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RESUMEN

Se eligieron muestras de Pimienta negra (Piper nigrum) y Pimentén rojo (Capsicum annuum)
comerciales de origen Mexicano. Se realizaron extracciones de poliminerales considerados
como micronutrimentos solidos adheridos naturalmente en los alimentos, puesto que se sabe
son portadores de informacion por largo tiempo acerca de los procesos de tratamiento y
conservacion que han sufrido los alimentos. Se hizo la identificacién de los poliminerales de las
muestras por difraccion de rayos X (DRX), identificando al cuarzo como componente de la

fraccion inorganica.

Se analizaron las propiedades termoluminiscentes (TL) de la fraccién mineral de los alimentos
referidos, previamente expuestos a la radiacion gamma de las fuentes de ®Co de los
irradiadores Gammabeam 651 PT de alta intensidad y en el Gammacell-200 de la Unidad de
Irradiacion y Seguridad Radiologica del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM. Se utiliz6 el
fenémeno de termoluminiscencia para analizar la respuesta TL, las curvas de brillo, los limites
de deteccion, asi como los efectos del medio ambiente como la luz y temperatura en las
respuestas TL de las muestras de la Pimienta negra y el Pimenton rojo. Para realizar el estudio
se eligieron distintos tamafios de particula (10, 53, 74 y 149 um) de las muestras. Las muestras
fueron expuestas a dosis altas (1-25 kGy) en el Gammabeam 651PT vy las bajas (1-160 Gy) en
el irradiador Gammacell-200. Se analizaron las respuestas TL a las distintas dosis para cada
tamafio de particula de la Pimienta negra y Pimentén rojo, se obtuvieron dos intervalos lineales
a la dosis; entre 1-40 Gy y de 1-10 kGy, y los limites para la identificacion TL de las muestras

irradiadas.

Se analizaron todas las curvas de brillo a distintas dosis, la estabilidad de las sefiales TL
durante el tiempo de almacenamiento de las muestras con el fin de reproducir a escala un
almacenamiento industrial. Asi también el desvanecimiento de las sefiales TL bajo una lampara
UV de mercurio. Se calcularon los parametros cinéticos asociados como la energia de
activacion E y el parametro de frecuencia s, asi también se determindé la reproducibilidad de las
sefiales a bajas y altas dosis también. Las muestras fueron expuestas a temperaturas altas de
horneado para analizar la estabilidad termoluminiscente. De todas las muestras poliminerales,
la mejor posible propuesta de utilizacién como probables detectores de radiacion, que pueda
emplearse en los procesos de irradiacion de alimentos o productos comerciales corresponde al
polimineral de la Pimienta negra y en menor grado del Pimentén rojo. Los resultados muestran
que por un lado el fenébmeno de TL es muy util en la deteccion de los alimentos irradiados y por
otro lado contribuye a la discusién en relacion de dicho fendmeno en sélidos policristalinos
naturales que estan presentes en los alimentos, como el cuarzo en este caso. Los resultados
obtenidos en esta tesis estan siendo considerados para publicarse en una revista indexada

internacional especializada en el area.



OBJETIVOS

El trabajo de tesis fue enfocado a estudiar la deteccion termoluminiscente (TL) de los alimentos
Pimienta negra (Piper nigrum) y Pimenton rojo (Capsicum annuum) de origen Mexicano y de
importancia comercial; analizar las propiedades TL de ambos tipos de muestra cuando se ve
expuesta a la radiacion ionizante gamma. Para realizar este trabajo se plantearon los

siguientes objetivos:

«  Obtener una metodologia de extraccion apropiada de los poliminerales (micronutrientes
sélidos) que contienen la Pimienta negra y Pimentdn rojo. Elegir los tamafios de
particula de los poliminerales extraidos y seleccionar el menor tamafio de 10 um

mediante el método de Zimmerman. Los poliminerales se identificarian por DRX.

« Encontrar los intervalos de dosis-respuesta lineal a dosis bajas y altas en ambos tipos
de muestras. También definir la reproducibilidad TL, la pérdida de las sefiales TL
durante almacenamiento de las muestras simulando condiciones industriales a

temperatura ambiente en ausencia de luz y en presencia de luz UV.

e Analizar el fading provocado por el calor de alta temperatura y UV, encontrar los
valores de los parametros cinéticos tales como la energia de activacion (E) y el
parametro de frecuencia (s) de las trampas responsables de las emisiones

termoluminiscentes en ambas muestras.

e Proponer finalmente el mejor polimineral para la deteccidon de la radiacién ionizante

gamma a dosis bajas y altas de la Pimienta negra y Pimentdn rojo de origen Mexicano.

Cabe decir que esta tesis fue planteada con la hipétesis de que la fraccién inorganica de las
especias y condimentos, los poliminerales, pueden proporcionar informacion sobre su historia
radiologica cuando son expuestos a la radiacién, entonces se espera que los poliminerales
contenidos en los alimentos emitan sefiales luminiscentes estimuladas por calor controlado,
conocidas como sefiales termoluminiscentes (TL) y a partir de ello analizar la deteccion y

propiedades TL de la Pimienta negra y Pimenton rojo.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades de la Pimienta negra (Piper nigrum L.)

La Pimienta es una de las especias de uso mas antiguo y ha sido cultivada desde la
antigiiedad, originalmente en la India, donde probablemente ocurrio su domesticacion, de
donde se extendi6 a diferentes zonas y llevada a Europa por comerciantes arabes
permitiendo la comercializacion de especias entre India y Europa. En los siglos X a Xl la
pimienta alcanz6 altos precios y fue también incentivo poderoso en el siglo XV para las
conquistas Europeas de territorios que cultivaban las especias. Actualmente su area
principal de produccién esta en los tropicos asiaticos; en América Latina se le cultiva en la
region amazonica entre Peru y Brasil siendo este altimo uno de los mayores productores.
En la actualidad la India se encuentra entre las primeras posiciones, en el mundo, en la
produccién de Pimienta seguida por otros paises como Indonesia, Malasia, Madagascar y

Brasil.

La parte utilizada de la Pimienta son los frutos, cosechados a distintos grados de madurez
se puede emplear entera o seca y en polvo como especia obteniendo distintas pimientas
como la negra, blanca, o verde, con la Unica diferencia del procesamiento al que se
someten. También de ellos se obtienen el aceite esencial y la oleorresina. Para la Pimienta
negra los frutos se recogen cuando empiezan a ponerse rojos y se deshidratan secandolos
al sol o con técnicas de deshidratacion industrial; cambiando la textura y coloracion,

tornandose negros; si se deja madurar a los frutos hasta una coloracion completamente



rojos que luego pasan por procesos de ablandamiento, fermentacion y desecacion, y

también se puede obtener la pimienta blanca (Ulrich, 1975).

La Pimienta obtiene su sabor picante del compuesto piperina, que se encuentra en la
cascara de la fruta y en la semilla. La cascara del grano también contiene los terpenos
olorosos incluyendo el pineno, el sabineno, el limoneno, el caryophylleno, y el linalool que
da ciertos toques citricos, lefiosos y florales. Estos olores faltan en la pimienta blanca, a la
gue se le quita la cascara. En cambio, la pimienta blanca puede ganar diversos olores en
su mayor etapa de fermentacion. La Pimienta pierde sabor y aroma si se deja al aire libre
una vez recogida, por lo que el almacenaje hermético preserva su aroma y sabor durante
mas tiempo. Otra forma de que pierda sabor es exponerla al sol demasiado tiempo, ya que

puede transformar la piperina en isochavicina que es una sustancia casi insipida.

1.1.1. Taxonomia

Reino: Plantae

Division: | Angiospermae

Clase: Magnoliopsida

Orden: Piperales

Familia: | Piperaceae

Género: | Piper
Especie: | Piper nigrum

Perteneciendo a la familia de las piperaceas; el género Piper comprende unos 600
arbustos y plantas herbaceas tropicales. Piper nigrum es el nombre cientifico de la
pimienta, esta es una planta tropical y fue cultivada desde la antigliedad en la India. Su
nombre procede del latin pigmentum, que se diferencia en otros idiomas como el francés
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(poivre), del aleman (pfeffer) o el inglés (pepper) en los que la palabra procede del

sanscrito pippali. En México es conocida como Pimienta gorda o negra.

1.1.2. Caracteristicas morfologicas

La Pimienta (Piper nigrum L.) es una planta perenne que mide de 3-5 metros de altura,
tiene hojas coriaceas, de color verde grisaceo, aterciopeladas, ovaladas o suborbiculares,
provistas de tres nervios medios prominentes y dos nervios laterales. La parte aérea
comprende tres tipos de tallos: a) Estolones rastreros, b) Tallos de construccién
(ortotropos), c) Tallos de produccion (plagiotropos).

Las inflorescencias se presentan como espigas colgantes con 20-50 flores hermafroditas
de color blanco que fructifican en color verdes de 7-15 mm de longitud, que mas tarde se
vuelven amarillas o rojas a medida que maduran. El fruto logra tener entre cuatro a ocho
milimetros de diametro. La especie comprende un nimero muy grande de variedades

(http://www.herbotecnia.com.ar/).

La planta de Pimienta es de clima tropical humedo, crece con éxito en los paises de
temperatura media elevada. Necesita un promedio de 23 a 26 T a lo largo del afo. Esta
planta es afectada por el estancamiento del agua al pié de las mismas, asi como vientos
muy fuertes. El grado de humedad del aire debe mantenerse elevado entre 80 a 90 % de
humedad relativa HR. El pimentero requiere suelos profundos, permeables, frescos;
adecuadamente drenados, con buena estructura fisica, ricos en materias minerales y en
humus. Son preferibles suelos arcillo-arenosos o areno-arcillosos. En zonas muy lluviosas
conviene que el terreno presente una pendiente suave a fin de facilitar el drenaje, y se
recomienda sean ricos en Nitrégeno y una relacion carbono-nitrégeno elevada. En estado

3



silvestre, el pimentero vive en las selvas, en lugares con luz suficiente. Una intensidad
luminosa alta puede perjudicar el vigor de las plantas. No obstante una nubosidad excesiva

perjudica la fructificaciéon y la maduracién de los frutos.

1.1.3. Variedades cultivadas

Entre las variedades cultivadas se pueden distinguir dos clases principales con las cuales

las demas estan relacionadas:

Tipo “Lampong” o “Kawur”: Esta clase de pimienta tiene hojas grandes, espigas largas y
bayas pequefas
Tipo “Muntok” o “bangka”: Esta especie se caracteriza por sus hojas pequefas, espigas

cortas y frutos gruesos.

Las variedades de Pimienta que se conocen son debidas a la distinta maduracion de los

granos de la planta, asi se encuentran:

» Pimienta negra - Cuando las bayas se recogen a la mitad de su maduracion son
desecadas por 7-10 dias al sol hasta que toman el color negro. Se pueden
encontrar enteras o en polvo.

* Pimienta blanca - Las bayas rojizas, casi maduras, son colocadas en agua hasta
gue pierden la membrana externa, antes de ser desecadas; son mas pequefias que
la negra y tienen un sabor menos fuerte. Se encuentran enteras o en polvo.

» Pimienta verde - Son granos totalmente sin madurar, son conservadas en salmuera

0 en vinagre, se reducen facilmente en una pasta, tienen un sabor fresco, no muy



picante, pero aromatico. A diferencia de las anteriores se consume mas en grano
gue en polvo y es algo rara en encontrar.

* Pimienta rosada - Son las bayas casi maduras, de un arbol de la América del Sur,
gue se ponen en salmuera o se desecan. Tienen un sabor aromatico y resinoso. Si
se consumen grandes cantidades pueden ser toxicas.

* Pimienta larga - Son pequefios frutos negros de forma coénica, largos de mas o
menos 1,5 cm; tienen un gusto intenso, pero bastante dulce. Es raro su uso en
Occidente, en cambio, es comun en India y en el Extremo Oriente.

* Pimienta mignonette - Es una mezcla de bayas, blancas y negras, molidas en
tamafio de granos grandes. Es comun en Francia como condimento de mesa

(http://www.desert-tropicals.com/Plants/Piperaceae/Piper_nigrum.html).

1.1.4. Composicion nutricional

Por cada 100 g de fruto se reporta (Duke, 2000) que contiene 255 calorias, 10.5% de
agua, 11 g de proteina, 3.3 g de grasa, 64.8 g de carbohidratos totales, 13.01 g de fibra,
4.3 g de de cenizas, 437 mg de Calcio, 173 mg de Fésforo, 28.9 mg de Hierro, 44 mg de
Sodio, 1259 mg de Potasio, 114 um equivalentes de (-caroteno, 0.11 mg de tiamina, 0.24
mg riboflavina, y 1.14 mg de niacina. La Pimienta contiene ademas de 2-4% de aceite
volatil; y de 5-9 % de piperina y piperidina, entre otros alcaloides.
Principales Componentes

La piperina es un compuesto cristalino, que por hidrolisis produce el alcaloide piperidina y
acido pipérico que es un aceite volatil e isdbmero de la piperina de sabor muy pungente

denominado chavicina. La piperina refinada es alrededor de 1% de picante que la



Capsaicina del Chile. El aceite esencial obtenido de los frutos alcanza entre 1-3% y entre
sus componentes se encuentran felandreno y cariofileno. Los frutos son cosechados a

distintos grados de madurez, contienen el aceite esencial y la oleorresina.

La piperina es una sustancia acre y es el componente mas importante de la pimienta, otros
componentes aislados de la pimienta que también se hacen responsables del sabor
picante como los dipentenos, felandreno y clorofila, aunque también la pimienta puede

contener hasta un 50% de almidoén que constituye su componente fundamental.

1.1.5.Produccion Nacional de Pimienta

La Pimienta, una de las especias mas importantes alcanza 509 millones de dolares
(Gomez Cruz et al, 2005) en el comercio mundial, de aqui que resulte importante revisar la
produccion de la misma a nivel nacional, seria de suma importancia economica que el
cultivo y cosecha se acrecentaran en la produccidén nacional pues reviste un importante

factor econdmico para el mercado Mexicano e incluso para la exportacion.

En México el Anuario Estadistico de la Produccion Agricola del Sistema de Informacion
Agropecuario de Consulta (SIACON) de la Secretaria de Agricultura (SAGARPA),
organismo encargado de reportar la produccion nacional, abarca el periodo de 1995 al afio
2004. En ese reporte se consideran productos ciclicos y perennes e incluyendo la
produccion total obtenida mediante sistema de riego y en épocas de lluvia llamada de
“temporal”. Las cifras de la produccion estan relacionadas a las superficies cosechadas
indicandose el valor econdmico que se alcanzan y se muestran como sigue

(www.siap.sagarpa.gob.mx):



Afio Superficie Superficie Produccién Rendimiento Precio Medio Valor Produccion
Sembrada (Ha) | Cosechada (Ha) (Ton) (Ton/Ha) Rural ($/Ton) (Pesos)

2004 1,656.00 1,590.00 1,065.00 0.670 22,265.54 23,712,800.00
2003 1,656.00 1,590.00 974.30 0.613 23,772.45 23,161,500.00
2002 1,658.00 1,656.00 605.00 0.365 20,201.98 12,222,199.47
2001 1,653.00 1,651.00 826.65 0.501 12,739.01 10,530,700.00
2000 5,812.00 3,435.00 4,893.10 1.424 7,669.20 37,526,179.68
1999 5,822.00 5,820.00 9,712.30 1.669 4,870.44 47,303,175.08
1998 5,812.00 5,573.00 4,553.80 0.817 4,749.92 21,630,192.38
1997 2,937.00 2,937.00 1,761.00 0.600 6,086.79 10,718,841.22
1996 5,386.00 5,108.00 4,120.00 0.807 8,320.87 34,282,000.00
1995 1,206.00 1,206.00 741.00 0.614 6,502.70 4,818,500.00

Para el afio 2004 se reportan los Estados de mayor produccion en México, considerando
los productos ciclicos y perennes e incluyendo la produccion total, es decir, abarcando la

produccion de riego mas la de “temporal”, el reporte se resume en la siguiente manera:

Estado Superficie Superficie Produccién Rendimiento | Precio Medio | Valor Produccion
Sembrada (Ha) | Cosechada (Ha) (Ton) (Ton/Ha) Rural ($/Ton) (Pesos)
Chiapas 435.00 435.00 69.60 0.160 18,000.00 1,252,800.00
Oaxaca 15.00 15.00 5.40 0.360 15,000.00 81,000.00
Tabasco 1,206.00 1,140.00 990.00 0.868 22,605.05 22,379,000.00
Total 1,656.00 1,590.00 1,065.00 0.670 22,265.54 23,712,800.00

La Pimienta ha sido cultivada por el aroma, sabor y aplicaciones de sus frutos, y constituye
una de las especias de mayor importancia del comercio mundial. Se usa en todo el mundo
como condimento tanto de embutidos como mezcla para salmuera y para dar sabor a
todos los tipos de platos salados; los granos enteros se usan en los caldos, en las mezclas
para la salmuera, en algunos salames y salchichas. La pimienta blanca sustituye a la
pimienta negra en las salsas blancas, pero sélo por un hecho estético; los granos de
pimienta verde molidos, en cambio, se agregan a la mantequilla, a las salsas de crema
para diversos tipos de carne como pescado, pollo, y los filetes entre otros. Esta especia

ademas de su uso extenso en la cocina también se le utiliza en algunos medicamentos
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debido a que posee componentes importantes tales como aceites esenciales, ericolina,
materias nitrogenadas entre otras.

Otro de los subproductos de la Pimienta es el aceite esencial que se obtiene a partir de la
destilacion de los frutos, dicho aceite no contiene piperina, que le da la caracteristica de
picor y posee en cambio un sabor agradable siendo esa la razén principal por la que es
valorada en la industria de sustancias arométicas y saporiferas. Por ejemplo, la oleorresina
de la pimienta negra en fruto, tiene en su forma no dispersada o concentrada, una fuerza
soporifera de 20-25 veces mayor que el mismo peso de Pimienta molida. Es la segunda

oleorresina més utilizada después de la de pimenton.

1.2. Generalidades del Pimenton rojo ( Capsicum annuum L.)

América es considerada como el origen del Pimenton. Diversos estudios indican que fue
cultivado en diversos lugares de Sudameérica antes del descubrimiento de Ameérica.
Algunos autores han opinado que podria haber sido nativo de la India, sin embargo los
reportes de mayor credibilidad indican que Perd y México cultivaron pimientos incluso
antes de su colonizacién. Al arribo de los conquistadores, éstos confundieron el fruto con la
Pimienta que ya conocian por influencia de los comerciantes en Europa, y le dieron el
nombre de Pimentén o pimiento, curiosamente esa confusion incluso persiste hoy dia en
Europa. Su desarrollo como un cultivo a gran escala ha tenido una serie de altibajos, sin
embargo en la actualidad su cultivo se encuentra extendido por diversas partes del mundo
y tiene cada vez importancia con una amplia perspectiva de crecimiento en el area de
exportacion. Ademas de formar parte importante en la cocina tradicional de paises como

México y de América Latina.



El Pimenton rojo, que en forma de polvo recibe el nombre de pimiento morrén, pertenece a
la familia de las solanaceas, del género Capsicum y especie annuum que presenta
diversos colores, con olor y sabor caracteristicos propios de la variedad; es una hortaliza
gue puede ser cultivada en campo abierto o con sistemas especiales de los cuales se
aprovecha el fruto seco y molido de la planta. En este tipo de chiles la ausencia del sabor
picante es una caracteristica; propiedad atribuida a los constituyentes de tipo alcaloides de
las semillas como la capsaicina, cuya proporcion aunque pequefia, es muy variable (no
suele superar el 1% salvo excepciones como el chile), que resultan ser compuestos acres

e irritantes (http://www.PC-022-2005).

Se atribuye el color rojo a la presencia en pequefia cantidad de carotenoides, en los
pimientos rojos constituyen una fuente muy elevada de vitamina C (puede alcanzar 200
mg%) e igual cantidad de vitamina A, y especialmente cuando estd maduro y rojo contiene
un componente denominado licopeno que al igual que la vitamina C, constituyen uno de
los mejores antioxidantes, encargados de liberar al organismo de la influencia negativa de
los radicales libres que se pueden generar por diversos factores como los mismos
alimentos ingeridos o el medio ambiente del hombre, de aqui también la importancia de la
ingesta balanceada de los alimentos.

Su contenido en (-carotenos es considerable; inferior a la zanahoria, pero superior a la
mayoria de los frutos. Al igual que el componente anterior ejerce un gran poder
antioxidante. Igualmente, siendo ricos en uno de los aminoacidos esenciales como el

triptofano (Maroto, 1986).



