@



Anexo III: Disposicion controlada de

los residuos

Dado que estéa técnica no es destructiva y no requiere preparacién las muestras permanecen
intactas. En ningiin momento se exponen a radiacion.

Las muestras se almacenaron como testigo de la medicion.
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