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RESUMEN

En esta tesis se presentan resultados sobre la identificacion de alimentos, en particular Chile
guajillo (Capsicum annun) y Orégano (Origanum vulgare L.), que fueron procesados por
radiacién ionizante gamma. Primero se logr6 una metodologia para la extraccion de
poliminerales que contienen el Chile guajillo y el Orégano, utilizando una mezcla no toxica al
ambiente de agua y etanol en proporciones de 60:40. Enseguida se procesaron por radiacién las
muestras de alimentos, realizando previamente una dosimetria con solucién de Fricke en el
sitio de irradiacién en el irradiador Gammabeam 651PT del Instituto de Ciencias Nucleares

UNAM.

Las dosis que se impartieron a las muestras de poliminerales fueron desde 1 a 40 kGy. La
deteccion de las muestras irradiadas de Chile guajillo y Orégano se realizaron mediante el
fenémeno de emision luminiscente estimulada por calor, conocida también como
termoluminiscencia (TL), en un equipo lector Harshaw TLD 3500. Las emisiones llamadas
curvas de brillo, aumentaron conforme a la dosis de radiacion que recibieron las muestras. Las
respuestas termoluminiscentes de los poliminerales mostraron proporcionalidad con la dosis
entre 6 y 8 kGy. La saturacion de la sefial TL después de esas dosis, fue debida esencialmente a

la presencia de monominerales cuyas saturaciones a la dosis se encuentran desde 3 hasta 6

kGy.

Finalmente, se logré una metodologia de extraccion de poliminerales y se muestra que es
posible la deteccién de alimentos irradiados, que generalmente persigue fines de conservacion,
por el método de emision termoluminiscente. Todas las emisiones TL permitieron identificar

claramente a los alimentos irradiados de los que no lo habian sido.



1. OBJETIVOS

En el desarrollo de esta tesis los objetivos fueron obtener una metodologia para la extraccion
de los poliminerales que contienen el Chile guajillo (Capsicum annun) y Orégano (Origanum
vulgare L.), partiendo del hecho que son plantas que obtienen sus nutrientes del suelo. Para la
extraccion de los poliminerales habria que utilizar soluciones no téxicas al ambiente.
Determinar la razén de dosis del sitio de irradiacion de las muestras en el irradiador, mediante
la preparacién de la solucion de Fricke para realizar la dosimetria. El objetivo final, lograr la
deteccion de las muestras que fueron irradiadas a distintas dosis con radiacion gamma,
identificandolas mediante sus sefiales de curvas de brillo, y comparandolas con las sefiales de
los poliminerales extraidos e irradiados. Ademds de tratar de entender el fenémeno de la

termoluminiscencia que ocurre en las muestras.
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2. ANTECEDENTES

El uso de la radiacion ionizaate para preservar alimentos surgio como idea desde Minek en
1896 y scguida por Licber en 1905, gracias a la encrgia propia que es capaz de ionizar
microorganismos presentes cn los alimentos. La intencion de preservacion de los alimentos ha
sido sicmpre una necesidad dada su importancia en diversas situaciones estratégicas de los
paiscs, asi surgicron los primeros experimentos exitosos cn diclas destinadas a consumo de
animales y se palentaron algunos casos especilicos. Francia, la ex Union de Repablicas
Socialistas Sovicticas, Ustados Unidos y Canada, principalmente, iniciaron los primeros
intentos serios para el proceso de irradiacion de papas, cercales, semillas, especias y pescado;
y muy pronto productos de uso industrial mejorando con la exposicion las propicdades que
requeria la industria inmediatamente después de la Segunda Guerra mundial. En este proceso
se disciiaron irradiadores con material radiactivo de Co-60, Cs-137 y algunas veces con
residuos radiactivos provenicentes de reactores nuclearces, sin embargo a lo largo del tiempo ¢l
Co-60 ha sido ¢l mis scguro y aceptado para uso en los procesos de irradiacion de productos y
principalmente alimentos destinados al consumo humano libre de gérmenes patogenos. 1l
primer intento para mejorar las cualidades higiénicas de especias fue en 1957 en Alemania,
donde un industrial utilizoé ¢l haz de clectrones de un acclerador Van de GralT (1) para tal fin.
Sin embargo la maquina tuvo que ser desmantelada en 1959 cuando la legislacion alemana

prohibid ¢l tratamiento de los productos alimenticios con radiaciones ionizantes.

Bajo el patrocinio de la Agencia Internacional de Energia Atomica (International Atomic
Energy Agency, IALA), la FAO (Food and Agriculture Organization) y la OECD
(Organization for Economic Cooperation and Development) y la WIO (World HHealth
Orgatization), 24 paiscs unicron eslucrzos para comenzar cstudios scrios que permiticran
establecer los limites de dosis necesarios para conscguir climinar gérmenes patogenos. 1in
noviembre de 1980 ¢l “Comité Mixto de Expertos FAO/IAEA/WHO para la Preservacion de
Alimentos™ concluye *que la irradiacion de cualquier tipo de alimento hasta una dosis
maxima de 10 kGy no presenta riesgo para la salud humana”. 'El Comité también concluye
que tal tratamiento no planica problemas nutricionales y/o microbiologicos inducidos, dado
que los productos radioliticos de los principales componentes de los alimentos son idénticos,
sean cuales [ucran los alimentos de que se deriven. Conocida la naturaleza y la concentracion

de estos productos radioliticos, nada indica que exista un peligro toxicologico.
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Estas conclusiones fueron producto de una revision de una amplia literatura publicada con
anterioridad y relacionadas a las propiedades de los alimentos, dosimetria de la radiacion
ionizante en los irradiadores y dispositivos experimentales en diversos paises que ya
participaban tanto en el desarrollo de tecnologia para la irradiacién como en investigacién

basica en esta area (2).

La Comision del Cédigo Alimentario (Codex Alimentarius Commission) de la Organizacion
Mundial de la Salud, recomendo6 a los paises adoptar en forma de norma de caracter mundial,
las conclusiones del Comité Mixto de Expertos sobre la comestibilidad de Alimentos
Irradiados. Esta Comision elaboré un Protocolo General para Alimentos Irradiados y un
Codigo de Recomendaciones Internacionales sobre la Practica para la Operacion en el Uso de
Radiacion para el Tratamiento de Alimentos. De esta manera, comienza su existencia la base

legal para la aceptacion de alimentos irradiados.

En la actualidad 37 paises (3) han decidido aprobar la irradiacion y la construccién de
instalaciones radiactivas para tratamiento de enormes cantidades de distintos alimentos. Los
paises que irradian mas de 10, 000 toneladas afio incluyen a Bélgica, Japon, Paises Bajos,
Sudafrica y cercanos a esta cifra se encuentran Francia y China. Mientras en el Reino Unido
desde 1986 la legislacion permite la comercializacion de especias, frutas, verduras, y mariscos
en su mercado nacional, y en la comunidad europea esto depende de cada pais de aceptar o

restringir ciertos productos tratados con radiacion ionizante que en otros.

Entre los productos alimenticios mas frecuentemente irradiados se encuentran las hierbas y
especias, frutas, verdura, arroz, papas, cebollas, salsas y pescado. En relacion a la carne fresca
o congelada, se puede afirmar que el uso de radiaciones ionizantes con fines de esterilizacion
es cada vez mayor, siendo en la actualidad utilizado en 18 paises, que acompaiiada de
investigaciones basicas de sus propios productos han logrado modificar su reglamentacion
sanitaria (32).

El tema de irradiacion de alimentos ha llegado a ser de tanto interés en algunos paises que los
propios gobiernos han considerado que la informacion sobre el mismo debia ser lo mas
amplia y rapida, de tal manera que es posible encontrar informacion en sitios de internet

www.who.int/inffs/en/fact237.html, www.fda.gov//bbs/topics/consumer/con0003 1.html,

www.uam.es/departamentos/ciencias/qagg/especifica/areas/cristalografia/cym3.html, etc.
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En cuanto a México. presionado por el intercambio comercial con paises dcsu:‘o!l;udns, ha
adoptado parcialmente las recomendaciones del Codex Alimentarius, en la Norma Olficial
Mexicana NOM-033-SSA1-1993. Sin embargo, los limites de dosis oficiales no siempre
corresponden a los requerimientos de los productos mexicanos, como ¢l caso de las [rutas
mexicanas. Este rubro debicra revisarse nuevamente con la ayuda de especialistas. A partir de
la adopcion de las recomendaciones en México, los productos alimenticios que hayan sido
procesados por radiacion deben ser etiquetados con el simbolo de la radura internacional de
irradiacion de alimentos, y también debiera incluirse en la norma mencionada ¢l cambio del
término irradiado por el de ionizado por radiacién sin que esto suponga un fraude para cl

consumidor (4).

Actualmente en México se procesan por radiacion aproximadamente 8,000 toncladas anuales
de productos diversos, entre los que estan complementos alimenticios (flores aromdticas para
té. tubéreulos, hojas, ajos, clc,), cosmélicos, colorantes naturales para carnes frias y vestido, asi
también productos industriales, y en mayor cantidad especias y condimentos. Iis de mencionar
que a fines de la década de los 60, se iniciaron investigaciones sobre irradiacion de productos

comestibles en México.

En 1967 la UNAM adquirio ¢l primer irradiador tipo Gammacell-200 autoblindado para lines
de investigacion. En 1982 un irradiador panoramico Gammabeam 650 fue adquirido por el
Centro de Estudios Nucleares (Instituto de Ciencias Nucleares UNAM), y le permitié participar
en proyectos internacionales del Organismo Internacional de Energia Atdémica sobre
irradiacion de frutos mexicanos. En 1986 un segundo irradiador fue adquirido por el Instituto
de Ciencias Nuclearcs UNAM, modelo Gammabeam 651PT de alberca profunda de mayor
capacidad de hasta 280 000 Ci, cuya versatilidad hoy dia es amplia en sus aplicaciones ¢
investigaciones que ahi sc realizan (5). Este irradiador permitid las irradiaciones de las

muestras que estudiamos cn esta tesis.

El trabajo desarrollado en vsta tesis, forma parte de un proycecto sobre ¢l estudio de los cfectos
de la radiacion en alimentos que contienen poliminerales y su deteccion por TL que se

investiga en el Instituto de Ciencias Nucleares UNAM.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1.- PROCESOS POR RADIACION

A diferencia de las particulas alfa y beta, los rayos gamma del cobalto-60 y cesio-137 tienden a
perder la mayor parte de su energia en una sola interaccién. Cuando un haz de gammas incide
en un medio material, una parte de los fotones incidentes es absorbida, pero otra parte es
transmitida a través del absorbedor con su energia original.

Los rayos gamma (y) emitidos en un decaimiento nuclear tienen energia cercana a 1 MeV. En
la absorcion total de la energia, para un rango entre 0.01 y 10 MeV, pueden ocurrir al menos
tres procesos principales mediante los cuales los fotones ceden sus energias por interaccion con
la materia, estos son: Efecto fotoeléctrico que ocurre entre 0.01 MeV y 0.5 MeV de energia del
fotén, el efecto Compton entre 0.1 MeV y 1.0 MeV, v la produccion de pares desde 1.02 MeV
y se incrementa conforme crezca la energia. En el caso de fotones gammas del cobalto-60, sera

en mayor probabilidad la ocurrencia del efecto Compton debido a la energia.

EFECTO FOTOELECTRICO

Los fotones de baja energia son absorbidos principalmente por absorcion fotoeléctrica. En este
tipo de interaccién toda la energia del fotén () es transferida al electron, el cual es expulsado
del atomo con una energia igual a la diferencia entre la energia del foton y la energia de enlace

(£5) del electrdn en el 4tomo, el efecto puede expresarse como: E. = &, — &

Para fotones de bajas energias, los electrones son expulsados predominantemente en dngulos
rectos a la direccion del fotén entrante, pero cuando la energia se incrementa, la distribucion se
desvia hacia adelante. Es imposible para un electron libre absorber totalmente a un fotén,
porque no conservara el momento, ni la energia; pero en el caso de un electron de enlace, el
atomo retrocede, por consiguiente conserva el momento, porque la masa del atomo es muy
grande y su retroceso de energia es muy pequeiio. Si ocurre la ionizacion, la vacante formada
por la pérdida de un electrén de una capa atémica interior sera llenada por un electrén de una

capa externa con emision de rayos X (radiacion fluorescente) caracteristicas o electrones Auger



de baja energia. La absorcion fotoeléetrica se manifiesta principalmente en materiales de

namero atomico alto y fotones de baja encrgias.

EFECTO COMPTON

Este tipo de interaceion ocurre entre lotones y clectrones poco ligados, los de las capas mas
externas, parte de la encrgia del loton se transliere al clectron y ¢l resto sale en forma de otro
foton dispersado llamado foton Compton con menor energia. La energia del rayo gamma
dispersado £, se cxﬁrcsa por la relacion (6):

E, = E,~E,

siendo E_ la energia cinética del electron Compton, su expresion dependerd de la energia del
foton £, incidente entre el dangulo de la dispersion y la masa n1, en reposo del electron con la

velocidad de la luz m,c” obteniéndose 0.511 MeV

Los fotones Compton podran sulrir otra interaccion del mismo tipo o lotocléetrica segin su
energia ocurriendo una ionizacion secundaria, hasta quedar completamente absorbidos en ¢l
medio o bicn algunos de ellos podran escapar en varias dirccciones, por lo que la radiacion se le
denomina dispersa. La probabilidad de la dispersion Compton crece al aumentar la 7 del
material absorbente es decir, cuando los materiales presenten mayor nimero de electrones por

cm” (densidad electrénica). v decrece cuando la energia E, del foton gamma disminuyc.

PRODUCCION DE PARES

Sélo cuando la energia del foton es mayor al doble de la masa en reposo del electron (>1.022
MeV) es cnergéticamente posible el proceso de produccion de pares pero su probabilidad sc
hace signilicativa cuando los fotones son de varios MeV. Ll proceso ocure en las cercanias del
nticleo donde el foton desaparece y se producen un clectron y un positron (¢'). es un caso de
transformacion de energia en materia, ya que ¢l fotén no ticne masa en resposo y los clectrones
producidos si la tienen. LI nacleo participa en el proceso para la conservacion del momento, el
electron y el positrdn salen en dirceciones distintas, su energia cinética sumada es igual a la
diferencia entre la cnergiu inicial del foton y los 1.022 MeV necesarios para crear las dos

masas. La energia del foton se reparte entre las dos particulas, aunque no en parles iguales.



generalmente el positron adquiere mayor energia cinética que el electron por la repulsion
eléctrica del nucleo. Ambas particulas se desplazan en el medio produciendo ionizaciones y
perdiendo energia hasta detenerse. El positron, cerca del final de su trayectoria, se combina con
un electron y forma un positronio, el cual en 10™'? s sufre una aniquilacién, transformandose en
energia de dos fotones gamma de 0.511 MeV cada uno para interaccionar con el medio y ceder

toda su energia (7)

1.2.- IONIZACION DE ALIMENTOS Y NIVELES DE DOSIS

Al interaccionar la radiacion ionizante gamma con los alimentos, éstos tienden a suffir
pequeiias modificaciones en sus propiedades dependiendo de la cantidad de liquidos o sdlidos
en forma de poliminerales que se encuentren presentes en ellos. Los efectos en las propiedades

de los alimentos son similares cuando se utiliza la coccion de los mismos

Generalmente el proceso de irradiacion o ionizacion por radiacion permite:

a).- Eliminar los gérmenes patégenos para conservar los alimentos, con ello alargar la vida de
anaquel retrasando la maduracion en frutas,

b).- Eliminar brotes de tubérculos en alimentos y en verduras. Sin embargo, en México la
mayor cantidad de productos alimenticios ionizados son especias y condimentos que

afortunadamente son de alto consumo.