1.2.1. Taxonomia

Reino: Plantae

Division: | Magnoliophyta

Clase: Magnoliopsida

Subclase: | Asteridae
Orden: Solanales

Familia: Solanaceae

Género: | Capsicum

Especie | annuum

El Pimenton o pimiento morron llamado comunmente tiene el nombre cientifico Capsicum
annuum, en inglés se denomina Cayenne pepper. Debido a la complejidad taxondmica
existente en general en pimientos es dificil establecer una clasificacion homogénea que
agrupe las distintas variedades. Existen diversas clasificaciones, algunos autores solo
reconoce una especie que engloba toda la variabilidad genética. Otros distinguen dos

especies: Capsicum annuum L. y Capsicum frutescens L. En esta ultima se llegan a incluir

hasta siete variedades botéanicas.

Desde un punto de vista practico se acepta la existencia de tres grupos de variedades:
dulces, con sabor picante, y variedades para la obtencién de oleorresinas. El Pimenton
rojo segun las variedades y el pais, es conocido con diversos nombres como pimiento
morron o chile dulce, chile bell, paprika, pimienta espafola, y chile o aji en las zonas
andinas (http://taninos.tripod.com/siembra2.htm). Llama la atencion que algunas
variedades de chiles o pimientos han sido declaradas ya como denominacion de origen

como es el caso del Pimentdn en Espafia.
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1.2.2. Caracteristicas morfolégicas

La planta del pimiento es herbacea de comportamiento anual y perenne de tallo erecto y
lefioso de color verde oscuro, puede variar entre 0.5 — 1.5 m 0 mayores a ésta, con hojas
planas, enteras, ovales o lanceadas de color verde; las flores, de pequefio tamafio, tienen
corola blanquecina y a veces purpura, aparecen solitarias en cada nudo de la rama, con
fecundacion autégama para obtener el fruto (http://www.PC-022-2005). Los frutos pueden
variar en coloracién y tamafio de acuerdo a la variedad; puede ser cubico, conico o
esférico, de interior hueco, no jugoso y carnosa para algunas especies, esta dividido en
dos o cuatro costillas verticales interiores que portan las semillas. Dichos frutos cuelgan de
la planta mediante un pedunculo, y son de color verde debido a las altas cantidades de
clorofila, cuando el fruto madura, segun la raza y especie, toma color rojo o amarillo debido
a pigmentos (licopercisina, xantofila y caroteno). Su sabor puede ser dulce o picante,

segun las variedades; la picosidad aunque minima es debida al pigmento capsicina.

En el interior del fruto en la parte superior junto al tallo, se encuentra la mayor cantidad de
semillas; redondeadas, pequefias, aplastadas y de color amarillo palido, que son el sitio
donde se almacena la mayor concentracibn de capsaicina, componente que da la
caracteristica de picor, cuya proporcion aunque pequefia (menor al 1%), es muy variable

en las diversas variedades de pimiento.

Para el cultivo, es necesaria una temperatura ambiente éptima alrededor de 20 <C, sin
demasiados cambios bruscos y con humedad relativa de 50-70%. Requiere gran cantidad
de luz, sobre todo durante el primer periodo de crecimiento después de la germinacion. El
suelo ideal son los bien drenados, requiere suelos de textura ligera a media con presencia
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de arenas y materia organica abundante. Todos estos requerimientos hacen que sean
cultivados en invernadero, principalmente las variedades dulces, donde el manejo de las

condiciones ambientales son controlables.

1.2.3. Composicion nutricional

Entre sus componentes inorganicos se encuentran Potasio 177 mg, Fosforo 19 mg,
Magnesio 10 mg y Calcio 9 mg por cada 100 g de pimiento crudo. Una composicion tipica

de Pimentdn rojo por 100 g se muestra en los siguientes datos (Duke, 2000):

Contenido Crudos verdes | Crudos rojos
Agua 92,1 gr 92,1 gr
Energia 113 Kcal 113 Kcal
Grasa 0,19 gr. 0,19 gr.
Proteina 0,89 gr. 0,89 gr.
Hidratos de carbono | 6, 43 gr. 6, 43 gr.
Fibra 1,8gr. 20r.
Potasio 177 mg 177 mg
Fosforo 19 mg 19 mg
Magnesio 10 mg 10 mg
Calcio 9mg 9mg
Vitamina C 89, 3mg 190 mg
Vitamina B2 0,03 mg 0,03 mg
Vitamina B6 0, 248 mg 0, 248 mg
Vitamina A 632 1U 5700 1U
Vitamina E 0, 69 mg 0, 69 mg
Niacina 0,5 mg 0,5 mg
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1.2.4.Produccion de Pimentén

La disponibilidad de exportacion del Pimenton se da durante todo el afio, con las mejores
selecciones de octubre a finales de mayo. La exportacion de pimiento Mexicano ocurre
principalmente al mercado de Estados Unidos, en el afio 2004 fue aproximadamente
363,192 toneladas (todos los tipos), y 180,366 toneladas de pimiento dulce
(http://www.economia.gob.mx/). En México, el pimiento dulce se cultiva principalmente en
el estado de Sinaloa, en donde se produce en campo abierto en suelo arenoso con
acolchados de plastico y con sistemas de riego por goteo. Las nuevas tecnologias de
invernadero permiten la produccion de estos pimientos en la mayoria de climas frios-
calidos del México central. La produccién de pimiento de invernadero estan localizadas en
Jalisco, San Luis Potosi, Guanajuato y la peninsula de Yucatan, en donde los rendimientos
y la calidad son buenos (http://www.economia.gob.mx). Los informes oficiales Mexicanos
no reportan la produccién como Pimenton o pimiento morron rojo, SiN0O COMO un resumen
anual de la produccion de “chile verde morron”. La produccion en el periodo de los afios
1995 a 2004, se consideran como productos ciclicos y perennes e incluyendo la
produccion obtenida mediante sistema de riego y temporal, estan reportados en el anuario

estadistico agricola de la SAGARPA como sigue:

Afio Superficie Superficie Produccién Rendimiento Precio Medio Valor Produccién
Sembrada (Ha) |[Cosechada (Ha) (Ton) (Ton/Ha) Rural ($/Ton) (Pesos)

2004 216.06 205.06 3,776.98 18.419 11,229.14 42,412,220.00
2003 80.00 80.00 862.00 10.775 4,222.85 3,640,097.60
2002 118.00 116.00 1,593.00 13.733 5,862.10 9,338,333.21
2001 143.85 131.60 2,126.25 16.157 9,897.84 21,045,291.02
2000 247.30 247.30 7,046.00 28.492 3,155.74 22,235,370.08
1999 95.00 94.00 2,032.60 21.623 3,477.03 7,067,413.10
1998 112.20 47.20 937.00 19.852 4,574.63 4,286,431.80
1997 72.00 70.00 1,003.00 14.329 4,209.22 4,221,845.05
1996 46.00 46.00 539.00 11.717 6,290.17 3,390,401.63
1995 7.00 7.00 42.00 6.000 2,000.00 84,000.00
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Los principales Estados productores Mexicanos de chile verde morrén en el afio 2004 fueron:

Estado Superficie Superficie Produccién | Rendimiento | Precio Medio |Valor Produccion
Sembrada (Ha) | Cosechada (Ha) (Ton) (Ton/Ha) Rural ($/Ton) (Pesos)
Puebla 60.00 60.00 300.00 5.000 5,700.00 1,710,000.00
San Luis Potos{ 78.50 69.50 1,937.50 27.878 14,114.32 27,346,500.00
Tamaulipas 43.00 43.00 1,268.00 29.488 8,875.08 11,253,600.00
Yucatan 34.56 32.56 271.48 8.338 7,743.19 2,102,120.00
Total 216.06 205.06 3,776.98 18.419 11,229.14 42,412,220.00
Regién Centro 60.00 60.00 300.00 5.000 5,700.00 1,710,000.00
Regién Centro 78.50 69.50 1,937.50 27.878 14,114.32 27,346,500.00
Occidente
Regién NorEste 43.00 43.00 1,268.00 29.488 8,875.08 11,253,600.00
Regi6n SurEste 34.56 32.56 271.48 8.338 7,743.19 2,102,120.00

Otro informe que refiere pimentones es el resumen anual de la produccion de chile verde

bell peper, de 2003 a 2004, considerado como productos ciclicos y perennes e incluyendo

la produccion obtenida mediante sistema de riego y temporal.

Afio Superficie Superficie Produccion Rendimiento Precio Medio Valor Produccién
Sembrada (Ha) Cosechada (Ha) (Ton) (Ton/Ha) Rural ($/Ton) (Pesos)

2004 1,630.00 1,622.50 64,872.73 39.983 9,059.60 587,720,798.00

2003 1,334.00 1,333.00 51,808.00 38.866 3,019.55 156,437,005.00

De igual manera se reporta los principales estados productores de chile verde bell peper

para el afio 2004, considerados los productos ciclicos y perennes e incluyendo la

produccion total, es decir abarcando la produccion de riego mas la de época de lluvias,

esta ultima es llamada de “temporal”:

Estado Superficie Superficie Produccién Rendimiento Precio Medio | Valor Produccion
Sembrada (Ha) | Cosechada (Ha) (Ton) (Ton/Ha) Rural ($/Ton) (Pesos)
Baja . 67.00 67.00 1,256.00 18.746 5,312.94 6,673,058.00
California
Baja
California 163.00 163.00 10,547.73 64.710 8,000.00 84,381,840.00
sur
Sinaloa 1,400.00 1,392.50 53,069.00 38.111 9,358.87 496,665,900.00
Total 1,630.00 1,622.50 64,872.73 39.983 9,059.60 587,720,798.00
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El Pimenton tiene un uso muy extendido como condimento incorporado a diversas salsas y
encurtidos. Se les consume frescos, fritos 0 asados, en conservas y para pimentén en
polvo, que se elabora triturando o moliendo la parte carnosa del fruto, los Mayas lo
utilizaban en la preparacion de Cacao caliente y los Aztecas en algunos ritos ceremoniales.
Ademas de ser un importante ingrediente tradicional de las comidas de México, Pera y
Bolivia. Es un ingrediente muy utilizado en la gastronomia de diversos paises, tanto por su
sabor no muy picante como para darle color a los platillos preparados, ademas posee
mayor contenido de vitamina C que los citricos y su oleorresina extraida es utilizada como

un colorante natural para carnes principalmente.

1.3. Irradiacion de los Alimentos

Con el descubrimiento y desarrollo de la radiacién ionizante a finales del siglo XIX surge la
idea de usar la radiacion para la esterilizacion y destruccion de microorganismos
patégenos presentes en alimentos de consumo humano y de animales, cuyo efecto
inmediato es disminuir los riesgos de enfermedades transmitidas por los alimentos o como
promotores de intoxicaciones que representan un problema de higiene y salud publica
ademas de interferir en el intercambio comercial de dichos productos por plagas que

pueden transportarse de un pais a otro si no estan sanitizados por radiacion.

Diversos intentos de esterilizacion fueron realizados en varios productos de consumo

como: leche, tabaco, cereales, y forrajes, utilizando fuentes de radiacion de aceleradores

de electrones (Cruz Zaragoza, 2004), rayos X, rayos gamma. Pero fue hasta 1958-1960
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gue paises como la ex Unién Soviética y Canada iniciaron investigaciones de aplicaciones

directas para sanitizacion, desinfectacion y conservacion de alimentos.

A partir de 1963 se integraron mas paises interesados en el proceso de irradiacion tales
como Estados Unidos, Israel, Hungria, Espafia, Japén, Francia, Italia, Bulgaria, etc. Asi se
iniciaron investigaciones sobre el tema con la finalidad irradiar alimentos y experimentar
efectos secundarios sobre ellos. Para 1970 se cred el primer proyecto internacional en la
Agencia Internacional de Energia Atomica (IAEA) en el area de irradiacion de alimentos

para facilitar y promover la investigacion sobre este tema entre los Estados miembros.

Cabe decir que entre 1964 a 1977 se habia ya creado una Seccion de Preservacion de
Alimentos entre la Organizacion para Alimentacion y la Agricultura (FAO, Food and
Agriculture Organization) y la Agencia Internacional de Energia Atomica (IAEA,
International Atomic Energy Agency). Habian numerosas reuniones y congresos, becarios
y cientificos visitantes, edicibn de manuales, etc., y un grupo de 40 expertos que
supervisaban los avances de proyectos principalmente de los Estados miembros en vias
de desarrollo que pertenecian a esos organismos internacionales, con la intencion de
promover esa tecnologia e incidir en mejorar la higiene de los alimentos y en consecuencia
la salud de sus poblaciones (FAO/IAEA, 1970). Mas de 26 paises unieron esfuerzos bajo el
auspicio de la Agencia Internacional de Energia Atomica y la FAO, la Organizacién para la
Cooperacion Econdmica y el Desarrollo (OECD, Organization for Economic Cooperation
and Development) y la Organizacion Mundial de la Salud (WHO, World Health
Organization) para realizar y concluir estudios que permitieran establecer metas y limites

en los alimentos tratados o procesados por radiacion ionizante, para los que también se
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formaron Comités de Expertos y se auspiciaron aun mayor cantidad de proyectos

internacionales de investigacion cientifica al respecto.

En 1983 la Comision del Codex Alimentarius del Programa Conjunto sobre Normas
Alimentarias, de la Organizacién de Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion
(FAO) y OMS, aprobaron en forma de Norma de caracter mundial las conclusiones sobre
irradiacion de los alimentos que brinda garantias a los gobiernos y a los consumidores
respecto de la inocuidad y la eficacia de esta tecnologia, elaborando un protocolo general
para alimentos irradiados y un codigo de recomendaciones internacionales sobre el
correcto uso de radiaciones en alimentos, iniciando asi la base legal para la aceptacion de
alimentos irradiados. Asi el Comité de Expertos creado por la OMS/FAQO/IAEA basaron sus
conclusiones en resultados de todos los proyectos conjuntos que se habian realizados
concluyendo finalmente que los estudios de quimica de radiaciones y toxicologia
mostraron que los alimentos tratados con radiacion no presenta efectos adversos, esto es,
gue “los alimentos tratados con radiacion hasta la dosis de 10 kGy no representan riesgo

toxicologico” para los consumidores (Josephson and Peterson, 1982).

Actualmente paises Europeos, principalmente, estan aplicando esta tecnologia para el
tratamiento de alimentos con fines comerciales y de preservaciéon. La normatividad legal de
cada pais estan siendo revisadas rapidamente en funcién de la produccidon y comercio
interesado, y la tendencia es de homologacion e integracion misma en la Comunidad

Europea.
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La situacion histérica de esta area en México es distinta. Las primeras investigaciones se
realizaron en la UNAM donde un grupo del Centro de Estudios Nucleares (CEN) participo
en la década de 70-80 en los proyectos de alimentos irradiados patrocinados por la
Agencia Internacional de Energia Atdmica. En esos proyectos se utilizaron dos irradiadores
un Gammacell 200, que ha sido todavia utilizado para la parte experimental de esta tesis,
y un irradiador Gammabeam modelo 650 seco con contenedor de plomo como blindaje.
Ese grupo cambié de proyectos del area por diversas razones. Hacia 1988, México
construyd la primera planta de irradiacion para el tratamiento de especias, alimentos
secos, frutas, hortalizas y productos médicos. Esta planta de irradiacion fue instalada en el
Centro Nuclear “Nabor Carrillo” (Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares) de
Salazar, en el Estado de México, con fines de esterilizacion de productos de materias
primas comestibles.

Sin embargo, las investigaciones de los alimentos en México estan enfocadas mas al area
biotecnoldgica y de nuevos procesos bioquimicos, en donde se han generado grupos y
Centros de investigaciones dedicados a las conservaciones tradicionales y mejora de los
alimentos. Hoy dia el Instituto de Ciencias Nucleares UNAM (ex CEN) ha retomado el area
de los alimentos irradiados contando con dos irradiadores gamma, estudiando los efectos
de la radiacioén y deteccion de los alimentos de origen Mexicano generando asi un proyecto

largo y de colaboracion con Instituciones nacionales y fuera del pais.

En lo que respecta al aspecto normativo de la irradiacion de alimentos, especias,
condimentos asi como materias primas y aditivos alimentarios en México fue aprobada una
Norma en 1993, y se publicé en 1995 (NOM-033-SSA1-1993) donde se establecian los

limites de dosis minimas y maximas de irradiacion permitidas en alimentos de especias y
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condimentos, la cual aun resultaba insuficiente por aclarar las dosis en carnes rojas y
blancas donde la incidencia de enfermedades transmitidas por los alimentos es alta en el
pais (De la Sancha Rivera, 2003). Sin embargo, la Norma referida fue derogada en el afio
2004 y aun no se establecen criterios muy claros referentes a este aspecto normativo que

es una prioridad en la salud de la poblacién Mexicana.

En este rubro seria interesante investigar los aspectos legales y normativos para poner en
practica la nueva Norma que reemplazaria a la derogada en 2004, que se espera sea
analizada y publicada pronto cuya importancia sea mayor probablemente para la

exportacion de frutas ademas de las especias en el futuro inmediato.

1.3.1. Fuentes de irradiacion

Cuando se habla de irradiar un alimento se refiere al acto de exponer al mismo ante una
fuente emisora de rayos gamma (normalmente ®°Co, el *’Cs esté4 casi en desuso), fuentes
de electrones acelerados o de rayos X, éstos dos ultimos se producen convencionalmente
por aceleradores de electrones. La utilidad de los rayos gamma provenientes de *°Co y
137Cs, reside en que poseen una longitud de onda muy corta y una energia alta del orden
de MeV. Esos fotones energéticos pueden atravesar los productos y envases y la ventaja
es que estos no se vuelven radiactivos y por el contrario eliminaran los gérmenes
patdgenos. Los rayos gamma penetran el envase y el producto pasando a través de él sin
dejar residuo alguno.

En el proceso por radiacién, la cantidad de energia que permanece en el producto es

insignificante y se retiene en forma de calor; el cual puede provocar un aumento muy
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pequefio de temperatura entre 1 y 2 € que se disiparan rapidamente del alimento o del
envase que lo contiene (ICGFI, FAO/IAEA, 1999; Calderén, 2000).

La energia que la radiacion ionizante imparte al alimento o que este absorbe al ser
procesado por radiacién, se le cuantifica como dosis absorbida. La unidad es el Gray (Gy),
unidad adoptada por el Sistema Internacional de Unidades, y se le define en términos de
energia como un joule por cada kilogramo de masa. Un Gy es equivalente a 100 rad
(unidad en desuso); un rad era dosis absorbida también y equivale a liberar 100 ergios de
energia en cada gramo de materia expuesta a la radiacion (Navarrete y Cabrera, 1993;

Martin and Harbison, 1993).

Cabe decir de paso, que los disefios de los irradiadores gamma dependen de las
caracteristicas de los alimentos o productos a irradiar. Los disefios para uso industrial

ubican a irradiadores de hasta 4,000 000 Ci.

1.3.2. Finalidad y ventajas

Desde el punto de vista practico la irradiacion de los alimentos es un método mas de
conservacion, que presenta dos cualidades basicas: alargar la vida media de anaquel del
producto y aumentar las cualidades higiénico sanitarias del mismo constituyendo una
alternativa para reducir las cargas bacterianas y eliminar microorganismos patdogenos que
ponen en peligro la salud del hombre o bien que llevan al deterioro de los mismos y
consiste en la aplicacion controlada de energia de radiacion ionizante durante cierto
tiempo, que es proporcional a la cantidad de energia que deseamos que el alimento
absorba, esa energia proviene de una fuente de radiacion permitida para tal efecto como

los fotones gamma.
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La ventaja principal de la irradiacion de alimentos es que destruye las bacterias nocivas y
otros microorganismos que pueden producir intoxicaciones por lo que resulta una

tecnologia segura para reducir el riesgo de las enfermedades transmitidas por alimentos.

Las ventajas y los efectos son (Diehl, 1995; Calderén, 2000):

v' Retrasar la maduracion y la germinacion, prolongando asi la duracién de los
alimentos.

v" No se producen residuos téxicos en el alimento, conservan su valor nutrimental,
su calidad sensorial y hay pocos o ningin cambio fisicoquimico detectables.

v' En el caso de alimentos fragiles, como el marisco o las bayas, la irradiacion
puede utilizarse para eliminar los microorganismos peligrosos y prolongar su
conservacion sin que se deteriore la textura del producto, como ocurre con
tratamientos térmicos que ya no se aceptan en el comercio mundial.

v' Evita o reemplaza el uso de tratamientos quimicos que estan prohibidos o en

vias de serlo a partir del afio 2015 como el 6xido de etileno y antiparasitarios.

