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Resumen

Resumen

En esta tesis se analiza la influencia del tamafio de particula en las sefiales
termoluminiscentes (TL) de poliminerales presentes en la flor de Jamaica Mexicana
(Hibiscus sabdariffa L.). Para ello se realizoé la extraccion de los poliminerales
utilizando una mezcla de alcohol etilico y agua. Los poliminerales obtenidos de la
extraccion se caracterizaron por medio de difraccién de rayos X, mostrando que el
polimineral esta compuesto de Cuarzo (45%), Plagioclasa (35%) e Illita (20%).

Para obtener los tamafios de particula correspondientes a 10, 53, 74, 149 y 250 pm, se
sometieron a un proceso de homogenizacién, que es un factor importante para evitar
en lo posible restos de trazas de materia organica que puede contribuir a la sefial
total de las curvas de brillo. Una vez homogenizados se expusieron a un intervalo de
dosis baja de radiacién (2-360 Gy), obteniendo como resultado una mejor definicién
de la estructura de las curvas de brillo a dosis mayores de 20 Gy. Los tamafos de
particula que mejor respondieron a la radiacion para su detecciéon fueron 74, 149 y
250 pm pues presentaron mayor sefial TL.

Se analiza la dependencia TL respecto del tamafio de particula a altas dosis,
exponiendo los poliminerales en un intervalo de dosis de radiaciéon de 0.5 a 45 kGy.
Los resultados muestran un comportamiento TL lineal, es decir, que para todos los
tamafios de particula las emisiones TL aumentan conforma la dosis y también con el
tamafio de particula, ya que existia mayor cantidad de defectos a mayor tamano de la
muestra. Asi mismo los defectos que impurifican de manera natural a cada uno de
los minerales encontrados en las muestras, juegan un papel relevante en las

emisiones TL cuyo comportamiento es dificil de explicar satisfactoriamente.




Resumen

Con el fin de simular los diferentes factores ambientales tales como la luz UV, los
poliminerales se expusieron a diferentes tiempos bajo una ldmpara de mercurio. El
resultado fue que conforme transcurre el tiempo los defectos atrapados en las
trampas se van recombinando observando una pérdida de la sefial TL. Para observar
el efecto de la temperatura en la sefial TL, se realiz6 un experimento con
poliminerales de tamafio de 250 pm irradiadas a 1.5 kGy y 15 kGy a una temperatura
de 120° C. Los resultados muestran que la forma de las curvas no tienen cambios
significativos, sin embargo, conforme aumentaba el tiempo de calentamiento se
aprecia una disminucién en las intensidades TL respectivamente, asi como un
corrimiento de las curvas hacia mayores temperatura. A esas temperaturas se cree
que los defectos atrapados en las trampas se transfieren por excitacion térmica a
otros niveles de mayor energia, dando como resultado un corrimiento de las curvas
de brillo hacia mayores temperaturas y disminucién de las intensidades.

Se realiz6 el calculo de los parametros cinéticos asociados como la energia de
activacion E y el pardmetro de frecuencia s por el Método de Levantamiento Inicial
asi como por un programa de Cémputo de Deconvolucién llamado CGCD.

Con el proposito de reproducir a escala un almacenamiento industrial, se analiz6 la
estabilidad o pérdida de la sefial TL de los poliminerales, con un tiempo de
almacenamiento de 90 dias en condiciones de obscuridad y a temperatura ambiente
(20-22 °C), obteniendo como resultado un decaimiento exponencial de las sefiales TL
con aproximadamente 77% de pérdida hasta tres meses, pero que atin era detectable
las sefiales TL.

El fenémeno de termoluminiscencia muestra que es posible la detecciéon de las
fracciones inorgédnicas como los poliminerales de los alimentos que son expuestos a
la radiacién ionizante gamma del %Co, ademds de que permite analizar el

comportamiento de las muestras irradiadas a distintas dosis.




Resumen

Opvjetivos

Objetivo general:
» Analizar las caracteristicas termoluminiscentes en poliminerales de distintos
tamafios de particula 10, 53, 74, 149 y 250 pm extraidos de las muestras de

la Flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa L.), asi como su deteccion TL.

Objetivos particulares:

> Extraer e identificar la composicion de los poliminerales extraidos de
(Hibiscus sabdariffa L.)

» Determinar la respuesta TL en funcion de la dosis de irradiacién (1 - 360 Gy,
y 0.5 - 45 kGy), para cada tamafio de particula.

» Determinar la linealidad en la dosis-respuesta y la reproducibilidad TL en
los distintos tamafos de particula asi como el limite de detecciéon TL de las
muestras.

> Analizar el comportamiento de las sefiales TL y la deteccion de los
poliminerales irradiados que fueron almacenadas en un periodo de tres
meses, también expuestos a luz UV y blanqueamiento térmico mediante

horneados a diferentes temperaturas de las muestras.

VI
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CAPITULO 1

Introduccion

1.1 Generalidades de la flor de Jamaica

La especie vegetal Hibiscus Sabdariffa L., comtinmente llamada “Jamaica” o la flor de
Jamaica, es una planta arbustiva de crecimiento anual, que puede alcanzar de 3 a 5
metros de altura. Es propia de climas secos subtropicales, montafiosos, de matorral
espinoso; su tallo es rojo, cilindrico, liso y suave. Sus hojas son verdes, con los bordes
irregularmente aserrados, y se observan en ellas venas de color rojo que pueden ser
largas o cortas. Tienen unos 15 cm de longitud, alternas en el tallo; las flores son
bisexuales y aparecen solitarias en las axilas de las hojas, son de color rojo en la base y
més palido en los extremos, tienen de 8 a 10 cm de didmetro, aunque lo mas
destacable de la planta es el céliz, carnoso y de un color rojo intenso, es coénico en la
base y se divide arriba en cinco a siete sépalos ovalados, de dos a tres centimetros de
largo, cada uno, con una pequena glandula en el centro; se recoge en el momento en
que alcanza un tono vinoso y se deja secar para su uso como infusioén. El caliz, el tallo

y las hojas tienen sabor 4cido.

El fruto es una capsula ovoide, recubierta por el cdliz conteniendo numerosas

semillas, alrededor de veinte.

La jamaica es propia de los ambientes célidos por lo que su desarrollo adecuado es en
los lugares tropicales y subtropicales. En zonas templadas, la produccién de calices
ocurre en condiciones libres de frio. El mayor porcentaje de germinacion y emergencia

ocurre a los 25 °C.
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Los requerimientos de agua para este producto no son altos. Los suelos mas
apropiados son los pesados o arcillosos fértiles con humedad permanente y el cultivo

en si, resulta resistente a la sequia.

Tabla 1.1 Descripcion taxondmica de la flor de jamaica

Clasificacion cientifica

Reino: Plantae
Division: | Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Orden: Malvales
Familia: | Malvaceae
Género: | Hibiscus
Especie: | H. sabdariffa L.

1.1.1 Principales variedades

La jamaica ha sido mejorada a través de cruzamientos de las mejores semillas criollas

y chinas., dentro de las principales variedades estdn las siguientes:

Rica: Planta de poca altura pero productiva, de caliz grande y muy rojo.
Victor: Vigorosa y de tallos rojizos

Archer: Planta de color verdosa, muy vigorosa y productiva

Altisima: Planta cuyo uso es especial para la produccion de fibra.

Real: Planta mas resistente con altos rendimientos.

1.1.2. Composicion quimica

La jamaica contiene una amplia gama de vitaminas, minerales y otras sustancias
como se refleja en la siguiente tabla [1]; donde se observa que los calices son ricos en
fibra, grasa y proteinas principalmente.
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Introduccion

Tabla 1.2 Composicién quimica de la jamaica (Hibiscus sabdariffa L).

VALORES EN UNA PORCION DE 100 g.

Calices Semillas
Humedad 92¢g Humedad 12.9%
Proteinas 1145 ¢. Proteinas 3.29%

Grasa 26lg. Aceite graso 12.9%
Fibra 120¢g. Celulosa 16.8%
Cenizas 6.90¢g. Pentosas 15.8%
Calcio 1,263 mg. Almidén 11.1%
Eésforo 273.2 mg. Aminoacidos
Hierro 8.98 mg. Arginina 36g.
Tiamina 0.117 mg. Cisteina 13¢g.
Riboflavina 0.277 mg Histidina 15g.
Niacina 3.765 mg Isoleucina 3.0 g.
Acido ascérbico | 6.7 mg. Leucina 50¢g.
Hojas Frescas Lisina 39¢g.
Metionina 10g.
Fenilalanina 3.2 ¢.
Proteina 1.7-3.2% Treonina 30g.
Grasa 11 % Tirosina 22g.
Carbohidratos 10% Valina 38¢g.
Cenizas 1.0% Acido aspartico | 16.3 g.
Calcio 0.18% Acido glutamico | 7.2 g.
Hierro 0.0054 % Glicina 38¢g.
Acido malico 1.25% Prolina 56¢g.
Humedad 86.2% Serina 35.g.