Como sabemos la irradiacion de alimentos hasta una dosis media de 10 KGy no crea problema
relativo a la nutricion ni toxicolégico. Asi, determinadas vitaminas como la riboflavina, la
niacina y la vitamina D son bastante estables, no obstante otras como la tiamina y las vitaminas
E y A son muy sensibles a la radiacion, especialmente cuando no se ha extraido el aire del
envase del producto alimenticio que sera tratado con radiacion ionizante, por lo que el

envasado al vacio es una recomendacion general en casos de productos acuosos.

En el caso de los carbohidratos los efectos de la radiacion son: oxidacion oxidativa e hidrolisis,
los polisacaridos son depolimerizados y la célula es mas susceptible a la hidrélisis enzimatica.

La irradiacion convierte a los carbohidratos complejos en compuestos simples. Aunque la



irradiacion puede causar cambios en las propiedades [isicas y quimicas de algunos
carbohidratos de los alimentos (granos y vegetales) estos cambios no tienen significancia

nutricional.

Los lipidos sufren reacciones de oxidacion, polimerizacion, descarboxilacion y deshidratacion
que se general al ser irradiados. Los acidos grasos insaturados son mas facilmente oxidados que
los 4cidos grasos saturados.

Después de haber irradiado lipidos, resusltan una gran cantidad de compuestos que dependen

de la composicion de los acidos grasos.

Utilizando dosis de irradiacion elevadas, se observaron marcados efectos en las proteinas y
aminodcidos, sin embargo los niveles utilizados para la irradiacion de alimentos, no causan
efectos de deterioro en proteinas y aminoacidos. Los niveles de dosis para ¢l tratamiento de
alimentos varian dependiendo de los tipos de alimentos, siendo estos de un amplio rango de
densidad, composiciones, cantidad de agua, deshidratados y carga microbiana que se requiera

sanitizar.

La seguridad microbiolégica obtenida por los procesos de irradiacion de alimentos es
absolutamente comparable con la de otros tratamientos de alimentos aceptados en la actualidad.
La Comision del Codex Alimentarius asegura que no existen problemas de seguridad
microbiolégica con alimentos himedos, como carne de pollo y pescado que han sido tratados
con una dosis promedio de 10 kGy y que esos alimentos después de procesarse sean
adecuadamente manipulados y distribuidos a temperaturas cercanas a 0°C (2-5 °C) siguiendo

las buenas practicas de manufactura en todas las etapas del proceso hasta su consumo.

Numerosas investigaciones han demostrado que la irradiacion disminuye la produccion de las
toxinas y la respuesta de una célula bacteriana a su resistencia a la radiacion depende de su
naturaleza, la cantidad de daiio directo producido en su blanco vital y la habilidad inherente de

la célula para tolerar o lograr su reparacion.



Los organismos que pueden sobrevivir al proceso de ionizacion por radiacion a dosis bajas, son
Enterococos, Levaduras, esporas de Clostridium spp. Mientras que patdgenos gram negativo
tales como Escherichia Coli y los asociados con la familia enterobacteriacea presentan una baja
resistencia a la radiacion. Por su cuenta las bacterias como Yersinia Enterocolitica, Vibrio
Parahemoliticus, Aeromonas Hidrophyla, Campylobacter spp. Shiguella spp y Listeria
Monocitogenes, presentan alta sensibilidad a la radiacion, ofreciendo asi, una muy buena
posibilidad de eliminacion de estas bacterias (8). De las bacterias gram negativas, la Salmonella
es la mas resistentes a la radiacion, por lo tanto al eliminar esta bacteria en los alimentos, se
puede correr el riesgo de degradar al alimento de ahi la importancia de definir muy bien las
dosis adecuadas y requeridas dependiendo de los fines que se persigue con los diversos

alimentos.

En el proceso industrial a dosis altas se logran eliminar las esporas de Cl. Botulinum, con dosis
bajas se previene la posible formacion de toxinas en productos como el pescado. A dosis de 3

KGy en pollo y pescado es suficiente para asegurar la eliminacién de Cl. Botulinum tipo E.

Para definir las dosis adecuadas para un alimento (9), se deben conocer sus caracteristicas
quimicas, asi como el objetivo de su irradiacién. Se han clasificado tres tipos de niveles de
dosis para irradiar a los alimentos: niveles de dosis llamados bajas, intermedias y altas, cuyos
limites se inician o terminan dependiendo del interés y también de los objetivos que se quieran

lograr tales como; deshinbir, descontaminar, eliminar gérmenes patégenos, o bien sanitizar.

DOSIS BAJAS (menores a 1 kGy)

Inhibe la germinacién de papas, cebollas, etc. y permite el almacenamiento a largo plazo sin
el uso de productos quimicos inhibidores que generalmente son téxicos al hombre y al medio
ambiente.

A esta dosis, se causa la muerte o esterilizacion sexual de insectos y previenen las pérdidas
causadas por los mismos en el almacenamiento de grano de cereal, harina, frutos secos, nueces,
legumbres; también impide la propagacion de pestes de insectos (esteriliza huevos y larvas de
insectos) y asi puede ser usada como un tratamiento de cuarentena en vez de fumigantes

quimicos. Se destruyen parésitos en la comida, tales como la Entamoeba hystolylita (protozoo



que causa la disenteria amebiana); tosoplasma gondii (protozoo que causa la toxiplasmoxis);
Trichinella spiralis (parasitio helminido que causa la triquinosis en la carne), etc. Se logra

retrasar con ésta dosis bajas el proceso de maduracion en frutas y verduras.

DOSIS MEDIAS (1-10 kGy)

Se reducen las poblaciones de bacterias (salmonellas, lactobacillus, etc.), mohos y levaduras
presentes en la superficie o en el interior del alimento, mejorando asi las posibilidades de
almacenamiento y previniendo la formacién de posibles toxicos debido a la salmonella y otros
organismos patégenos que se presentan normalmente en las rugosidades de las cascaras de
frutos.

DOSIS ALTAS (10-45 kGy)

Destruye o reduce significativamente las poblaciones de organismos patégenos, por ejemplo:
Bacterias (Gram-negativas tales como: Salmonella, Listeria, Estafilococos, Lactobacillus,
incluyendo aquellos esporulados, como clostridium botulinum) y virus.

Esteriliza alimentos envasados, pre-cocinados, congelados, etc.

Tabla 1. Propésitos concretos de la irradiacién de alimentos.

DOSIS BAJAS
ALIMENTO EFECTO CAUSA DOSIS (kGy)
Papas,cebollas, ajos. Extensién d‘?’ senpo Inhibicion de los
de almacenaje. 0.05-0.15
brotes
_ | Mejora las
Frutas y Verduras propiedades ) Retraso 5 de la 0.25-1
: maduracion
almacenaje.
Prevencion de |la
i6n d i Muerte y
Frutas HUNIRIGN SO NG esterilizacion sexual 0.2-0.7
Tratamiento de - ’
de los insectos
cuarentena.
Prevencion de | Destruccion de
C enfermedades  por | parasitos tales como:
arne s 0 Beian
parasitos Trichinella spiralis y 0.3-0.5
transmitidos por la | Taenia saginata. -
carne.




DOSIS MEDIAS

ALIMENTO EFECTO CAUSA DOSIS (kGy)
Nisbiti fax Reduccion de
Ciertas  frutas y 40 poblaciones de
propiedades de . 1 -3
verduras . bacterias, . mohos y
almacenaje
levaduras.
Reduccion de
; poblaciones de
Mejora las | T . 4
Carne de vacuno, ; microorganismos
propiedades de 1 -5
pollos, pescado i capaces de
almacenaje. e
crecimiento a
temperaturas bajas.
DOSIS ALTAS
ALIMENTO EFECTO CAUSA DOSIS (kGy)
. Destrucion de
Carne de vacuno, :.\l:'twccna:?‘:cnlo 2| organismos 25 45
aves de corral 1;50 _PRZO SN esporados y -
refrigeracion patogenos.

1.3.- VENTAJAS E INCONVENIENTES DE LA IONIZACION POR RADIACION DE

LOS ALIMENTOS

a) Ventajas

Evita o reemplaza el uso de tratamientos quimicos utilizados en tecnologia de alimentos o cstian
prohibidos o en vias de serlo, como son: el Isopropil N-fenilcarbamato que se usa como
antigerminativo y tiene efectos toxicos. El Oxido de etileno antiparasitario utilizado en hierbas,

especias y frutas es potencialmente cancerigeno y ademas es toxico.

El proceso por radiacion pucde aplicarse a alimentos congelados, enlatados, precocinados, ctc.,

es tnico y especifico para desactivar cierto tipo de microorganismos patégenos por ejemplo

salmonella

epidemias.

en conzelados. Aumenta los aspectos sanitarios y reduce potencialmente




b) Inconvenientes

Una de las razones mas poderosa para el rechazo de este método es su propio nombre.
Habitualmente, en la concepeion del pablico, el mismo viene asociado con alta tecnologia,
contaminacion radiactiva, tratamiento con radiontclidos en hospitales y con cancer.

Pérdida de vitaminas, particularmente vitamina A (en menor escala By, E). No obstante el
grado de descomposicién de la vitamina depende de la composicion misma del alimento,
porcentaje de agua contenida (o absorbida), el tiempo transcurrido ente la irradiacion, dosis de

radiacion, dosis, naturaleza y concentracion de la vitamina, principalmente.

Con relacion a las toxinas, la irradiacion ha mostrado desventaja. No obstante resulta eficaz
para reducir el nimero de bacterias presentes en un alimento y por tanto es muy Gtil si se utiliza

como tratamiento preventivo.

La irradiacion puede afectar la calidad de los alimentos, los productos radioliticos desarollados
pucden causar la oxidacion microbiana y acidos grasos, dando como resultado la decoloracion
y la aparicion de sabores rancios y olores desagradables en alimentos que contienen alto
contenido de grasas y agua. No obstante, se ha constatado que el control de ciertos parametros
tales como la atmosfera presente en el momento de la irradiacion minimizan o cvitan cstos

efectos adversos y por consiguiente se logran muy buena calidad en ¢l alimento.
1.4.- GENERALIDADES DE LAS ESPECIES NATURALES

Entendemos por especies todas y cada una de sustancias de origen vegetal, que presentan fuerte
sabor y muy aromaticas, estos productos pueden tener su origen en cualquier parte de la planta,

esto es, en la raiz, tallo fruto etc.

Las hierbas son todas aqucllas sustancias que estan formadas formalmente por la parte acrca de
ciertas plantas que crecen en zonas templadas: orégano, mejorana y salvia. El problema que
presenta estos productos cs la presencia de gran nimero de microorganismos patogenos que

hacen de cllos peligrosos portadores de enfermedades, la fuente de contaminacion de los



mismos se debe al polvo, insectos heces fecales de pajaros y roedores libres en el medio
ambiente. Un hecho que llama la atencion es el elevado grado de contaminacién microbiol6gica
en los alimentos naturales, debido a la elevada cantidad de bacterias anaerobias presentes y son

mayor a las aerobias, cuya presencia contribuye a la formacion de esporulados en los productos

comestibles con los cuales se mezcle.

Tabla 2. Microorganismos y enfermedades asociadas (9).

MICROORGANISMOS | PRODUCTO ENFERMEDAD
Clostridium  perfringens
] Especias Botulismo
(bacteria)
Especias, hierbas, Diarrea,
B. Cereus L.
) productos septicemia,
(bacteria) ; s
deshidratados. meningitis.
Salmonella
S. Glostrup. Hierbas,
. Salmonelosis
Heidelberg, ryphimurium | Especias

(bacteria)

Hierbas, especias,

Escherichia coli . -
aditivos, sopas Grastroenteritis
(bacteria)
deshidratadas.
Cocos Hierbas y
) . Estafilococosis
Estreptococos (bacterias) | condimentos.

Hongos

(Aspergillus glaucus)

Especias y todos
los productos
elaborados

con ellas.

Toxico-

Infecciones




Sin duda, podria decirse que ¢l chile y orégano se encuentran en grandes cantidades en los
platillos preparados en la cocina Mexicana, siendo el chile (Capsicum) un ingrediente

importante en la dieta alimenticia diaria y presenta hoy dia una gran variedad cultivada.

Para los consumidores mexicanos, la importancia del chile en su dieta, es reconocida por sus
inigualables cualidades scnsoriales. Para los productores e industriales resulla atractivo dada su
gran demanda y volimenes de consumo ya que se producen aproximadamente 700 mil
toneladas de chile fresco por aiio, valor que se acerca a la produccion nacional de arroz, ademas
representa una importante fuente econémica, principalmente el chile seco, cuyo precio medio
rural por tonelada llega a ser considerablemente superior al de cualquier otro producto agricola

basico ($50 millones / ton).

Todas las especies de Capsicum, género botanico en el que se quedan incluidos todos los chiles
y pimientos que se conocen, fueron originarios de Centro y Sudamérica. La difusion del
Capsicum tuvo un fuerte impacto en otros paises, tal es el caso del mediterranco. Desde
Portugal hasta Yugoslavia, que incluyen en su mend ensaladas de pimenton, de Hungria al
adoptarlo como paprika y de las cocinas oriental e hindu, asi mismo, en los Estados Unidos dc
Norteamérica se han generado la cocina “Tex mex” con gran auge y que emplea al chile como
ingrediente importante.

En México se manejan importantes voliumenes de consumo, produccion y exportacion de chile
y sus productos que representan una atractiva fuente econémica para productores mayoristas ¢
industriales. Sin embargo el avance en cuanto a la tecnologia para el manejo, procesamiento,
estandarizacion y control de Capsicum annun ha sido practicamente nulo (con excepeion de los

productos enlatados y encurtidos)

En cuanto al conocimiento, algunos investigadores han trabajado sobre los efectos
antioxidantes de algunos componentes del fruto, o sus propiedades medicinales como ayuda
para el reumatismo o toxicas, como agente etiologico de irrilaciones en mucosas y
probablemente cancer en estdinago, o cstudiando métodos para la determinacion de contenido

de capsaicina y la pungencia, asi como para el aislamiento y extraccion de colorantes en forma
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comercial. Asi, el chile puede aportar color, aroma, sabor, pungencia, fibra y caracteristicas
plasticas insustituibles. También puede ser empleado en la elaboracion de salsas, pastas, jaleas,
mezclas de condimentos, oleorresinas extractos, puede deshidratarse en verde o maduro,

emplearse en forma de polvo, hojuela etc.

Chile Guajillo (Capsicum annum)

Chile seco de color café rojizo, de piel tersa y con forma triangular alargada, mide en promedio
10 cm de largo y 3 cm en su parte mas ancha. Cuando es fresco recibe el nombre Chile Marisol,
pero es mas usado e importante como Chile seco, puesto que fresco su consumo es sumamente
bajo, pues la mayor parte de la produccion del chile se destina para secar generalmente al sol y
medio ambiente abierto. Se distinguen tres variantes comerciales de este: Guajillo Ancho, que

no es picoso, el Guajillo Chico, que es de picor moderado, y el Guajillo Puya muy picoso.