Entre las desventajas se pueden mencionar las siguientes:
v' Se pierde una pequefia cantidad de algunas vitaminas, al igual que con otros
métodos de procesado de alimentos como el enlatado y el secado.
v' Puede producir ligeros cambios en color y textura de frutas sensibles a la
radiacion. En este sentido, esta tecnologia de irradiacion no puede mejorar la
calidad de alimentos sensibles, ni tampoco prevenir contaminaciones que

ocurran luego de la irradiacion.
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Cabe mencionar ademas que el efecto sobre las moléculas es tanto mayor cuanto mayor
es su complejidad. Los &cidos nucleicos (material genético) son las moléculas mas
complejas de las células, por tanto la posibilidad de que sufran dafios directos es muy
elevada. Por otra parte, las moléculas de agua cuando son irradiadas dan lugar a radicales
libres, con un marcado caracter oxidante 6 reductor y elevada capacidad de reaccion. La
repercusion de estos radicales es tan importante que se considera que el efecto

secundario es mas intenso cuando es mayor el contenido acuoso (Calderén, 2000).

Algunos cambios indeseables producidos en los componentes de los alimentos a través de
la radiacion pueden ser controlados modificando o combinando factores: como atmdsferas
controladas o vacio, temperatura y la dosis de exposicion. Para irradiar alimentos las dosis
maxima permitida es de 10 kGy, dosis que varia en funcién del objetivo que desea lograr
en el alimento. Para el caso de alimentos irradiados a las dosis permitidas Unicamente se
ha logrado identificar pocos o ningin cambio fisicoquimico que produzcan residuos
toxicolégicos o nutricionales, que no hayan sido observados con otros métodos de
conservacion, donde uno de los principales inconvenientes es la pérdida de algunas
vitaminas poco estables a ese proceso como son: Vitamina A (retinol) y en menor escala
B1l, E (a-tocoferol) y C (4cido ascorbico); aunque la sensibilidad de éstas vitaminas
depende de la complejidad del alimento y la solubilidad de las mismas (liposolubles o
hidrosoluble), las pérdidas también pueden minimizarse irradiando al alimento congelado o

en un empaqgue con atmaosfera inerte como nitrégeno.
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1.3.3. Propésitos de la irradiacion

De acuerdo con la cantidad de energia depositada se pueden lograr distintos efectos. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) tiene la siguiente clasificacion, segun la dosis

aplicada (ICGFI, FAO/IAEA, 1999):

» Dosis Baja (hasta 1 kGy): Se aplica para retardar los procesos fisiolégicos, como

maduracion de frutas frescas y vegetales, ademas de controlar insectos y parasitos en

los alimentos.

* Dosis Media (hasta 10 kGy): Para reducir microorganismos patégenos y de
descomposicién de distintos alimentos (salmonella, lactobacillus,etc); para mejorar
propiedades tecnologicas de los alimentos, como reducir los tiempos de coccion de
vegetales deshidratados; y para extender la vida en anaquel de varios alimentos
(ciertas frutas, verduras y varios tipos de carne).

» Dosis Alta (superior a 10 kGy): Para esterilizacion de carne, pollo, mariscos y

pescados, y otras preparaciones en combinacién con un leve calentamiento para
inactivar enzimas. Destruccion de microorganismos patégenos como Sallmonella,

Listeria, Estafilococos, Clostridium, etc.

Existen ademas otros términos que definen el objetivo de la radiacién (Josephson and
Peterson, 1982) como son:

Radapertizacion: Tratamiento de los alimentos con una dosis de radiacion suficiente para reducir
el nivel de microorganismos para la esterilidad, de tal manera que practicamente no se detecte

ningan microorganismo (excepto virus) en el alimento tratado. Las dosis van de 20-45 kGy.
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Raditizacion: Tratamiento de los alimentos con una dosis de radiacion suficiente para
reducir el nivel de patdgenos no esporulados, incluyendo parasitos, hasta un nivel no
detectable por cualquier método reconocido. La dosis esta comprendida entre 2-8 kGy.
Radicidacion: La dosis utilizada es suficiente para alargar la vida util del alimento mediante
la reduccién sustancial de microorganismos esporulados. La dosis requerida esta
comprendida entre 0.4-10 kGy (Calderén, 2000).

Sin embargo el uso de la radiacion de alimentos es de amplia utilidad y especifica para
determinado tipo de alimento, es decir que la dosis depende de las caracteristicas propias

del producto por ejemplo:

Producto Dosis maxima Finalidad de la irradiacion
a) Control de infestacién por insectos durante el
Productos pesqueros .
a) 1kGy almacenamiento.
frescos y congelados. b) 2.2 kGy b) Reducir carga microbiana y reducir
microorganismos patégenos.
Bulbos y tubérculos a) 0.15 kGy a) Inhibir germinacion durante el almacenamiento

(inhibicién de brotes).

a) Control de infestacion por insectos en el

a) 1kGy .
Cereales b) 5 kGy almacenamiento.
b) Reducir la carga microbiana
Frutos frescos, vegetales a) 1KGy a) Controlar infestacion por insectos, reducir carga
y leguminosas microbiana y retardar procesos de maduracién
Especias y condimentos a) 1kGy a) Contro_l de_infestacic_')n por insectos.
b) 10 kGy b) Reducir microorganismos patégenos.
a) Controlar infestacion por insectos, reducir carga
Carne a) 7 kGy microbiana y reducir microorganismos
patégenos.

Las especias y condimentos que son valorados por sus propiedades de sabor, olor, color,
y como potenciadores de sabores en la preparacién de nuevos productos o alimentos mas
elaborados, son a menudo portadores de microorganismos adquiridos en el ambiente o las
condiciones en las que se producen. Para que estos productos puedan ser empleados en

la elaboracion de otros, ademas de cubrir los parametros de calidad requeridos, deben ser
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inocuos, es decir libres de carga microbiana y microorganismos patégenos posibles de
transmitir enfermedades o liberar toxinas.

Para los tipos de productos que presentan una alta sensibilidad a las pérdidas de sabor y
aroma resulta ser un buen método de esterilizacion la radiacién, debido a que no altera sus
compuestos volatiles por ser éste un “proceso frio” de conservacion, que permite una
mejora en la calidad higiénico-sanitaria de las especias para su posterior utilizacion en
otros productos, por estar libre de microorganismos patdgenos o sustancias perjudiciales
para el consumo humano, como lo son los productos fumigados con oxido de etileno que
dejan residuos toxicos en el producto haciéndolo nocivo para el consumidor y al medio
ambiente, de ahi su prohibicion inmediata en Europa.

La irradiacion es un proceso seguro de conservacion de alimentos que favorece el
intercambio comercial de los productos irradiados al reducir el riesgo de transmitir
enfermedades y prolongar su vida de anaquel. Aunque cabe decir que de ninguna manera
la irradiacion reemplaza a los procedimientos correctos de produccion y manipulacién de
los alimentos, por lo que, debe llevarse a cabo bajo las mismas normas de seguridad
utilizadas para cualquier otro tipo de alimento. Aunque es un hecho que generalmente las
materias primas y los productos terminados irradiados no declaran en su etiqueta si han
sido irradiados o no, decisiébn que contraviene a la ley; en los productos alimenticios
tratados con radiacion debe aparecer impreso en el etiquetado el simbolo radura de color
verde, con la finalidad de llevar un control reglamentario de los productos alimenticios
irradiados para cerciorarse de que el tratamiento se lleva a cabo de manera inocua y
correcta, de conformidad con todas las normas y codigos de practicas de higiene del
Codex Alimentarius (CODEX STAN, 1983), asi como para establecer un sistema de

documentacion que acompairie los productos alimenticios irradiados, de manera que en su
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manipulacién, almacenamiento y comercializacion posteriores se pueda tomar en cuenta el
hecho de que se han sometidos a irradiacion; y finalmente para cerciorarse de que los
productos alimenticios irradiados que son objeto de comercio internacional se ajustan a
normas aceptables para el tratamiento de irradiacién, razon por la que los etiquetados
deben estar correctamente terminados. Todo ello con la finalidad de mantener la calidad e

inocuidad de los alimentos, es decir mantenerlos aptos para el consumo.

Simbolo de radura para alimentos tratados o procesados por radiacion.

Entre los productos alimenticios mas frecuentemente irradiados se encuentran las hierbas
y especias, frutas deshidratadas y frescas, verduras secas, arroz, papas, salsas y

productos de complementos alimenticios.

1.4. Poliminerales en alimentos

Los alimentos contienen solidos de origen natural, a los cuales se les denomina minerales
(micronutrientes solidos), que pueden ser portadores de informacion relativa a procesos de
tratamiento que han sufrido los mismos, y que puede ser Util para establecer parametros

gue sirvan para identificar la presencia de alimentos irradiados, ya que estando estos
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presentes los minerales durante la irradiacion guardan la informacion en forma de defectos

en la red cristalina.

Los minerales, en condiciones normales, no tienen “fecha de caducidad”, lo que significa
gue esta informacion puede ser mantenida por largos periodos de tiempo y su lectura

puede tener lugar meses o afios después de que el tratamiento haya tenido lugar.

Dichos minerales se suelen agrupar segun criterios quimico-estructurales; es decir, se
establecen distintas clases en funcién del anién o aniones predominantes en una

estructura:

+ Silicatos: Representan la combinacién del silicio con atomos de oxigeno par formar
unidades estructurales de tetraedros de SiO, solas o combinadas entre si. Son el grupo
de minerales mas abundantes en la corteza terrestre, las estructuras de los silicatos
estan basadas en los grupos aniénicos tetraédricos (SO.)* estos grupos pueden
presentarse en una estructura de forma aislada (nesosilicatos) o unidos entre si por
comparticion de un vértice de oxigeno formando unidades dobles (sorosilicatos), ciclos
(ciclosilicatos), cadenas (inosilicatos), planos (filosilicatos), o entramados
tridimensionales (tectosilicatos). Los silicatos son clasificados de acuerdo al tipo o
unidad estructural que forman las unidades tetraédricas (Hurlbut, 1997; Calderdon, 2000;

Diaz, 1976).
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Tipo de unidad presente Clasificacién Mineral representativo
Tetraedros aislados Nesosilicatos | Olivino
Tetraedros dobles Sorosilicatos | Epidota

Tetraedros en ciclos (3,4 0 6) | Ciclosilicatos | Berilo, turmalinas

Cadenas simples lonosilicatos | piroxenos

Cadenas dobles Anfiboles

Planos tetraedros Filosilicatos | Micas

Tetraedros tridimensionales Tectosilicatos | Cuarzo, plagioclasas(feldespatos Ca-Na ,

feldespatos potasicos

El cuarzo (SiOy) tiene una distribucion de los d&tomos de silicio donde un atomo de oxigeno
esta entre cada par de atomos de Si. Como el Si y el O tienen diferentes
electronegatividades, el enlace Si-O es polar. No obstante el cuarzo tiene gran dureza y el
punto de fusion alto. Existen dos modificaciones del cuarzo, el tipo a, se forma a
temperaturas inferiores a 573 °C y cristaliza en la clase trigonal trapezoédrica del sistema
hexagonal, esta modificacion es la mas comun. El segundo tipo o modificacion se llama
cuarzo beta (B) y se forma a temperaturas entre 573 y 870 °C, que al enfriarlo puede
convertirse en cuarzo alfa, el cuarzo beta cristaliza en la clase hexagonal trapezoédrica y
se encuentra en granitos y porfidos y en algunas pegmatitas. Estas modificaciones se
califican frecuentemente como cuarzo bajo y cuarzo alto respectivamente; aunque existen
otras modificaciones del cuarzo, como la tridimita y la cristobalita que pueden verse
atacadas por una solucion de hidréxido de potasio. Generalmente presentan impurezas
gue pueden darles colores como amarillo, rojo, rosa, verde, azul y negro, que bajo algun
tratamiento térmico desaparecen por recombinacion de sus defectos. Algunas variedades

del cuarzo generalmente presentan luminiscencia, y también propiedades piezoeléctricas.
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En la naturaleza normalmente pueden encontrarse elementos nativos y 6xidos también,

gue pueden clasificarse como sigue:

» Elementos nativos: Conjunto de elementos metéalicos y no metélicos que pueden

presentarse en la naturaleza como tales. EI hecho méas sobresaliente de los
elementos nativos es que la estructura esta formada solamente por una clase de

atomos. Por ejemplo, oro (Au), plata (Ag).

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

cationes, por ejemplo la periclasa (MgO) y el corindon (Al,O3).

Otros grupos de minerales presentes son sulfuros; galena (PbS), pirita (FeS,), haluros;
halita (NaCl), fluorita (CaF,), hidroxidos; gibbsita [Al(OH)s], carbonatos y nitratos; calcita

(CaCO03), magnesita (MgCOs3), por mencionar algunos.

1.4.1. ldentificacion de poliminerales

En las plantas o en la vegetacion normalmente se les adhieren o bien absorben minerales
diversos del suelo directamente donde nacen y crecen. Cuando las hojas, tallos, flores,
tubérculos, etc., se pueden ver expuestos a alta radiacién, es muy comun que sus
minerales o poliminerales absorban cierta cantidad de energia que ser4d de suma
importancia para la deteccion de los alimentos irradiados. Dado que la deteccion de los
alimentos dependera de los tipos de minerales que se encuentran presentes entonces es
muy importante también identificar a los minerales presentes. La identificacion de los

poliminerales puede realizarse por cualquier procedimiento de caracterizacion de soélidos
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ya sea por métodos opticos como absorcion, emision, excitacion, microscopia electrénica
de barrido; o bien por técnicas de difraccion como rayos X o de electrones; y/o
espectroscopias como Raman y Resonancia Magnética Nuclear. Una de las técnicas mas
utilizadas, por su sencillez y rapidez, para la caracterizaciéon de minerales, es sin duda la

difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X permite identificar cualitativa y cuantitativamente los compuestos
cristalinos, y se refiere a la dispersion de los rayos X por los iones o atomos de un sélido
cristalino (Cullity, 1978). Un patrén de difraccion de rayos X es producido por interferencias
de las ondas asociadas a los rayos X, el proceso se realiza cuando un haz de electrones
acelerados desde el catodo son frenados en el &hodo emitiendo asi rayos X que al incidir
en el blanco-objeto excitan a los &tomos de este. La primera secuencia origina un espectro
continuo mientras el segundo da origen a lineas agudas que se ubican en longitudes de
onda bien definidas. La DRX es el método mas preciso para determinar longitudes de onda
y los angulos de enlace de las moléculas de los compuestos generando espectros que
muestran la densidad y longitud de onda del cristal que esta emitiendo. Los patrones de
difraccién de rayos X son Unicos para cada sustancia cristalina, por lo que es posible
deducir el ordenamiento y finalmente la identidad quimica de una sustancia al hacer
coincidir los espectros de la difraccion con la de referencia que usualmente estan en forma
de bases de datos que tienen hoy dia los equipos de difraccibn comerciales que
normalmente tienen un monocromador de grafito y un filtro de Ni para radiaciéon CuKa, los
patrones de DRX se comparan con los archivos de datos obtenidos de los polvos de

difraccion de los compuestos cristalinos de interés.
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Actualmente existen alrededor de 60,000 substancias analizadas en el Powder Diffraction
File del Join Committee on Powder Diffraction, cuyas composiciones se han obtenido a
través de la identificacion por DRX. Entre ellas estan algunas especias, como el caso del
Pimenton. Para la composicién del Pimenton de origen Espafiol se ha encontrado la
siguiente composicibn mineral: en primer lugar cuarzo como la fraccion mineral
mayoritaria, seguida de feldespato Ca-Na, feldespato potasico y calcita. En el caso del
Pimenton Mexicano se ha encontrado cuarzo solamente, de ello se dice mas en el
siguiente capitulo.

Por lo pronto diremos que el cuarzo, es un anhidrido silicico SiO,, que cristaliza en el
sistema trigonal y es de los minerales mas abundante de la corteza terrestre,
presentandose en numerosas formas cristalinas, y elemento esencial de gran nimero de
rocas magmaticas, metamorficas o sedimentarias (Hurlbut, 1997; Calderon, 2000).
Mientras que la calcita es un carbonato de calcio natural cristalizado, y feldespatos
constituidos quimicamente por alumosilicatos de Na, K, Ca y Ba, que forman uno de los
grupos mas abundantes en la litésfera, destacando la ortosa y las plagioclasas como sus
constituyentes principales. Este grupo mineral de feldespatos son elementos
fundamentales de las rocas igneas y metamorficas que pueden ser utilizados como
materia prima en la industria cerdmica y cristaleria. Los minerales presentes en alimentos
siempre seran diferentes y variaran segun la regién, la composicién quimica del suelo en el

gue haya crecido la planta, y también dependera del metabolismo de la misma.

En este trabajo de tesis, identificacion de la composicion de la fase polimineral de las
muestras de Pimienta negra y Pimenton fueron obtenidas por DRX y son expuestas en la

seccion de resultados.
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1.5. Interaccion de la radiacidon con el medio material

La materia es radiactiva cuando los nucleos atomicos emiten particulas subatdémicas o
radiacion electromagnética sin masa ni carga, teniendo lugar un intercambio de energia al
mismo tiempo. El Proceso por el cual los nucleos emiten particulas o rayos, perdiendo
masa o Unicamente energia, y convirtiendo en otro elemento o cambiando solo su estado
de energia del mismo elemento, es llamado decaimiento radiactivo. Existen en la
naturaleza elementos radiactivos, constituidos principalmente por elementos pesados es
decir con gran numero de protones y neutrones o numero de masa, sin embargo un
elemento puede hacerse radiactivo cuando captura un neutrén incrementando asi su masa
atomica.

Las radiaciones emitidas por el nacleo atébmico son basicamente: particulas o, que
consiste de 2 neutrones y 2 protones, por lo que son considerados como nucleos de helio
con masa de 4 uma y 2 cargas positivas, las particulas 3 de carga negativa o positiva; las
particulas B° es un electrén emitido por el nucleo y transforma un neutrén en proton y las
particulas B* son emitidas cuando un proton se transforma en neutron, y por ultimo los
rayos y que es la radiacion utilizada para la conservacion de alimentos y sobre la cual
enfocaremos nuestra atencion; son radiaciones electromagnéticas con longitud de onda
pequefias y en consecuencia con gran energia. La energia emitida en la radiacion y
proviene de la excitacion o transicion entre los niveles de energia emitidas por el nicleo de

los &tomos (Navarrete y Cabrera, 1993).

Debido a su corta longitud de onda y alta energia, la radiacibon gamma puede propagarse e

interaccionar con la materia en general, siendo capaces de liberar electrones, esto es
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ionizar, y dependiendo del medio de interaccién se formaran iones o radicales libres muy
reactivos que pueden agregarse y formar nuevos compuestos, principalmente en un medio
acuoso. La radiacion ionizante es por tanto, otra forma de ionizar &tomos o0 moléculas para
llevar a cabo reacciones. Esto es, que al incidir la radiacibn gamma sobre el material se
provocan también dos efectos inmediatos: ionizacién o excitacion. Para el caso con °Co el
efecto producido con mayor probabilidad es la ionizacion, es decir que al ionizar puede
formar iones dentro de un material, quitando electrones de los atomos o iones que

constituyen la materia.

Los rayos y son frecuentemente llamados fotones cuando se consideran como paquetes
de energia, emitidos por un nudcleo radiactivo al decaer lo que hara que ese nucleo se
convierta en otro elemento con otro estado de energia, proceso denominado como
decaimiento radiactivo dicho decaimiento se cuantifica por las vidas medias, que en el
caso de ®°Co posee un vida media de 5.271 afios, lo que significa que en ese periodo se

reducira a la mitad el nimero de atomos radiactivos.

Para alcanzar su estado base el ®°Co decae a ®Ni mediante la desintegracién via
emisiones 3" de 0.318 MeV que permite generar dos fotones gamma de energias de 1.33
y 1.17 MeV. Estos dos fotones energéticos permiten utilizar esa energia para las

aplicaciones y experimentos como los de esta tesis.

Cuando los fotones gamma o los rayos X incide con la materia, la energia alta que llevan la
pueden transferir a los electrones del medio con el cual interaccionan; y como
consecuencia de la absorcion de la energia de la radiacion gamma con intervalo de KeV a
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MeV (cercana a 1 MeV), esos tres mecanismos son: 1) Efecto fotoeléctrico, 2) Efecto
Compton, y 3) Produccién de pares. De los tres, el efecto Compton es el de mayor
importancia el cual se lleva acabo en un amplio intervalo de energia hasta 10 MeV,

seguido de la creacién de pares y por ultimo el efecto fotoeléctrico.