Fuente: http://www.hort.purdue.edu/newcrop/morton/roselle.html
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1.1.3. Usos

La jamaica ha sido utilizada por diversas culturas del mundo con fines culinarios, asi
se ha empleado como colorantes naturales para los alimentos, en emulsiones para las
bebidas y en la preparacion de mermeladas y gelatinas de color rojo brillante y
placentero con un sabor &acido. La cocciéon de las flores también se usa como un
sustituto del té o el café por personas que sufren de problemas de salud. En algunos

restaurantes se utilizan os calices como un aperitivo de la comida.

La jamaica es antiparasitaria, diurética y ligeramente laxante. Ayuda al proceso

digestivo y renal, es ttil para bajar de peso y para controlar el grado de colesterol.

En Chiapas la usan para aliviar el dolor de estémago y en Jalisco para limpiar los
rifiones. En otras partes de la Republica Mexicana preparan la bebida para tratar la
hipertension arterial, cdlculos de rifién, estrefiimiento, disenteria, fiebres, inflamacién

de las encias y en general contra la disminucién de las defensas del organismo [2].

La semilla constituye una fuente excelente de aceite de cocina. Los tallos tiernos, hojas
y calices se usan en la preparacion de sopas y salsas. Los calices se ocupan en
preparados que se consumen como sustitutos de la carne. Las flores y frutos carnosos

se utilizan en infusiones farmacéuticas para aliviar los sintomas de bronquitis y tos.
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Figura 1.1. Principales usos de la jamaica (Hibiscus Sabdariffa L).

1.1.4. Produccion en el Mercado

Internacional

A nivel mundial la flor de Jamaica es poco conocida siendo los principales paises con
mayor capacidad productiva y exportadora de este producto: Sudan, India, Taiwan,
China y Corea del Sur. México ocupa el séptimo lugar en produccién de jamaica a

nivel internacional.

Nacional
La produccién mas elevada de jamaica en México, lo tiene el estado de Guerrero
aportando el 73.58 % en el afio, seguido por Oaxaca y Michoacéan, de acuerdo a cifras

de la SAGARPA [3]
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Estos tres estados obtuvieron el 91.5% del total producido en 2006, correspondiendo el
resto a Campeche, Colima, Jalisco, Morelos, Puebla, Quintana Roo, Sinaloa, Tabasco,
Tamaulipas, Veracruz y Yucatdn. Cabe mencionar un hecho importante, que los
productores de Jamaica en el estado de Guerrero han organizado asociaciones sociales
para la producciéon y comercializacién de la flor de jamaica, lo que ha dado
posibilidad de un mayor aprovechamiento productivo a través de créditos y comercial
a través de instituciones nacionales como la Secretaria de Economia y similares en el

mismo Estado.

Tabal 1.3 Principales Estados productores de flor de Jamaica en México

Estado Superficie | Superficie | Produccién
Sembrada | Cosechada | (Ton)
(Ha) (Ha)
CAMPECHE | 230 230 75.50
COLIMA 110 110 49.80
GUERRERO 14,529 14,345.5 3,151.44
JALISCO 36 36 19.00
MICHOACAN | 479 479 175.25
NAYARIT 307.5 307.5 149.00
OAXACA 2,385 2,385 740.00
PUEBLA 107 107 34.20
SINALOA 21 21 7.20
VERACRUZ 13.50 13.50 9.15
TOTAL 18,218.00 | 18,034.50 4,410.54

FUENTE: Sistema de Informacién Agropecuaria de Consulta (SIACON) [3].
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De la superficie nacional total, solamente el 0.09% se dirigi6é hacia la produccién de
Jamaica, lo que hace suponer que el precio econémico de la jamaica no es competitivo
en el mercado de especias por lo que su produccién agropecuaria no representa un

alto porcentaje de la superficie nacional.

1.2. Caracteristicas de los sélidos cristalinos

El término solido se aplica a substancias elasticas rigidas, no solo cuando se les
somete a fuerzas hidrostaticas, sino también a esfuerzos de tension y se dividen en
dos categorias los amorfos y los cristalinos; éstos altimos se caracterizan por una

periodicidad casi perfecta en su estructura atémica.

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 sélido, depende de
factores como las fuerzas de unién o atracciéon que mantienen unidos a los atomos,
siendo precisamente ese tipo de fuerza lo que permite clasificar a los soélidos

cristalinos en metéalicos, covalentes e iénicos.

1.2.1. Sélidos en los alimentos
Los solidos que estan presentes en los alimentos se pueden clasificar en:
Propios: forman parte de los alimentos, integrados de manera natural durante
crecimiento de estos y varian de acuerdo al tipo de suelo.
Extrinsecos: no forman parte esencial del alimento y pueden clasificarse en:
a) De adicién; se agregan intencionalmente al alimento (por ejemplo NaCl)
b) Contaminantes: se incorporan al alimento durante su elaboraciéon o

tratamiento.
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Definiremos a los minerales como todo aquel s6lido homogéneo con una composicion
quimica definida (aunque no necesariamente fija), que tiene una estructura cristalina
determinada, estable para unas condiciones termodinamicas definidas, y ademas

formado normalmente por un proceso inorgéanico [4].

Aunque la cantidad de los minerales encontrados y extraidos en los alimentos es muy
escaso y pueden ser del orden de mg por cada 50 g aproximadamente, para nuestros
fines al conjunto de minerales encontrados o extraidos lo denominaremos

poliminerales.

Los poliminerales se consideran micronutrimentos s6lidos naturales de los alimentos,
éstos proporcionan la informacién relacionada con los proceso de tratamiento por
radiacién o con fines de conservaciéon que ha sufrido el alimento y la mantienen por
largos periodos de tiempo [5]. Esta propiedad de los poliminerales lo hacen atractivos
para detectar a los alimentos que han sido procesados por radiacién ionizante, como

la gamma, rayos X o bien con electrones.

Los poliminerales contenidos en los alimentos deshidratados o frescos, generalmente
son feldespatos y cuarzos naturales, aunque en distintas proporciones. Para mayor

claridad, enseguida se hace una breve clasificacién de los minerales.

1.2.2. Clasificacion de los minerales

Los minerales se suelen agrupar segun criterios quimico-estructurales; es decir, se
establecen distintas clases en funcién del anién o aniones predominantes en una
estructura [4]. De acuerdo con algunos autores, se puede hacer la siguiente

clasificacién:
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a) Silicatos:

Son el grupo de minerales mds abundantes en la corteza terrestre, representan la
combinacién del silicio con 4tomos de oxigeno par formar unidades estructurales
de tetraedros de SiO: solas o combinadas entre si. Los silicatos son clasificados de
acuerdo al tipo o unidad estructural que forman las unidades tetraédricas o en

cadenas.

Tabla 1.4 Clasificacién general de silicatos

Tipo de unidad presente Clasificacién | Mineral representativo

Tetraedros aislados Nesosilicatos | Olivino

Tetraedros dobles Sorosilicatos | Epidota

Tetraedros en ciclos (3, 4 o0 6) Ciclosilicatos | Berilo, turmalinas

Cadenas simples Ionosilicatos | Piroxenos

Cadenas dobles Anfiboles

Planos tetraedros Filosilicatos | Micas

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

i) Feldespatos: Son los silicatos mas abundantes en la litésfera. Grupo de
minerales constituidos quimicamente por alumosilicatos de Na, K, Ca y Ba.
Los feldespatos son elementos fundamentales de las rocas igneas y
metamorficas. Estan formados siempre por tetraedros de dos tipos [SiO4]+
y [AlO4]®, unidos unos con otros por medio de todos sus oxigenos activos
en forma de andamiajes tridimensionales indefinidos [6].

En el diagrama siguiente se muestran los porcentajes para cada tipo de

feldespato, incluyendo la plagioclasa [7].
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KAI Si,Oq

Feldespatos Alcalinos

Porcentaje Molecular

\ Sanidina
Anortoclasa

Labradorita Anortita

A | A
NaAl Si,Og Andesina Bitownita CaAl Si,0q
| |

’

Feldespatos Plagioclasas

Figura 1.2. Diagrama representativo de la conformacién de los feldespatos, dependiendo de
su composicion. La féormula general del feldespato es NajxCax(SizxAl1+x)Os con 0 <x <1.