Orégano (Origanum vulgare L.)

Se trata de una planta fuertemente olorosa y de gran sabor; su aroma de mayor intensidad y el
sabor mas picante asi como su perfume mas persistente se logra en zonas mas calidas. El
Origanum vulgare L. es una planta vivaz, se cultiva en forma perenne, y se logra obtener

producciones hasta los cinco o seis afios de edad de la planta.

Caracteristicas:
Tallo: recto que alcanza entre 30 y 80 centimetros ramificado en la parte mas alta, totalmente

cubierto de pelusilla blanca. Posee un rizoma rastrero.

Hojas: son enteras, ovaladas, acabadas en punta, brotan de dos en dos en cada nudo,
enfrentadas, también se recubren de pelusilla por ambas caras y su longitud es de hasta 4

centimetros. Poseen peciolo y aparecen cubiertas también de glandulas.

Flores: se disponen en forman de espiguillas de hasta 3 centimetros; las flores son muy
pequeiias (los pétalos no sobrepasan los 2 6 3 milimetros de longitud), de color violeta rosado,

rezuman gotitas de un liquido amarillento aromatico.
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Semilla: pequeiiisimas, ovales de color castaiio, su porcentaje de germinacion ¢s de 60-75 %
peq , , SU P J B

Viabilidad: 2 - 3 afios. Numero de semillas: 9,500 por gramo.

Lixigencias ambientales:
Clima: templado cilido, con alta luminosidad, sin neblinas frecuentes y con baja humedad

especialmente en los meses de cosecha.

Suelo: Se adapta a una amplia gama de suelo, siempre que no exista limitaciones graves de
drenaje. Es importante una buena nivelacion del suelo, es altamente sensible a condiciones de

humedad del suelo y no prospera en suelos salinos.

Cultivo: Se propaga por semillas. Puede ser cultivado sin dificultad en todo tipo de suelo calizo
y es poco exigente en cuanto al suministro de agua. Requicre plena exposicion solar. s una
planta perenne que cuidada puede ser explotada para varias cosechas, si se realizan frecuentes
podas o cosechas del follaje en el afo, y debe fertilizarse con algin portador nitrogenado

después de cada cosecha.

Nombres:

Latin: Origanum vulgare L.
Castellano: orégano, [luriéngano
Catalan: orenga, orega

Vasco: aitz bedarr, orcgano, loragiiio
Gallego-portugués: oregdo. ourego
Francés: origan, marjolainc sauvage
Inglés: wild marjoran

Holandes: wilde marjolein, origanum

Aleman: Dost, wilder Majoran, Wohlgemutkraut
Familia: labiadas

Tipo: planta prenne y vivaz, aromatica, 80 cm de altura

Hojas: opuestas, pecioladas, ovales, verde claro
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Flores: agrupadas en corimbos terminales densos, color pérpura y blaco

Floracion: a partir de julio y agosto

Fruto: tetraquenio liso

Habitat: Mediterrdneo y América, terrenos secos, calcareos, preferentemente soleados

Parte medicinal utilizada: La planta entera, preferiblemente recogida en época de plena

floracion.
PROPIEDADES: Estimulante, ténico, digestivo, espasmolitico, emenagogo y alivio estomacal.

INDICACIONES: auxiliar de tos espasmodica, menstruaciones dolorosas, dolores

abdominales, espamos intestinales y flatulencias (infusion mezclado con hinojo).

PRINCIPALES COMPONENTES: Aceite esencial (hasta un 1%), timol, carvacrol, pineno.
cymol, alfa-thuyona, selineno, dipenteno, alfa-terpineno, terpenos varios, acidos polifendlicos,
acido rosmarinico, 4cido cafeico, acido ursélico, acido clorogénico, flavonoides, derivados de

apigenol, lutelol, kaemferol, diosmetol, principios amargos y taninos (10).

Las propiedades de estas plantas las hacen ser atractivas en cualesquiera de sus usos.

1.5.- PROCESO POST-COSECHA DE ESPECIAS DESHIDRATADAS

Los métodos para el procesamiento de este producto se basan en operaciones rusticas en el

campo sin aplicacion de practicas de manufactura adecuadas y sin control.

Todo el Capsicum annum deshidratado que se comercializa actualmente en México es obtenido
a partir de métodos risticos teniendo repercusiones sobre su calidad en aspectos sanitario,

toxicologicos, sensoriales y en ocasiones fisicoquimicos afectando la estabilidad de sus

propiedades.
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Al no haber exigencias para un producto tan popular y redituable, no ha sido necesario cl
esfuerzo para mejorar las condiciones del proceso. Desafortunadamente esto ha ocasionado que
su empleo como materia prima por las industrias con mayor exigencia de calidad, tanto

nacionales como extranjeras, se vea limitado y pierda competitividad

DESHIDRATACION EN PECERAS DESHIDRATACION EN HORNOS I

| TRANSPORTE l

RECEPCION EN PLANTA DESHIDRATADORA

I DESHIDRATACION !

| ACONDICIONAMIENTO PARA EL EMPAQUE 417

MOLIENDA

| ALMACENAMIENTO }

| DISTRIBUCION

Diagrama 1. Proceso para la obtencion de especies deshidratadas.

El diagrama | muestra los pasos que usualmente se utilizan para lograr su proceso completo y
la comercializacion del chile guajillo, durante su deshidracién es sometido al calor y se retira
las semillas, y el resto como el tallo son utilizados para mezclarlos cn la molienda con el chile
dando como resultado un producto de menor calidad y variando sus propiedades. Una vez
obtenida la molienda pucde trasladarse en empaques finales para su proceso por radiacion,

debido a que durante su preparacion frecuentemente se contamina por su manipulacion y su
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almacenamiento donde puede contraer hongos lo que puede signihicar una fuerte perdida del
producto terminado. Asi, ¢l proceso de irradiacion puede ayudar a la comercializacion y la

distribucion de los productos comestibles hacia los consumidores (11).
1.6.- PROCESOS DE IONIZACION POR RADIACION DE ALIMENTOS

Para sanitizar las especics de interés, pueden emplearse fotones de alta energia que provengan
de fuentes radiactivas como el Co-60 y actualmente también se utilizan aceleradores de
electrones que producen rayos-X los que permiten finalmente irradiar al producto. Estas

tecnologias se sefialan enseguida de manera muy general.
IRRADIADORES GAMMA

Estos son disefiados principalmente para emplear fuentes de radiacion gamma, para uso
industrial asi como para uso en investigacion cientifica. Siendo el cobalto-60 la fuente mas
empleada debido a sus alto poder de ionizacion por la energia de sus fotones. Las principales

caracteristicas del material radiactivo cobalto-60 son:

Estado fisico: Oxido metalico sélido en pellets

Punto de fusion: 1495 °C

Densidad: 8.9 g/cm’

Vida media: 5.27 aios

Energia de la radiacion beta emitida: 0.31 MeV (>99%) y 1.48 MeV (0.01%)

Energia de la radiacion gamma emitida: 1.17 MeV (2100%) y 1.33 MeV (=100%)

Energia de la radiacion gamma por desintegracién: 2.50 MeV

El cobalto-60 es producido en un reactor nuclear mediante la reaccion: ¥ Co(n,y)® Co

Las diversas fuentes de cobalto-60 son disefiadas de tal forma que la auto-absorcion sca
reducida al maximo posible pero manteniendo una alta actividad, con el fin de hacerlos mas
eficientes para los procesos industriales.

El cobalio-59 es preparado cii pequeiios cilindros de aproximadamente |mm de diametro por

Imm de altura; o bien cilizidros de 6.25 mm de didmetro por 25 mm de altura, éstos son
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bombardeados con neutrones en un rcactor nuclear produciéndose coballo-60 mediante la
reaccion nuclear mencionada. El cobalto-60 queda asi encapsulado y conslituye una fuente
sellada, que usualmente se sella en doble barra de acero inoxidable y constituyen fuentes de alta
intensidad. La actividad especifica que se obtiene varia entre 10 Ci/g (Curies /gramo) a 100

Ci/g de cobalto para uso industrial.

El disefio de un irradiador depende del tipo de producto para irradiacion, del espacio disponible
para la instalacion, la uniformidad de dosis requerida y las condiciones en las que se necesita
irradiar. Entre los diferentes tipos de irradiadores portitiles para investigacion, esta el
Gammacell-200, el cual utiliza cobalto-60 como fuente de radiacién ionizante. Basicamente la
unidad esta formada por un blindaje de plomo y una cavidad, en la cual se introducen las
mucstras para ser irradiadas, la cavidad util se localiza en un émbolo cilindrico de acero
inoxidable, el cual puede moverse verticalmente a través del centro del irradiador hasta la
posicion de irradiacion frente a las fuentes.

137 i ;
1 (cscl solido) pero su uso ya no es muy frecuente en

También se utilizan fuentes de cesio-Cs
irradiadores grandes debido a que presenta inconvenientes tales como: es altamente soluble en
agua, por lo tanto es riesgoso almaccnarlo en albercas como blindajes, su energia de radiacién
gamma emitida es 0.66 MeV menor comparada con la fuente de cobalto 60 y por lo tanto su
poder de penetracion es menor. La vida media es de 30 afios. Para su desecho se tiene que dejar
decaer, y finalmente tratarlo como residuo en forma de BaCl, que es también soluble cn agua y

toxico (12).
ACELERADORES DE ELECTRONES Y RAYOS X

Su-mecanismo basico consiste de una fluencia de electrones que son acelerados y lrenados
mediante un campo magnctico. El frenamiento de los clectrones producen los rayos-X, y las
energias dependen de la potencia del acelerador y los filtros que se utilizan (13,14). Los nuevos
diseiios incluyen dos haces de irradiacién encontrados y el espacio entre cllos para la ubicacion
de los productos a irradiar, siempre se asegura que la penetracién que se alcance sea suficiente

para suanitizar y reducir la caga microbiana de los productos. Para irradiar los alimentos, de
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acuerdo al Codex Alinmentarius, la energia de los aceleradores con rayos X debe ser menor a 5
MeV y en el caso de electrones no deber rebasar los 10 MeV debido a que pueden inducir daio

permanente ¢n el alimento.
IRRADIADOR GAMMABEAM 651 PT DE ALBERCA PROFUNDA

Este irradiador, ubicado en la Unidad de Irradiacién y Seguridad Radiolégica del Instituto de
Ciencias Nucleares UNAM, esta cargado con material radiactivo de ®’Co, fué diseiiado para
apoyar estudios de investigacion e irradiaciones a productos industriales a escala piloto. Posee
9 modulos independientes en alberca profunda y cada uno tiene capacidad de alojar dos fuentes
tipo lapiz, de lo que resulta una tasa de dosis variable. Las fuentes son colocadas en posicion de

irradiacion o de blindaje biolégico por medio de un sistema neumatico.

La actividad total de material radiactivo que pucde contener el irradiador es hasta 280,000 Ci (|
Ci = 3.70x10" Bq). Las paredes de concreto reforzado que se utilizo para blindaje en el
irradiador, permiten igualar a los niveles de la radiacion en el exterior, la cual es igual al fondo

natural.

La camara de irradiacion se comunica con el exterior a través de un laberinto de piso falso, este
guarda tuberias del agua purificada de recirculacion de las resinas a la piscina, y también el
cableado de comunicacion con la consola de control de las fuentes. La actividad de las fuentes

fue de 62,266 Ci al | de agosto de 1998.

El mecanismo de movimiento de los modulos de las fuentes es por medio de motores de
compresion de aire, la altura que alcanzan los médulos puede ser ajustada para nueve diferentes

posiciones, pueden ser variadas en intervalos de 15.2 cm.

El lugar donde se almacenun las fuentes es una alberca con agua deionizada, por debajo del
piso del cuarto de irradiacién. La deionizacion del agua de la alberca es mediante recirculacién
continua a través de resinas catiénicas y anionicas y un filtro de carbon activado. En las resinas

se remueven los iones que sc generan en la piscina, de esta manera se mantienc la

17



conductividad por debajo de 10 microsiemens. También se tiene un filtro para atrapar el polvo
flotante en la superficie de la piscina, estd unido al tubo de la circulacion del agua que se
purificard en ¢l deionizador. Existe un flotador con interruptor que mantiene ¢l nivel del agua
en la piscina, hay un scgundo flotador que advicrte mediante sefial audible y visual, una posible
fuga o descenso del agua por abajo de lo permitido del nivel de radiacion en la superficie de la

piscina.

El control de los dispositivos de operacion y de seguridad del irradiador estan localizados en la
consola de control, que incluyen llaves de seleccion, indicadores de operacion normal,
indicadores de falla, paro de emergencia y alarmas. El proceso de irradiacién se lleva al cabo
con la salida de las fuentes de la piscina, el tiempo es ajustable en la consola para alcanzar las

dosis requeridas de las muestras.

Como dispositivos de seguridad del irradiador, existen dos monitores; un DL-2 en la columna
del deionizador del agua quc es capaz de detectar niveles de radiacion por encima del fondo
natural, y de esta manera alertaria un caso de emergencia relacionado directamente con la
contaminacion radiactiva ¢n la piscina. Otro monitor censa los niveles de radiacion en la
camara de irradiacién, cuando las fuentes han dejado de irradiar, ademas cuenta con una
valvula de seguridad conectada en el acceso del laberinto a la camara, al liberar la cadena
blogque el flujo de aire evitando que exista la presion necesaria para el funcionamiento de los
motores que a su vez fijan las luente en el blindaje. Un cable de acero recorre la pared del
laberinto y la camara, que en caso de emergencia o de seguridad puede accionarse para
bloquear el movimiento indeseable de las fuentes e interrumpir la comunicacion electrénica con
la consola de control. Cuenta con un indicador de “Area de Alta Radiacion” que se ilumina
cuando las fuentes estan fucra de la piscina. Los sensores de deteccion de clevacion de la
temperatura en la camara de irradiacion pueden bloquear al sistema de ventilacion cuando
registra temperatura arriba de 22°C o bien sefiales de humo, y tiene un detector de sismos que
responde a movimientos teltricos enviando todas las fuentes radiactivas al fondo de la piscina
(15,16). El area efectiva de irradiacion de la camara es de 9 m’ y las muestras de este trabajo

siempre fueron irradindas en un arca de 1.5 cm® y a distancia de 5 cm de la fuente mas cercana.
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1.7.- UNIDADES DE DOSIS Y TERMINOS

La dosis absorbida esta definida para cualquier tipo de radiacion y cualquier medio absorbente,
la dosis absorbida ha tenido dos unidades especiales, que fue el rad y el Gray (Gy) que sc usa
actualmente como una unidad internacional aceptada. Un rad es la cantidad de cncergia
absorbida por gramo de materia irradiada en cualquier medio cuando es igual a 100 erg/g, Irad
=6.24*10" ¢V/g y su equivalencia al Gray es 100 rad = 1 Gy.

La unidad de masa atémica unificada es % de la masa del C'?

1 eV=1.07356*10" uma
1 uma = 1.66043 * 10" g

eV: Es la energia adquirida por un electrén al ser acelerado por una dilerencia de potencial de
un volt. ElI Gray es la cantidad de radiacion absorbida que disipa un Joule de energia por

kilogramo de masa, esto es, | Gy = | J/Kg en el Sistema Internacional.