1. Efecto fotoeléctrico: Producido por radiaciones electromagnéticas de baja energia
(menores a 0.1 MeV), donde el fotén que interacciona como paquetes de energia hv
es cedida en su totalidad a un electrén que es liberado del atomo desde una capa
exterior al nacleo, haciendo que este salga a cierta velocidad, perdiendo asi energia
y produciendo iones. La energia de los fotones es hv y cuanto mayor es la
frecuencia mayor es la energia, ya que la frecuencia es lo que controla la energia
de los electrones. Por ello el fotén incidente debe tener mayor energia que la de
enlace electrén-nicleo para poder desligar al electron del potencial coulombiano

gue lo une al nicleo.

2. El Efecto Compton: Se produce en un intervalo de mayor energia que el efecto
fotoeléctrico, que va de 0.1-10 MeV en medio acuoso Yy tiene lugar cuando un fotén
choca con un electron, ambos pueden ser desviados formando un angulo con la
trayectoria de la radiacion. El foton incidente cede parte de su energia al electron y
sale del material con menor energia, una mayor longitud de onda en consecuencia

con mayor frecuencia, con mayor probabilidad de incidir sobre electrones.

3. Produccién de pares: Se produce en un intervalo de energia menor a 10 MeV, como
en el caso del plomo. Dado que la energia del rayo y incidente es muy alta, se

requiere que la energia del fotdn y incidente sea mayor a 1.02 MeV, la cual al ser
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absorbida por la materia se transforma en masa y produce dos particulas (3, una

negativa y una positiva. El negatrén a su vez causa ionizacion y el positron existe

hasta que interacciona con otro electrén para aniquilar el par.

Sin embargo, uno de los efectos de suma importancia en la interaccion de la radiacion

ionizante con la materia, son los defectos provocados por la ionizacién principalmente

ademas de la excitacion en los compuestos minerales.

1.6. Métodos para detectar alimentos irradiados

Es importante estudiar fendbmenos y desarrollar metodologias a partir del comportamiento

de los minerales principalmente que permitan diferenciar entre alimentos irradiados y no

irradiados. Los métodos de deteccion se agrupan de acuerdo a caracteristicas comunes y

tipos de alimentos (Calderon, 2000):

1. Métodos del ADN

2. Métodos biolégicos vy

microbiol6gicos

3. Métodos Quimicos

g.

"PQO0TE DQOT

Medidas de epifluorescencia

Tests especifico: ELISA

Métodos histoquimicos

Resistencia a la oxidacién

Bacterias resistentes a la radiacion y radiosensibilidad.

Determinacién de hidrocarburos volatiles
Determinacion de o-tiroxina

Determinacion de ciclobutanonas

Determinacion de carbohidratos

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)
Electroforesis de proteinas

determinaciéon de grupos sulfhidrilos

1) Sodlidos

a. Resonancia de espin electrénico
b. Luminiscencia

4. Métodos Fisicos 2) Sistemas hidratados

a. Medidas de viscosidad
b. Calorimetria diferencial de barrido(DSC)
c. Analisis por difraccion de rayos X.
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Un método de deteccion util, debe ser especifico para la radiacién, es decir, no debe haber
otros procesos que produzcan los mismos cambios en los alimentos. El cambio inducido
debe ser medible y detectarse durante la vida util del alimento. EI método debe permitir
cuantificar la “dosis absorbida” por el alimento, bajo que condiciones fue irradiado, el tipo
de irradiacion al que fue sometido, razon de dosis, disminucién de las sefales, temperatura

y ademas que pueda aplicarse a una gran variedad de productos alimenticios.

De la clasificacion de los métodos para la deteccion de alimentos irradiados, de ellos, el de
mayor interés aqui es el de luminiscencia de los métodos fisicos y especificamente en
solidos, en los que se puede considerar que generalmente cuando la radiacién (rayos X,
rayos gamma, electrones, ultravioleta, etc.) incide sobre un material, parte de la energia es
absorbida por el medio y posteriormente puede ser reemitida bajo determinada excitacion,
con una longitud de onda (A\) mayor que la incidente, siendo dicha A caracteristica de la
sustancia luminiscente y no de la radiacion incidente, y ademas dicha excitacion es capaz
de estimular en el material una respuesta en forma de fotones luminosos, normalmente en
el visible, ultravioleta o infrarrojo, es decir que bajo ciertas circunstancias el material emite

luz, a lo que se le conoce como luminiscencia, que se puede detectar en el laboratorio.

Existen diferentes maneras de provocar la emision de luz, dependiendo del tipo o0 modo de
radiacion utilizada para excitar el material y ésta va descrita con un prefijo al término
luminiscencia el cual indica que el material recibe determinado tipo de energia para
estimular por relajamiento o bien liberar la energia acumulada (Mahesh et al, 1989). Por
ejemplo; la fotoluminiscencia (excitacion por fotones opticos: UV, IR), electroluminiscencia

(por campo eléctrico), sonoluminiscencia (ondas de sonido), termoluminiscencia (emision
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acelerada térmicamente), etc. En el caso de que un solido emita luminosidad al mismo
tiempo que se esta ionizando se dice que el material presenta fluorescencia, pero si la re-
emision toma cierto tiempo se habla de que el solido es fosforescente.

Se puede definir la fluorescencia (McKeever, 1985) como el fendmeno luminiscente donde
la luz es emitida en un tiempo menor de 10® s después de la absorcion de la radiacién, y
ésta emision fluorescente tiene lugar simultaneamente con la absorcion de la radiacion y
se detiene inmediatamente al cesar la radiacion que provoca la ionizacion. Mientras que la
fosforescencia esta caracterizada por un retraso entre la absorcion de radiacion y el
tiempo para alcanzar la intensidad maxima. Tiene lugar en tiempos mayores de 10%s y se
observa aun después de remover la fuente de excitacion. Esta situacion inicia cuando un
electron es excitado de un estado inicial E; a un estado metaestable E, (trampas de
electron en la zona prohibida de energia 6 gap), del cual no regresa al estado inicial hasta
gue se le proporcione suficiente energia para excitar y liberar al electron para hacer que
éste regrese a un estado inicial con la subsecuente emision de luz, hv. Para la
fosforescencia con tiempos de recombinaciones mayores a 10®s hay una divisién en dos
periodos de tiempo; el tiempo corto menores a 10®s y el periodo largo de recombinaciones
mayores a 10™s, en el cual aparece el fenémeno de la termoluminiscencia en donde el
periodo de recombinaciones abarca un intervalo mas amplio de minutos hasta 4.6 x 10°

afos, situacion que permitira identificar a los alimentos irradiados.
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1.7. Los defectos en los sélidos

En el caso de la termoluminiscencia (TL), de interés en este trabajo, es un fenébmeno que
consiste en la emision de luz, cuando se calienta un material, generalmente un sdlido de
naturaleza aislante previamente irradiado. A diferencia de otros tipos de procesos
luminiscentes, la termoluminiscencia es una emision térmicamente estimulada, que se
produce en un sélido con posterioridad a la absorcion de una energia previa como lo es la
radiacion gamma. La luz emitida procede de ciertos minerales inherentes a la muestra, y la
intensidad de la emision de luz, es proporcional a la dosis recibida. La luz emitida procede
de las recombinaciones de las cargas debido al calentamiento paulatino de la muestra de

mineral sélido.

Dado que el fendmeno de termoluminiscencia est4 asociado a los sélidos expuestos a la
radiacion, resulta de gran importancia el analizar sus comportamientos ante la radiacion
ionizante.

Aqui diremos que el término solido se aplica a substancias elasticas rigidas, no solo
cuando se les somete a fuerzas hidrostéticas, sino también a esfuerzos de tension y se
dividen en dos categorias los amorfos y los cristalinos; éstos Ultimos se caracterizan por
una periodicidad casi perfecta en su estructura atdmica, esto es que los atomos estan

arreglados periodicamente.

Un solido cristalino ideal esta formado por un arreglo ordenado de atomos, y la red
cristalina puede generarse repitiendo indefinidamente en todas direcciones un arreglo

elemental. La estructura cristalina especifica que ha de tomar el solido, depende de
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factores como las fuerzas de unién o atraccibn que mantienen unidos a los atomos,
siendo precisamente ese tipo de fuerza lo que permite clasificar a los solidos cristalinos en
metalicos, covalentes e idnicos. Cabe decir que algunos sélidos que estan presentes en
los alimentos se les llama propios cuando forman parte natural, y extrinsecos cuando no
forman parte esencial del alimento; que pueden ser agregados intencionalmente como por
ejemplo el NaCl, y puede hablarse de “contaminantes” cuando se incorporan de forma

indeseable al alimento durante su elaboracién o tratamiento.

Cuando la radiacion ionizante interacciona con la materia, hemos dicho que ocurre la
ionizacion de los 4tomos o moléculas. Ese efecto puede explicarse ayudandose con la
teoria de bandas de los sélidos (Dekker, 1968), donde se modela que los electrones méas
alejados del nucleo conforman una banda de conduccion, y los cercanos al nucleo
conforman una banda de valencia. Al ionizarse el material, los electrones generados
tienden a viajar hacia la banda de conduccién del sélido y los huecos por la banda de
valencia, hasta que se estabilizan en trampas que pueden ser iones del mismo material. El
concepto de trampa estd muy ligado al de defecto, en realidad una trampa es un defecto
capaz de atrapar electrones o huecos (Dekker, 1968). Diremos que en general un defecto
en un solido representa cualquier anomalia composicional, estructural o vibracional
presente en un cristal, esta Ultima no puede predecirse por la teoria clasica del cristal
reticular.

Antes de seguir, nos detendremos para decir que los defectos en un sélido normalmente,
se clasifican en funcion de la dimension o niumero de atomos o moléculas que afectan, asi

existen:
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a) Defectos puntuales: Defectos que afectan un atomo o a un nimero muy reducido de
ellos. Y éstos a su vez se clasifican en:

i) Intrinsecos. Tiene lugar en un cristal con una composicion quimica definida y son
considerados como propios o caracteristico de esa estructura. Estos pueden ser a
su vez de tipo vacantes (idnica, cationica y electronica), intersticial (atomos en
posicién no equivalente) y antisitio (idbn en posicion equivocada).

ii) Extrinsecos. Implica la existencia de atomos extrafios en la red. Por ejemplo la
presencia de impurezas (normalmente en cantidades de ppm) intrinsica o
intencional.

b) Lineales: Afectan a una fila reticular de atomos del solido.

c) Planares: Representan una anomalia que afecta a un plano reticular.

d) Tridimensional: Afecta a un conjunto de atomos o a parte de la estructura cristalina.

Se puede establecer como un defecto tipo vacante aquel que simplemente representa la
ausencia de un atomo o i6n en una red cristalina; este atomo o i6n puede estar cargado
negativamente (anién) o positivamente (cation). Su ausencia viene considerada en el nivel
electrénico como la presencia de un exceso de carga positiva o, lo que es lo mismo, la

aparicion de un hueco (Calderén, 2000).

Por su parte la radiacion genera también defectos, éstos pueden ser de tres tipos:

a) Defectos electronicos; consisten en la absorcibn de la energia, produciendo
ionizacion en atomos o impurezas de cristal. Las impurezas pueden ser iones

monovalentes, o de varias valencias presentes.
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b) l6nicos; originados por desplazamientos de los iones o atomos de la red, por
ejemplo la formacion de vacancias o ausencia de atomos en la red, la agregacion de

vacancias y los defectos intersticiales (iones o impurezas fuera de su posicion) y

c) De gran extension; electrones atrapados en vacancias y dislocaciones.

Volviendo, la interaccién de la radiacion con el solido provocard la generaciéon de defectos
cuya importancia en los poliminerales de las muestras de Pimienta y Pimenton; radica en
gue podemos estimular con calor la recombinacién de los defectos para obtener una
emision termoluminiscente que ayudara a determinar si el alimento esta o no irradiado y
analizar el comportamiento TL de las muestras solidas de dichos alimentos.

Los poliminerales de los alimentos presentan iones o impurezas en sus estructuras y estos
se veran reflejados en su emision termoluminiscente para la deteccion de alimentos
irradiados. En los sdlidos se supone que las impurezas se localizan en una zona llamada
banda prohibida o gap, que es donde se llevan acabo las recombinaciones, y ésta banda
esta localizada entre la banda de conduccion y la banda de valencia conformada por los
electrones mas cercanos al nucleo y que requieren de mayor energia para ser ionizados o

arrancados del atomo.

1.8. Fendmeno de termoluminiscencia (TL) en el sélido

Como se ha dicho, los defectos pueden ser causados por la radiacion ionizante debido a la
ionizacion, y otros defectos también pueden estar presentes como impurezas naturales o
agregadas intencionalmente en la region de banda del gap del material, que puede ser por

ejemplo el cuarzo que esta presente en las muestras aqui estudiadas.
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Los electrones liberados por el efecto de la ionizacién, algunos quedan retenidos o
atrapados en los defectos o trampas del cristal, y no pueden liberarse a menos que se les
proporcione cierta cantidad de energia, lo cual puede conseguirse por excitacion térmica o
luminica. La recombinacion ocurre cuando en el laboratorio puede incrementarse la
temperatura de la muestra, y cuya recombinacion de los defectos emitirdn luz que sera
detectada en el equipo. Ese proceso de ionizacion, atrapamiento y liberacion o

recombinacion de defectos, se explica en el siguiente diagrama:

Migracion de
un electran
Banda de conduccion
.-r Liberacion
E & térmica
T + . —T
— T b a3
Luz
F-.
=L L M
L—
Radiacion
ionizante

\ Banda de valencia

Migracion de
un hueco

1Llmadiacion 2.Almacenamiento de energia 3.C alentamiento

Modelo del fenbmeno de TL en un cristal. 1). Exposiciébn a la radiacion ionizante, 2).
Almacenamiento de energia, la trampa del electron (T) es menos estable durante el calentamiento
y el hueco es el centro emisor o luminiscente (L), 3). La trampa del hueco se vuelve inestable
durante el calentamiento y se lleva a cabo la recombinacion electrén-hueco, produciendo fotones
(Mahesh K., Weng P.S., Furetta C., 1989).
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En el paso 1 se expone el material a la radiacion y se ioniza, enseguida se generan los
defectos; los electrones migran en la banda de conduccion y los huecos correspondientes
van en la banda de valencia, se dice que se han generado los pares electrén-hueco. En el
paso 2 las trampas retienen o estabilizan a los defectos, es decir absorben energia que es
proporcional a la cantidad de defectos atrapados. Se distinguen asi las trampas (cercanas
a la banda de conduccion) y los centros luminiscentes que seran los mas cercanos a la
banda de valencia. Enseguida viene un periodo de tiempo en el que los pares electrones-
huecos pueden estar estables, sin recombinarse, a menos que el medio ambiente lo
provoque por aumento de temperatura o por luz externa que puede excitarlos y desatracar
o liberar a los defectos que estan retenidos por las trampas. En el paso 3 finalmente si el
experimento o la naturaleza provoca un calentamiento del material cristalino donde estan
los defectos estabilizados, entonces se tiene la liberacion de los defectos o cargas que
podran recombinarse con un centro luminiscente o bien con otros tipos de defectos mas
complejos generando asi la emisién paulatina de luz que puede detectarse, que se conoce
como curva de brillo.

La deteccion termoluminiscente de las intensidades de las emisiones o curvas de brillo y el
comportamiento, dependeran generalmente de la dosis (Favalli et al, 2006) al que se
expone el polimineral o el sistema policristalino, también de las condiciones ambientales
tales como la temperatura y la luz ambiental (Cruz-Zaragoza et al, 2006) factores que

deben cuidarse pues pueden provocar la pérdida de las sefiales TL.

En general, la intensidad de la emision luminica sera proporcional al nimero de
electrones o cargas atrapadas, y é€stos a su vez dependen de la magnitud de la dosis

gue ha recibido el material expuesto a las fuentes radiactivas. Si los defectos se
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recombinan por inestabilidad del material mismo a temperatura ambiente, entonces se
habla de pérdida de termoluminiscencia que se conoce como fading. El fading puede
provocarse ya sea por el medio ambiente, la naturaleza de la composicion del material
o por los tamafos de particulas (Teuffer, 2005), por re-irradiaciones, por luz ambiental
(Torres, 2006) o bien puede ser provocado por calentamiento controlado. Esta
caracteristica de fading, o las veces que se reproducen las mismas sefales luminosas
o TL a las mismas dosis, es interesante estudiarlas para determinar cuidadosamente
las propiedades y comportamiento termoluminiscente del material de interés en los

alimentos, las cuales son de interés en el presente trabajo de tesis.

La luz emitida suele representarse en funcion de la temperatura aplicada al sistema dando
lugar a una curva conocida con el nombre curva de termoluminiscencia (TL), representa
las distintas recombinaciones de los pares electron-hueco que, almacenados en el sélido
en distintas trampas y 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 la
curva de TL es el resultado de varios factores que pueden influir en la misma como la
velocidad de calentamiento, tamafio de particula de la muestra, dosis de radiacion
utilizada, tratamiento previo dado a la muestra, entre otros parametros que pueden variar
la forma de la curva TL. Debido a lo anteriormente mencionado, es muy importante
considerar esos factores principalmente ambientales, para llevar al cabo la deteccion de

los alimentos que son expuestos a la radiacion controlada.



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se explica la parte experimental desarrollada en esta tesis, cuyo fin es
obtener resultados para el estudio o deteccion por termoluminiscencia (TL) de muestras de
Pimienta negra (Piper nigrum L.), y Pimentdn rojo (Capsicum annuum L.). Para ello se
mencionan los materiales, equipos y la metodologia que hicieron posible el estudio. La
metodologia se describe en mayor detalle para mostrar los pasos que se siguieron y se
mencionan las dosis de irradiaciones en los irradiadores gamma, asi también se describe
de manera general el equipo lector TLD 3500 que permitio leer las muestras y capturar los
datos para el andlisis. Las muestras de este estudio fueron de tipo comercial y donadas

directamente por la industria de condimentos deshidratados en polvo.

2.1. Material, reactivos y equipo

Vasos de precipitados de150, 250y 1000 mL

Parrillas de agitacion Osyma Thermolyne

» Matraz Erlenmeyer de 500 mL * Agitadores magnéticos
» Probetas de 100, 250 y 1000 mL » Balanza digital Ohaus
» Pipetas de 10 mL * Canastilla de calentamiento

Pipetas Pasteur
Vidrios de reloj

Cajas petri de vidrio
Agitadores de vidrio
Matraz bola de 600 mL
Propipetas

Espétulas

Pizeta

Crondmetro

Mortero de agata

Viales con tapa esmerilada

Torre para destilacion fraccionada
Condensador de vidrio

Cribas de N0.100, 200 y 270 (tamafio de
poro 149, 74 y 53 pm)

Discos de aluminio

Alcohoal etilico (CHsCH,OH) reactivo Baker.
Agua bidestilada.

Peroxido de hidrogeno (H.O,) al 30%
reactivo Baker.

Acetona reactivo Baker (g.p.)



* Sonicador Marca Branson 3210R-MT (117volts, « Lampara de luz ultravioleta (UV) de

120wats) vapor de mercurio de 218 pwWicm?,
¢ Irradiador Gammabean modelo 651PT tipo  modelo 0S-9286, 120 VAC/60 Hz,
alberca profunda con ®Co marca Pasco Scientific

+ Irradiador Gammacell-200 autoblindado con ®°Co  # Lector termoluminiscente modelo Harshaw
TLD3500.

2.2. Preparacion de las muestras

Se eligieron muestras Mexicanas de Pimienta y Pimenton que se comercializan en la

industria de condimentos y especias. Estas muestras estaban secas y molidas, es decir

gue provienen de la industria antes de comercializarse, mismas que fueron donadas al

laboratorio para su estudio.

a) Extraccién: Para la extraccion de los poliminerales de ambas muestras; pimienta
negra y pimentén se realiz6 mediante la técnica de par de disolventes. Se pesaron
30 g de cada especia en un vaso de precipitados de 1 L, simultineamente se
prepard una solucién etanol/agua en una proporcién 70:30 respectivamente, de la
cual se adicionaron 600 mL a la muestra seguido de agitacién constante por mas de
12 horas hasta obtener en el fondo del vaso un precipitado inorganico que es el
polimineral, y se decanté la solucion.
La solucion acuosa se destilé para recuperar el etanol. El sedimento se colocé en
un vidrio de reloj y fue lavado con H,O, al 30%, enseguida se decant6 el H,O, y se
lavo el sedimento con agua bidestilada. La materia organica que quedaba junto con
los poliminerales se elimind por decantacion hasta obtener el polvo del polimineral.
Los poliminerales libres de materia organica, se lavaron con acetona y se secaron
por 24 horas. Se peso el polimineral para obtener el rendimiento de 0.08-0.1% para

la Pimienta negra y alrededor de 0.24% para el Pimentdn rojo.
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b) Homogenizacion del tamafio de particula (10, 53, 74 y 149 pm): Los
poliminerales obtenidos se separaron en cuatro lotes para cada muestra de pimienta
y pimentdn. En el caso del menor tamafio de particula, inicialmente el polimineral se
paso por el tamiz No. 270 (53 ym) para conseguir un tamafio mas homogéneo de
las particulas y se molieron en un mortero de 4gata. para lograr el tamafio de 10 um
se utilizd el método propuesto por D. W. Zimmerman (Zimmerman, 1971). El
polimineral se colocé en el bafio de agua en un equipo de ultrasonido y se decantd
la emulsion de acetona-poliminerales, la emulsion se evapordé a temperatura
ambiente lograndose particulas de tamafio de 10 um. Para obtener los tamafios de
particula de 53, 74 y 149 um se pasaron los poliminerales obtenidos por mallas

nameros 270, 200 y 100, respectivamente.