Se observa que conforme cambian los porcentajes de los sustituyentes (calcio, sodio o
potasio), el feldespato tendra diferente forma y estructura, y entonces pueden cambiar
sus propiedades. Normalmente se forman a altas temperaturas (aproximadamente
1200 °C) pero sometidas a un enfriamiento rdapido por lo que pueden adquirir

estructuras quimicas distintas conformando la familia de los feldespatos.

ii) Anortoclasa (Na, K) AlSi3Os: Este mineral, perteneciente a la serie de los
feldespatos alcalinos, se da en forma de cristales prismaticos o tubulares
cortos. Se encuentran ejemplares masivos, lamelares, granulares o
criptocristalinos. Es amarillenta, incolora, rojiza, blanca, gris o verdosa.

Tiene una raya blanca y es de transparente a trasltcida con un brillo vitreo

[8]
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iii) Plagioclasa (Na, Ca) AlSi3Os: De acuerdo con la expresion: Nai.xCax(Sia-
xAl14+x)Os y al variar la composicién x entre 0 y 1, se tiene la albita que indica
mayor cantidad de Na y mucho menor cantidad (~0.9) de iones de Ca. A
medida que la composicion del Ca se incrementa se originan los feldespatos
de las plagioclasas, tales como; albita, oligoclasa, andesina, labradorita,
bitownita, anortita. La formacién de las plagioclasas ocurren a alta
temperatura en rocas volcanicas, mientras que a baja temperatura la serie
albita-anortita se encuentran en rocas igneas y metamorficas, y atun en

sedimentos.

iv) Illita K,Als (Sis-y, Aly)O20 (OH)4

Por su parte, la illita es un mineral de arcilla, con una estructura del tipo de
las micas [9]. El rasgo principal de la illita es que tiene alto contenido de K
en la intercapa principal, en la ecuacién general de la illita, dada arriba, la
variable y puede tomar valores menores que 2 y mas comtinmente hasta 1.5.
La illita difiere quimicamente de la moscovita al contener mas silicio y
menos potasio, y fisicamente en tener tamafios de particula de arcilla
menor a 2 um. La illita, tiene alto contenido de oxigeno y presencia de iones

OH, pero no presenta iones de Na y Ca como un feldespato comun.

v) Cuarzo (SiO2): El cuarzo es de los minerales mas abundantes y
constituyentes esenciales en muchas rocas igneas, sedimentarias y
metamorficas, y también es cominmente encontrado en depésitos de
cavernas o minas junto a otros materiales duros o preciosos. Su estructura
es de tipo prismas trigonales (cuarzo-alfa) y hexagonales cuarzo-beta),
terminados en forma romboédrica o piramidal. También se le ha llamado

cristal de roca. La coloracion es asombrosamente variada de modo que el
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cuarzo puede ser blanco, gris, rojo, parpura, rosa, amarillo, verde, pardo y
negro asi como incoloro; dependiendo de la cantidad de iones como
impurezas que estan presentes en el cuarzo. Normalmente el cuarzo es
estable hasta temperatura atmosférica de 573-870 °C, y puede fundirse
alrededor de 1470 °C dependiendo del tipo de cuarzo. Su composicién es
normalmente muy compacta hasta 100 % de SiO2 aunque pueden presentar
pequenas cantidades incrustadas de otros o6xidos debidos a algunos
minerales o bien debido a filtraciones de liquidos en las cavidades, por lo

que el cuarzo puede presentar también coloraciones distintas.

b) Elementos nativos.

Representan un conjunto de elementos metalicos y no metalicos que pueden
presentarse en la naturaleza como tales. Su estructura esta formada solamente
por una clase de &tomos. Por ejemplo, el oro (Au), la plata (Ag).

) Sulfuros.

Son todas aquellas combinaciones de aniones del azufre (S), arsénico (As),
antimonio (Sb) y telurio (Te), con varios cationes (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Pb.
Por ejemplo, galena (PbS); pirita (FeSy).

d) Haluros.

Estan formados por la combinacién de cloro (Cl), fldor (F) y yodo (I), con varios
cationes, con enlace tipicamente idnico. Por ejemplo, halita (NaCl); fluorita
(CaFa).

e) Oxidos.

Minerales formados por la combinacién del 6xigeno con varios cationes. Ejemplo:

periclasa (MgO); corindén (ALO:s).

12
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f) Hidro6xidos.

Grupo hidroxilo (OH) combinado con varios cationes. Ejemplo: gibosita
(Al(OH)3).

g) Carbonatos y nitratos.

Los carbonatos comprenden un total de 69 minerales, en los cuales los grupos
moleculares aniénicos COs3* estan mantenidos juntos por medio de cationes
intermedios. Los correspondientes nitratos son quimicamente y estructuralmente
muy parecidos a los carbonatos. Ejemplo: calcita (CaCos); magnesita (MgCOs).

h) Boratos.

Grupo aniénicos BOx combinados con varios cationes. Ejemplo: Boérax
NazB1O7(OH)410H-0.

i) Sulfatos.

Grupos aniénicos SOx combinados con varios cationes. Ejemplo: anhidrita
(CaS0Oy).

j) Cromatos, tungstenatos y molibdatos.

Grupos anionicos CrOx, WOx, MoOx, combinados con varios cationes. Ejemplo:
schelita (CaWOy).

k) Fosfatos, arseniatos y vanadatos.

Representan un grupo de 240 especies minerales, pero de presencia limitada.
Estan caracterizados por la presencia de grupos aniénicos POx (fosfatos), ASOx
(arseniatos) y VOx (vanadatos) combinados con varios cationes. Ejemplo:

monacita (CePOy; apatita [Ca (PO4)s (F, Cl, OH)].
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1.3. Radiacion Ionizante.

La radiactividad se define como emisién de particulas o fotones, la cual ocurre de
manera espontdnea. Puede provenir de un elemento que ha capturado un neutrén y
el cambio en su masa atémica hard que sea un elemento radiactivo.Los rayos X y
rayos gamma son fotones; mientras que las alfas o betas son particulas. Su naturaleza
es comunmente de alta energia y pequenas longitudes de onda de propagacién son
capaces de liberar electrones, esto es ionizar, éstos a su vez y dependiendo del medio
de interacciéon se formaran iones o radicales libres que pueden agregarse y formar
nuevos compuestos, principalmente en un medio acuoso. En este estado de radical
libre, los &tomos son muy reactivos y se combinan con otros radicales libres u otras
sustancias. La radiacién ionizante es por tanto, otra forma de ionizar atomos o

moléculas para llevar a cabo reacciones en la materia.

Los rayos a,  y y tienen diferentes niveles de energia y difieren en su capacidad para
penetrar materiales. Mientras los rayos a apenas penetran las capas superficiales de la
piel, los rayos 3 pueden penetrar desde una hoja de papel hasta el grosor de un tejido
vivo. Los rayos y, son tan energéticos que solo pueden ser detenidos por materiales

densos tales como una pared de concreto, plomo o varios metros de agua.
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ATOMO
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! ,/I Farticula alfa »
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Eayos gamma

Farticula beta — ]

Fapel Flastico Cemento
fino o metal
arueso

Figura 1.3. Penetracion de la radiacién alfa, beta y gamma en la materia.E frenado ocurre en papel,
plastico fino y cemento o metal de alta densidad como el plomo.

1.4. Unidades de radiacion

El Sistema Internacional de Unidades ha adoptado el término de gray (Gy), que se
refiere a la dosis absorbida. Es la cantidad de energia absorbida por el sistema

irradiado, que equivalente a un joule/kilogramo de material irradiado [10].

Anteriormente se utilizaba el rad que es la cantidad de radiacion de 100 ergios de
energia absorbida por grama de material irradiado (1 rad = 100 erg/g). La relacién

entre rad y gray es 1Gy=100 rad [11].

La razén de dosis absorbida (D) es el cambio de la dosis absorbida por unidad de

tiempo, es decir D = dD/dt en unidades de Gy/s.

1.5. Irradiacion de alimentos
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Irradiar un alimento significa exponerlo a una fuente emisora de radiacién ionizante

(usualmente Co o 137Cs), de electrones acelerados o rayos X con el propésito de

esterilizarlos o alargar la vida de su conservacion (retrasando los procesos de
maduracién o putrefacciéon por microorganismos, etc.). Cuando la energia de estas
radiaciones es suficiente para que los atomos o las moléculas pierdan electrones se
generan iones, se dice que se presenta el proceso de ionizaciéon. Este fenémeno se

presenta cuando se irradia al alimento.