La unidad de dosis de exposicion llamada Roentgen, que se define como la intensidad de
radiacion X o y capaz de producir una unidad de cantidad de electricidad de cualquicr signo en
0.001293 g de aire, o sea en un cm’ de aire en condiciones normales de temperatura y presion,
lo cual equivale a absorcion de 87.7 ergios por gramo de aire. Por definicion, la unidad
roentgen sc limita a la radiacion electromagnética ( X o y ) que sirve para medir la intensidad
de radiacion en un espacio dado, pero no la dosis absorbida por un material cualquiera, y en cl

caso de tejido humano se emplea la unidad de dosis biolégica llamado Sievert (Sv).

Para el caso de los alimentos, un grupo de expertos sugirio tres términos nuevos:

Radapertizacion
Tratamiento de los alimentos con una dosis de radiacion suficiente para reducir el nivel de

microorganismos segin aspectos de esterilidad (excepto virus, se calcula una reduccion del

99% para la mayoriu). Las dosis requeridas van desde 25 a 45 kGy.
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Raditizacion
Tratamiento de los alimentos con una dosis de radiacion ionizante suficiente para reducir ¢l
nivel de patégenos no esporulados, incluyendo parisitos, hasta un nivel no detectable por

cualquier método reconocido. Las dosis requeridas estan entre 2 a 8 kGy.

Radicidacion
Tratamiento dado a los alimentos con una dosis de radiacion ionizante suficiente para alargar la
vida util a los mismos mediante la reduccion sustancial de microorganismos esporulados. Las

dosis requeridas estan comprendidas de 0.4 a 10kGy.

1.8.- DOSIMETRIA QUIMICA Y MECANISMOS DE RADIOLISIS

El agua es la especie molccular predominante en todos los sistemas vivos y el principal

elemento reaccionante en los alimentos cuando son irradiados.

Como es sabido, la energia que caracteriza a la radiacion gamma es tan elevada, en términos

relativos, que normalmente pasa a través de cualquier alimento que va a ser tratado, siendo una

fraccion de la misma absorbida por las moléculas o bien estas se ven excitadas o ionizadas. La

absorcion de esta energia sc traduce en la expulsion de electrones de los dltimos niveles

moleculares y, en ocasiones en la rotura de enlaces en las moléculas, de esta manera se crean

iones, radicales cationicos y de forma genérica radicales libres. Los electrones libres emitidos

son entidades muy reactivas y pueden:

a) Recombinarse con otros iones cationicos recientemente formados, volviendo asi la
molécula a su estado original, que puede verse como una desexcitacion de la molécula.

b) Reaccionar con otros componentes en el alimento y generar nuevos iones y radicales libres
que pueden producir cambios en el alimento debido a las reacciones quimicas.

c) En un medio cristalino o policristalinos (como los polimeros), pueden estabilizarse en las

matrices correspondientes.

Los efectos mas importantes que tliene la radiacion ionizante en el agua son:

Al interaccionar la radiacién con las moléculas de agua se producen ionizacién:
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H:0 NN \N\w (H0)" +¢

O excitacion:

H,0 NV~ H,0' ——— H'+OH"

Al interaccionar las especies lormadas por ionizacion con otras moléeulas de agua se producen
radicales libres tales como atomos de hidrégeno (H), radicales hidroxilo (OH) y electrones

hidratados (e).

H,O0 + HL0 ———— OH + H;0"
e + 0 —M & ag

El efecto de hidratacion es importante solamente en soluciones de alto pH pues cuando el pH es
bajo, éste es rapidamente transformado en H (17).

Las especies que se forman durante la expansion de las trazas son los productos moleculares
tales como el hidrogeno molecular (H,) y peroxido de hidrogeno (H,0;) y las reacciones que

tienen lugar durante este proceso son:

s + HHO' — > H + H:,0

€q +HO ——» H+ OH

g +€aq +2H0
+ OH ——> OH

€aq

€q + H ——— H; + OH
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H+OH — » HO0

OH® + OH' —_— H,0,

DOSIMETRIA QUIMICA

La dosimetria es una técnica de medicion de los cambios fisicos, quimicos o biolégicos en un
sistema que se produce por la energia depositada de la radiacion ionizante en dicho sistema. La

magnitud de los cambios dependera en gran parte de la cantidad de radiacion (dosis absorbida).

La reaccion basica en solucion de Fricke, llamado dosimetro acuoso, es la oxidacion acida de
sulfato ferroso a su sal férrica en presencia de oxigeno bajo la accion de la radiacion. El
intervalo del dosimetro es de 20-400 Gy y en este intervalo el cambio quimico es proporcional
a la dosis absorbida. La dosimetria acuosa se basa en las reacciones de solutos, formando
nuevas especies via radidlisis del agua. Se busca determinar la dosis absorbida en el medio
expuesto a la radiacion, a partir de los cambios de la concentracién de los productos de la
reaccion. La solucion acida del ion ferroso se oxida facilmente por la radiacion ionizante y pasa

a ion férrico:

Radiacién gamma + H,0 _______, H" + OH’
Fe** + OH — > Fe*" +OH

H+ O — > HO;
Fe** + HO,— Fe’* + HOy

HO, + H' — H,0,

Fe* + H,0, —> OH + OH + Fe’
En la preparacién del dosimetro de Fricke se utiliza una solucion ferrosa de 2¥10° M y 0.8 N

de H,SOq4. El cloruro de sodio se agrega (107 M) para eliminar los efectos de cualquier

impureza organica en la solucion con agua tridestilada. La linealidad de la respuesta del sulfato
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ferroso se restringe a dosis de 20 a 400 Gy, donde la cantidad baja de oxigeno no afecta al
rendimiento radioquimico. Se lee en un espectrofotometro en longitud de onda de 304 nm por

ser la longitud de onda correspondiente al ion Fe i (18,19).
1.9.- DETECCION DE ALIMENTOS IRRADIADOS

En esta seccién se mencionan los componentes que tienen los alimentos naturales, y como tales
se desarrollan en el suelo donde se alimentan y por lo que esperamos contengan minerales que
siempre existen en la corteza terrestre. De aqui es necesario referirse a los poliminerales

contenidos en las especies alimenticias.

SOLIDOS PRESENTES EN ALIMENTOS

El término sélido se aplica a substancias elasticas rigidas, no solo cuando se les somete a
fuerzas hidrostaticas, sino también a esfuerzos de tension y cortantes, se dividen en dos
categorias los amorfos y los cristalinos. Por otro lado, las substancias cristalinas se caracterizan
por una periodicidad perfecta en su estructura atémica. Es necesario comprender que las
muestras macroscopicas de solidos cristalinos tales como metales, ceramicas, sales ionicas, etc.
no siempre se componen de un solo cristal, sino que a menudo estan formados por un conjunto
o conglomerado de pequerias unidades de cristal cada una con diferente orientacion separadas
entre si por fronteras o limites de grano. Las caracteristicas mas sobresalientes para clasificar
materiales cristalinos son: segiin sus redes cristalinas, las propiedades eléctricas, propiedades
mecdnicas o las caracteristicas quimicas, y el tipo de interaccion que mantiene unidos a los
atomos del cristal. Los solidos también se clasifican en cuatro categorias generales: ionicos,

covalentes, metalicos y moleculares (20).
Los sélidos que estan presentes en alimentos se pueden clasificar en general:
-Propios: esto es, forman parte esencial de los mismos, por ejemplo, la hidroxiapatita en

pescados o en huesos de animales.
-Extrinsecos: su presencia es intencional o no, pero no forman parte basica de los mismos.
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Estos a su vez, pueden clasificarse en (9):

1) De adicion: suelen afiadirse para mejorar aspectos organolépticos, por ejemplo, NaCl (halita)

en quesos, cuya incorporacion es intencionada.

2) Contaminantes: se incorporan mediante un mecanismo natural o en algin momento durante
la fabricacién de un alimento; por ejemplo, durante el crecimiento y secado de hierbas y
especias, suelen incorporarse, con el viento, algunos minerales, tales como calcita (CaCOj3),
cuarzo (Si0;), etc. Igualmente algunas especies de pescados suelen atrapar minerales para

favorecer la trituracién en procesos digestivos.

Cuando la radiacién ionizante interacciona con la materia, ésta reacciona ionizando sus
componentes (atomos y moléculas). Los electrones liberados tienden a viajar por la banda de
conduccién del sélido hasta que se estabilizan en trampas. El concepto de trampa esta muy
ligado al de defecto. En realidad una trampa es un defecto capaz de atrapar electrones (o

huecos). El lugar que deja el electron, un hueco, también puede viajar por el medio cristalino.

En general, un defecto en un sélido representa cualquier anomalia (composicional, estructural,
vibracional) presente en un cristal, la cual no puede predecirse por la teoria clédsica del cristal
reticular. Los defectos en un sélido vienen, normalmente, clasificados en funcién de la

dimensién o nimero de 4tomos o moléculas que le afectan.

1. Defectos Puntuales. Son aquellos defectos que afectan a un 4tomo o a un nimero muy

reducido de ellos, que pueden ser vacancias (ausencias de iones o atomos), huecos, etc.

2. Lineales. Afectan a una fila reticular (conjunto de atomos en una direccién) por ejemplo,

las dislocaciones de los 4tomos en el sélido.

Planares. Representan una anomalia que afecta a un plano reticular, conocidos como

Ll

politipos.
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4. Tridimensionales.Afectan a un conjunto de atomos o a parte de una estructura cristalina,
por ejemplo, las inclusiones fluidas o precipitados que se forman en sélidos por efectos

provocados normalmente por temperatura o por saturacion de impurezas.

De estos defectos, los mas importantes son los defectos puntuales, que a su vez se clasifican

en:

1.1 Intrinsecos. Su aparicion tiene lugar en un cristal con una composicion definida y son

considerados como propios o caracteristicos de esa estructura.

1.2 Extrinsecos. Implica la existencia de atomos extrafios en la red. Por ejemplo, la presencia

de impurezas intencionales.

Se puede establecer como un defecto tipo vacante aquel que simplemente representa la
ausencia de un atomo o ion en una red cristalina; este atomo o ion puede estar cargado
negativamente (anion) o positivamente (cation). Su ausencia viene considerada en el nivel
electronico como la presencia de un exceso de carga positiva o, lo que es lo mismo, la aparicion
de un hueco. Graficamente se tendria una disposicién de iones como se muestran en la Figura
1. Asi desde el punto de vista de la composicion de los sélidos, los poliminerales que contienen
las especias vegetales son algunas veces policristales mezclados con una cantidad enorme de

defectos tales como impurezas adheridas de manera natural.

ClI" Na* CI' Na* CI' Na' ClI' Na* CI' Na" CI' Na*

Na® 0 Na" CI' Na" O Na" ++ 0O CI' + CI

ClI" Na CI' Na" CI' Na' CI" Na' CI' Na" CI' O

Na” CI' Na* CI' Na* CI Na® CI' Na" CI' Na" CI

CI' Na CI' Na" CI' Na' ClI' Na" CI' ++ CI' Na'

Na* CI' Na* CI' 0 CrI Na® CI' Na* 0O Na" CI
a) b)

Figura 1. a) Defectos puntuales tipo vacancia U en una estructura de NaCl simple, b) Defectos
puntuales ++ y +, como impurezas en un cristal NaCl impurificado
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Uno de los retos de la tesis fue separar la parte inorganica de la parte organica, y finalmente
obtener los poliminerales que pueden ofrecer informacion de las plantas e incluso del tipo de

suclo donde fueron crecidas.

Una vez procesadas por radiacion, el siguiente reto fue hacer la deteccion de las muestras.

1.10.- METODOS EN LA DETECCION DE ALIMENTOS IRRADIADOS

Toda técnica de identificacion depende de tres etapas: la primera tiene lugar durante o
inmediatamente después de que la irradiacion produzca sus efectos, la segunda mientras el

fenémeno es preservado como una memoria de la ionizacion y la tercera es la medida.

Debe tencrse en cuenta que las dosis especificadas en el Cddigo Alimentario son niveles
medios aplicables a una serie de productos, estando permitida una variacién del 50% dentro de

la misma.

Las caracteristicas que deben tencrse en cuenta en la deteccion son:

a).- Su selectividad para detectar ingredientes irradiados mezclados con alimentos no irradiados
b).- Dependencia del resultado con las variables del proceso: razon de dosis, temperatura.

¢).- Dependencia del resultado con las variables de almacenamicnto antes y después de la
irradiacion

d).- Precisién y reproducibilidad de las medidas de la deteccién del alimento irradiado.

Hay wuna gran variedad de métodos de deteccion existentes en funcion de su propia
metodologia, que en la mayoria de las ocasiones estdn mas cerca de un determinado campo de

conocimiento. Los métodos para detectar alimentos irradiados se pueden clasificar en los

siguientes.
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1.10.1).- METODO DEL ADN

Se mide algin parametro fisicoquimico o biolégico que se produce en el ADN como
consecuencia de la irradiacion, y se utiliza el efecto como posible biomarcador para la
deteccion alimentos irradiados. La respuesta medida en la muestra debe ser especilica del

proceso de irradiacion.
Los principales dafios de la radiacion sobre el ADN son dafios de las bases, es decir en las

moléculas de azicar y roturas de dobles-triples enlaces, igualmente la polimerizacion entre los

productos radioliticos producidos durante la misma.

1.10.2).- METODOS BIOLOGICOS Y MICROBIOLOGICOS. Este método se basa en
tener efectos sobre los que van desde la esterilizacion de insectos y parasitos hasta la reduccion
de poblaciones bacterianas. Se mide la cantidad de microorganismos que se dafan, ya sca por
mutaciones o muertes, si el nimero de dafios es mayor que el dafo que tiene la referencia se
dice que la muestra ha sido irradiada.

a).-Medidas de epifluorescencia.

b).-Test especifico: ELISA

¢).-Métodos histoquimicos.

d).-Resistencia a la oxidacion.

e).-Bacterias resistentes a la radiacion y radiosensibilidad.

1.10.3).- METODOS QUIMICOS. Estan basados esencialmente en reacciones quimicas y la
técnica de identificacion le ha dado nombres distintos, tales como:

a).-Analisis de hidrocarburos volatiles.

b).-Determinacion de o-tiroxina.

¢).-Determinacion de ciclobutanosas.

d).-Determinacion de carbohidratos.

e).-Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, (RMN)
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f).-Electroforesis de proteinas.

g).-Determinacion de grupos sulfidrilos.
1.10.4).- METODOS FISICOS. Lintre éstos, sobresalen los siguientes:

1.- En solidos: a).- Resonancia de espin electronico. (ESR)
b).- Luminiscencia estimulada.
c).- Luminiscencia estimulada por calor o termoluminiscencia (TL).

2.- En sistemas hidratados: @) Mcdidas de viscosidad, b) Conductividad cléctrica y ¢) Anilisis
por difraccion de rayos X.

De los métodos anteriores, su eligio el método de luminiscencia estimulada térmicamente (TL).
Aunque cabe decir que también puede utilizarse el de resonancia de espin electronico. Por ser
EPR una de las técnicas mas usadas haremos una descripcion breve con el fin de ampliar mas la
informacion. Enseguida se hace la exposicion mas del fendmeno termoluminiscente cuya

técnica se uso en esta tesis.,

1.a).- Resonancia de espin electrénico

La espectroscopia de resonancia de espin electronico o resonancia paramagnética electronica
(EPR o ESR) es una lécnica capaz de detectar, de forma especifica, especies con electrones
desapareados. Hay varios grupos de compueslos que cumplen este requisito y por tanto son
suceptibles de ser estudiados con esta técnica espectroscopica: radicales libres, moléculas
ionizadas, electrones atrapados, defectos cristalinos, metales de Lransicion y tierras raras.