2.3. ldentificacion de los poliminerales de la Pimienta negra y Pimenton rojo

Se prepararon las muestras de tamafio de 10 um y se pesaron 0.5 g para la realizacion
de los difractogramas por difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas de ambas
muestras se obtuvieron en el Laboratorio de Radioquimica, Datacion y Quimica
Agricola de la Universidad Autdbnoma de Madrid, laboratorio a cargo del Dr. Tomas
Calderon. Los espectros obtenidos mostraron picos agudos que indican la presencia de
mineral altamente cristalino que esta presente en las muestras de Pimienta negra y
Pimenton rojo. Los difractogramas se muestran en el capitulo de resultados. Se us6 un
difractbmetro Siemmens modelo 5000 con una velocidad de 1 Ymin en el registro de
los pardmetros del difractograma correspondiente. Los difractogramas fueron
comparados con los archivos de la American Standard of Test Materials (ASTM) que

tiene ya integrado este equipo en su libreria de comparaciones. Los resultados
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mostraron que el cuarzo esta en 100% en las muestras de poliminerales de Pimienta
negra y en Pimenton rojo, aunque cabe decir que existe la posibilidad de que otros
minerales estén presentes en infimos porcentajes pero éstos no fueron detectados en

este equipo.

2.4. Irradiacion de las muestras de poliminerales

Se utilizaron dos irradiadores gamma del Instituto para irradiar todas las muestras de

poliminerales de la Pimienta negra y Pimenton rojo.

a).- Irradiaciéon a dosis bajas (1-160 Gy). Para realizar la irradiacion de los
poliminerales de las muestras de pimienta y pimenton se calculé el tiempo de
exposicion adecuado para alcanzar la dosis deseada, utilizando el valor de la razon de
dosis del Gammacell 200, que fue de 0.65 Gy/min para el mes de Abril 2005.
i) Respuesta TL: Se colocaron 4 mg de polimineral por duplicado en discos de
aluminio de 5 mm de didmetro y 1 mm de altura, cada muestra por duplicado y con
una gota de acetona para tener homogeneidad en la base del disco. Las muestras
fueron colocadas en un porta-muestras de cartdon con compartimentos en el interior
conservando las mismas posiciones en la cadmara del irradiador autoblindado. Las
muestras de pimienta y pimentdn se expusieron en el irradiador Gammacell-200
(Figura 1), logrando un intervalo de dosis de 1-160 Gy para generar las curvas de la

respuesta TL correspondientes.
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Figura 1. Diagrama del Gammacell-200 con fuentes radiactivas de *°Co.

i) Reproducibilidad de las sefiales TL:  Se realiz6 una serie de irradiaciones de
las muestras a la dosis de 3 Gy en el Gammacell-200 con el fin de buscar la
reproducibilidad de las sefiales TL de los poliminerales de la pimienta y pimentén.
Se eligio el tamafio de 10 uym para cada muestra y se irradiaron diez veces
sucesivas en el irradiador a 3 Gy Yy se leyeron en el equipo termoluminiscente
Harshaw TLD 3500.

iii) Decaimiento o fading de las sefales en dias:  Se eligi6 el tamafio de particula

10 pum de una cantidad de 13 mg de Pimienta y Pimentdn. Estas fueron pesadas en
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b)

tubos de ensaye e irradiadas a 80 Gy en el Gammacell 200. Inicialmente se
realizaron lecturas de referencia sin irradiar y luego una irradiada. Posterior a esto la
cantidad de muestra irradiada se almacend en condiciones de total ausencia de luz
para evitar cualquier alteracion de la informacion termoluminiscente de las muestras
irradiadas. Conforme pasaban los dias se tomaron las lecturas de la sefial TL de las
muestras irradiadas del polimineral de la Pimienta y el Pimentén. Peridodicamente se
obtuvieron las sefiales TL de las fracciones de las muestras de poliminerales hasta
275 dias con el fin de analizar la variacion en la intensidad TL y evaluar la pérdida

de la respuesta TL.

Irradiaciones a altas dosis (1-25 kGy): Para alcanzar el intervalo de dosis altas, se

usaron las fuentes de cobalto-60 del irradiador Gammabeam 651PT de alberca
profunda del ICN UNAM. Se usaron 4 mg de polimineral de cada muestra duplicada
de pimienta y pimenton para las irradiaciones. Durante las irradiaciones de las
muestras se siguié siempre el mismo procedimiento experimental; tales como la
misma ubicacion de las muestras en el irradiador, sitios de colocacién de discos en
el porta-muestras, la distancia y altura respecto de las fuentes en el irradiador que
tienen una distribucion en forma de “V” (Figura 2). La razén de dosis utilizada en el
sitio de irradiacion de las muestras fue 88.22 Gy/min a Julio de 2005, para lograr las

dosis de 1 a 25 kGy.

Decaimiento TL o fading con luz UV:  Se eligieron los tamafios de particula 10, 53,
74 y 149 uym para obtener la respuesta TL correspondiente. Se irradiaron las

muestras a 15 kGy en el Gammabeam. Cada muestra se expuso a luz ultravioleta
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(UV) en distintos intervalos de tiempo: 0.5, 1.5, 2, 6, 12, 20, 60, 90, 180 y 240
minutos para obtener su respectiva respuesta TL y o pérdida de las sefales TL.
También se realizd un experimento adicional para indagar si habia regeneracion de
las sefales TL al iluminar las muestras con UV; para esto se irradiaron las muestras
de 10 ym de poliminerales de pimienta y pimentén a 1 y 15 kGy que fueron leidas y
enseguida se expusieron a 5, 10, 30 y 60 minutos. Sin embargo no se encontro
ninguna regeneracion de las sefiales TL de las muestras y se descarto la posibilidad
de que los minerales que componen a la pimienta y pimenton tengan la propiedad
de regeneracion de las sefales, de haber sido lo contrario seria un buen material

para detectar la radiacion UV.

Fuente de cobalto-60
a5 m
I ot
h\:a. o
5cm —— J
diametro )

Figura 2. Diagrama del irradiador Gammabeam 651PT.

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7
8)

Ubicacién de la camara de irradiacion y sitios de los productos y muestras a irradiarse.
Consola de control de todo el sistema del irradiador y de las fuentes.

Control del sistema neumatico de las fuentes radiactivas.

Muros de concreto reforzado con 6xido de concreto con 2.10 m de grosor.

Fuentes de Cobalto-60 protegidas con laminas de Aluminio.

Piscina profunda para blindaje de la radiacion.

Laberinto de acceso y piso falso de seguridad.

Compresor, extractor de aire y deionizacién del agua.
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d)

Fading a altas temperaturas: Se irradiaron 84 mg de polimineral de distintos
tamafos de particula 10, 53, 74 y 149 ym de Pimienta y Pimenton a 1 kGy en el
Gammabeam. Se pesaron 4 mg para cada muestra y se expusieron a temperaturas
distintas (70, 86, 110, 128, 180, 250, 280 y 330 °C) en el horno en lapsos de
tiempos de 2, 5, 10, 20, 30, 60, 120, y 150 minutos de calentamiento. Se obtuvieron
las respuestas TL correspondientes para analizar el fading de las sefales TL de los

dos tipos de muestras.

Todas las lecturas TL de las muestras irradiadas fueron obtenidas en el equipo
Harshaw TLD 3500 con atmdsfera de nitrégeno grado 4.8 de pureza para evitar
oxidacion de las muestras. En el equipo se leyo desde temperatura ambiente hasta
400 € con velocidad de calentamiento de 2 T/seg. Los datos obtenidos se
procesaron con el programa Origin y Excell para obtener las sefales TL emitidas de

las muestras llamadas curvas de brillo.

Hipdtesis de trabajo: El trabajo desarrollado se realizd sobre las hipotesis
siguientes:

i) Si los poliminerales contenidos en las plantas son absorbidos del suelo y éstos
pueden proporcionar informacion sobre su historia radiolégica cuando son
expuestos a la radiacion, entonces se espera que los poliminerales contenidos en
los alimentos (especias y condimentos) emitan sefiales luminiscentes estimuladas
por calor controlado, conocidas como sefales termoluminiscentes (TL).

i) Entonces con la metodologia propuesta esperariamos que a mayor exposicién de

las muestras a la radiacion, la cantidad de energia que absorbera el polimineral
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aumentara, luego es posible que exista un limite de absorcion de energia del
polimineral y por lo tanto a dosis altas disminuirdn sus sefales de deteccidn
(conocido como saturacion TL). Esto permitird identificar cuando una muestra ha
sido irradiada, determinar las dosis-respuesta TL, conocer el comportamiento de la
pérdida de las sefiales TL denominado como fading, y de las sefiales TL lograr
calcular las energias de activacion, esto es, las energias de las trampas que
retienen a los defectos generados durante la ionizacion del polimineral de la

Pimienta negra y del Pimenton rojo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las muestras de Pimienta negra
Piper nigrum L.) y Pimenton rojo (Capsicum annuum L.) que fueron expuestos a la
radiacion ionizante gamma, desde dosis bajas hasta dosis altas de interés comercial y

también de investigacion en los alimentos irradiados.

3.1 Comportamiento termoluminiscente (TL) de la Pimienta negra y Pimentén rojo a

dosis bajas.

Las muestras de polimineral de ambos alimentos fueron expuestos de 1 a 160 Gy en el
irradiador Gammacell-200 autoblindado, con el fin de evaluar el comportamiento TL a dosis
bajas. Las curvas de brillo obtenidas muestran que tanto la pimienta negra y el pimenton
son detectables por el fendmeno de termoluminiscencia aun a dosis relativamente bajas,
intervalo en donde se pueden eliminar o esterilizar insectos que normalmente pueden
afectar a los alimentos almacenados en la industria en los campos de recoleccién antes de

llegar al consumidor e incluso aun en los supermercados en el punto de venta al publico.
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Figura 3.1. Curvas de brillo TL de Pimienta negra y Pimenton rojo de tamafio de 10 um

expuestos de 1 a 160 Gy.
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Figura 3.2. Respuesta al intervalo de dosis 1-160 Gy de pimienta negra y pimentén rojo.

Llama la atencion que la estructura de las curvas de brillo en la pimienta aparecen picos
conforme la dosis aumenta de menor a mayor, y mientras que en el pimentdn los dos picos
visibles, 86TC y 126 T, se juntan a dosis mayores (Figura 3.1). Este comportamiento
también se ha encontrado en muestras que usualmente contienen al cuarzo natural en
mayor cantidad en otros alimentos de origen Mexicano y Europeo (Favalli et al, 2006b;
Urbina et al, 1996; GoOmez-Ros et al, 2006; Correcher et al, 1998) estudiados
recientemente. Cabe decir que el cuarzo como mineral ha sido extensamente estudiado y
su comportamiento en muestras geoldgicas son complejas de entender aun, incluso el
cuarzo sintético que pareciera mas simple, sin embargo el papel de las impurezas en el

mismo lo hace comportarse distinto.

Al obtenerse la respuesta termoluminiscente a dosis bajas (Figura 3.2), indica que existe
una relacion lineal en todo el intervalo, lo que muestra que los poliminerales tienen un
buen comportamiento TL al intervalo de las dosis relativamente bajas, aunque mas
adelante se muestra la reproducibilidad de las sefiales TL cuando son expuestos a dosis
bajas y altas. Por el momento solo se sefala que ambas muestras de alimentos mostraron

buen comportamiento lineal a la dosis.
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3.2. Determinaciéon por DRX del contenido de la fraccion mineral de las muestras.

Los difractogramas de la difraccion de rayos X (DRX) mostré que los minerales de ambas
muestras contienen cuarzo. La DRX se llevo al cabo en el Laboratorio de Radioquimica,
Dataciéon y quimica agricola de la Universidad Autonoma de Madrid. Los espectros
muestran picos agudos que indican que se trata de mineral altamente cristalino presentes

en las muestras de Pimienta negra (Figura 3.3) y Pimenton rojo (Figura 3.4).
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Figura 3.3. Difractograma de la Pimienta negra. En color rojo (cuadrados) estan las sefiales
mayoritarias del cuarzo y las azules (rombos) corresponden al fondo del soporte del aluminio.

Las mediciones del difractograma fueron tomadas en un difractbmetro Siemmens modelo
5000 a una velocidad de lectura de 17min con un filtro de Cu-Ni. Los difractogramas

fueron comparados con los archivos de la American Standard of Test Materials (ASTM)
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gue tiene ya integrado este equipo en su libreria de comparaciones. Los resultados
mostraron que el cuarzo esta presente en 100% en las muestras de poliminerales de la

Pimienta negra y en Pimenton rojo, y ademas es un cuarzo altamente cristalino.
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Figura 3.4. Difractograma de la Pimentdn rojo. En color azul (rombos) estan las sefiales mayoritaria
del cuarzo y las rojas (cuadrados) corresponden al fondo del soporte de aluminio del porta muestra.

Después de la indentificacion del polimineral de las muestras, se procedi6 a las
irradiaciones con dosis mayores con el fin de analizar el comportamiento cuando el cuarzo

de las muestras de Pimienta negray Pimenton rojo fueron expuestas al intervalo de dosis

altas.
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3.3. Deteccion y analisis termoluminiscente de la Pimienta negra y
Pimenton rojo a dosis altas

Se eligieron cuatro tamafios diferentes de particulas; 10, 53, 74 y 149 um para las muestras de
poliminerales de Pimienta negra y Pimenton rojo. Se analizaron el comportamiento TL de 1 a 25
kGy, el comportamiento de los valores de la energia de activacion (E) y el limite de deteccion del
polimineral de las muestras irradiadas, y la reproducibilidad de las sefiales termoluminiscentes

de las muestras.

Las curvas de brillo de la Pimienta (Figura 3.5) muestran crecimiento de los picos en la region
de baja temperatura (74 y 120 ) que son muy notor ios para el tamafio de 10 um, sin embargo
cuando el tamafio de la particula aumenta esos picos no crecen como antes y aparecen otros
hacia la regién de alta temperatura alrededor de 320 T; y el pico principal o de mayor
intensidad se ubicé en 202 T. Con el tamafio mayor de 149 um se notan claramente que los
picos de menor temperatura estan ubicados alrededor de 98-104 T y el de mayor tamafio se
ubicdé en 206 T y un pico ancho se ubico entre 340-345 T. Este comportamiento puede
pensarse que se deben a probable transferencia de cargas de una region de menor energia a
una de mayor, sin embargo este comportamiento requiere de mayor analisis para entender tal

comportamiento.

En el caso del Pimenton, el pico principal se ubicé alrededor de 110 T como una banda ancha,
y conforme aumenta el tamafio de particula y la dosis es mas notorio el crecimiento de al menos
dos picos muy anchos que se ubicaron, uno en 206 T y otro en 340 T (Figura 3.5). Estos
picos se muestran crecidos debido principalmente a la dosis alta de irradiacion, aunque todavia
para el tamafio de 10 um las curvas de brillo son menos intensas pero aumentan al incrementar
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la dosis. La ubicacion de los maximos de las bandas TL son picos comunes que aparecen en el

cuarzo de origen natural y aun sintéticos (Correcher et al, 1998; Charitidis et al, 2000).
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Figura 3. 5. Comportamiento de las curvas de brillo de distintos tamafios de particula de Pimienta
negra y Pimentén rojo irradiadas desde 1 a 25 kGy.

La respuesta a la dosis de los poliminerales se ven mas lineal (Figura 3.6) conforme el tamafio
de particula es menor aunque en menor intensidad de sus correspondientes curvas de brillo,
pero nuevamente la intensidad TL son mayores cuando el tamafio de particula es mayor.
Aungue cabe decir que es mejor utilizar un tamafio de particula de 10 um donde la sefales TL

varian uniformemente y se observa mas lineal su respuesta TL.

Una variacion clara de la respuesta en funcion del tamafio de particula se muestra en la

Figura 3.7, conforme al aumento de la dosis de 1 hasta 20 kGy para la Pimienta, donde se
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corrobora que a mayor tamafo y dosis la intensidad tiende a ser mayor. Las curvas de
brillo de la Pimienta y del Pimenton, fueron de utilidad para determinar los limites de

deteccién TL de las muestras como se muestra en la Tabla 3.1.
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Para la Pimienta, de 10 um cuya sefial es menor de todas los tamafos, se tuvo que a 2.5

kGy su sefal es 35 veces mayor que la sefial de fondo de la muestra sin irradiarla, luego

entonces las mediciones indican que la termoluminiscencia es capaz de distinguir por su

sensibilidad cuando una muestra ha sido irradiada, mientras que el Pimenton presentd

siempre sefiales mas altas que la pimienta negra.

Dosis kGy | Tamafio de particula ( um) | Sefial TL Irradiado | Sefial TL sin Irradiar | TLi/TL sin i
149 8.433 0.0572 147.5
Pimienta o5 74 7.262 0.0691 105
53 5.078 0.0691 67
10 0.324 0.0092 35
149 12.75 0.0182 686.6
. . 74 22.96 0.0413 555.8
Pimenton 25 53 56.4 0.0549 1026.6
10 5.522 0.0099 604.1

Tabla 3.1. Limites de deteccién TL para los distintos tamafios de particula; 10, 53, 74 y 149 um.

Cuando las dosis fueron pequefias en el intervalo de 1-160 Gy, los limites de deteccién se

presentaron desde 1 Gy para la Pimienta negra y el Pimentdn rojo, como se puede ver en

la Tabla 3.2.
Dosis (kGy) Tamafio de particula Sefial TL Irradiado | Sefial TL sin Irradiar | TLi/TL sin i

0.001 11.17 0.0057 1960
0.002 12.48 0.0057 2190

Pimienta 0.004 10 14.07 0.0057 2469.3
0.040 26.78 0.0057 4699.9
0.080 37.65 0.0057 6607.6
0.160 43.44 0.0057 7623.7
0.001 11.9 0.0057 2105.8
0.002 13.09 0.0057 2316

Pimenton 0.004 10 17.12 0.0057 3029.5
0.040 85.01 0.0057 15043
0.080 168.1 0.0057 29746.9
0.160 333.8 0.0057 59069.2

Tabla 3.2. Limites de deteccion a dosis bajas de 1-160 Gy

Para calcular la energia de activacion (E) y el parametro de frecuencia (s) se consideraron

los cuatro tamafios de particula 10, 53, 74 y 149 um y se irradiaron a la misma dosis de 5
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kGy (Figura 3.8). La variacion de la intensidad TL en funcién de la temperatura se
mostraron lineales cambiando sus pendientes conforme cambiaban las curvas de brillo con
las dosis. Los valores de la energia de activacién en promedio se situaron alrededor de 0.9

eV y el parametro de frecuencia estuvo entre 2.34E+12 y 5.43E+13 s™.
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Figura 3.8. Curvas de brillo de Pimienta negra y Pimentén rojo y comportamiento de cuatro
tamarnos de particula distintos de las muestras expuestas a 5 kGy, para el calculo de los
parametros E y s.

Una estimacion de la variacion del parametro de la energia de activacion (E) se realizé
normalizando los valores menores al mas alto para la Pimienta negra y el Pimentdn rojo
para los cuatro tamafos de particula, resultado que se exhibe en la Figura 3.9. Los valores

de la energia en promedio se ubicaron cerca a 1 eV en ambos casos de poliminerales que
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esencialmente es cuarzo natural. Las trampas que estan involucradas en las emisiones TL

son del mismo tipo y tienen la misma energia en promedio en ambas muestras. Estos

valores de la energia E son del mismo orden que los obtenidos en muestras de paprika, de

origen Espafiola (Correcher et al, 1998) con muy alto contendido de cuarzo. Situacion que

cambia cuando el cuarzo esta casi a la mitad de la composicion en muestras de

Hierbabuena y Manzanilla (Gomez-Ros et al, 2006) donde los valores de la energia de

activacion E son mayores a 1 eV, como era de esperarse.
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Figura 3.9. Variacion de los valores de la energia de activacion E respecto del tamafio de particula
para la Pimienta negra y el Pimenton rojo. El error asociado al valor de E fue del 3.5%
aproximadamente.