El intervalo habitual para la irradiacion de alimentos es generalmente desde 50 hasta
10,000 Gy, dependiendo del alimento de interés y del efecto deseado (NOM-033-SSA1-
1993) [12]. Actualmente el CODEX Alimentarius [13], constituye una serie de
sugerencias a los Gobiernos con el fin de implementar la tecnologia de irradiacion a
los alimentos con fines de alargamiento de la vida de anaquel o lograr una
sanitizacion adecuada, ademds de ser una alternativa a método de fumigaciéon que
pronto serdn prohibidos por su impacto al ambiente y a la salud del hombre. Desde el
punto de vista practico, hay tres tipos de aplicaciones generales y categorias de dosis

para los alimentos tratados con radiaciones ionizantes.

Tabla 1.5.Clasificaciéon de dosis segtin su finalidad [10]

Radurizacion * inhibicién de germinacién
Dosis baja: menor que 1 kGy * retraso de la maduracion
* desinfeccién de insectos

Radicizacion * reduccién de microorganismos alterantes
Dosis media: 1 a 10 kGy * reduccién de los patégenos no esporulados
* retraso de la maduraciéon

Radapertizacion * reducciéon de microorganismos a niveles de
Dosis alta: 10 a 50 kGy esterilidad
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1.5.1. Métodos de deteccion de alimentos irradiados

Es importante el desarrollo de tecnologias que nos permita diferenciar entre alimentos
irradiados de los no irradiados y cuantificar la dosis de radiaciéon que originalmente
recibi6 el alimento. Un método de deteccion ttil, técnicamente debe ser especifico
para la radiacion, 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, el método debe permitir cuantificar la “dosis absorbida” por el
alimento, bajo que condiciones fue irradiado, el tipo de irradiaciéon al que fue
sometido, razén de dosis y temperatura, ademas que pueda aplicarse a una gran

variedad de productos alimenticios.

Existe una clasificaciéon de los métodos para la detecciéon de alimentos irradiados, los
cuales se agrupan de acuerdo a caracteristicas comunes y tipos de alimentos [4].
Esencialmente los métodos cuantifican cambios debido al proceso de irradiacion, si un
alimento cambia sus propiedades quimicas o forma nuevos compuestos entonces se
puede utilizar un método quimico, en caso de que se persiga eliminar bacterias
presentes en el alimento puede usarse un método biolégico o microbiolégico para la
cuantificaciéon de la poblacion remanente, y en el caso de que el alimento cambie sus
propiedades fisicas pero esencialmente del polimineral que contenga entonces puede
emplearse un método fisico y dependiendo de si son muestras hidratadas o
deshidratadas. En este tultimo caso, muestras deshidratadas, es importante la
deteccion del alimento por el método fisico de luminiscencia, en particular la
luminiscencia estimulada térmicamente (TL) o conocida méds comudnmente como

termoluminiscencia.
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La ventaja de este método reside en que un alimento puede determinarse si fue

irradiado (a partir de la emisién de luz intrinseca) atin transcurridos varios meses o

afios, aunque el alimento debe estar en condiciones apropiadas de medio ambiente

como escasa luz u obscuridad y evitar altas temperaturas con el fin de preservar la

informaciéon TL que pueda contener el polimineral contenido en el alimento.

Tabla 1.6 Clasificacién de los métodos para la deteccién de alimentos irradiados

1. Métodos del ADN

2.Métodos biologicos y
microbiolégicos

Medidas de epifluorescencia

Tests especifico: ELISA

Meétodos histoquimicos

Resistencia a la oxidacién

Bacterias resistentes a la radiacion y
radiosensibilidad.

P a0 TR

3. Métodos Quimicos

Determinaciéon de hidrocarburos volatiles
determinacién de o-tiroxina
determinacién de ciclobutanonas
determinacién de carbohidratos
Espectroscopia de resonancia magnética

nuclear (RMN)

f. Electroforesis de proteinas

g.  determinacién de grupos sulfhidrilos

o oo o

4. Métodos Fisicos

1) Soélidos
a. Resonancia de espin electrénico
b. Luminiscencia
2) Sistemas hidratados
a. Medidas de viscosidad
b. Calorimetria diferencial de barrido(DSC)
c. Analisis por difraccién de rayos X.
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1.6. Deteccion Termoluminiscente de sdlidos cristalinos

Para comprender como ocurre la emision termoluminiscente que serd de gran utilidad
para la deteccion de los alimentos irradiados, en principio se debe explicar el
comportamiento de los defectos y del sélido cristalino que serd como una analogia de
la ocurrencia de la emision TL en los sistemas mas complejos a un cristal, digamos en
el caso de los minerales que componen al polimineral (feldespatos, micas, sales y
cuarzos) contenido cominmente en los alimentos. Dado que los monominerales en la
muestra de de flor de Jamaica poseen regiones de cristalinidad, podemos asociar un
comportamiento andlogo al de un cristal. Por lo que la teoria del s6lido es de utilidad.

Idealmente un sélido cristalino estd formado por un arreglo ordenado de atomos. Esta
red cristalina puede generarse repitiendo indefinidamente en todas direcciones un
arreglo elemental llamado celda unitaria. La estructura cristalina especifica que forma
el solido, depende de varios factores; la temperatura, la presiéon, y uno de ellos es el
tipo de fuerza que mantiene a los atomos unidos. Es precisamente el tipo de fuerza
que clasifica a los s6lidos cristalinos en metalicos, covalentes e i6nicos, dependiendo

del enlace que permite la fuerza de unién de los 4&tomos o moléculas.

A los minerales extraidos de Hibiscus Sabdariffa L. compete el tipo de fuerza iénica de
unioén, en la que uno de los atomos participantes cede electrones al otro elemento el
cual los captura. Las fuerzas de enlace interatémicas son del tipo Coulombiana.
Cuando un &tomo con un electrén fuera de una capa cerrada cede y otro &tomo acepta
un electrén, forman asi dos iones, uno positivo porque cedi6é un electréon y el otro
negativo porque gané un electrén adicional, por lo tanto la atraccién Coulombiana los
mantiene unidos. Los cristales iénicos por excelencia son los halogenuros alcalinos,

por ejemplo el NaCl, CaSO4, KCl, LiF, KBr, KCI-KBr impurificados, que por su relativa
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simplicidad han sido estudiados sus propiedades TL también [14-18], ayudando a
entender parte del mecanismo de recombinacién en sélidos con estructuras mas
complejas. En realidad, todos los cristales en la naturaleza contienen defectos de
varias clases; puntuales, lineales o de volumen. Los defectos en general, seran
cualquier alteracién de la red cristalina. Los defectos puntuales, son alteraciones del
cristal en algtn sitio, y consisten en la ausencia o exceso de iones, estos a su vez
pueden ser intrinsecos cuando exista un atomo o ién extra donde no debia de haber
(llamado defecto Frenkel) 6 que falte uno de los atomos o iones dentro del cristal,
conocida como vacancia, esta puede ser de un idén negativo o positivo (defecto
Schottky). Mientras los defectos extrinsecos son impurezas, iones distintos a los que
forman la red, pueden ser sustitucionales (que ocupa un lugar donde normalmente no
hay nada) o intersticiales (en los espacios libres entre iones). Estos defectos se
producen o se inducen de manera que se mantienen la estequiometria y la neutralidad

eléctrica [19].

Los defectos extrinsecos o impurezas pueden ser naturales o inducidos en el
laboratorio, en el caso de los poliminerales extraidos de los alimentos son defectos de
caracter natural. Los sélidos en general pueden impurificarse con iones monovalentes,
divalentes, etc., dependiendo de las propiedades que se investigue. En el caso de los
poliminerales, los iones impurezas presentes en sus estructuras son distintos, lo que se
vera reflejado en las emisiones TL de las distintas muestras de los alimentos. En
particular las impurezas en los poliminerales jugaran el papel principal en el proceso

termoluminiscente para la deteccion de los alimentos irradiados.
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En un modelo simple o modelo de bandas que describe a los sélidos, se acepta que las
impurezas al entrar en el sélido cristalino o policristalino genera subniveles de energia
en la llamada banda “prohibida” o gap. Esta banda se ubica entre la banda de valencia
y conduccién. En la banda de conduccién estarian localizados los electrones de las
capas externas, estos son mas susceptibles de arrancarse debido a que estin con
menos fuerza atraidos al nticleo, mientras que la banda de valencia corresponde a los
electrones mas cercanos al nicleo, por lo que se requerirda mayor energia para
arrancarlos o ionizar al 4tomo. En el gap o banda prohibida ocurrirdn las
recombinaciones entre huecos-electrones, y también de defectos intersticiales con
vacancias (impureza-vacancia) [20]. Pues los subniveles en la banda gap pueden
actuar como trampas de electrones o de cargas y retenerlos hasta que el solido sea
estimulado por calor o luz generandose la emisiéon luminiscente, que explicaremos

enseguida.