Los radicales libres son especies quimicas con un tnico electron desapareado que posee (un
campo magnético). La interaccion de dicho momento magnético con un campo magnético

externo puede ser-detectada por esta espectroscopia de EPR.

Esta técnica puede ser aplicada dc forma:

1) Directa. detectando la presencia de radicales libres generados en los alimentos,

2) De forma indirect, en cxle caso se podria detectar la presencia de centros paramagnéticos,

por ejemplo cn especics mincrales que acompaiia a los mismos.
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Se debe eslar seguro de que el centro paramagnético que se desea medir cumpla requisitos

basicos:

l

Ser estable. Que posca una vida media razonable para su deteccion, de ser posible del orden
de horas o dias.

Existir en una concentracion considerable. En algunos sistemas biolégicos y quimicos los
radicalcs libres formados son tan reactivos que nunca alcanzan un grado de concentracion
suficientemente elevado como para ser detectado directamente por EPR. Por ejemplo,
algunos radicales libres relacionados con el oxigeno (grupos hidroxilo OH y superoxido
0,%) tienen la capacidad de reaccionar consigo mismo y con un elevado nimero de
moléculas organicas, a velocidades elevadas y formando especies tan inestables que

dificilmente pueden ser detectadas por EPR.

Para evitar estos problemas, se han desarrollado algunas estrategias tales como:

a)
b)

c)

Congelar rapidamente las muestras

Generar cspecies en concentraciones muy elevadas, por ejemplo, irradiando a grandes
dosis.

Estabilizar los radicales mediante la utilizacion de alguna técnica, por cjemplo, obligando
al radical formado a reaccionar con otro producto para formar radical estable (aducto de

espin).

Con relacion a las posibles aplicaciones de esta técnica en la deteccion de alimentos irradiados

tenemos las siguientes (9,21.22):

-La deteccion de huesos irradiados por EPR, es una técnica bien establecida que funciona

gracias a la hidroxiapatita como componente del hueso.

-La mayor parte de los trabajos de investigacion hechos hasta ¢l momento se ha concentrado

sobre aves de corral (pollos) porque normalmente: se venden con huesos; presentan infeccion

por Salmonella y esto les huce buenos candidatos para la irradiacion.
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-Los pescados, los caparazones de crusticeos y muluscos, al irradiarse generan sefiales de EPR
estables aunque complejas (21). Su aplicacion es limitada y objeto actual de investigacion.
-El desarrollo de productos radioliticos en este tipo de alimentos depende de la dosis,

temperatura de irradiacion atmdsfera, contenido en agua y condiciones de almacenaje.

1.b).- Luminiscencia estimulada

El proceso de la luminiscencia ocurre cuando la radiacion incide sobre un material parte de su
energia puede ser absorbida y re-emitida como luz en una longitud de onda mayor. Las
longitudes de onda de la luz emitida es caracteristica de la sustancia luminiscente y no de la
radiacion incidente tales como rayos X, gamma, electrones, luz UV, etc. Existe numerosa
literatura publicada sobre las emisiones en la regién visible del espectro electromagnético, pero
también las sustancias pueden emitir en otras longitudes de onda como ultravioleta o infra-rojo.
Asi, las emisiones luminiscentes requieren de un estimulo previo, y reciben distintos prefijos

del término dependiendo del tipo de radiacién utilizada para excitar la emision de luz.

Tipos de emisién luminiscentes

Tipo de excitacion
Fotoluminiscencia Fotones
o luminiscencia estimulada (UV, visible, IR)
opticamente
Catodoluminiscencia Electrones acelerados.
Radioluminiscencia Reacciones nucleares

(alfa, beta, gamma) o similares (rayos X)

Quimioluminiscencia Reaccion quimica.
Triboluminiscencia Energia mecanica.
Sonoluminiscencia Ondas de sonido.
Ionluminiscencia Energia de iones acelerados .
Bioluminiscencia Energia de origen biolégico.
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Mientras el tiempo transcurrido entre la excitacion y la emision de la luz (r), distingue a la

fluorescencia y la foslorescencia (23):

Fluorescencia ocurre ¢n un tiempoz < 107 s

Fosforescenciaen 7> 107%s.

De la fosforescencia hay periodos cortos, del orden de r<10* segundos, y largos. Los
periodos largos pueden ser desde 7>10" segundos, entre los que se encuentran la
termoluminiscencia. que puede ocurrir desde minutos hasta 4.6x10” afios. Esto quiere decir que
la informacion puede ser guardada en la sustancia por periodos largos, siempre y cuando no
haya algin agente externo del ambiente que pueda desexcitar a la sustancia, esta propiedad
permite realizar mediciones de emision luminiscente y cuidando siempre que no interficran los

agentes externos para cvitar interpretaciones erroneas de los resultados.

Aunque muy poco frecuente, es posible encontrar aplicaciones de otros tipos de luminiscencia
al campo de la deteccion de alimentos irradiados. Entre éstas estin la quimioluminiscencia y la
bioluminiscencia.

Se conoce con el nombre de quimioluminiscencia (QL) al fenémeno de emision de luz
observado cuando una sustancia cs suspendida o disuelta en un soluto adecuado. La relacion
entre quimio y bioluminiscencia csta en la duracion del proceso de emision de luz, asi cuando
esta emision de luz ticne lugar en forma de pulsos cortos, se denomina bioluminiscencia.
Aquellos compuestos que parecen favorecer la emision de luz son conocidos con el nombre de
foto-sensibilizadores y entre los mas utilizados estda el luminol (amina fenilhidrazida) y ¢l
peroxido de hidrogeno (H0z). Ln este proceso de emision de fotones por QL se supone que
estan involucrados radicales libres de vida corta, peroxidos y otros productos radioliticos, a

veces no relacionados directamente con el proceso de irradiacion.

1.c).- Luminiscencia estimulada térmicamente o Termoluminiscencia (TL)
Este fenomeno lo utilizaremos en la tesis y le dedicamos un espacio para su explicacion. La
termoluminiscencia ¢s un fendomeno que consiste en la emision de luz cuando se calienta un

material previamente irradiado. Existen diversas explicaciones de modelos (24) que tratan de
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explicar las emisiones luminiscentes estimuladas por calor mediante procesos de
recombinacion y atrapamientos de cargas en los materiales solidos.

Al ionizar los atomos o moléculas se generan huecos donde pueden atraparse los clectrones
liberados por la radiacion, y al excitarlos térmicamente adquicren la suficiente energia cinética
para liberarse de los huecos. Los clectrones e impurezas libres pueden migrar por el medio
solido y se deshacen de su energiu a través de procesos de relajacion o de recombinacion que
dan como resultado la salida de lotones del solido. Estas emisiones de fotones nos permitiran
hacer la deteccion de los alimentos irradiados. Ademas esta capacidad de creacion de defectos
también se le interpreta como una forma de almacenar informacion.

En un atomo los electrones giran y se dice que “forman una distribucion como una nube”
alrededor del nicleo, permanecicndo en diferentes orbitas, posiciones o niveles de energia.
Debido a la proximidad y al gran niimero de atomos en el cristal, los niveles energéticos
asociados a cada electron en pariicular se entrelazan y se ensanchan modelindose como una

forma de bandas (20) que contiencn una infinidad de niveles en forma discreta o casi continua.

Las bandas de energia del solido se les ha agrupado en una banda de conduccion y en una
banda de valencia, entre ¢éstas existe un espacio de estados o niveles los cuales no podrian ser
llenados por los electrones (sélidus aislantes). Esta banda vacia es llamada generalmente banda
de energia prohibida o también Illamado gap. Cuando al solido se le adicionan iones, éstos
provocan la formacion de subiiiveles de energia en la banda gap. Los iones que pueden
impurificar al solido, serian impurezas que son considerados como defectos, aunque
dependiendo de la propiedad dc las impurezas estas pueden actuar como trampas para otros

defectos puntuales.

Cuando a un cristal se le exponc a la radiacion podemos tener tres situaciones que se describen

como sigue:

a).- lonizacion. La radiacion proporciona energia provocando que un electron se mueva de su
banda de valencia a la banda de conduccion del cristal dejando un espacio al cual llamamos
hueco. Este hueco puede permanecer en la banda de valencia, mientras que el electron se

desplaza libremente cn la banda de conduccion. Después de un tiempo el electron regresa a la
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banda de valencia para ocupar el lugar del hueco, llamando a esto recombinacion. Al efectuarse

dicha recombinacion, se observa una emision de luz que es posible detectarse en el laboratorio.

b).- Atrapamiento de electrones. Ll mecanismo de atrapamiento se realiza cuando ¢l electron en
vez de regresar a la banda de valencia cae en una trampa. Dependiendo de su profundidad el
electron podra permanccer en clla desde intervalos de tiempo muy cortos menores 107
segundos (luminiscencia) hasta muy largos del orden hasta dias (fosforescencia) o anos, cl
electrén puede liberarse de la trampa si se aplica la suficiente energia térmica o calor. En esta
forma el electron vuelve a la banda de conduccion, moviéndose libremente entre los estados
accesibles para unirse luego con un hueco situado en un nivel de energia en el gap. La
recombinacién del electrén y el hueco atrapado puede tener como consecuencia la emision de
fotones. Finalmente, la luminiscencia resultante se conoce como luminiscencia estimulada
térmicamente o termoluminiscencia cuando se emplea calor para la desexcitacion y con ello la
emision de luz que puede detectarse mediante un tubo fotomultiplicador de alta sensibilidad

debido a la escasa luz emitida por la sustancia irradiada en cstudio.

c¢).- Atrapamiento de huecos. El hueco puede también atraparse en un defecto cercano a la
banda de valencia, y de manera similar al caso anterior, la estimulacion térmica produce que el
hueco se recombine con un electron atrapado, dando también como consecuencia una emision

de luz que contribuye al caso anterior.
A medida que se calienta el solido (en este caso el polimineral extraido de la muestra), la
emision total de la luminiscencia sigue una distribucion de una curva de tipo gaussiana,

llamada curva de brillo. La cual puede analizarse para obtener las curvas definidas de las

emisiones de cada muestra.
Para que el fenémeno de TL. pucda scr observado se establecen algunas condiciones:

a).- El compuesto a estudiar debe, ser un sélido cristalino o amorfo.

b).- Ser aislante v semiconductor.
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c).- Haberse sido expuesto a una fuente de energia radiante natural o artificial, que

puede ser de excitacion o ionizante capaz de generar defectos en la sustancia.
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Figura 1. Proceso para el fenémeno de la emisién térmicamente estimulada (Termoluminiscencia)
en un sélido. Basado en un modelo simple establecido por Randall y Wilkins (25).

El modelo de Randall y Wilkins, estd basado en la idea de la existencia de bandas de
conduccion y de valencia en un sélido. Los electrones normalmente estarian en la banda de
valencia es decir, cercanos al niicleo del 4tomo y al ser excitados por la radiacion gamma, ellos
se alejan a la banda de conduccion dejando tras de si un hueco con carga opuesta. Luego
entonces estan listos de provocar corriente o de modificar propiedades del material cristalino o
bien verse atrapados. Cabe aclarar que el modelo simple de Randall y Wilkins ha sido

modificado en términos de los avances de la teoria del estado sélido.

34



De acuerdo al modelo previamente establecido y partiendo de la base que la TL es
caracteristica de solidos aislantes o semiconductores, el fenomeno de la TL puede ser asociado

a tres procesos basicos, como se muestra en la figura 1. Los procesos son:

1. lonizacidn. La energia radiante arranca electrones de los orbitales atémicos (o moléculas)
creando de esta forma pares electron-hueco (e-h). El electrén viaja por la banda de
conduccion hasta que queda atrapado en algin defecto cristalino. A este defecto se le

denomina trampa. El correspondiente hueco quedaria atrapado en otra trampa.

2. Almacenamiento. Las trampas normalmente relacionadas con algin tipo de defecto o
imperfeccién cristalina, estan localizados en la denominada zona prohibida o gap, y su
posicion en energia respecto a la banda de conduccién puede estar mas o menos alejada de
las correspondientes bandas de conduccion y valencia. Esto da idea de la estabilidad del
electrén en esa trampa. A menor energia, existe mayor probabilidad de que el electrén

intente salir de esa trampa, si ello ocurre entonces puede resultar en una trampa inestable o

un estado metaestable.

3. Recombinacion. Cuando el electrén es activado térmicamente, esto es, se suministra
energia térmica al sistema, el mismo abandona la trampa, viaja por la banda de conduccién
hasta que se recombina con huecos atrapados, produciendo fotones. En esta situacion el
centro con hueco atrapado se convierte en lo que se conoce con el nombre de centro de
recombinacion.

A este modelo pueden afadirse situaciones especificas, cuando el par electrén-hueco estd

cerca, pero la recombinacién no tiene lugar por el procedimiento clasico, puede hacerlo

directamente via efecto tinel. Otra posibilidad es la transferencia de energia desde un centro de
recombinacion a un centro luminiscente responsable final de la emision de luz.

La luz emitida suele representarse en funcién de la temperatura aplicada al sistema dando lugar

a una curva conocida con el nombre de curva de termoluminiscencia (TL) o curva de brillo,

representa las distintas recombinaciones de los pares electron-huecos que, almacenados en el

sélido en distintas trampas (con diferentes energias de activacion), tiene lugar en el mismo

cuando al sistema se le incrementa la temperatura de forma creciente y uniforme. La forma de
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la curva de TL es el resultado de varios factores que pueden influencia en la misma. En
principio, la velocidad de calentarniento, tamafio de grano o particula de la muestra, dosis de
radiacion utilizada, dosis, tratan:..nto previo dado a la muestra, presencia de mayor o menor
contenido de impurezas, origen : la misma, etc., son algunos de los parametros que pueden
variar la forma de la curva de T1. para una misma muestra. De ahi la conveniencia de fijar los

parametros experimentales.

1.11.- COMPUESTOS MINERALES DE LOS ALIMENTOS CHILE GUAJILLO Y
OREGANO

Existen una cantidad de mincrales que de una manera u otra estan contenidos en los alimentos
que permiten ser utiles para establecer parametros que sirvan para discriminar la presencia de
alimentos irradiados, ya que cstos compuestos han estado presentes durante la irradiacion de los
mismos, guardando, en la mayoria de las ocasiones, esta informacion en forma de dafio o
defectos en la red del solido. Esta informacion puede mantenerse, dependiendo de las
condiciones ambientules, durantc largos periodos de tiempo y su lectura puede tener lugar

meses después de quc el proceso jor radiacion (irradiacion) haya tenido lugar.

Clasificacion de solidos extraidos de alimentos.

Entendemos por mineral todo aquel solido homogéneo con una composicion quimica definida
(aunque no necesariamente fija) que tiene una estructura cristalina determinada, estable para
ciertas condiciones definidas, y :demas formado normalmente mediante un proceso inorganico
(26). Cuando un mineral se forina normalmente en procesos inorganicos, se trata de alguna
manera de ampliar los limites clisicos y considerar como minerales a aquellos compuestos que
aunque producidos organicamente, cumplen todos los requisitos establecidos anteriormente
para la dcfinicion de un mineral ejemplo, carbonato calcico que forma parte de las perlas

(CaC0y).