Tamafio de particula ( pm) [T max (T) | T max (°K) | Pendiente | Energia (eV) s(s '1)
10 110 383.15 |-10632.295 0.917 2.24 E+13
PIMIENTA 53 118 391.15 |-10155.282 0.875 3.44 E+12
74 108 381.15 |-10899.908 0.940 5.43 E+13
149 96 369.15 |-10277.118 0.886 2.56 E+13
10 114 387.15 |-10986.166 0.947 4.25 E+13
PIMENTON 53 120 393.15 -10533.727 0.908 8.11 E+12
74 116 389.15 -9956.991 0.858 2.34 E+12
149 114 387.15 -10194.610 0.879 5.11 E+12

Tabla 3.3. Parametros de energia de activacion (E) y el factor de frecuencia s en funcién del

tamarfio de particula irradiadas a 5 kGy.
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Una caracteristica importante de los materiales que pueden tener posibles aplicaciones en
dosimetria, es la reproducibilidad de sus sefales termoluminiscentes, para indagar esa

caracteristica del alimento, se realizaron tales mediciones del polimineral.

3.4. Reproducibilidad de la sefial TL de la Pimienta y Pimenton

Una vez que se obtuvieron las curvas de brillo y calculados los parametros de frecuencia,
otra caracteristica TL de las muestras de poliminerales a evaluar fue la reproducibilidad de
las sefiales termoluminiscentes, esto es, que tan reproducible serian las sefales de las

muestras de los alimentos cuando se pueden exponer a la misma dosis varias veces.

Para evaluar la reproducibilidad se irradiaron a dosis bajas de 3 Gy y alta de 5 kGy una
serie de muestras de poliminerales por duplicado de cada una. Se irradiaron y se leyeron
diez muestras a dosis bajas y once veces a la misma dosis de irradiacion de dosis altas.

Las sefales TL se consideraron como el area total bajo las curvas de brillo.

A dosis baja de 3 Gy la Pimienta presento en sus lecturas mejor reproducibilidad (Figura
3.10) que el Pimenton. Pues este Ultimo sus sefiales disminuyeron conforme se
aumentaba el nimero de lecturas. Por lo que en principio los poliminerales de la Pimienta
podrian ser utilizados con mayor confianza de obtener una lectura promedio adecuada a

dosis baja.

A dosis alta de 5 kGy los resultados de la reproducibilidad muestran que el Pimentén
responde mejor en su reproducibilidad pues presenta mejor linealidad de sus respuestas

TL en funcion del nimero de lecturas realizadas. Ambas muestras presentaron mejor
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Figura 3.10. Reproducibilidad de las sefiales TL de la Pimienta negra y Pimentdn rojo expuestos a 3 Gy.

reproducibilidad a tamafio de particula de 10 y 53 um (Figura 3.11). Por lo que cabe decir

gue se sugiere que si se utilizan dosis altas como en las irradiaciones de los alimentos,

convendria utilizar esos tamafios de particula y evaluar un mayor ciclo en caso de

requerirse mayor numero de veces de irradiaciones a la misma dosis pues es un factor

determinante en la seguridad de obtener la misma dosis adecuadamente reproducible en

las irradiaciones de productos o alimentos irradiados a dosis altas.
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Es de mencionar que la Pimienta negra a la dosis alta de 5 kGy sus sefiales aumentan
cuando los tamafios de las particulas son de 74 y 149 um, indicando que las muestras del
polimineral se sensibilizan después de cuatro lecturas TL, mientras que el Pimentdn
permanece aun con buena reproducibilidad promedio a esos tamafos durante el ciclo de
lecturas. Por lo que se debe tener presente que estos poliminerales son confiables hasta

determinado numero de veces de uso ante la radiacion ionizante gamma.

Otra propiedad TL que se investigd en las muestras fue su deteccién termoluminiscente en
funcion del tiempo de almacenamiento. Para ello se realizaron una serie de mediciones

conforme pasaba un periodo largo de tiempo.

3.5. Deteccion y fading de la sefial TL durante el almacenamiento de las
muestras

Las muestras de poliminerales de 10 uym de Pimienta negra y Pimenton rojo fueron
expuestas inicialmente a una dosis de 80 Gy en el Gammacell y se midieron sus sefiales
TL durante el almacenamiento conforme transcurrian los dias. Las muestras fueron
almacenadas en obscuridad en el laboratorio para evitar posible influencia de la luz en la
respuesta TL.

En las curvas de brillo obtenidas para la Pimienta negra (Figura 3.12), se observo una clara
disminucion en el primer dia de almacenamiento comportamiento que se refleja en la
pérdida de su intensidad TL respecto a la temperatura donde las rectas fueron cambiando
de pendiente. En el primer dia se tuvo 8.6 % de pérdida de la sefial TL inicial y a los 9 dias
alcanzo 33 %, que resulta el valor mayor de pérdida de la intensidad TL durante el periodo

de 275 dias de almacenamiento. Los datos del fading o pérdida TL medidos, permitieron
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analizar también el limite de la deteccion TL de las muestras, es decir, que en una muestra
de pimienta irradiada y almacenada durante este periodo de tiempo es posible detectar si
fue o no irradiada, ya que hay pérdidas apreciables de la respuesta TL pero no en su

totalidad.

Para el caso del Pimenton, sus curvas de brillo presentaron un mejor comportamiento
conforme pasaron los dias (Figura 3.13) y la pérdida uniforme se refleja en el decaimiento
de las pendientes que se observan en sus rectas que relacionan la intensidad TL con la
temperatura (1/T). Aunque cabe sefalar que el pimenton presentd una pérdida de la sefial
mayor (Figura 3.14) que para Pimienta negra ya que al primer dia de almacenamiento tuvo
una disminucion del 33 % con respecto a la muestra irradiada a 80 Gy, y a diferencia de la
Pimienta, el Pimenton tuvo una tendencia mas rapida de la pérdida TL, llegando al 65 % al
cabo de 275 dias de almacenamiento (Tabla 3.4). Aun cuando el fading es menor para el
Pimenton, también es posible detectarla por termoluminiscencia si fue 0 no expuesta a la

radiacién ionizante.
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Figura 3.12. Evolucion de las curvas de brillo de la Pimienta negra, y el decaimiento
correspondiente de las sefiales como funcion de la temperatura (1/T). Tamafio de particula 10 pm
e inicialmente irradiada a 80 Gy.

67



)

Intensidad TL(u.a

0.0030 — — — — - ~ T T T T T
—u— No irradiado 7
é&% —0—80 Gy
0.0025 o ldia
Oc_) 0 —v— 2 dias
3 % 3 dias -8
0.0020 4 e ) —x— 6 dias
¢} X N
g 2 9 dla?s
(lé O% —0— 14 dias
0.0015 N — -9+ —
S ﬁ 2 —*— 21 dias =
¢ —a—3E di
§ ¢ 35 dias S5 [——sogy
T —o—61 dias N
0.0010 o] N 1dia
% —+—106 dias i N a
3 —x—o75di -10 4 —v—2 dias
§ 75 dias 3dias
0.0005 1—<—9dias
..o' 61 dias
s 11 —e— 106 dias T
0.0000 - # —x— 275 dias
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029

150 200 250 300 350 400
1/Temperatura (°K)

100
Temperatura (°C)
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inicial 80 Gy y 10 um.

Los valores de los parametros cinéticos de energia (E), relacionados a la “energia de
activacion” o la “profundidad de la trampa” y el factor de frecuencia (s) resultaron ser
ligeramente mayores para Pimenton (Tabla 3.5), indicando la existencia de trampas de
mayor energia y mejor comportamiento TL tanto en sus curvas de brillo como en el

decaimiento en el almacenamiento en dias, que hacen que el polimineral del Pimentén sea
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atractivo para posible dosimetria a dosis bajas como 80 Gy donde las aplicaciones pueden

ser para las irradiaciones de productos o muestras sensibles a la radiacion ionizante

gamma. Las curvas de estabilidad de las sefiales TL fueron calculadas (Figura 3.15),

mientras que la Pimienta negra mostrd recuperaciones en sus sefiales TL el Pimenton rojo

mostré disminucion rapida comparada con su primera sefial. Esto es un indicativo mas de

gue sus curvas de brillo se vieron disminuidas conforme pasaron

los dias de

almacenamiento pero aun asi las sefales de la estabilidad también indican que ambas

muestras son posibles de detectarse en estas condiciones de almacenamiento.
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Figura 3.15. Curvas de estabilidad del fading durante el almacenamiento de las muestras Pimienta
negra y Pimentén, ambos de tamafio de 10 um y expuestos inicialmente a 80 Gy.

Pimienta Pimentén
t (dias)

Tmax | T max (K) E (eV) s(s™ | Tmax | T max (K) E (eV) s(s™
0(80Gy) | 86 359.15 1.041 1E+16 134 407.15 0.767 4.6E+10
1 126 399.15 0.816 3.3E+11 | 138 411.15 0.977 1.8E+13
2 140 413.15 0.726 9.8E+09 | 140 413.15 0.922 3.1E+12

3 146 419.15 0.836 1.7E+11 | 142 415.15 1.048 1E+14
9 172 445.15 0.696 8.5E+18 | 152 425.15 0.966 4.7E+12
61 188 461.15 0.853 2.7E+10 | 164 437.15 0.982 3.4E+12
106 190 463.15 0.563 1.1E+07 | 176 449.15 0.979 1.5E+12
275 194 467.15 0.683 2.3E+08 | 180 453.15 1.056 8.9E+12

Tabla 3.5. Energia de activacion (E) y parametro de frecuencia s, que indican los valores de las
trampas cuyos defectos permanecieron atrapados aun hasta 275 dias.
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3.6. Efecto de la luz UV en la pérdida de sefal TL detectable de Pimienta

y Pimenton

Un aspecto interesante ha sido evaluar el efecto de la luz UV sobre las sefiales TL, que
define los limites detectables aun de los minerales irradiados. Debido al interés de
investigacion y también comercial se evaluo a dosis alta la pérdida o fading de la sefial TL
de las muestras de Pimienta y Pimenton ante la luz ultravioleta. Los poliminerales fueron
irradiados con luz UV de una lampara de mercurio en distintos periodos de tiempo hasta
lograr un desvanecimiento casi asintotico. Se eligieron cuatro tamafios de particula 10, 53,
74 y 149 ym que fueron irradiados inicialmente a la dosis alta de 15 kGy en el irradiador

Gammabeam 651 PT.

El tamafio de 10 ym de Pimienta presentd una respuesta termoluminiscente muy baja en
intensidad comparada con los otros tamarnos de particula (Figura 3.16). La respuesta TL
aumento conforme aumentaba el tamafio de particula. Sin embargo todas las curvas del
decaimiento presentaron decaimiento rapido excepto la de 149 uym, aunque tuvieron
recuperaciones en distintos periodos de iluminacion UV, lo que indica que los poliminerales
con esa composicién de cuarzo 100%, probablemente presenten fading anémalo que debe
evaluarse con mayor detenimiento. Al cabo de 4 h de irradiacion con luz UV, se perdio
aproximadamente 33.5% de la respuesta TL inicial, mientras que los tamafos de 10 pm
tuvieron la mayor pérdida TL, para ambas muestras, lo que indica que una gran parte de
las emisiones termoluminiscentes son generadas por defectos cuyas trampas son

sensibles a la excitacién con la luz ultravioleta.

Por su parte el Pimentdn presenté un mejor comportamiento, a excepcion del tamafio de

53 um que es el de mayor intensidad TL y a los 90 minutos de irradiacion con la luz UV
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presentd recuperacion de la intensidad TL (Figura 3.16) para después decaer su sefial casi de

manera asintética donde ya no tiene mayor variaciones entre las dos lecturas TL (Tabla 3.6).

; . . . . .
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Figura 3.16. Fading de Pimienta y Pimentdn provocado por luz UV, para poliminerales de cuatro
tamafios (10, 53, 74 y 149 ym), expuestos inicialmente a 15 kGy.
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Figura 3.17. Ajuste al decaimiento TL de Pimienta y Piment6n con luz UV, tamafio de 53 um e
irradiados inicialmente a 15 kGy.

Para el tamafio de particula de 53 ym de la Pimienta se aprecia claramente que existen varias
recuperaciones de la sefiales (Figura 3.17), y se calculd un coeficiente de aproximadamente

0.81 mientras que para Pimenton donde se aprecia una tendencia mas suave de la pérdida TL
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se obtuvo un coeficiente de 0.96, ambas muestras presentaron un decaimiento exponencial

de las sefales termoluminiscentes.

PIMENTON 149 um 74 um 53 um 10 um
t (min) TL % pérdida TL % perdida TL % pérdida TL % pérdida
0 87.77 0 67.58 0 104.2 0 10.09 0
0.5 75.34 14.16 73.18 -8.29 116.5 -11.80 9.61 4.80

15 68.12 22.39 65.46 3.14 98.08 5.87 7.94 21.35

62.13 29.21 49.44 26.84 87.69 15.84 8.18 18.96

63.12 28.08 36.34 46.23 86.49 17.00 5.43 46.23

12 41.33 52.91 36.27 46.33 66.77 35.92 4.85 51.95

20 35.41 59.66 25.79 61.84 61.94 40.56 3.88 61.54

60 32.54 62.93 15.64 76.86 22.37 78.53 2.55 74.70

90 32.21 63.30 15.18 77.54 33.57 67.78 1.60 84.17

180 28.32 67.73 11.65 82.76 19.19 81.58 1.58 84.36

240 26.68 69.60 11.27 83.32 18.43 82.31 1.50 85.14

PIMIENTA 149 pym 74 pm 53 um 10 pm
t (min) TL % pérdida TL % pérdida TL % pérdida TL % pérdida
0 59.28 0 34.25 0 27.43 0 1.21 0

0.5 51.92 12.42 49.01 -43.09 23.26 15.20 0.99 18.30

15 54.29 8.42 27.24 20.47 17.49 36.24 1.08 10.67

2 51.06 13.87 35.65 -4.09 20.43 25.52 0.97 19.63

49.49 16.51 31.23 8.82 20.44 25.48 0.82 32.56

12 48.43 18.30 20.5 40.15 20.15 26.54 0.78 35.76

20 48.94 17.44 23.17 32.35 11.71 57.31 0.64 46.99

60 29.55 50.15 23.24 32.15 10.79 60.66 0.62 48.41

90 35.75 39.69 16.22 52.64 10.87 60.37 0.59 51.02

180 27.84 53.04 16.04 53.17 11.68 57.42 0.44 63.38

240 39.43 33.49 15.54 54.63 11.67 57.46 0.30 75.10

Tabla 3.6. Pérdida de la respuesta TL de cuatro tamarfios de particulas de Pimienta negra y

Pimenton rojo.

Las curvas de brillo de las muestras de Pimienta y Pimenton a distintos tamafos de particula
muestran mas claramente como cambian paulatinamente la estructura conforme se aumento
la dosis de irradiacion (Figura 3.18). Las figuras de la columna derecha muestran la evolucion

TL en periodos espaciados largos para mejor claridad. La Pimienta negra mostro picos
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Figura 3.18. Comportamiento de las curvas de brillo de Pimienta negra a la dosis de 0.5 a 240 min
de iluminacién con luz UV e irradiadas previamente a 15 kGy.
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definidos siempre hasta las sefiales termoluminiscentes mas bajas por lo que sus defectos
atrapados son probablemente superficiales excepto el pico principal ubicado alrededor de
204-209 € que decae lentamente conservando su mism a posicion como el caso de 10
pum, hecho que contrasta con la disminucién del pico que estaba ubicado hacia la region de

menor temperatura en 130 C.

Cuando el tamafio crece, 53 um, el pico de mayor temperatura inicialmente ubicado entre
204-209 T se corre de 208 a 217 T conforme aument a el tiempo de exposicion con la luz
UV, mientras el pico de menor temperatura sigue en la misma posicion anterior pero
disminuye su intensidad mientras crece rapidamente el pico de alta temperatura que se
ubicé ahora entre 340-350 C, e incluso crece mas que la intensidad del pico principal

central.

Para el tamafio de 74 um, se observo similar comportamiento hasta los primeros 6
minutos, aunque a partir de 12 minutos el pico ubicado a mayor temperatura crece muy
rapidamente muy probablemente a costa de disminuir el crecimiento del que era el pico
principal y del ubicado a menor temperatura en la curva de brillo, y en 90 minutos de
irradiacion con UV se muestra que estos picos Ultimos han disminuido que ahora se
observa mayormente el pico ubicado hacia 350 €. En el caso del mayor tamafo de 149
um se observd que el pico ubicado a mayor temperatura, alrededor de 350 C, crece
rapidamente y se disminuyen los picos ubicados a menores temperaturas.

Lo que puede decirse del caso de la Pimienta, es que el comportamiento de la intensidad
de la estructura de las curvas de brillo se ven influenciadas por el tamafio de particula, a

menores tamafios probablemente se encuentran menos impurezas que pudieran
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influenciar el comportamiento del crecimiento de los picos de las curvas de brillo. Mientras
gue conforme crece el tamafio hasta 149 um, el papel dominante de las trampas profundas
se hace mas claro, aunque ya se ha sugerido que tal comportamiento obedece a la
liberacion de cargas y reatrapamiento de las mismas (Spooner et al, 1988) que van de
trampas menos profundas a méas profundas cambiando la intensidad y posicion de los

picos en las curvas de brillo.

Para el Pimenton del tamafio de 10 um (Figura 3.19), se observd que el pico principal
situado en 110 T se desplaz6 hasta 142 C al tiemp o de 240 minutos de exposicion con
luz UV, el mismo se preserva pero inicia a un pequeiio hombro alrededor de 204 Ty a
mas alta temperatura otro en 328 T. Estos se distinguen mejor cuando crece el tamafo
de particula a 53 um; donde el pico principal se ubicé alrededor de 129 T, el segundo en

207 T y el tercero en 342 C con un crecimiento a preciable.

En el siguiente tamafio de particula, 74 um, el primer pico se ubico a la misma temperatura
gue antes mientras el segundo se desplazé de 206 T a 226 T y el tercer pico paso de
344 T a 362 € y nuevamente ese Ultimo se ve creci do superando a los otros dos picos
ubicados a menores temperaturas. Este tamafio de particula deja en claro que los picos de
mayor temperatura respecto del primero, que era el pico principal inicialmente, se ven
desplazados y crecen disminuyendo al primero. Es un caso interesante donde pareciera
gue la liberacion de cargas de un nivel de menor temperatura pasa a otro de mayor
temperatura donde las cargas se atrapan de nuevo y la recombinacion de los defectos
atrapados ocurren ahora de las trampas profundas generando los picos localizados a

mayor temperatura.
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Figura 3.19. Curvas de brillo de Pimenton rojo para los tamarios de 10, 53, 74 y 149 um, con dosis
inicial de 15 kGy y expuestos de 0.5 a 240 minutos con luz UV.
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Este tipo de comportamiento de recuperacion de las sefiales TL de la Pimienta negra y
Pimenton rojo, se habia observado también en otros tipos de poliminerales donde la
presencia del cuarzo es notorio (Kitis, 2005; Godfrey-Smith, 1994). EI comportamiento de
diversos tipos de cuarzo ha sido investigado (Spooner et al, 1988), pero el cuarzo natural
de las plantas de origen Mexicano aun no esta del todo aclarado (Cruz-Zaragoza et al,
2006b; GoOmez-Ros et al, 2006, Torres Gomez, 2005). Se puede decir que tal
comportamiento del crecimiento de picos de alta temperatura se puede deber al fen6meno
de la liberacion de cargas de un nivel a otro con sus reatrapamientos correspondientes de
los defectos. Estos ultimos como impurezas tales como Mg, Mn, Fe, Cu, Pb, que se han
encontrado contenidas en muestras poliminerales de alimentos (Calderén, 2000; Urbina et
al, 1996), juegan un papel relevante y pueden modificar las estructuras de las curvas de
brillo adn en estructuras simples cristalinas (Cruz-Zaragoza et al, 2005). En estas muestras
de estudio se esta avanzando en un proyecto hacia la determinacion de las impurezas
contenidas en el polimineral encontrado en los alimentos de esta tesis. Por ultimo se
puede decir que similar comportamiento se presentd con los picos en el caso del tamafio
mayor de 149 um con la diferencia de que las intensidades de los picos son mayores
debido al tamafio mismo donde la probabilidad de tener mayor cantidad de impurezas que
pueden atrapar a los defectos hacen crecer a las curvas de brillo correspondientes. El
efecto de la luz UV induce finalmente el fendbmeno de la transferencia de carga de un nivel

a otro generandose el crecimiento de los picos situados hacia altas temperaturas.