1.7. El fenémeno de Termoluminiscencia

Cuando la radiacién incide en un material, parte de la energia puede ser absorbida
por el medio sélido y reemitida como fotones luminosos bajo la excitaciéon por calor o
luz. Este proceso se conoce como luminiscencia, si la excitacién es por calor se le llama

Termoluminiscencia.

El fenémeno de Termoluminiscencia involucra dos pasos. En el primero, el sélido, un
mineral cristalino, es expuesto a una radiacion ionizante (particulas o, 3, rayos y ). Las
radiaciones ionizantes provienen de la desintegracién de los elementos radiactivos, en
este caso se trata de Cobalto 60, esa desintegracion produce una ionizacién de las

capas electrénicas periféricas a los 4&tomos de los materiales termoluminiscentes.
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De los electrones liberados por este mecanismo, algunos quedan atrapados en los
defectos o trampas del cristal, y no pueden liberarse a menos que se les aporte cierta
cantidad de energia, por lo que en el segundo paso la muestra es excitada mediante el
calentamiento, y el incremento de la temperatura provoca que ocurran
recombinaciones de los defectos como impurezas-vacancias o cargas atrapadas por
trampas que pueden ser huecos para electrones o bien iones impurezas detenidos por
alguna trampa provocada a su vez por las vibraciones térmicas de la red cristalina.
Asi, las recombinaciones de los defectos en general, dard como resultado la emisién de
luz que detectara el equipo termoluminiscente cuya plancheta donde se localiza la
muestra debe contener una atmdésfera de nitrégeno con el fin de evitar emisiones TL
espureas que no provengan de las recombinaciones de los defectos generados en el
cristal. Un modelo simple del proceso termoluminiscente se muestra en el siguiente

diagrama.

Banda de Conduccion

Trampa del
electrén foton
Trampa ﬂ
@ del agujero p
foton I
————— — ] ————— | —
(@ N—— T Banda de Valencia O(— ———
(a) Liberacion de un (b) Calentamiento: La (c) Calentamiento:
electron por exposicion a trampa del defecto o trampa del agujero es
radiacion ionizante. electrén es menos estable y menos estable, la trampa
se libera, la trampa del del defecto o electrén es
aquiero es el centro emisor. el centro emisor.

Figura 1.4. Modelo representativo del fenémeno de Luminiscencia térmicamente estimulada (TL), en
un cristal ideal sencillo.

(a) Se libera un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién por exposicién a radiacién
ionizante y la carga es atrapada o retenida por un hueco o trampa, (b) una forma de emisién debida a la
recombinacién de defectos que fueron excitados por calor, (c) una forma alternativa de emisién cuando
el hueco es mas inestable que el defecto atrapado, se recombinan y causan la emisién de fotones
luminosos.
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1.8. Caracterizacién de poliminerales por DRX

Como es usual a un material debe encontrarse sus caracteristicas mas importantes
segln el objeto de estudio. En el caso de los poliminerales también es importante

conocer la composicién o los tipos de minerales que lo conforman en el alimento.

Dado que en la tesis se analiza la propiedad termoluminiscente de los poliminerales
contenidos en la flor de jamaica, es necesario referirse aqui a la técnica de difraccion
por rayos X (DRX). Esta se refiere a la dispersiéon de los rayos X cuando interaccionan
con los iones o 4tomos de un sélido cristalino. Con los patrones de dispersion es

posible deducir el ordenamiento de las particulas en la red cristalina [21].

Mucho de lo que se conoce acerca de la disposicion y el espaciamiento de los atomos
en materiales cristalinos se ha deducido directamente de la difracciéon, dichos estudios
han conducido a una comprensién mucho mas clara de las propiedades fisicas de los
metales, los polimeros y otros solidos. La técnica de DRX es el método més preciso
para determinar las longitudes y los dngulos de enlace de las moléculas en estado
solido al generar espectros que muestran la densidad y longitud de onda del cristal
que estd emitiendo. Un patrén de difraccion de rayos X es consecuencia de las

interferencias en las ondas asociadas a los rayos X.

El proceso de difraccién se lleva a cabo cuando un haz de electrones del catodo es
acelerado, y pueden frenarse en el dnodo emitiendo rayos X que al incidir en el
“blanco” excitan a los dtomos de este. El primer proceso da origen a un espectro
continuo y mientras el segundo origina lineas afiladas que se ubican en longitudes de
onda bien definidas generandose un difractograma donde las lineas agudas indicaran

el grado de cristalinidad del mineral en estudio.
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Los anélisis de difraccion muestran que para cada sustancia existe un patrén de

difraccién, por lo que se considera como una huella digital.

Entonces se puede hallar una coincidencia exacta entre el patréon de una muestra
desconocida y una de referencia, lo que puede suponer su identidad quimica.
Actualmente hay gran cantidad de sustancias analizadas por DRX cuyos datos se
guardan en archivos de biblioteca que son acompanadas con los equipos de DRX y con
el cual puede consultarse y compararse los datos que se obtengan para su

identificacion quimica final.
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CAPITULO 2.

Desarrollo Experimental

Este capitulo se refiere a la parte experimental del desarrollo de esta tesis, se expone la
metodologia que se sigui6 para la extracciéon de los poliminerales de las muestras de la
flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffi L.) de origen Mexicano. Se mencionan los
materiales, equipos y reactivos utilizados. Las muestras de la Jamaica fueron expuestas
a la radiacion gamma en los irradiadores Gammacell-200 y Gammabeam 651PT de
alberca profunda instalados en la Unidad de Irradiacién y Seguridad Radiolégica del

Instituto de Ciencias Nucleares UNAM.

Para desarrollar este trabajo experimental se utilizaron equipos e instalaciones de los
tres laboratorios de Luminiscencia, Dosimetria y de Seguridad Radiolégica que tiene la
Unidad de Irradiacién del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM. Toda Ila
preparacion de las muestras se realizé para obtener los poliminerales y exponerlos a la
radiaciéon gamma para lograr las dosis de interés que permitieran realizar el estudio de
esta tesis. Las muestras de poliminerales irradiados fueron detectadas en un equipo de
termoluminiscencia con atmoésfera de nitrégeno y conectado a una computadora
personal para posteriormente analizar los datos de la termoluminiscencia (TL)

obtenidos.
2.1. Materiales, reactivos y equipos
Para la extracciéon y homogeneizacién del tamafio de particula (10, 53, 74, 140 y 250

nm) de las muestras de la flor de Jamaica se utilizaron los siguientes materiales de

laboratorio: Vasos de precipitado de 150 y 1000 mL, probetas de 1 L, pipetas Pasteur,
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cajas Petri de vidrio, viales con tapa esmerilada, agitador de vidrio, espétula, pizeta,
agitadores magnéticos. Asi también mortero de dgata, cribas de ntimeros 60, 100, 200,
274, discos de aluminio de 5 mm de didmetro y 1.5 mm de altura. Una torre de
destilacién fraccionada con condensadores de vidrio, matraz de bola de 600 mL y una
canastilla de calentamiento.

Los reactivos utilizados fueron: Agua bidestilada, acetona, per6xido de hidrégeno al

30% y alcohol etilico.

Los equipos de laboratorio que se emplearon en este trabajo fueron los siguientes:
Parrillas de agitacién marca Osyma y Termolyne, balanza digital Ohaus con limite
minimo hasta 0.001g, mufla Thermolyne modelo 47900, un sonicador Branson 3210R-
MT con operaciéon de 117 Volts y 120 Watts, éste ultimo de la Facultad de Quimica
UNAM). Para las irradiaciones de las muestras se usaron los sitios de las cAmaras de
irradiaciéon de los irradiadores Gammacell-200 autoblindado para dosis bajas y el
Gammabeam 651PT de alberca profunda con ®°Co para las dosis altas. Una lampara de
luz ultravioleta (UV) de vapor de mercurio (Hg) con potencia de radiaciéon 218

pW/cm?, modelo OS-9286, 120 VAC/60 Hz, marca Pasco Scientific.