A los mincrales se les asocia una composicion quimica definida para su estructura, la cual
puede representarse por un modelo estructural conformado por iones o atomos ordenados en
un modelo periddico tridimensional establecido. Las estructuras de los compuestos son

estables en un rango de teniperatura y presion determinada.
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Los minerales se clasifican de acucrdo a criterios quimico-estructurales, es decir, se establecen
distintas clases en funcion del anién o aniones predominantes en una estructura (9) . asi se

tienen:

Silicatos. Representan la combinacion del silicio con atomos de oxigeno para formar unidades
estructurales de tetracdros de SiO; solas o combinadas entre si.

Son el grupo de minerales mas abundantes en la corteza terrestre. Los silicatos vienen siendo
clasificados de acucrdo al tipo o unidad estructural que forman las unidades tetraédricas

(Si04)*

Sulfuros. Son las combinaciones de aniones del azufre (S),arsénico (As), antimonio (Sb),
teluro (Te),con varios cationes (. ¢, Co, Ni, Cu, Zn, Mo ,Ag, Cd, Sn, Pt, Au, Hg, Pb. Bi,).Los
minerales de este grupo forman ¢l cuerpo de lo que cominmente se considera yacimiento de

explotacion industrial. Ejemplo: Galena (PbS), pirita (FeS,).

Haluros. Conjunto de minerales formados por la combinacién de cloro, flior y yodo, con

varias cationes, con enlace tipica:nente idnico. Ejemplo: halita (NaCl) , fluorita (CaF,).

Oxidos. Los mineralcs formados por combinacion del oxigeno con varios cationes. Ejemplo:

Periclasa (MgQ), corinddn (Al,0;5)

Hidroxidos. Grupos hidroxilos (OH) combinados con varios cationes. Ejemplo: gibbsita (Al
(OH)3)

Carbonalos/Nitra_ltos‘ Los carbonatos comprenden un total de 69 minerales, en los cuales los
grupos moleculares aniénicos CO;” estan mantenidos juntos en la estructura por medio de
cationes intermedios. Los correspondientes nitratos son quimicamente y estructuralmente muy

parecidos a los carbonatos.

Boratos. Grupos auidnicos BO. combinados con varios cationes. Ejemplo: Bérax Na; B4Os

(OH),. 8H;0.
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Sulfatos: Grupos aniénicos SO, combinados con varios cationes. Ejemplo. Anhidrita (CaSQOy)
Cromatos, tugstenatos y molibd:ilos.

Grupos anionicos CrOy , WO, v MoOy, combinados con varios cationes .Ejemplo: schelita
(CaWOQy).

Fosfato, arseniatos y vanadatos: Representan un grupo de 240 especies minerales, pero de
presencia limitada. Estan caracterizados por la presencia de grupos anionicos PO, (fosfatos),
AsOy (arseniatos) y VO, (vanadatos) combinados con varios cationes. Ejemplo: Monacita
(CePQy) apatito [Cas (POy) 3 (F, Cl, OH)].

Comidnmente para identificar los compuestos que conforman los poliminerales de los
alimentos, es usual hacer uso de la difraccion de los rayos X. En 1912 Von Laue predijo que
los dtomos de un cspecimen monocristalino produciria la difraccion de un haz de rayos X
monocromatico y paralelo, originando una serie de haces difractados cuyas direcciones e
intensidades dependerian de la cstructura reticular y la composicion quimica del cristal. Los
rayos X se pueden producir facilinente permitiendo que los electrones de alta energia choquen
contra un dnodo metdlico que constituye el blanco. Los rayos X producidos en esta forma
poseen, ademds de un espectro de fondo continuo, algunas lineas espectrales muy intensas y

casi monocromaticas cuya frecucncia es caracteristica del material del blanco.

A partir de 1916, la observacion experimental de los patrones de difraccion de rayos X se
simplificd enormemente gracias a la introduccion del método de potencia de Debye y
Scheerrer, en este método sc deja pasar un haz monocromatico paralelo de rayos X a través de
un espécimen finamente pulverizado. En forma puramente aleatoria, algunos de los
microcristales del espécimen pulverizado estaran orientados en el angulo correcto de difraccion
para un conjunto particular de planos y el haz difractado se produce inmediatamente, el haz
difractado tendra la forma de un como cuyo dngulo de abertura es 0 y no solo un haz de rayos.
Se acostumbra colocar una tira de pelicula en la pared interior de una camara cilindrica,
concéntrica con la muestra, con el fin de interceptar una porcion especifica de estos conos de
difraccion, que son una serie de arcos producidos sobre dicha pelicula. La identificacion de los
poliminerales en cxla tesis no lueron identilicados, la identificacion cs un trabajo que se esta

realizando fuera dc csta tesis.
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1.- EQUIPOS UTILIZADOS

Para el trabajo experimental se utilizd un espectrofotometro Perkin Elmer uv/vis 553 con
resolucion en longitudes de onda de +2 nm que permitié leer las absorbancias de las
soluciones de Fricke irradiadas para la dosimetria del sitio donde se irradiaron las muestras de
chile guajillo y orégano. Para la extraccion de los poliminerales se usaron parrillas de
calentamiento con imanes para agitacion de las soluciones con las muestras. Para las
irradiaciones de todas las muestras se usaron todas las fuentes radiactivas de cobalto-60 del
irradiador Gammabeam 651 PT de la Unidad de Irradiacién del Instituto de Ciencias Nucleares
UNAM. Se us6 un detector de luminiscencia estimulada térmicamente Harshaw TL 3500 para

leer las curvas de brillo TL que emitieron las muestras de guajillo y orégano.
2.2 METODOLOGIA

a).- DOSIMETRIA DE FRICKE

1. Para determinar el sitio de irradiacion y las dosis requeridas para las muestras de Chile
guajillo y Orégano en la cdmara del irradiador, se realizé una dosimetria de solucién de
Fricke, que consta de una solucion acidificada con H>SO4 [ 0.8 N]con sulfato ferrroso [ 2
*10° M] donde el compuesto més importante es el fierro (Fe **), el cual es oxidado a Fe *
por la radiacion ionizante. La solucion se vierte en dos celdas de cuarzo del
espectrofotémetro, un blanco se lee como la referencia y la otra se lee a una longitud de
onda de 304 nm asociado a la longitud de onda de absorcién del Fe*. La dosis absorbida es
determinada por un incremento en la absorbancia AA a la temperatura de 25°C. Donde G
es el rendimiento quimico de la radiacién en la transformacion del ion ferroso a férrico y &5,
es el coeficiente de extincion molar entre el producto y el reactante para una longitud de

onda. Se calcula la dosis con la formula : D= ——2% ___ donde; / es longitud de celda
G(Felll)emip
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usualmente 1.0 cm (espesor de la muestra) y p es la densidad de la solucion (1.024 kg
dm?); €n =216.4 m* mol " a25C ; G (Fe lll) = 1.62 *10° mol J”!

Con los datos obtenidos se grafico el tiempo en funcién de los valores de las absorbancias,
para determinar la dosis. La ecuacién de la regresion lineal que se obtiene de la grafica
permitié saber el intervalo donde se calculan las dosis correspondientes a los tiempos
necesarios, y finalmente se obtiene la razon de dosis (Gy/h) en este sitio especifico de

irradiacion de las muestras en la cdmara del irradiador Gammabeam 651 PT.

Se irradiaron las muestras de Chile guajillo y Orégano, a las dosis de 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15,20,

30,35 y 40 kGy. Enseguida las muestras irradiadas se protegieron de la luz, se envolvieron en

papel aluminio y se guardaron para su posterior extraccion del polimineral, a éstos

poliminerales més adelante le denominamos “materia prima”. Iguales dosis recibieron las

muestras de “poliminerales” que fueron extraidos antes de ser irradiadas las muestras. La

intencion fue determinar si se lograba determinar las sefiales TL y la comparacion TL entre la

“materia prima” y el polimineral, independientemente de si se extrae el polimineral antes o

después de irradiar las muestras como llegan de la industria.

b).-METODO DE SEPARACION DE FRACCIONES MINERALES

1.

En un vaso de precipitados limpio, se agrega una solucién de agua/alcohol (60:40), se puso
en agitacion a temperatura ambiente.

Poco a poco se agrega la muestra de chile Guajillo u orégano (50g) se deja en agitacién por
12 horas.

Se decanta el precipitado que se formé en el fondo del vaso, color café para chile y café
claro para orégano, se vierte peroxido de hidrégeno al 30%, se agita por 30 minutos, se
decanta y se lava con agua bidestilada por 10 minutos. El ciclo de lavado se realiza hasta
que la materia organica se haya eliminado del vaso y se procede a secar con acetona.

Con una espatula se recogi6 el polimineral y se recibio en un vial, se etiqueta con la fecha
de su extraccion, y se guarda en oscuridad. En el caso del polimineral extraido (sin irradiar

la muestra), se le di6 un tratamiento térmico de 350 °C durante 30 minutos en la mufla
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antes de la irradiacion para asegurar que se ha eliminado la mayor parte de residuos

organicos.
¢).- OBTENCION DE DATOS EN EL EQUIPO DE TERMOLUMINISCENCIA

1. Los poliminerales irradiados entre 1-40 kGy se analizaron las emisiones TL. Las muestras se
leyeron en atmosfera inerte de nitrgeno para evitar seiiales espireas debidas al medio
ambiente. Los datos se almacenaron en la computadora.

2. Las lecturas de estos poliminerales se compararon con las lecturas de las muestras que se
irradiaron y posteriormente se extrajo el polimineral.

3. Los parametros del equipo Harshaw TLD 3500 para la realizacion de las lecturas fueron con
un precalentamiento de 10 °C, una razén de calentamiento de 2 °C/s, y todas las lecturas fueron
en el intervalo de 32 a 400 °C.

4. Los resultados que se obtuvieron del equipo lector Harshaw 3500 se procesaron y se
analizaron. Finalmente se hizo una comparacién y la discusion de los resultados que se

presentan en el siguiente Capitulo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.1.- CHILE GUAJILLO (Capsicum annum)

Utilizando la mezcla etanol-agua el rendimiento obtenido en la extraccién del polimineral en el
Chile guajillo (Capsicum Annum), fue de 6.3% mientras que para el Orégano (Origanum
vulgare L.) fue de 8%. El color caracteristico del polimineral extraido del Chile guajillo es de
color café rojizo, en granulos heterogéneos con puntos blancos brillantes. El peso de cada

muestra de poliminerales extraidos se consider6 en 0.042 g para cada lectura en la obtenci6n de

las emisiones termoluminiscentes en el equipo Harshaw TLD 3500.

Tabla 1.

Las muestras de polimineral del Chile guajillo fueron irradiadas de 1 a 40 kGy con Co en el
irradiador Gammabeam 651 PT. En la Tabla 1 observamos un aumento en la emision de la
sefial TL conforme aumenta la dosis, es decir; a mayor cantidad de energia, mayor respuesta

termoluminiscente. Sin embargo, a dosis altas (30kGy a 40kGy) el polimineral de las muestras

[ DOSIS | TEMPERATURA | RESPUESTA | MAXIMA
MURSIRASE. iy - O O | gmisiON DE LA
: 3 SENAL TL (u.)
0 Referencia 30.90C -
1 193.9 268 3176
2 189.1 5.7 573.6
4 186.0 72.6 965.8
g s 6 179.9 1153 1536.7
5 & 8 1760 1189 1581.0
3 E 10 2029 | 313.0 106.0 1468.1 | 384.1
w5 12 172.2 1612 21318
5 o 15 174.1 163.1 21455
20 172.1 184.2 2603.1
30 160.9 344.0 180.4 2418 362.4
35 168.0 337.0 2121 2761.8 396.1
40 210.2 338.0 2064 2502.8 573.3
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tiene una sensibilidad mayor mostrando dos emisiones, es decir, parte de la muestra esta
generando sefial a mayor temperatura que la primera emisién. La respuesta del polimineral de
referencia poco significativa (30.9 nC) con respecto a las respuestas del polimineral

irradiado mostrando que esta técnica es eficaz para la determinacion de las muestras irradiadas.

1600 -
| a) A~ 1 kGy
1400 4 \. 2 kGy
\ 4 kGy
\ -6 kGy
1200 - \
= 8 kGy
o
o o \ 10 kGy
-
2 ] \
- \
.= \
R
1 \
200 - / N
2 "
0 o T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)
2500
— 2000 -
o
=
=¥
P 1500
3
® 1000
=
]
=
500 -
D bt T T T .3 T L] L] T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 1. Deteccion TL del polimineral de Chile Guajillo: a) 1 a 10 kGy, b) 12 a 40 kGy.
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El intervalo de temperatura donde se encuentran los maximos de las curvas de brillo estin
entre 172 a 210 °C, como se muestra en la Figura 1. Es de notar que la curva de brillo que
corresponde a la dosis de 10kGy, tiene un deplazamiento a mayor temperatura ubicandose el
méaximo en 202 °C. Similar comportamiento presenta la curva de brillo correspondiente a
40kGy cuyo maximo se ubica en 210°C. En ambas dosis las respuestas TL disminuyen
comparadas con las otras curvas de brillo de dosis diferentes. Al incrementar la dosis de
irradiacion, a 30,35 y 40 kGy, se nota que aparece un segundo pico en la emision, éste se ubica
entre 300 y 400 °C. A esas altas dosis el efecto de la radiacién provoca la emision de un
segundo pico cuya emision provendria de la saturacion de los componentes de los
poliminerales. Estos componentes ain no se han identificado, esto es, existe una fraccion del

polimineral que se satura en mayor proporcion a dosis alta.

Tabla 2.
MUESTRA | DOSIS | TEMPERATURA [RESPUESTA| MAXIMA
laey |  co | ®“O |EvisioNDELA
0 Referencia 3
1 208.1 272.9
2 200.9 315 503.0
4 201.1 64.0 1100.9
g s 6 198.0 715 1206.7
5 E 8 205.9 76.6 1319.4
S « 10 203.9 715 1225.6
; E 12 206.0 103.9 17455
= 15 201.9 107.4 1788.9
9 20 2140 | 3020 | 1495 | 22532 | 807.7
30 205.9 156.4 2351.8
35 2019 | 344.0 | 157.0 | 23342 | 5242
40 2050 | 339.0 | 1511 | 2362.4 | 602.7

Pero llama la atencién que a dosis de 10 kGy ya se presente un segundo pico en la emision, esto

se debe posiblemente a que el polimineral tiene a esta dosis un inicio de saturacion, lo cual se

observé en la curva de respuesta con la dosis.
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Como parte del procedimiento experimental en la deteccion de las especias irradiadas,
consideramos un lote de muestras tal como provenia de la industria, a ese lote le denominamos
“materia prima”. El cual fue irradiado a las mismas dosis y después se extrajo el polimineral
siguiendo el mismo esquema del procedimiento experimental de extraccion anterior.