Una estimacion del comportamiento inicial de las curvas de brillo suponiendo que al
principio varian de manera exponencial en su crecimiento, caso de 10 um, para la Pimienta
negra y el Pimenton rojo, la variacion encontrada de las curvas muestra que el Pimenton

tiene un mejor comportamiento que la Pimienta negra, es decir que la variacion de las
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sefiales TL conforme pasa el tiempo bajo la luz UV se ve gradualmente disminuida
mientras que la Pimienta no lo hace de la misma forma (Figura 3.20), debido en parte a las
recuperaciones que fue capaz de presentar en sus curvas de brillo que se habia ya notado

en las curvas del decaimiento durante el almacenamiento de las muestras. Cabe sefalar el
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Figura 3.20. Comportamiento inicial de la intensidad TL en funcion de la temperatura (1/T) de

Pimienta y Piment6n de 10 um y Pimentdn de 53 um, e irradiados al principio a dosis de 15 kGy.

comportamiento que muestra el Pimenton de 53 pum estd cambiado notoriamente, pues
pareciera que tiene ahora un efecto de recuperacion de su sefial TL bajo la excitacién de la
luz UV, lo cual requiere de mayor investigacion para aclararlo. Aunque de acuerdo a las
formas de las curvas de brillo correspondientes, tal comportamiento de “recuperacion”

puede deberse en parte también al crecimiento rapido de los dos picos situados a alta
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temperatura, que en este calculo simple no esta considerado un reatrapamiento de las
cargas que pudiese evaluar el comportamiento de la intensidad TL conforme cambia la
temperatura que va liberando a los defectos relevantes en el comportamiento

termoluminiscente que generan al final las curvas de brillo aqui presentadas.

Una estimacion de los valores de los parametros cinéticos de la energia (E) y del factor de
frecuencia (s), se muestran en la Tabla 3.7, donde se muestra que para el tamafio de 10
pm de la Pimienta negra, estan alrededor de 0.95 eV y el Pimentdn presenta un valor
promedio cercano a 1 eV que se corrobora en el tamafio de 53 um del mismo, mientras
gue los valores del parametro de la frecuencia son también ligeramente menores para la

Pimienta negra.

Aunado a estos valores, se encontré también que la estabilidad de las sefiales TL (Figura
3.21) fue mejor para el Pimenton rojo de 10 um, mientras que lo hace similarmente con 53
pm pasados 90 minutos de iluminacion con luz UV. La Pimienta negra de 10 pm no se
logra observar buena estabilidad porque el tiempo de iluminacion fue mas corto, pero aun
expuesta 60 minutos con UV continlan sefiales que no se aplanan como se observa para

el Pimenton rojo en los primeros 2 minutos de iluminacion.

Cabe aclarar que ain el mejor comportamiento del Pimentdn rojo no logra tener una meseta
plana, si no que las sefales continuaron subiendo siempre con una pendiente que es
apreciable, lo cual nuevamente es reflejo del crecimiento de los picos, ubicados en la
region de alta temperatura en las curvas de brillo mostradas por los poliminerales. Sin

embargo cierta region de la meseta, entre 250-350 °C, se puede observar en el tamafio de
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10 pm PIMIENTA PIMENTON
Luz UV T méax. (C) | Tméx. (°K) | E (eV) s(s™ T méx. (C) | T max. (°K) | E (eV) s(s™
0 min (15 kGy) 118 391.15 | 0.9676 | 5.8701E+13 116 389.15 |0.9247 | 1.826E+13
0.5 124 397.15 | 0.9084 | 6.1393E+12 118 391.15 |0.8958 | 6.4556E+12
15 126 399.15 | 0.9268 | 9.2649E+12 120 393.15 |0.8938| 5.248E+12
2 128 401.15 | 0.9075 | 4.4972E+12 122 395.15 |0.9268 | 1.244E+13
6 126 399.15 | 0.9127 | 6.0667E+12 124 397.15 |0.9328 | 1.2851E+13
12 132 405.15 | 0.8752 | 1.3028E+12 124 397.15 |0.9317 | 1.243E+13
20 132 405.15 | 0.9776 | 2.7323E+13 126 399.15 |0.9335| 1.1363E+13
60 134 407.15 | 0.9677 | 1.757E+13 128 401.15 |[1.0088 | 9.3714E+13
90 - - - - 132 405.15 [0.9617 | 1.7002E+13
180 - - - - 136 409.15 [0.9617 | 1.2744E+13
240 - - - - 140 413.15 [0.9744 | 1.3916E+13
53 pm PIMENTON
Luz UV T max (T) T max (°K) E (eV) s(s™

0 min (15 kGy) 119 392.15 0.940 2.3609E+13

0.5 129 402.15 0.969 2.6772E+13

15 131 404.15 1.0152 8.9697E+13

2 127 400.15 0.9857 5.0638E+13

6 129 402.15 0.9627 2.1868E+13

12 119 392.15 0.9314 1.7893E+13

20 121 394.15 0.9562 3.2843E+13

60 131 404.15 0.9592 1.7008E+13

90 131 404.15 0.9780 2.9776E+13

180 141 414.15 0.9658 1.0084E+13

240 139 412.15 0.9675 1.2193E+13

Tabla 3.7. Parametros cinéticos de energia E y frecuencia s para Pimienta y Piment6on de 10 y 53 um.

particula de 53 um a partir de 60 minutos de exposicion UV, en donde el tiempo largo de
excitacion puede permitir cierto equilibrio entre los efectos que fueron liberados y
reatrapados en trampas de niveles relativamente mas profundos, y coincide con el
comportamiento estable en intensidad TL del tercer pico de ese tamafio de particula que
se observa en la Figura 3.19 donde el intervalo de 250-350 T corresponde al inicio a la
mitad del pico de la curva de brillo. Es en esa region donde el pico no crece sino que
permanece casi en la misma intensidad TL, hecho que se ve reflejado en las curvas de la

estabilidad de Figura 3.21. Asi pues los resultados que se obtuvieron del efecto de la luz UV
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Figura 3.21. Estabilidad de las sefiales TL de Pimienta y Pimentdon 10 y 53 ym, expuestas a luz UV
hasta 60 y 240 minutos.

300

sobre las sefiales TL de ambos tipos de muestras, sefialan que aun en un periodo largo de

hasta 240 min de iluminacién, es posible la deteccion TL de las muestras pues nunca se

tiene una lectura de fondo con la tal iluminacion. En este punto ain no hay un acuerdo

sobre el comportamiento de que las sefiales TL iluminadas se disminuyan al equivalente a

una lectura de fondo donde una muestra no ha sido irradiada.
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3.7. Efecto y fading generado por alta temperatura en la sefal de
deteccion TL

Una de las preguntas que se plante6 en el desarrollo de este trabajo, fue acerca de la
influencia de la temperatura alta sobre el fading y los limites de deteccion TL de la
Pimienta negra y Pimenton. En este primer intento se sometid6 a las muestras, a
temperaturas que coincidieran con las posiciones de los picos TL, es decir, analizar el
fading TL provocado por calentamiento en el laboratorio. Esto debido a un interés de
investigacion y también al aspecto comercial donde el interés se puede dar en relacion a la
pérdida de la informacion TL si las muestras o productos se vieran expuestos a altas

temperaturas.

Para esta parte del trabajo experimental, se consideraron solamente los poliminerales de
10 um de la Pimienta negra y el Pimenton rojo, dado que este tamafo es representativo

del comportamiento del fading de los deméas tamanos de particula de las muestras.

Los poliminerales de las muestras fueron expuestos a una dosis de 1 kGy, y fueron
sometidos a distintas temperaturas de horneado por periodos de tiempos definidos para
cada muestra, dependiendo de los intervalos donde se ubicaron cada pico de las sefiales

TL a la dosis fija de 1 kGy con radiacion gamma en el irradiador Gammabeam 651PT.

Cuando la Pimienta negra se horne6 a 70 T durante 10 minutos (Figura 3.22), se observo
una recuperacion de la sefial TL indicando que puede generarse mayor sefial TL,
fendmeno que todavia no es clara su explicacion. Probablemente a esa temperatura se
facilite la liberacion de cargas atrapadas superficialmente y vuelvan a ser atrapadas en el
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cuarzo que serian muy eficientes en las recombinaciones con el consecuente aumento de
la intensidad termoluminiscente como se muestra en las curvas de brillo a los 10 minutos
de calentamiento de la muestra. Cabe decir que el pico de mayor temperatura disminuye
conforme se calienta la muestra en periodos mayores de tiempo lo que implica que las
trampas superficiales se recombinan sin que las cargas sean transferidas a otros niveles
de mayor temperatura, por lo que no se observaron el crecimiento de otros picos ubicados
a mayor temperatura como en el caso del fading provocados por la luz UV discutidos
anteriormente, donde la luz UV estaria generando una fototransferencia de cargas de un

nivel a otro.

El aumento del tiempo de calentamiento a la misma temperatura (70 ), indica que la
tendencia de la intensidad en funcién de la temperatura (1/T) tienen comportamiento lineal,
es decir son rectas que corresponden a la regién del levantamiento inicial donde
suponemos que las curvas de brillo ascienden de manera exponencial (los primeros
valores 10 o 20 % de la intensidad TL) se muestran que disminuyen conforme el tiempo
largo de calentamiento de las muestras, resultado que esta de acuerdo con el decaimiento

de la intensidad TL de las curvas de brillo exhibidas de la muestra Pimienta negra.

A la misma temperatura, 70 C, el Pimenton rojo pre sent6 recuperaciones de 1-30 minutos
de calentamiento, y después la tendencia de disminucién TL se ve claramente en la Figura
3.23 y la variacion en la parte inicial de las intensidades TL es muy similar presentando
rectas muy cercanas unas de otras con pendientes similares, esto indica que las
variaciones son pequefias e incluso existen recuperaciones de las sefiales. Nuevamente

es el comportamiento tipico del cuarzo natural que a dosis bajas presentan recuperaciones

83



[ L o w i ' ' ' PIMIENTA 70T
] ‘ PIMIENTA 70°C | e O min1KGy)
0.0010 -1 kGY —e—10min
—o—10 min )
g . H 84 —A—60 min
M 20 min 120 min
—~ 0.0008 - 5 X o ; H
@ &5 v— 60 min ] — e 150 min
3 Xy 120min |
= 0.0006 ] é‘fyv —x— 150 min = o 1
3 BV =
ke BV 4
20,0004 g v -
[} f
= VV -10 E
0.0002 - A -
0.0000 - n : ' : ' : ' : ' :
J 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029

0 ' 50'l(I)O'1%0'260'2;‘»0'360'3;30'460
Temperatura (°C) 1/Temperatura (K)
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10 um e irradiada a 1 kGy. A la derecha se muestra la relacion lineal que tienen las curvas
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Figura 3.23. Curvas de brillo de polimineral de Pimentdn rojo de 10 um e irradiado a 1 kGy

y expuestoa 70 C.
de las sefales termoluminiscentes. Esta situacion no ocurrié cuando los poliminerales del
Pimenton fueron de mayor tamafio de particula, de 149 um (Figura 3.24), expuestos a la
misma dosis de 1 kGy y a la misma temperatura de 70 T en los mismos intervalos de
tiempo; cierta recuperacion ocurre de manera notoria entre 60 y 120 T y puede deberse

nuevamente al mismo fendbmeno que se explicaba para el intervalo de tiempo inicial de la



Pimienta negra. Sin embargo el Pimenton de tamafio de 149 um sus sefiales TL fueron
cuatro veces mas intensas que las emitidas por los tamafios de 10 um.

En ambos casos a 10 um, Pimienta negra y Pimenton rojo, a la misma temperatura de
calentamiento y tamafio de particula con una misma dosis inicial (1 kGy), las temperaturas
de los picos varian y se van desplazando lentamente entre 114 a 158 C para la Pimienta y

128 a 150 € para el Pimenton.
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Figura 3.24. Decaimiento de las curvas de brillo de polimineral de Pimenton de 149 pym,

irradiado a 1 kGy y calentamiento de 70 .
Al exponer los poliminerales de las muestras a temperatura mas alta (86 C) de horneado,
la Pimienta y el Pimentdn presentaron recuperaciones TL a los 30 minutos de horneado, y
después a mayor tiempo de calentamiento la tendencia de las sefiales TL fue con un
decaimiento lento en las rectas (Figura 3.25) indicando que las curvas de brillo tenian el
mismo comportamiento en los primeros 15% de los datos de la intensidad TL aunque con
un desplazamiento muy claro hacia mayores temperaturas como se muestran en las

curvas de brillo correspondientes.
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Cuando el

Pimentén fue expuesto a 128 T (valor de la temperatura maxima del pico de la

curva de brillo a 1 kGy), la pendiente de las rectas de LnTL vs 1/T fue mas pronunciado y

la recta correspondiente a 1 kGy fue muy clara y con mayor linealidad comparada con las

otras de calentamiento (Figura 3.26). Las curvas de brillo no exhiben recuperacion aunque

muestran un decaimiento lento a partir de 30 minutos. A esta temperatura de

calentamiento de 128 T, las trampas se estan vacia ndo rapidamente y con ello tienden a

disminuir los centros luminiscentes evitando resuperaciones y originan una pérdida de la
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Figura 3.25. Curvas de brillo de poliminerales de Pimienta negra y Pimentén rojo de 10
um, irradiados a 1 kGy y expuestos a la misma temperatura 86 C.
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seflal TL de 59% a los 2 minutos de calentamiento. Este comportamiento implica que a
esta temperatura alta 128 C para el Pimenton, las trampas se vuelven rapidamente
inestables y las cargas se liberan para causar recombinaciones con la consecuente
disminucion TL de las sefiales conforme se aumenta el tiempo de calentamiento de las
muestras de poliminerales del Pimenton. Alun a esa temperatura, y pérdida
termoluminiscente de 87% al cabo de 150 minutos, de calentamiento es posible obtener su

deteccion TL.
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Figura 3.26. Curvas de brillo de polimineral de Pimenton
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de 10 um e irradiado a 1 kGy y

calentamiento a 128 <.

La Pimienta por su parte, posee al menos tres bandas o picos TL en sus curvas de brillo
gue muestra la Figura 3.27, aun cuando es calentada a 110 C, por lo que fue necesario
calentarla a mayores temperaturas (180, 250 y 280 °C) con el fin de analizar el
comportamiento de los picos de alta temperatura ubicados en 134, 258 y 335 € pues el
mecanismo de recombinacién puede verse influenciado por el calentamiento a temperatura
alta del horneado y en consecuencia las sefiales TL tenderian a disminuir rdpidamente

conforme se aumente la temperatura de horneado.
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A 110 € las pendientes de las rectas variaron visiblemente hasta 20 minutos de

calentamiento como se muestra en la Figura 3.27. El efecto del calentamiento en el tiempo

(150 minutos) produjo el corrimiento del pico principal de 134 € a 198 T y también la

disminucion de la intensidad TL de las curvas de brillo.
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Figura 3.27. Curvas de brillo de polimineral de Pimienta negra de 10 um irradiado a 1 kGy y
calentamiento a 110 T. Las rectas indican el decai miento de las sefiales TL a distintos

periodos de tiempo a 110 C.
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Figura 3.28. Curvas de brillo obtenidas a 180 T. P oliminerales de Pimienta negra de 10 um
e irradiados a 1 kGy. Las rectas muestran el decaimiento notable de las sefiales TL.

Al aumentar la temperatura de horneado de la Pimienta, a 180 <C, para eliminar el pico

principal de 134 T cuya terminacion posible se ubicaba cercano a 180 <TC, el
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comportamiento de la intensidad y ubicacion de las curvas de brillo varian rdpidamente
(Figura 3.28) en los primeros 2 minutos de calentamiento con una pérdida de 90% de la
curva de brillo respecto a la de 1 kGy, después varia lentamente a mayor tiempo indicando
gue solo permanecen las cargas atrapadas a niveles mas profundos. La eliminacion del
pico principal de la Pimienta se consiguid a 5 minutos donde solo aparecen dos picos
ubicados a mayor temperatura, los cuales a primera vista parecen estables, sin cambios
apreciables en sus curvas de brillo aunque disminuyen en intensidad cuando han pasado
30 minutos de calentamiento. Todavia en 120 minutos se observa cierta influencia del

segundo pico sobre el tercero ubicado a mayor temperatura.
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Figura 3.29. Curvas de brillo a 180 T de Pimentén. Poliminerales de 10 [Im, expuesto a 1
kGy. El decaimiento se muestra notable por el cambio de posicién de las rectas.

Por su otro lado, el Pimentén horneado a 180 <€, su Unico pico TL se desplazé
rapidamente a mayor temperatura y con una muy apreciable pérdida de la intensidad TL
(Figura 3.29) lo cual se reflejo en una apreciable disminucion de la intensidad en 5 minutos
respecto de la sefial inicial de 1 kGy cuando se grafico la intensidad TL en funcién del
inverso de la temperatura. En ese breve periodo, de 5 minutos, la drastica disminucion de

la sefial TL y el alejamiento indican que a esa temperatura de horneado de 180 T, en el
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Pimentén se han recombinado una gran parte de las trampas y defectos gracias a la
inestabilidad térmica en el cuarzo que compone a la muestra permaneciendo solo aquéllas

trampas de mayor profundidad que todavia permiten la identificacién TL del Pimenton.

La Pimienta negra expuesta a la temperatura de 250 C, mostré una variacion rapida de

las curvas de la intensidad TL a los 2 minutos (Figura 3.30) respecto del caso anterior de
180 C (Figura 3.28). Las curvas de brillo en la Figura 3.30 exhiben una recuperaciéon en 5
minutos de calentamiento que puede deberse a una posible falta de buen contacto entre el
disco que contenia el polimineral con la plancheta del equipo lector de las sefiales TL. A
mayor tiempo de horneado, las curvas de brillo muestran un comportamiento esperado
donde ya no se presentan recuperaciones de las sefiales pues la temperatura alta se
calentd a la muestra es suficiente para vaciar las trampas y disminuir las sefiales
correspondientes. Después de 10 minutos de calentamiento, las curvas de brillo muestran
aislado al tercer pico y al cabo de 120 minutos este también inicia una pérdida que
tenderia hacia niveles de una medida de fondo. Sin embargo muestra todavia cierta
estabilidad de la forma indicando que tal comportamiento se debe a las trampas profundas

o de mayor energia de activacion, que analizaremos mas adelante.
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Figura 3.30. Curvas de brilo a 250 T. Pimienta negra de 10 pm, dosis inicial 1 kGy, y
comportamiento lineal a diferentes intervalos de tiempo. 90



Para analizar la desaparicién del segundo pico de alta temperatura ubicado inicialmente

con 1 kGy en 258 T fue necesario calentar la muestra de Pimienta a 280 T y se encontro

que a los 5 minutos habia decaido 84% de su valor inicial la sefial TL y en 1 minuto

todavia se apreciaba el pico de 258 T (Figura 3.31), aunque en 2 minutos se Vvi6

disminuido y se va recorriendo el pico mas alla de 250 C, dando lugar a un decaimiento

paulatino hasta verse equivalente a un fondo al cabo de 2 horas de calentamiento. El
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Figura 3.32. Curvas de brillo de polimineral de Pimienta negra de 10 um.Irradiado a 1 kGy
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minutos.
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comportamiento de las relaciones lineales de la intensidad TL vs 1/T refleja una
disminucion rapida y una pendiente muy pronunciada para 1 kGy y 0.5 minutos de

calentamiento indicando una pérdida abrupta de las sefales TL .

Todavia se calentd la muestra a 330 € (Figura 3.32) dado que el pico de mas alta
temperatura de Pimienta fue ubicado alrededor de 335 <C. El resultado de las curvas de
brillo correspondientes, indican claramente todavia a un periodo de 5 minutos de
calentamiento, la presencia de los picos segundo y tercero bien definidos. Sin embargo a 1
minuto se observod solamente el tercer pico claramente y se conservo hasta 2 minutos de
calentamiento. Después de 5 minutos y hasta 120 minutos solo se observaron medidas
comparables al fondo de las muestras sin irradiar. Esta similitud al fondo indica que en las
muestras horneadas a esta temperatura de 330 € y después de 2 minutos seria dificil
decidir si la muestra ha sido irradiada o no, puesto que las medidas pueden confundirse

con el fondo natural de las muestras.