Para lograr la dosis baja de 0.1 Gy se us6 un equipo de Rayos X marca Phillips, modelo
MCN321 con tensiéon méxima de 320 kV, propiedad del Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares. Para la obtencion de los datos de termoluminiscencia se usé
el equipo lector Termoluminiscente marca HARSHAW modelo TLD 3500 del ICN
UNAM.
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2.2. Extraccién de poliminerales de la flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa L.)

Para realizar la extraccion de los poliminerales de la flor de Jamaica se utilizaron

muestras de origen Mexicano de la region del Estado de Oaxaca.

Las extracciones se realizaron con 50 g de muestra seca y previamente triturada, las
cuales se colocaron en vasos de precipitado de 1 L con una mezcla de alcohol etilico y
agua en una proporcion de 60:40, seguida de una agitacion por 12 horas para
posteriormente separar la mayor parte de materia organica mediante decantacién. En
el fondo del vaso se obtuvieron granulos cristalinos de diversos tamafios color café,
los cuales se depositaron en una caja Petri y reciben 3 lavados con H2O», para eliminar
la materia orgédnica residual, seguida de un lavado con agua bidestilada y por altimo

se dejaron secar con acetona a temperatura ambiente.

2.3. Preparacion de muestras de tamanos de particula: 10, 53, 74, 149, y 250 pm

Los poliminerales extraidos, se molieron en un mortero de agata con el fin de obtener
el tamafio de particula deseado, esto se logra haciendo pasar el polvo obtenido por la
criba correspondiente al tamafio requerido. Se obtuvieron tamafios de particula; 53, 74,
149 y 250 pm, que corresponden a las cribas con nameros 270, 200, 100 y 60,

respectivamente.

En el caso del tamafio de particula de 10 pm, se utilizé una metodologia propuesta en
dataciéon por D. W. Zimmerman [22], que consiste en lo siguiente: Se colocan 3 g de
poliminerales (previamente molidos) en un vaso de precipitado de 50 mL, se adiciona
25 mL de acetona; para evitar que el polvo no se suspenda en el liquido.

Posteriormente se coloca el vaso en un bafio de agua en el equipo sonicador, cuidando
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que el agua cubra la mayor area del vaso sin que ésta logre introducirse, después se
somete a un bafio de sonicaciéon durante 10 minutos. Terminado el tiempo, se retira el
vaso y se observa si hay turbidez, en caso de no observarse serd necesario volver a
moler los poliminerales y repetir el procedimiento, si por el contrario, la turbidez se
hace presente, se decanta rapidamente a otro vaso teniendo cuidado de no arrastrar
los sedimentos. El liquido decantado se deja reposar por 2 minutos para volverse a
someterse a una segunda sonicaciéon durante 5 minutos, repitiendo la decantacién de
la turbidez la cual se deja evaporar a temperatura ambiente hasta que seque, el

sedimento obtenido corresponde a un tamafo de particula de hasta 10 pm.

2.4. Irradiacion de poliminerales en los irradiadores gamma de ¢Co

Las muestras del polimineral seleccionados de los distintos tamafios de particula se
colocaron por duplicado en discos de aluminio con un didmetro de 5 mm por 1.5 mm
de altura, utilizdndose 4 mg de masa depositada homogéneamente en cada disco. Las
dosis bajas (2 - 320 Gy) se obtuvieron en el irradiador Gammacell-200 auto blindado
con plomo suficiente para almacenar 3500 Ci. Este irradiador fue adquirido en octubre
de 1967 y su nivel de exposiciéon de radiaciéon es de gran utilidad para una gran
cantidad de experimentos. Para conocer la razén de dosis que tiene su cdmara de
irradiacion se necesita realizar dosimetria con la soluciéon de Fricke normal [23] para

lograr mediciones adecuadas. La razén de dosis utilizada fue 0.64 Gy/min.

Para lograr las dosis altas de 0.5 - 45 kGy, solo es posible en el irradiador Gammabeam
modelo 651PT (Figura 2.1) también instalado en la Unidad de Irradiaciéon del Instituto
de Ciencias Nucleares UNAM. Este irradiador tiene un btunker de concreto mezclado
con 6xido de bario como blindaje contra la radiacién gamma que proviene de las

fuentes radiactivas de Cobalto 60. La razén de dosis utilizada fue 90.18 Gy/min.
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Figura 2.1. Diagrama del irradiador Gammabeam 651PT. El irradiador Gammabeam se compone de las
siguientes partes: 1) Ubicacién de la camara de irradiacién y sitios para irradiar los productos y
muestras a irradiarse, 2) Sistema de computo de control y consola de control de todo el sistema del
irradiador y de las fuentes, 3) Control del sistema neumaético y valvulas de las fuentes radiactivas, 4)
Muros de concreto de 2.10 m de grosor, 5) Fuentes de Cobalto-60 protegidas, 6) Piscina profunda de 7
m para blindaje de la radiacién, 7) Laberinto de acceso en forma de “L” y piso falso de seguridad, 8)
Compresores de aire, extractor de aire y desionizadores del agua.

En condiciones de seguridad, las fuentes estan en el fondo de la piscina con 7 m de
profundidad de agua natural desionizada para evitar presencia de radiacion en la
superficie de la piscina. El agua estd desionizada para mantener limpios de la

corrosion a los componentes metalicos.
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El mismo irradiador ocupa un edificio especial para todo el sistema que conforma el
sistema de seguridad y proteccién radiolégicas, maquinas como compresores de aire,
tableros de interruptores eléctricos, detectores contra incendio y de humo, alarmas
sonoras que se activan en caso de riesgos, detectores de sismos en la zona del
irradiador, una planta desionizadora de agua de la piscina para evitar el acido que se
forma por la continua radiacion. Todo el sistema se controla y tiene una interfase de
sefializacion con el sistema electrénico y estan censados y controlados por un sistema
de computo que incluye un servidor exclusivo para el manejo y almacenamiento de

sus datos de control con claves de seguridad de acceso.

Una mejor descripcion se puede encontrar en las referencias dedicadas a ello [24, 25],
donde se exponen los diversos usos y una explicacién de sus componentes de este
irradiador gamma, asi como su importancia para la investigacion y aplicaciones de

irradiacion a productos industriales.

2.5. Experimentos realizados

Los materiales, reactivos y equipos mencionados permitieron obtener primero los
poliminerales de las muestras de Jamaica y enseguida irradiar todas las muestras ante
la radiaciéon gamma. Los experimentos que se llevaron al cabo para esta tesis fueron
los siguientes:

2.5.1 Determinacién de las curvas de brillo y limite de deteccion TL

Todas las muestras antes de irradiarse fueron aisladas en un porta-muestras de papel

grueso opaco y con una base de unicel para fijar los discos con las muestras para
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asegurar la misma geometria y distancia a las fuentes. Se aseguraba siempre la misma

colocacion en el sitio preciso para recibir la dosis requerida.

La opacidad del porta-muestras fue de utilidad para evitar que las muestras recibieran
luz exterior del medio ambiente que puede afectar las sefiales TL de las muestras
irradiadas.

Las muestras de poliminerales expuestas a la radiacién gamma con dosis bajas y altas,
se leyeron en un equipo de termoluminiscencia Harshaw 3500, el cual eleva la
temperatura desde el ambiente hasta 450 °C de la muestra por medio de una
resistencia en una atmoésfera inerte que evita en lo posible la combustion de las
muestras principalmente de trazas de materia organica y que podrian contribuir a la
emision, el calentamiento provoca las recombinaciones de los defectos en los
poliminerales y generan las sefiales luminosas que son detectadas por un tubo
fotomultiplicador que enviara finalmente la sefial en corriente eléctrica y serd
almacenada en la memoria de la computadora conectada para tal fin. La sefal fue
integrada desde temperatura ambiente (21 °C - 30 °C) hasta 400 °C, en un tiempo total
de 200 s, de tal forma que se obtiene la sefial completa como curva de brillo. La
velocidad de calentamiento de las muestras en el equipo lector fue de 2 °C/s en una
atmosfera de nitrégeno. Todas las curvas a las distintas dosis bajas y altas se grafican
de los datos en ASCII que provienen del equipo lector conectado, se us6 el programa
Origin para graficar las curvas de brillo TL. Para evitar resultados erréneos se cuidé
que el equipo lector tuviese siempre las mismas condiciones de lectura durante los

experimentos.
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2.5.2 Efecto de la radiacion UV en los poliminerales

Para analizar el efecto de la pérdida de las sefiales TL o fading de las muestras de la
flor de Jamaica, se consider6 para cada tamafio de particula una masa total de 1 cg de
polimineral extraido y se irradiaron a la dosis de 10 kGy para formar lotes de 4 mg que
a su vez fueron expuestos a la radiaciéon de una lampara UV de mercurio a diferentes
tiempos desde 0.5 hasta 180 minutos. Este experimento simula una situaciéon donde la
flor de Jamaica irradiada ya sea deshidratada o como producto terminado pudiese
verse expuesta a la luz UV del medio ambiente de algtin almacén o en su proceso, y
que bajo esta condicion del experimento con radiacion UV se pueda saber si son
todavia detectables sus sefiales TL y ademads si sus curvas de brillo son similares a la

obtenida inicialmente irradiada a 15 kGy.