De manera similar, al caso anterior en donde primero se extrajo el polimineral del Chile
Guajillo, la “materia prima” irradiada cuyos poliminerales se analizaron también en el mismo
equipo lector, los méaximos de las emisiones TL que presentaron se ubicaron a diferentes
temperaturas. En las dosis de 20, 35 y 40 kGy, nuevamente se muestran dos emisiones, Tabla 2,
los segundos picos de mayor temperatura se ubicaron entre 302 y 344 °C. A estas dosis altas es
claro que a 20 kGy existe una saturacion de las emisiones del polimineral en las muestras. El
comportamiento en general esta de acuerdo con el caso en que primero los poliminerales fueron

extraidos y luego irradiados.

En general las curvas dc brillo, Figura 2, presentan las mismas formas que son emisiones
caracteristicas de los poliminerales del Chile guajillo, aun aumentando la dosis. Sin embargo,
en 10 kGy la curva de brillo se ve disminuida comparada con la de 8 kGy. Esto pudiese deberse
a una posible saturacion de la emision de los poliminerales. A mayores dosis, en 30, 35 y 40
kGy, las curvas de brillo son similares en la respuesta. Llama la atencion que la “materia
prima” se satura en 10 kGy lo cual coincide con la respuesta de saturacion del polimineral. En
las Figuras 1 y 2, el maximo de las emisiones se centran alrededor de 200°C. A altas dosis, 35
y 40 kGy, aparecen también emisiones de alta temperatura que estan alrededor de 340 °C, tanto
para el caso de la “materia prima” como para el polimineral. Al comparar las respuestas TL de
la “materia prima” con ¢l de polimincral, ambos del Chile guajillo en Figura 3 a), son muy
similares y ademas fueron reproducibles en las lecturas. Las curvas de brillo conservan sus

forihas al aumentar la dosis.
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Figura 2. Emision TL de la “materia prima” de Chile guajillo: a) 1a 10 kGy, b) 12 a 40 kGy.

El comportamiento de las emisiones del Chile guajillo, polimineral y “materia prima” muestra
claramente una saturaciéon en 6 kGy. Este tipo de comportamientto ya habia sido observado por

otros autores en cuarzo y en feldespatos extraidos de sedimentos principalmente (27).
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Figura 3.a Comportamiento de Chile Guajillo: 1) Polimineral, 2) “materia prima”; expuestos de 1 a 40
kGy.

Las emisiones de las curvas de brillo que obtuvimos crecen rapidamente y decaen entre 275 y
400 °C, mientras que el cuarzo natural proveniente de sedimentos los maximos de las emisiones
se presentan alrededor de 300 a 400 °C y el decaimiento se ubican entre 400-650 °C. Mientras
en el feldespato proveniente de los mismos sedimientos, los maximos de las emisiones se

centran alrededor de 250 °C y el decaimiento rapido ocurre en 300 °C.

Estas emisiones hacen suponer que en los poliminerales de las muestras del Chile guajillo

habria presencia de feldespatos en mayor proporcién que cuarzo, ademas de otros compuestos

posibles que todavia no se identifican. El aumento de la luminiscencia en las
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Figura 3.b Comparacion del Chile Guajillo Polimineral y “materia prima”.

muestras se debe a las recombinaciones de defectos (que pueden provenir de compuestos
complejos) inducidas térmicamente en los feldespatos. Mientras que el decaimiento de las
seiiales TL o curvas de brillo, se deben a la disminucion de la poblacién de defectos generados
o presentes en los poliminerales de las muestras a medida que se aumenta la temperatura de
calentamiento en cada lectura en el equipo Harshaw 3500. Estos dos comportamientos le dan
forma a la curva de brillo. Estas en general tienen una forma de distribucion gaussiana debido a
las recombinaciones al azar que ocurren en el polimineral. Cuando se comparan las respuestas
TL de ambos lotes, “materia prima” y polimineral, éstas son distintas. La respuesta
termoluminiscente del polimineral es mayor, como se aprecia en la Figura 3.b), esto indica que
las emisiones son mas eficientes en ausencia de materia organica. Pues al polimineral fue
tratado antes de las lecturas. Fue sometido a 400 °C durante 30 minutos para eliminar la materia
organica, mientras que la “materia prima” no recibié ningiin tratamiento térmico previo para

evitar la pérdida de la sefial TL.
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3.2.- DECAIMIENTO DE LA SENAL TL DE CHILE GUAJILLO

Como parte del andlisis de las emisiones TL, se analizaron el comportamiento de la pérdida
termoluminiscente en el tiempo dado que una pérdida total dificultaria la deteccion adecuada de
los alimentos irradiados. Pues la sefial TL representa una variable en el control de calidad de las
especias irradiadas. Se analizaron las muestras del polimineral y de “materia prima”, éstas

fueron aisladas en obscuridad y en las mismas condiciones de temperatura.

Ta I

i 5 A RNy e g MAXIMO DELA

MUESTRA | TIEMPO | TEMPERATURA | RESPUESTA 7
(Dias) °0) 0 SENAL TL (u.a.)

1 202.9 & 106.0 1468.1 =

9 206.9 - 76.5 1160.3 -

3 i 22 205.0 - 70.9 1138.1 -

i é 40 206.9 - 64.0 1029.8 -
2 W 43 206.7 285.0 62.0 1077.3 429.2
> Z 50 213.1 303.0 58.6 870.2 350.4
o = 53 211.0 281.0 52.0 877.3 327.7
o [ | 57 214.9 293.0 51.8 809.9 327.9
b g 85 2109 295.0 46.7 758.3 283.2
o 89 210.9 301.0 45.8 729.0 255.5
118 215.9 303.0 44.9 722.7 315.2
175 227.3 308.0 38.6 649.4 255.8

Para las medidas de decaimiento de la TL se irradiaron las muestras a 10 kGy, en acuerdo al
criterio de limite de la dosis que sefiala la Norma Oficial Mexicana. Las lecturas TL se
realizaron en un intervalo de tiempo de 1 hasta 175 dias para el polimineral y hasta 180 dias
para la “materia prima”. En el polimineral las emisiones TL se centraron entre 202 y 227 °C. En
la “materia prima” entre 209 y 213 °C. Un segundo pico de la emision se centré hacia mayor
temperatura en ambos casos. En el polimineral el segundo pico se ubico entre 281 y 308 °C y
éste apareci6 transcurridos 43 dias de almacenamiento (Tabla 3). Mientras que en la “materia
prima” una indicacién de un segundo pico apareci6 a 289 °C a los 30 dias de almacenamiento,

en dias posteriores ese segundo pico ya no fue bien definido en las sefiales TL (Tabla 4).
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Tabla 4.

i 4
ST 'MAXIMO DE LA
MUEISl.J--_:b_; & - SENAL TL (u.2.)
o « 1634.6
wo 5 30 209.0 | 289.0 85.3 1468.6 | 444.5
4= o3 37 210.9 73.6 1308.9
5 < = 62 213.8 63.8 1167.3
3 =9 93 213.9 49.4 935.4
180 213.0 44.3 829.1

Como se observa en estas emisiones TL, Figura 4 y Figura 5, las curvas de brillo tienen sus méximos
en un intervalo de temperatura que esencialmente coincide con las emisiones de feldespatos que ya
fueron referidos anteriormente. En los dos casos, polimineral y “materia prima”, las senales
disminuyen con el transcurso del tiempo de almacenamiento. La Figura 6 muestra el decaimiento
rapido de ambos casos, siendo més evidente para el polimineral. Mientras que la “materia prima”
presenté una pérdida mas lenta de la sefial. Las sefiales de 1 a 80 dias se ven disminuidas mas
rapidamente y de 80 a 180 dias las sefiales disminuyen lentamente. Este Gltimo comportamiento se
atribuye a la recombinacién de los defectos que todavia se tiene en los polimininerales de las
muestras. Los cuales pueden durar mayor tiempo siempre que se guarden las mismas condiciones

ambientales.

50



Intensidad TL. (ua)

o 8 8 B BB EE

Intensidad TL (u.a.)
s 8

:

T

0 S0 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de decaimiento TL del polimineral de Chile Guajillo, irradiados a 10 kGy: a) desde 1 a
43 dias, b) desde 50 a 175 dias.
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Figura 6. Respuesta del decaimiento TL del Chile Guajillo expuesto a 10 kGy: 1) Polimineral
“materia prima”.
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La “materia prima”, Figura 6, presenté mayor respuesta que el polimineral. Este
comportamiento se debid a que la “materia prima” presentaba mayor cantidad de residuos
organicos propios de la mucstra que en el lote de polimineral. Dado que en el caso del
polimineral, éste fue mejor limpiado, pues en el caso de la “materia prima” una mejor
manipulacion en el laboratorio llevaba el riesgo de perder la informacion TL inducida por la

irradiacion.
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3.3.- OREGANO (Origanum vulgare L.)

El polimineral del Origanum vulgare L. es de color café, con granulos finos, su rendimiento
resulté mas alto en comparacion con el de chile guajillo (8%). El polimineral sin irradiar tiene
una respuesta de 56.8 nC, el cual es pequefio comparado con el valor de las muestras que fueron
irradiadas.Esto hace la diferencia y permite discernir las muestras irradiadas de las que no fueron
expuestas a la radiacion.

Las emisiones TL de los poliminerales del Orégano, muestran un orden creciente en su forma de
la curva de brillo entre las dosis de 1-6 kGy y los maximos se centraron en un intervalo de 177-
216 °C, como se sefiala en la Tabla 5. En la dosis de 8 y 10 kGy las curvas de brillo exhiben un
corrimiento hacia temperatura baja, entre 133-135 °C. Esto hace suponer que las muestras de
polimineral del Orégano presentan una saturacion a la respuesta a la radiacién gamma a partir de
8 kGy, como se exhibe en la Figura 6.a), donde ademas se muestra claramente un

ensanchamiento de las curvas TL a dosis de 8 y 10 kGy.

Tabla 5.
0 Re.l'e.r.elncia
1 177.9 12 1375
2 200 256 254.7
3 216.9 41.9 5025
i 6 206 54.7 700.4
g E ] 134.9 845 1178
S = 10 1333 89.1 12119
g 5 12 1389 134.0 17517
e 15 127.1 116.7 16523
20 135.6 135.6 1919.7
30 136.9 123.6 1702.9
35 141 355 124.2 16434 200
20 1315 335 107.4 15255 194




A dosis altas, de 12-40 kGy, las emisiones TL centraron sus maximos entre 127-141 °C. En 35 y
40 kGy las emisiones TL mostraron un segundo pico de alta temperatura, en 335 y 355 °C,
Figura 6.b). Este 1ltimo comportamiento indica que se ha inducido un dafio severo en los
poliminerales del Orégano lo que hace aparecer finalmente dos picos de las emisiones TL.
Similar comportamiento al indicado en el caso del Chile guajillo. Las curvas TL del Orégano a
dosis altas se ensanchan nuevamente entre 60 y 300 °C y ademas el segundo pico de alta

temperatura que aparece hace interesante a este tipo de emisiones TL.

Intensidad TL (u.a)
¢

Intensidad TL (w.a)

SARRRARAR

0 @ 00 10 20 22 0 B0 40
Temperatura (C)

Figura 6. Polimineral del Orégano: a) dosis de 1 a 10 kGy, b) dosis de 12 a 40 kGy.
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En el caso del Orégano, también se irradiaron las muestras tal como provenian de la industria y
enseguida se extrajeron los poliminerales, a éstos poliminerales extraidos le llamamos “materia
prima”.

Los poliminerales “materia prima” se expusieron primero a dosis de 1 a 10 kGy. Las curvas TL
presentaron maximos entre 203-235 °C (Tabla 7). En promedio puede decirse que las emisiones
TL entre 1-8 kGy muestran un promedio del maximo alrededor de 219 °C. Sin embargo a 10
kGy, la emision TL presenta un ligero recorrido a mayor temperatura, centrandose en 221 °C

como se aprecia en Figura 7.a).

Tabla 6. __
0 Referencia | 56.8nC -
1 235.0 74 97.3
2 228.0 16.4 2286
3 218.9 13.7 181.3
= 6 203.0 295 484.5
g E 8 209.9 22.7 3522
S « 10 2211 36.7 576.7
& E 12 217.0 344 536.5
°x 15 193.0 268 405.7
o 20 205.1 38.7 604.0
30 | 2120 | 3310 52.7 7932 193.6
35 | 2107 | 3290 55.3 816.4 220.1
0 233 | 327.0 341 5114 98.0

A dosis altas, entre 30-40 kGy, existe otro pico que acompafia a la emision méaxima TL de la
“materia prima” como se exhibe en la Figura 7.b). Las emisiones TL a éstas dosis se ubican entre
211-233 °C y la segunda emisién entre 327-331 °C. En general, las emisiones TL crecen
conforme a la dosis pero se modifica la estructura de las emisiones. Una posible atribucion puede
deberse a que en estas muestras estaban presentes mayor cantidad de materia orgénica todavia
que en el caso del polimineral analizado arriba. Posiblemente algunos compuestos de restos

orgénicos tales como una saturacién de H y C pudieron estar jugando un papel de “estabilizador”
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de los defectos generados por la radiacion en las muestras. Esto puede llevar a presentar una
tendencia mejor de las sefiales TL. En general, el analisis de la detecciéon por TL muestra una
buena tendencia de las emisiones TL para el Orégano. Esto hace que la termoluminiscencia sea
un método eficiente para la deteccién de las especias irradiadas, en particular del Orégano
también.

@1 a) — 1kGy
2 kGy
500 B ::
A4 \\ v
o \ 10Ky
3
P 204 \
3
B
E o

b) — Dy

Intensidad TL (wa)

g s g o 8 8 8 ¢8

Figura 7. “Materia prima” del Orégano: a) dosis de 1 a 10 kGy, b) dosis de 12 a 40 kGy.
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Al analizar la respuesta TL a la dosis, se encontré que la “materia prima” del Orégano tiene un
comportamiento lineal hasta 6 kGy. A partir de 8 kGy presenta una saturacion de la respuesta
TL, como se muestra en la Figura 8.a). A dosis mayor de 20 kGy, la “materia prima™ muestra
una gran saturacion a la irradiacién, generando un efecto de pérdida relativa de la sefial TL en la
muestra.

2
Dosis (kGy)

Figura 8.a. Respuesta TL del Orégano a dosis de 1 a 40 kGy: 1) Polimineral, 2) “Materia prima”.

Al comparar la respuesta TL de ambos poliminerales del Orégano, “materia prima” y polimineral
(Figura 8.b), se observa que existe una mayor emisién TL de la respuesta del polimineral que de
la “materia prima”. Esto indica que la “materia prima” todavia estaban presentes restos de
materia organica que pudiera disminuir a las emisiones TL de las muestras analizadas.
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Figura 8.b. Comparacion de la respuestas TL entre “materia prima” y polimineral de Orégano.

3.4 DECAIMIENTO DE LA SENAL TL DE OREGANO

Tabla 7.
DECAIMIENTO DE LA SENAL TL A DOSIS DE 10kGy
MAXIMO DE LA
MUESTRA |TIEMPO| TEMPERATURA (°C) |RESPUESTA

(Dias) ®0) SENAL TL (u.a.)