Una comparacion entre las rectas correspondientes a la intensidad TL vs 1/T del horneado
de 280 y 330 € (Figuras 3.31 y 3.32), muestra que a mayor temperatura de calentamiento
se pierden las sefales termoluminiscentes de la muestra mas rapidamente. Ello indica que
las trampas asociadas se encuentran a mayor profundidad, lo que hace que se requiera un
mayor calentamiento para obtener el desatrapamiento de las cargas, cuyas trampas se
vuelven inestables a esta temperatura alta de calentamiento de 330 € generando

disminucion dréastica de las respectivas sefiales TL de las muestras.
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Un resumen de los porcentajes de pérdidas de las sefiales TL y parametros se muestran

en las tablas siguientes, donde los datos indican que la pérdida es mayor cuando la

temperatura se eleva:

a).- Porcentaje de pérdida de la respuesta TL para Pimienta negra y Pimenton de tamafio
10 um irradiado inicialmente a 1 kGy, expuesto a diferentes tiempos y temperatura:

PIMIENTA 70°C 86 °C 110°C 180 °C
t (min) TL % pérdida TL | % pérdida TL | % pérdida | TL % pérdida
0 0.077 0 0.072 0 0.09 0 0.085 0
2 0.094 -21.81 0.069 4.87 0.08 6.92 0.039 53.53
5 0.085 -9.88 0.058 19.50 0.07 18.21 0.046 45.84
10 0.086 -10.85 0.053 26.83 0.069 19.34 0.038 54.56
20 0.079 -2.26 0.052 27.95 0.046 45.91 0.036 57.76
30 0.071 8.72 0.056 22.48 0.049 43.07 0.028 66.67
60 0.077 -0.21 0.052 28.69 0.047 45.18 0.029 65.71
120 0.075 3.29 0.049 32.88 0.040 53.41 0.031 63.86
150 0.033 61.70 0.028 66.84
PIMIENTA 250 °C 280 °C 330°C
t (min) TL % pérdida t(min) TL % pérdida TL % pérdida
0 0.071 0 0 0.175 0 0.087 0
0.5 0.035 50.37 0.5 0.062 64.56 0.040 53.83
2 0.035 50.93 1 0.038 78.47 0.030 65.79
5 0.031 56.24 2 0.028 83.78 0.021 76.30
10 0.029 59.07 5 0.025 85.59 0.010 87.93
20 0.024 65.83 10 0.023 86.87 0.009 89.39
30 0.025 65.55 20 0.017 90.36 0.008 91.34
60 0.022 69.09 30 0.015 91.17 0.007 91.37
120 0.016 77.71 60 0.013 92.40 0.007 92.20
150 120 0.010 94.20 0.006 93.59
PIMENTON 70°C 86 °C 128 °C 180 °C
t (min) TL % pérdida TL % pérdida TL % pérdida TL % pérdida
0 1.94 0 1.082 0 1.521 0 1.824 0
2 1.613 16.86 1.005 7.15 0.619 59.33 0.272 85.09
5 1.758 9.38 0.764 29.41 0.423 72.22 0.220 87.94
10 1.139 41.29 0.805 25.61 0.357 76.54 0.215 88.19
20 1.345 30.67 0.696 35.68 0.362 76.23 0.121 93.37
30 1.178 39.28 0.732 32.39 0.297 80.45 0.127 93.05
60 1.042 46.29 0.667 38.39 0.252 83.42 0.124 93.21
120 0.978 49.57 0.559 48.38 0.210 86.17 0.083 95.45
150 0.201 86.81 0.077 95.78
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Por su parte los parametros cinéticos asociados a la muestra de pimentdn con mayor

tamarfo (149 pm), expuesto a diferentes intervalos de tiempo y 70°C de temperatura; se

observd que al aumentar el tiempo de exposicion a dicha temperatura, los valores de

energia de activacion muestran una tendencia al observarse un incremento en sus valores.

Esto indica que las trampas responsables asociadas a esos valores estan atrapadas a

mayor energia, lo cual, también se indica por los valores altos de los parametros cinéticos

como el factor de frecuencia, ubicados entre 1.18E+13y 1.88E+14 s

b).- Parametros cinéticos de Pimenton 149 pm expuesto a diferentes tiempos y

temperatura de 70C:

Pimentén 149 um, 70°C | T max (C) | T max (°K) | Energia (eV) s(s™

0 (min) 128 401.15 0.9398 1.18593E+13

2 134 407.15 0.9953 3.97041E+13
10 140 413.15 1.0454 1.09444E+14
30 138 411.15 1.0221 6.46796E+13
60 142 415.15 1.0512 1.11361E+14
120 126 399.15 0.9685 3.26063E+13
150 146 419.15 1.0713 1.46551E+14
300 158 431.15 1.1121 1.88729E+14
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3.8. Comportamiento de la energia de activacion de Pimienta negra y
Pimenton rojo

Para analizar los valores de la energia de activacion de las trampas que mantienen
atrapadas a las cargas en las muestras de Pimienta y Pimenton, se considero el inicio del
pico principal de sus respectivas curvas de brillo. Se usé el método de levantamiento inicial
(Furetta, 2003), considerando entre el 10-15% de los valores iniciales de la intensidad TL
de las curvas de brillo correspondientes. Se encontraron valores asociados a las trampas
de cada curva de brillo y para cada dosis a distintos tamafios de particula, de ambas

muestras.

Para el caso del Pimenton sometido a calentamiento de 70 C, los valores de la energia de
activacion (E) resultaron mayores a los correspondientes de la Pimienta, lo que significa
gue las sefales TL resultaron provenir de trampas mas profundas en el Pimentén (Tabla
3.8), asi también los valores de la frecuencia (s) son mayores, lo que indica que las cargas
requeririan de mayor temperatura para provocar la excitacion suficiente para el
desatrapamiento de las cargas de las trampas correspondientes en los minerales

irradiados.

Cuando el Pimentén y la Pimienta fueron calentados a 86 C, los valores de la energia (E)
resultan en promedio aun mayores que los de Pimienta y también los parametros de
frecuencia (s), aunque tienen cierta tendencia de similitud (Tablas 3.8 y 3.9). A mayor
temperatura de calentamiento (128 y 180 ) el Pime ntdn sigue mostrando valores de
energia todavia mayor (Tabla 3.8). Mientras que la Pimienta incrementa sus valores de

energia cuando sus trampas son excitadas con 250C, cuyos valores de energia
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PIMENTON (70 °C) | T méax (°C) | T méax (°K) | Energia (eV) S (s'l)
0 min (1 kGy) 128 401.15 0.9604 2.20001E+13
10 138 411.15 1.0133 5.00278E+13
60 146 419.15 1.0651 1.22794E+14
120 150 423.15 1.0807 1.42002E+14
150 152 425.15 1.0821 1.27421E+14
(86 °C) T max(CT) | T max (°K) | Energia (eV) s (s
0 min (1 kGy) 132 405.15 0.9346 7.60337E+12
2 142 415.15 1.041 8.28891E+13
5 142 415.15 1.0322 6.4253E+13
20 148 421.15 1.0525 7.38359E+13
60 158 431.15 1.0500 3.35599E+13
120 158 431.15 1.0695 5.77176E+13
150 166 439.15 1.0626 2.73261E+13
(128 ) T max(T) | Tmax (°K) | Energia (eV) S (s'l)
0 min (1 kGy) 130 403.15 0.9918 4.82803E+13
2 160 433.15 1.0089 9.31901E+12
5 178 451.15 1.0386 6.46243E+12
20 190 463.15 1.0853 1.03318E+13
30 206 479.15 1.1086 6.98976E+12
60 204 477.15 1.1132 8.86143E+12
150 210 483.15 1.1779 3.09165E+13
(180 °C) T max(T) | Tmax (°K) | Energia (eV) S (s'l)
0 min (1 kGy) 132 405.15 0.9324 7.12757E+12
5 142 415.15 1.1481 1.82333E+15

Tabla 3.8. Parametros cinéticos; energia (E) y frecuencia (s) del Pimentdn rojo (Capsicum
annuum L.), tamafio de 10 um, dosis 1 kGy con diferentes tiempos de horneado a diferentes
temperaturas (70, 86, 128, 180 ).

corresponden al segundo pico de alta temperatura mencionado anteriormente. Al excitar
los poliminerales a 280 y 330 T los valores de la energia de activacion disminuyeron lo
gue indica que solo excitamos las trampas de mayor temperatura correspondientes al

tercer pico de las curvas de brillo.

Resumiendo aqui los resultados del efecto producido por altas temperaturas o fading, y el

comportamiento de los parametros cinéticos, se puede decir que el vaciado de las
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PIMIENTA (70°C) | T max. (C) | T max (°K) | Energia (eV) S (s'l)
0 min (1 kGy) 135 408.15 0.9264 4.82716E+12
10 132 405.15 0.9078 3.43099E+12
60 144 417.15 0.9611 7.15486E+12
120 154 427.15 0.9878 7.74533E+12
150 162 435.15 0.9247 7.92185E+11
(86 C) T méx. (C) | Tméx (°K) | Energia (eV) S (s'l)
0 min (1 kGy) 108 381.15 0.9520 8.03987E+13
5 152 425.15 0.9233 1.42391E+12
20 150 423.15 1.0024 1.54046E+13
150 176 449.15 0.8796 1.02506E+11
(250 °C) T max. (°C) | T max (°K) | Energia (eV) s(s™
0 min (1 kGy) 130 403.15 0.9133 4.6479E+12
2 333 606.15 1.1296 2.4036E+10
10 344 617.15 1.3007 4.532E+11
20 357 630.15 1.2304 6.8057E+10
(280 °C) T max. (°C) | T max (°K) | Energia (eV) S (s'l)
0 min (1 kGy) 88 361.15 0.8321 8.2535E+12
0.5 180 453.15 0.9055 1.6468E+11
(330 °C) T max. (°C) | T max (°K) | Energia (eV) s(s™
0 min (1 kGy) 106 379.15 0.8835 1.0763E+13
0.5 344 617.15 1.0055 1362464119
1 351 624.15 0.7722 10832658.8

Tabla 3.9. Parametros cinéticos E y s de Pimienta negra (Piper nigrum L.), tamafio de 10
um, irradiados a 1 kGy con diferentes tiempos de calentamiento y diferentes temperaturas

(70, 86, 250, 280, 330 ).

trampas en los poliminerales de ambas muestras, fue acelerado con el calentamiento a
temperaturas de 70, 86, 128, 180, 250, 260, 280 y 330 C, el fading correspondiente a las
distintas temperaturas de horneado fue lento para la temperatura de 70 C, y ocurrié mas
rapido conforme aumento la temperatura de horneado, como se aprecia en la Figura 3.33.

Se observo que la intensidad TL de las sefales del Pimenton fue aproximadamente diez
veces mayor que la de la Pimienta (Figura 3.33). A la temperatura de 180 T el
decaimiento TL fue rapido indicando un vaciado rapido de las trampas, aun cuando todavia
se observd cierta recuperacion de las sefales TL alrededor de 30 minutos de

calentamiento en el horno, esto hace indicar que los defectos o cargas todavia emigran a
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Figura 3.33. Fading provocado por el calentamiento de horneado de las muestras de
Pimienta y Pimentén, de tamafio de 10 um e inicialmente expuestos a 1 kGy.

otras trampas mas profundas, donde las recombinaciones ocurririan en centros de

recombinacion profundos generando sefiales TL ubicadas a mayores temperaturas.

En general se encontraron mayores valores de energia de activacion para el Pimenton,
esto debido a la posible existencia de una distribucion de trampas continuas (Favalli et al,
2006b) que formarian solo un pico como el encontrado para el Pimenton. Ese modelo de
distribucion de trampas aun esta en discusion (Kitis et al, 2006; Furetta and Cruz-

Zaragoza, 2007).
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3.9. Andlisis del desvanecimiento de las sefales TL de las muestras

En un analisis del desvanecimiento TL en el tiempo, a partir de las sefales
termoluminiscentes para cada temperatura de 70, 86, 128, 180, 250 y 280 T y diferentes
tiempos de horneado, se obtuvo la estabilidad de las sefiales TL de la Pimienta negra y el
Pimenton rojo. Se graficaron las sefiales TL obtenidas para cada desvanecimiento (TL) en

el tiempo entre la sefial inicial (TLo) que se obtuvo a 1 kGy.

La Pimienta y Pimenton con calentamiento de 70 C alcanzaron la estabilidad (meseta
plana de las sefiales TL) en 160 C para los cuatro tiempos de calentamiento (Figura 3.34).
A medida que aumentd el tiempo de calentamiento hasta 150 minutos las sefiales
disminuyeron indicando la ocurrencia de las recombinaciones de las trampas menos
profundas, menores a 160 T donde se observlé claramente las separaciones en el
cociente de las sefiales TL{/TL,. En la pimienta llama la atenciébn que existi0 una
recuperacion a 10 minutos de calentamiento, donde se observa en la grafica que al inicio la
sefial TL va por encima de la de 1 kGy, lo que hace pensar en una recuperacion de las
sefiales debidas a las trampas superficiales o menos profundas. Probablemente el
calentamiento gener¢ cierta cantidad de vacancias que fueron eficientes en atrapar cargas
gue son liberadas al inicio del calentamiento del polimineral, y nuevamente son re-
atrapadas aumentando asi la poblacion de recombinaciones y en consecuencia el aumento

de las sefiales TL.

A mayores temperaturas de calentamiento la Pimienta (Figura 3.34) mostro claramente que
las recombinaciones ocurrian rdpidamente, es decir, las curvas del cociente de la TL vs
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temperatura suben casi verticalmente desde temperatura baja (50 ) hacia 160 T. A
temperaturas mas altas (86, 128, 180, 250 y 280 <€) las sefales subieron mas
rapidamente desplazandose hacia mayores temperaturas de lectura indicando que
ocurrian las recombinaciones de las trampas mas profundas, lo que esta de acuerdo con la
tendencia del comportamiento del fading provocado por el calentamiento que se mostré en
la Figura 3.33 de las muestras. Los desplazamientos de las sefiales TL se observaron
también para el Pimenton hasta 180 C, donde las se fales fueron eliminadas casi por
completo a los 5 minutos de calentamiento, lo que indica que el Pimenton tiene mayor
fading que la Pimienta a pesar de que esta Ultima tiene al menos tres picos de alta

temperatura.

Se encontr6 finalmente que las sefales TL del Pimentdn se desplazaron mas rapidamente
gue las de Pimienta. Sin embargo las sefales TL de la Pimienta siempre que alcanzaron la
estabilidad (cercano al valor de la TL de 1 kGy), esas sefiales estuvieron por encima del
valor de la TL de 1 kGy, tal comportamiento puede explicarse debido a que el severo
calentamiento de la alta temperatura desatrapé a las cargas de las trampas menos
profundas y esos mismos defectos se ven atrapados por otras mas profundas provocando
gue las recombinaciones se logren en trampas mas profundas y con ello sobrepasen a los
valores TL que corresponden a 1 kGy. Tal situacién no ocurrio para el Pimentdn hasta 180
€ de calentamiento, donde la situacion del crecimiento de la sefial a 5 minutos de
calentamiento, puede explicarse nuevamente mediante el reatrapamiento de las cargas
superficiales por las profundas, originando las recombinaciones y el comportamiento del

corrimiento de las sefales TL.
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101



Estos comportamientos de recuperaciones anOmalas también se han observado en
muestras de cuarzo naturales y sintéticas (Gastélum, 2001; Gastélum et al, 2002;
Charitidis et al, 2000), la situacion aun no es del todo clara y se ha propuesto la existencia
de fading anémalo en el cuarzo, que se genera aun sin la excitacién externa como el calor
o la luz (Furetta and Cruz-Zaragoza, 2007; Spooner et al, 1988; Aitken and Smith, 1988).
Se requiere todavia mayor trabajo para aclarar esos comportamientos, sin olvidar la
posible existencia de transferencia de cargas de niveles cuyos comportamientos TL se
vuelven criticos a ciertas temperaturas. Asi, los poliminerales de la Pimienta serian de
mayor facilidad para la deteccién de los alimentos a altas dosis comparados con el
comportamiento del Pimenton, aunque para fines de deteccion a bajas dosis se comporta
mejor el Pimenton hasta 70 T de horneado y sus sefiales TL son mayores en intensidad

respecto de las emitidas por los poliminerales de la Pimienta negra.
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Conclusiones:

El fendbmeno TL permitié identificar a la Pimienta negra y Pimentdén rojo irradiados. Los
poliminerales fueron identificados por difraccion de rayos X, resultando el cuarzo como el
contenido de la fraccion mineral. Estos alimentos, Pimienta y Pimentén, se detectan a
partir de 1 Gy en adelante con este fendmeno de termoluminiscencia, por lo que es capaz
de detectar al alimento irradiado. La contribucion de esta tesis se puede resumir en los

siguientes logros:

1. En el intervalo de dosis bajas y tamafio de particula 10 pm, el polimineral de
Pimentdn presentd mejor respuesta termoluminiscente (TL) en el intervalo de 1 a 40
Gy. Mientras que para Pimienta negra fue 1 a 20 Gy. Ese comportamiento lineal
hacen utiles a los poliminerales de estos alimentos para la deteccion de dosis en
intervalos de bajas dosis con aplicaciones en investigacion principalmente.

2. Para las dosis altas (1-25 kGy), y los tamafios de particula 10, 53, 74 y 149 um, la
mejor linealidad de la dosis-respuesta fue mejor a menor tamafo, es decir 10 y 53
pum, siendo lineal entre 1-10 kGy. Para fines de aplicaciéon de medicion de dosis, en
irradiaciones de productos industriales, sera mejor emplear estos tamanos de
particulas pues tienen mejor respuesta lineal en ese intervalo de dosis.

3. Las sefiales TL presentaron dependencia con los distintos tamafios de particula del
polimineral en ambos tipos de muestras, cuya linealidad se presentdé mejor para los
tamafnos de 10 y 53 um.

4. El Pimentdn presenté mayor pérdida de la respuesta termoluminiscente o fading,
tanto generado por la luz UV como por efecto de calor. Aln con la luz UV es posible
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detectar las sefiales TL de la Pimienta negra y el Pimentén irradiados hasta
después de 4 horas continuas de exposicion.

Los valores de los pardmetros de energia de la Pimienta negra, fueron en promedio
ligeramente mayores que los encontrados para el Pimenton, debido a la formacion
de tres picos al menos, en la Pimienta y ademas se ubicaban a mayores
temperaturas que los del Pimenton.

La reproducibilidad de las sefiales TL se presentd mejor para el caso de la Pimienta
negra hasta 10 lecturas consecutivas. Mientras que el Pimenton presentd una
pérdida paulatina de las sefiales en todas las lecturas consecutivas, lo que indica
gue este no seria muy confiable para su uso como posible detector de la radiacion
en procesos de irradiacion a dosis bajas de 3 Gy. Ambos poliminerales mejoraron la
reproducibilidad de sus sefiales a dosis alta de 5 kGy, aun asi debe tenerse en
cuenta la reproducibilidad en funcion de los ciclos de irradiacion que deberan
evaluarse para asegurar si el polimineral de este tipo de alimentos (Pimienta y
Pimenton) contindia reproduciendo su respuesta TL o no.

Durante el almacenamiento ambos, la Pimienta y Pimentdn, aln se puede detectar
hasta 275 dias. El Pimenton present6 una pérdida aproximada de 65% de la sefal
TL, mientras la Pimienta negra aproximadamente 33%. Similar comportamiento se
tuvo del fading de ambas muestras cuando se provoco el desvanecimiento de las
sefiales TL con luz UV de la lampara de mercurio.

En el experimento con temperatura alta, la Pimienta negra mostré6 mayor estabilidad
en la pérdida de las sefiales TL, es decir, que todavia los defectos soportaron mayor
calentamiento antes de recombinarse que en el caso del Pimenton, lo cual se reflejo

en el fading correspondiente.
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9. Las recuperaciones que mostré el polimineral durante el fading con UV y calor
controlado con alta temperatura, deja en claro que aun no esta claro el hecho de
tales recuperaciones de las sefiales, por lo que este trabajo de tesis puede influir en
la realizacion de mayor trabajo tendiente a tratar de responder tal comportamiento
TL de las muestras de cuarzo en ambos tipos de muestras analizadas en este
trabajo de tesis.

10.Para los cuatro tamafos de particula 10, 53, 74 y 149 um los valores de la energia
de activacion E se ubicaron en 1 eV en promedio. Este comportamiento se ve
contrastado con el comportamiento de los valores de E para poliminerales de
alimentos ya estudiados tales como la Manzanilla, Hierbabuena, Chile guajillo, y
Nopal; donde los valores de E crecen conforme aumenta la dosis de irradiacion y el
tamafo de particula. Este contraste se debe esencialmente a que en esos
poliminerales existen cuarzos y feldespatos mezclados, mientras que en la Pimienta
negra y el Pimentén rojo solo se tuvo al cuarzo como polimineral por lo que su
comportamiento no varia apreciablemente con el tamafio de particula pues se trata

del mismo tipo de trampas que se generan con las distintas dosis de irradiacion.

Los resultados de esta tesis se estan complementando con célculos adicionales para

enviarse a publicacion en una revista cientifica especializada del tema de TL.
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