2.5.3 Efecto de la temperatura o fading térmico en los poliminerales

Una vez determinado el comportamiento y el limite de detecciéon con luz UV, se
indago el efecto del fading o pérdida de la sefial TL provocado por una temperatura de
120 °C y principalmente el efecto de tal pérdida en el cambio de estructura de las
curvas de brillo de los poliminerales con el fin de discutir mas sobre la propiedad
termoluminiscente de los poliminerales y la deteccién de la flor de Jamaica procesada

por radiacion.

2.5.4 Fading durante almacenamiento de los poliminerales, y detecciéon TL

Para analizar las sefiales TL durante el almacenamiento a temperatura ambiente

(20-22 °C), su efecto en el fading de las muestras, se pesaron 1 cg de cada tamafio de

particula del polimineral y se irradiaron a 10 kGy manteniéndolos en el laboratorio
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aislados de la luz del ambiente para ser monitoreados en un periodo de 90 dias lo que
permitié obtener datos y analizar los periodos en que todavia es posible la deteccion
de las muestras irradiadas, y ademas analizar las propiedades TL de los poliminerales

de la flor de la Jamaica.

2.5.5 Reproducibilidad de las sefales TL

Dado que el polimineral de la flor de Jamaica pudiera ser de utilidad para la deteccion
y medida de niveles de dosis de radiacion gamma, se hicieron medidas de una
caracteristica importante en dosimetria, la reproducibilidad de las senales TL. Se
formaron lotes de 10 pares de muestras del polimineral del tamafio de 10 pm y se
irradiaron sucesivamente a una misma dosis de 5 Gy, dosis que estaba en la region
lineal de la dosis-respuesta, y se obtuvieron los datos para el andlisis de la
reproducibilidad de las sefiales TL. Se cuid6é siempre las mismas condiciones de
lectura en el equipo, la misma dosis, y la misma posicion de irradiacién, para lo cual se
hizo un protocolo de irradiacién, que se incluye en la seccién de resultados y

discusion.
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CAPITULO 3

Resultados y discusion

3.1. Identificacion de los poliminerales por DRX

Las muestras de la flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) fueron expuestas en
intervalos de dosis bajas (0.1 a 320 Gy) y altas (0.5 a 45 kGy) ante la radiacién gamma
de %Co. Se separaron los tamafios de particula 10, 53, 74, 149 y 250 pm con el fin de

analizar las emisiones y respuestas TL de las muestras.

Antes de realizar las mediciones de las propiedades termoluminiscentes de las
muestras se determiné el contenido de las fracciones monominerales de la Jamaica, y

se encontr6 que se compone de Cuarzo, Plagioclasa e Illita, como se muestra en la

tabla 3.1.

Tabla 3. 1. Composicién de los poliminerales de la flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) Mexicana.

Mineral Cuarzo Plagioclasa Illita

Contenido 45% 35% 20%

La determinacion de la composicion se realizd en el Laboratorio de Datacion,
Radioquimica y Quimica Agricola, a cargo del Dr. Tomas Calderén en la Universidad
Auténoma de Madrid. Se utilizé un equipo de Difraccién de Rayos X marca Siemens
modelo 5000. La fraccion mineral méds importante en proporcién fue el Cuarzo,
seguida de la Plagioclasa que es un componente principal del feldespato, y después la

Ilita.
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3.2. Termoluminiscencia de la Jamaica a dosis bajas, 2 - 320 Gy.

Las emisiones termoluminiscentes (TL), a las dosis bajas de 1-10 Gy, mostraron curvas
de brillo que atin no estaban bien definidas. La estructura de la curvas de brillo para
10 pm a dosis menores a 10 Gy, apenas se empieza en 4 Gy donde el primer méximo
se ubic6 cercano en 90 °C, y pas6 a 106 °C cuando la dosis fue entre 6 y 10 Gy (Figura
3.1). Se observé claramente que el segundo maximo se ubicé en 282 °C, lo que indica
que a esa temperatura participaron el mismo tipo de defectos. Sin embargo a mayor
dosis, 160 a 320 Gy, la estructura de las curvas de brillo de la Jamaica fue cambiando
como una banda ancha hasta verse solamente un maximo en 136 °C que contiene al

pico que se ubicaba en 282 °C que se habia observado hasta 10 Gy.
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Figura 3.1. Comportamiento de las curvas de brillo de Jamaica de 10 pm expuestas de 2 a 320 Gy.
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En el tamafio de 53 pm y a la dosis de 2 Gy se obtuvo una emisién TL con un solo
maximo de la curva de brillo ubicado en 154 °C (Figura 3.2), éste estaria asociado a la
emision TL de menor temperatura del cuarzo principalmente, es decir que el cuarzo
presentaria mejor sensibilidad a la radiacién gamma que los otros compuestos como el

tfeldespato (plagioclasa) e illita que contenian las muestras de la Jamaica.

Sin embargo, a mayor dosis (4 a 10 Gy) la estructura de las curvas de brillo cambia
sustancialmente y muestra claramente dos maximos. El primero entre 110-114 °C y el
segundo alrededor de 284 °C, por lo que se presume que ocurre la participacion del
feldespato [26] y la illita en las emisiones TL a esas dosis. Llama la atencién que el
segundo pico se ubica a una cierta temperatura casi fija 284 °C lo que indica que se
trata de emisiones de las recombinaciones de defectos atrapados en niveles de mayor
temperatura, que fueron activadas por las dosis mayores que causaron mayor
ionizacion en las muestras. Aunque es de observarse, que el primer pico se ubica para
las dosis de 8 y 10 Gy, en 114 °C, la emisiéon TL que se debe al cuarzo, pues este se
sabe que presenta una emision importante en 110 °C, la cual se observé a la dosis de 6

Gy.

Mejor comportamiento de las curvas de brillo se observaron en el tamafio de 74 pm,
donde se observaron que los maximos de las bandas se ubicaron entre 110-116 °C con
bandas siempre creciente y el segundo pico se ubicé en 282 °C. A las dosis mas altas
en el intervalo de dosis bajas, 160 y 320 Gy, los maximos de las curvas de brillo se
ubicaron en 132 °C en ambos tamafos de particula de 53 y 74 pm (Figura 3.2), del

polimineral de la Jamaica.
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Figura 3.2. Curvas de brillo de poliminerales de 53 y 74 pm de la Jamaica expuestos de 2 a 320 Gy.

En el mismo intervalo de dosis, 2-10 Gy, pero con mayor tamafio de particula (149 pm)
el primer méaximo de las emisiones ocurrieron entre 114 y 128 °C (Figura 3.3) y un
segundo maximo en 288 °C. Con este tamafio de particula los maximos de las curvas
de brillo fueron muy claros, al igual que para 74 pm. Sin embargo cuando el tamafio
de particula fue mayor, 250 um, los primeros maximos se ubicaron entre 94 y 128 °C,
observandose que las curvas de brillo no siempre fueron uniformes como se
mostraban en el tamafio de 74 y 149 um. Adun en el tamafio de 10 pm los maximos de
las curvas de brillo fueron bien definidos pero con menor intensidad, como se
esperaba ya que la intensidad termoluminiscente (TL) depende de los tamarfios de

particula del polimineral.
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Figura 3.3. Curvas de brillo de poliminerales de 149 y 250 pm de la Jamaica expuestos de 2 a 320 Gy.