= 1 201.6 416 539.5

o 3 6 1929 36.7 502.9

= & 9 2009 29.9 405.7

6 Z [ 245 26.1 3713

Wwog s 2149 24.4 311

o 3 [[s 219 24.7 375.9

O [Tus 215.7 33 352.7

160 218 157 2449

Para el polimineral, se realizé un seguimiento de la sefial TL conforme transcurre el tiempo de
almacenamiento en obscuridad. Para el decaimiento de la sefial TL se irradiaron las muestras de
polimineral a la dosis de 10 kGy, las respuestas se anotaron en la Tabla 7. Se consider6 la dosis
de 10 kGy de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana que establece como limite de irradiacion
para las especias. Las sefiales TL del decaimiento entre 1-50 dias se centraron entre 193-245 °C,
y presentaron un decaimiento apreciable en ese periodo de almacenamiento, Figura 9.a). Entre 50
y 85 dias la sefial TL del polimineral es estable, es decir no presenta cambios apreciables en el



tiempo de almacenamiento. De 85 a 160 dias, Figura 9.b), la forma de las curvas TL son muy
similares centrandose el maximo en 216-219 °C. Transcurridos 160 dias las sefiales TL
disminuyeron fuertemente, la respuesta fue 15.7 uC la cual es todavia muy facil de distinguir
respecto a la lectura de fondo de 4E-3 pC de la misma muestra. Las lecturas de fondo de las
demas muestras estuvieron siempre del mismo orden. Esto indica que atin transcurridos 160 dias

de almacenamiento, las emisiones TL de las muestras todavia son detectables.
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Figura 9. Decaimiento TL del polimineral de Oréganoa 10 KGy: a) 1 a 50 dias, b) 85a 160
dias.
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A temperaturas altas, en 350 °C, las curvas del decaimiento presentaron un ensanchamiento
semejante a un posible pico de emisién. Sin embargo, no fue clara la emisién por lo que no se

consideré como un pico de emision TL de los poliminerales.

Similarmente para la “materia prima” del Orégano se almacend en las mismas condiciones que el
polimineral anterior. El decaimiento TL de la “materia prima” fue seguido entre 1-118 dias. En
los primeros dias la pérdida de la sefial fue rdpida, sin embargo a partir de 107 dias la sefial

muestra cierta estabilidad, Tabla 7. Comparada con el decaimiento de la seifial del polimineral, la

sefial TL de la “materia prima” es menos intensa.

oy
R
: MAXIMO DE LA SENAL
MUESTRA.  { TREMBO . |i- - FEMPERATURA (€);-;: . RESPUESTA TL (ua)
| (Dias) B 3 A (pC)
1 246 39.8 660
12 199 348 508.3
» 20 211 30.4 439.4
= 22 211 26.8 369.4
2 E 3 21 23.9 360.2
S < a8 2153 232 337.6
= E 50 220.7 23 335.1
o = 64 269 223 318.7
= 107 218.9 20.8 3248
113 2228 17.7 2738
118 240 17 241.9

Las curvas de brillo de la “materia prima” del Orégano que se obtuvieron del decaimiento de la
respuesta, Figura 10.a), muestra que al inicio (dia 1) la respuesta es alta comparada con las
emisiones TL de los dias posteriores, y se centré en 246 °C. Posteriormente el maximo de las
curvas de TL se movieron a menor temperatura alrededor de 215 °C. Al transcurrir el tiempo de
almacenamiento, las sefiales TL se centraron alrededor de 222 °C. Este comportamiento, se debe
posiblemente a la estabilizaciéon de los defectos en los poliminerales extraidos de “materia

prima”. Esto es, existe un envejecimiento de los poliminerales durante el almacenamiento. De 64
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a 118 dias, Figura 10 b), se observo cierta emision alrededor de 350 °C, pero no se puede
distinguir con claridad los picos, probablemente durante el decaimiento TL de las muestras se
generan las sefiales a esta alta temperatura, todas las curvas presentaron un ensanchamiento

similar debido a la presencia de los compuestos asociados al polimineral de las muestras.

Las caracteristicas de ambas curvas de brillo, Figura 9 y 10, son anchas con un intervalo de
temperatura desde 100-325 °C. También presentaron una posible segunda emisién alrededor de
los 320-350 °C. Ambos comportamientos denotan una disminucién progresiva con respecto al
tiempo de almacenamiento de las muestras poliminerales y “materia prima”.

1 a)

Intensidad TL (u.a)

350 - b)

Intensidad TL (u.a)
g

Figura 10. Decaimiento TL de Orégano “materia prima” a 10 kGy: a) 1 a 50 dias, b) 64 a 118 dias.
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Al realizar la comparaciéon de los decaimientos TL de la respuesta del polimineral y de la
“materia prima”, Figura 11, se observé que la materia prima pierde mas rapido la sefial TL.
Transcurridos 9 dias la sefial TL del polimineral decae rapidamente comparada con las sefiales de
Orégano. Es de sefialarse que después de 40 dias el comportamiento del polimineral cambia y las
sefiales decaen mas lentamente que las de “materia prima”. Esto indica que existe mayor emisién
TL en el polimineral puro que en la “materia prima”. En el dia 118 se tuvo una respuesta de la
materia prima de 17 pC mientras que el polimineral al mismo tiempo present6 23.3 uC en la
respuesta TL. Sin embargo desde el inicio las sefiales TL de la “materia prima” presentaron
menor emision TL respecto a la de los poliminerales. Esto indica que las emisiones TL son
menos eficientes cuando se tiene la extraccion a partir de la materia prima irradiada que se ha
denominado “materia prima”, en donde estarian presentes fracciones minerales acompaiiadas

todavia de restos de materia organica lo que provoca una disminucion de las sefiales TL.

Respuesta (uC)

0 20 40 60 80 100 . 120 140 160
Tiempo (dias)

Figura 11. Decaimiento del Orégano a 10 kGy: 1) Polimineral y 2) “Materia prima”.
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3.5 COMPARACION DE LA EMISION TL ENTRE CHILE GUAJILLO Y OREGANO.

Se consideraron tres dosis distintas, 2, 10 y 35 kGy, de las muestras polimineral y “materia
prima” del Chile guajillo y Orégano. Esto con el fin de mostrar las similitudes y diferencias de
las emisiones TL de las muestras, lo cual nos permite hacer una comparacién entre las emisiones
de los poliminerales de las muestras.

El comportamiento de las emisiones TL de los poliminerales siempre fueron mayor que las
emisiones TL de la “materia prima”, tanto en Chile guajillo como en Orégano. Para 2 kGy,
Figura 12.1, las emisiones de los poliminerales se desplazan a menor temperatura. La curva de
brillo TL del polimineral de Chile guajillo se centré en 188 °C y la correspondiente de Orégano
se situé en 206 °C. Mientras que la “materia prima” del Chile guajillo estuvo en 200 °C y del
Orégano en 229 °C. Asi, las emisiones TL de los poliminerales mostraron un mejor

600 ) 2 kGy
o : \ a)
b)
450 + c)
——d)

Intensidad TL (u.a.)
i 8

0 — T T T T T T
(] 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 12.1. TL de Chile guajillo y Orégano expuestos a 2kGy: a) Polimineral de Chile guajillo, b)
“materia prima” de Chile guajillo, ¢) Polimineral de Orégano, d) “materia prima” de Orégano.
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Figura 12.2. TL de Chile guajillo y Orégano expuestos a 10 kGy: a) Polimineral de Chile guajillo, b)
“materia prima” de Chile guajillo, ¢) Polimineral de Orégano, d) “materia prima” de Orégano.
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Figura 12.3. TL de Chile guajillo y Orégano expuestos a 35 kGy: a) Polimineral de Chile guajillo, b)
“materia prima” de Chile guajillo, ¢) Polimineral de Orégano, d) “materia prima” de Orégano.
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comportamiento, mientras que la “materia prima” las emisiones TL se desplazaron a un intervalo

entre 200-229°C.

Cuando los poliminerales fueron expuestos a 10 kGy, siguieron el mismo comportamiento de
mayor emision TL que la “materia prima”, Figura 12.2. En el caso del Chile guajillo la emision
TL del polimineral se centré en 199 °C y en el Orégano la emision TL del polimineral estuvo en
131 °C. En la “materia prima” del Chile guajillo la emision TL se centré en 202 °C y en el
Orégano se centrd en 213 °C. Mientras que a dosis de 35 kGy, Figura 12.3, el polimineral del
chile guajillo ubicé su maximo en 170 °C y el de Orégano estuvo en 139 °C. Para la “materia
prima” el maximo de la TL del Chile guajillo se centré en 202 °C y para el Orégano en 211 °C.
Cabe seiialar que en el caso del polimineral las emisiones TL fueron mayores que las de
Orégano. Esto debido a que el polimineral del Orégano es menos eficiente en las emisiones.

Similar comportamiento se observo para el caso de la “materia prima”.

Todas las emisiones TL de las muestras mencionadas fueron entre 60-380 °C, en este intervalo
de temperatura las emisioncs se han atribuido a las emisiones de mezclas de feldespatos sédicos,
Ca-Na, y potasicos, asi como de cuarzo (28). De acuerdo a los resultados de la literatura (9), los
minerales por separado, tales como el feldespato potéasico emite una sefial TL entre 200-400 °C y
el maximo de la TL se sitdan entre 270-280 °C, y el cuarzo emite una TL muy ancha entre 200-
350 °C su maximo alrededor de 300 °C. En mediciones encontradas en la literatura, se muestra
que la mayor contribucion en las emisiones TL provienen del feldespato potasico principalmente,
que por lo general estd presente en los poliminerales extraidos. Los datos de emisiones TL
mencionadas son de muestras europeas. Hay que sefialar que la proporcién de un mineral u otro,
depende de las zonas geograficas donde fueron crecidas las especias, por ejemplo la TL del
Orégano europeo normalmente se centra en 281 °C, mientras que en nuestras muestras la TL del
Orégano estd en 211 °C. La concentracion de un tipo de mineral u otro mayor influye
fuertemente en las emisiones TL que sc obtienen para detectar a las especias. Los resultados que
se han obtenido en esta tesis estan de acuerdo con los encontrados en trabajos previos (29,30)
donde el polimineral del Chile guajillo, cuyo tamaiio de grano se eligi¢ entre 2-10y, fue irradiado
a 10 kGy, y presentd la ei.:ision :iaxima de la TL en 200 °C . Cabe decir que en el presente caso

no se eligié un tamafio dc grano -!cfinido, sino que se analizaron todos los tamaiios de grano tal
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como se extraian de las muestras. Los segundos picos TL encontrados en las muestras, pueden
atribuirse a la emision del cuarzo principalmente. Aunque en el caso del Orégano no disponemos
de resultados previos, pero es claro que las emisiones TL son atribuidas a los minerales referidos.
Es de llamar la atencion que las emisiones del Orégano no siempre coincidieron en los maximos
y presentaron mayores desplazamientos en temperatura, esto hace indicar que posiblemente el
tamafio de particula influye fuertemente en las emisiones TL. A partir de este comportamiento
andmalo, se puede proponer analizar la influencia en la TL del tamafio de grano de los
poliminerales.

En esta tesis se trabajo con muestras de Chile guajillo y Orégano Mexicanos, sin embargo la
naturaleza de las especias en gencral son similares por lo que se esperd que los resultados de las

emisiones TL también sean similares.

CONCLUSIONES

La metodologia es eficiente para la extraccion de los poliminerales. Los reactivos son reciclables
y sin efecto nocivo al medio ambiente. La extraccion de los poliminerales se realiza en tiempo

breve, en 24 h, asi como el analisis TL para la deteccion de las especias.

El proceso de irradiacién no modificéd las cualidades del producto como el color, textura y
aroma, lo que permitié también un manejo sencillo de las muestras. La metodologia y el analisis
de deteccion de los poliminerales de las especias son validos para el estudio o la deteccién por

TL de especias que contengan poliminerales.

La metodologia de extraccion puede mejorarse, puntualizando los tiempos del lavado por 40
minutos en peréxido a velocidad media de agitacion, enseguida realizar doble lavado en agua
bidestilada. Se obtuvo un rendimiento mayor de 8% del Orégano mientras que en el Chile
guajillo fue de 6.3%. Esta diferencia se debié en parte importante a que el Chile guajillo se

trabaj6 en malla 60 (250 pm), y el Orégano en malla 100, tal como provenia de la industria.
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Se observo que los poliminerales del Orégano y Chile guajillo se saturaron a 6 kGy mientras que
para la “materia prima” la respuesta de saturacién ocurrié en 8 kGy. Este comportamiento es
atribuido a que en la meczcla de los poliminerales, éstos por separado presentan saturacion
cercana a esos valores mancionados. La calcita o feldespato célcico, por ejemplo, se satura en 6
kGy, pero el feldespato potasico, la pagioclasa, la illita y el cuarzo se saturan alrededor de 3 kGy
(31). Es de esperar que la mezcla natural en las muestras polimineral del Orégano y Chile
guajillo presenten una saturacion cercana a ese intervalo de 3-6 kGy. Ante esta situacion, seria
conveniente buscar el comportamiento de linealidad de las muestras ante la exposicidon con

radiacion gamma.

Del trabajo de esta tesis se puede decir que es posible detectar especias o alimentos que hayan
sido irradiadas a partir de las sefiales TL de sus poliminerales, pero no determinar la cantidad de
dosis a las que fueron expuestas las muestras. Para eso se requeriria realizar una estimacion de la

dosis retrospectiva, siendo de utilidad la metodologia y la técnica TL que se ha desarrollado en

esta Tesis.
A manera de resumen se pueden citar los siguientes logros de ésta tesis:
1).- La metodologia de la extraccion del polimineral con mezcla Etanol-Agua mostré resultados

satisfactorios, y se evito usar Tetracloruro de Carbono (CCls) que facilita la extraccion pero es

altamente toxico al ambiente y cancerigeno al ser humano.

2).- Los poliminerales “materia prima” resultaron muy estables para su identificacion en el
equipo de termoluminiscencia y sus emisiones en general son reproducibles al ser comparadas

con los poliminerales solamente extraidos.

3).- El fenémeno de la Termoluminiscencia, como técnica en laboratorio, permitio el anélisis de

todos los poliminerales extraidos.

4).- Sin duda la técnica basada en la TL es un método efectivo para identificar especias como el

Orégano y Chile guajillo cxpuestas a la radiacion gamma.
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5).- La respuesta TL de poliminerales y los de “materia prima” del Chile guajillo y Orégano son

detectables ain transcurridos 160 dias de almacenamiento.

6).- La metodologia que se presenta en esta tesis puede ser til como un método de control de
calidad en la deteccion de alimentos irradiados, en particular, en las especias estudiadas en este

trabajo.

7).- Otro logro importante de la investigacion con el fendmeno TL, es que me ha permitido
escribir mi tesis con ¢l pretexto de graduarme. Sin duda ¢l mundo de la investigacion y la
tecnologia de preservacion por irradiacion de los alimentos me ha sorprendido por la posibilidad

de la deteccion de los alimentos irradiados.

De los posibles trabajos que todavia pueden realizarse, estarian la exposicion de las muestras
polimineral y “materia prima del Chile guajillo y Orégano a distinto medio ambiente. Por
ciemplo, estudiar las respuestas al blangueo con luz solar de todas las muestras, y el
comportamiento TL de las muestras a la humedad. También, dado que en este tesis se analizaron
las emisiones TL de los poliminerales tal cual se extrajeron sin seleccion de granos, seria
interesante analizar la influencia en la TL del tamaiio de particula o grano de los poliminerales de
las muestras. Finalmente las condiciones mencionadas, como variables por controlar, permitirian
simular las condiciones industriales d¢ medio ambiente a la que son sometidos frecuentemente

los productos o alimentos basados en Chile guajillo y Orégano.
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