3.3. Limite de deteccion TL y evolucién de las curvas de brillo a dosis baja 0.1 Gy.

Con el fin de analizar la evolucién de la estructura de las curvas de brillo, las muestras
se probaron a dosis muy bajas, 0.1 Gy, con equipo de rayos X (RX) con cuatro energias
diferentes: 24, 43, 100 y 145 KeV. Para esta dosis baja, se usé6 un generador de RX
marca Phillips, modelo MCN321 con un voltaje del tubo de 14 a 320 kV y corriente
maxima de 3 mA en foco fino de 1.2 x 1.2 mm, y también con foco estandar de 4 x 4

mm a 10 mA para lograr las distintas energias [27].
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Para los cuatro tamafios de particula; 10, 53, 74 y 149 pm, se encontré un maximo de
las curvas de brillo en 288 °C donde puede observarse claramente, Figura 3.4, que la
intensidad TL aumenta conforme aumenta el tamafo de particula, aunque la curva de
brillo mejor definida fue para el tamafio de 53 pm. En esas curvas de brillo
encontradas se supone que coexisten los dos méaximos que se habian observado
cuando las muestras habian sido irradiadas con rayos gamma de %°Co. Atn a esa dosis
baja se puede apreciar que las muestras irradiadas son detectables sus sefiales TL,
excepto la sefal del tamafio de 10 um que puede confundirse con un fondo de la
muestra sin irradiarse. La sefial TL en este caso fue pequefia debido a que es un

tamafio pequefio de particula y la energia de 24 KeV fue la menor.

Adoptaremos un criterio para decidir el limite de deteccion de las muestras irradiadas
de las no irradiadas; si TLir/ TLni es menor que la unidad diremos que la muestra no
ha sido irradiada, si es igual a uno, no podemos decir que la muestra ha sido
expuesta, pero cuando el cociente referido sea mayor a la unidad diremos que la
muestra ha sido irradiada, pues su sefial TL (TLir) sera mayor a la TL (TLx;) del fondo.
De acuerdo a la tabla 3.2, cuando la dosis ha sido de 0.1 Gy las muestras con tamafio
de 10 y 53 pm no podriamos decir si fueron irradiadas, esto es, que no podriamos
identificar las muestras irradiadas. Sin embargo, para tamafios mayores de particula al
hacer el cociente de TLir/TLn resulté ser mayor a la unidad lo que implica que
podemos detectar a las muestras de la flor de Jamaica que reciban una dosis baja como
0.1 Gy atin proviniendo de una fuente de radiaciéon de baja energia (aproximadamente
100 keV) como los RX utilizados, que es suficiente para lograr la ionizacién de la

jamaica irradiada.
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Figura 3.4. Curvas de brillo generadas por RX para los tamarios de particula 10, 53, 74 y 149 pm
expuestas a 0.1 Gy.

Tabla 3. 2. Determinacion del limite de deteccién (TLirr/ TLni) a dosis bajas para los diferentes tamafios
de particula.

Dosis(Gy) 10 micras 53 micras 74 micras 149 micras 250 micras

0,1 0,89 0,83 1,02 1,16 -

2 1,96 1,19 1,24 1,54 1,61

4 2,05 1,50 2,24 1,34 1,97

6 2,29 1,84 2,57 2,74 2,69

8 2,41 2,18 2,95 2,87 2,71

10 2,98 2,43 4,12 3,71 3,83

20 3,78 4,84 5,14 5,04 4,90
160 20,85 37,63 43,95 37,17 44,84
320 47,46 92,25 70,94 119,06 129,08
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3.4. Analisis de las curvas de brillo y dosis-respuesta a dosis altas (0.5 - 45 kGy).

Cuando las dosis fueron mayores respecto de las anteriores, desde 0.5 a 45 kGy, la

estructura de las curvas de brillo de los poliminerales de la Jamaica fueron

cambiando. Para el tamafio de 10 um las curvas de brillo a las dosis de 0.5 a 3 kGy, los

maximos se situaron entre 120 y 122 °C (Figura 3.4). Mientras que cuando aumento la

dosis de 3.5 a 10 kGy los méximos estuvieron entre 102 y 132 °C, lo que indica que en

esta region hay cierta pérdida de la sefial TL aunque aumenté lentamente la

intensidad TL, lo que se observa claramente en la gréfica de la dosis-respuesta de la

Figura 3.5. En general, los maximos de las curvas de brillo del polimineral de la

Jamaica se ubicaron alrededor de 120 °C.
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Cuando el tamafio de particula fue 53 um el maximo de las curvas de brillo se ubicé
entre 110-116 °C, mientras que en el tamano de 74 pm el maximo estuvo en 116 °C con
una buena tendencia de comportamiento de las curvas de brillo, y ademas la
intensidad TL aumenté alrededor de 80% respecto del tamafio anterior. Para el
tamafio de 149 um las curvas de brillo mantuvieron en promedio el maximo en 114 °C,
sin embargo para el tamafio de 250 um el primer méximo se ubicé entre 118 y 120 °C.
Un segundo pico como hombro aparecié alrededor de 210 °C y un alzamiento
alrededor de 355 °C. Probablemente en este tltimo tamafio mayor, y a estas dosis altas
se pueden detectar la participacion de los defectos que se recombinan hacia la region
de altas temperaturas de la curva de brillo. Es decir, los componentes que forman al
polimineral de la Jamaica son de tamafio suficiente como para apreciar y modificar
notablemente a la estructura de las curvas de brillo de las muestras irradiadas. Este
tipo de estructuras se vuelven interesantes debido a que ofrecen la posibilidad de
analizar la participacion de los defectos que se generaron por la radiacion a dosis altas
y determinar los pardmetros cinéticos como la energia de activacién, que permite
mantener atrapado a la carga o defectos, y el parametro de la frecuencia s que
complementara la informacion del atrapamiento de las cargas en los defectos como
vacancias y defectos puntuales como centros de recombinaciones que permitiran
estabilizar a los defectos como los electrones atrapados en las vacancias y al ser
excitados por el calor emitirdn fotones luminosos que generan las sefiales TL de las

curvas de brillo de cada muestra y a cada dosis recibida.
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Figura 3.6. Curvas de brillo de muestras de 53, 74 , 149 y 250 pm; expuestas desde 05. kGy hasta 45 kGy.

Como se puede ver en las curvas de brillo de la Figura 3.6, la tendencia general de las
emisiones TL siempre crecieron conforme aumentaba el tamafio de particula y la
dosis. Este comportamiento TL esta de acuerdo con la dosis-respuesta que se observa
en la Figura 3.7, donde la tendencia TL aumenta conforme aumenta el tamafio de
particula, este mismo comportamiento ha sido observado en otros poliminerales de
alimentos irradiados como el Orégano, Chile guajillo, Nopal, Manzanilla y

Hierbabuena [28-32].
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Ademas de observarse en otros poliminerales de compuestos como detectores de
radiaciéon tales como el CaSO4 impurificado con distintas impurezas como el Dy, Tm,

y Cu [33,34].
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Figura 3.7. Respuesta termoluminiscente a la dosis para los tamafios de 53, 74, 149 y 250 pm.

El comportamiento de altibajos de la respuesta TL que presentaron las muestras de
distintos tamafios de particula ocurre generalmente a dosis altas, después de 5 kGy,
antes de esa dosis la tendencia fue siempre el aumento de las sefiales TL. La dosis-
respuesta creci6 conforme crecia el tamafio de particula de los poliminerales de la
Jamaica. En general se puede decir que las sefiales siempre crecieron, lo que indica
que los poliminerales de la Jamaica no presentan dafio ain a dosis alta como 45 kGy,
lo que beneficiaria a una dosimetria de dosis alta si se usara este tipo de poliminerales

como detector de radiacién e identificacion de los alimentos irradiados.
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3.5. Disminucion de la senal TL ante radiacion UV.

Se analiz6 el comportamiento de pérdida (fading) de las sefiales TL cuando los
poliminerales de la Jamaica fueron expuestos a la luz ultravioleta (UV) de una
lampara de mercurio (Hg) y también cuando son almacenados durante algunos
meses. Estas dos condiciones fueron para simular las condiciones de ambiente en que
pueden estar posiblemente la flor de Jamaica o productos que contengan este tipo de

poliminerales.

Para analizar el decaimiento de las sefiales TL de la Jamaica, se trabajo con los cinco
tamafios de particula; 10, 53, 74, 149 y 250 pm y todas las muestras de poliminerales

fueron expuestos a la misma dosis de 10 kGy con radiacién gamma de ©Co.
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Figura 3.8. Fading TL de la Jamaica de 10 pm expuesta a 10 kGy, e irradiada con luz UV desde 0.5 hasta
180 minutos.
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El tamafio de 10 pm presenté un decaimiento apreciable pero siempre muy definido
(Figura 3.8). El decaimiento TL experimental se ajusté6 muy bien a una expresion de

tipo exponencial de segundo orden, como sigue:

Y = Arexp(-x/t1) + Azexp(-x/t2) + Yo (1)

donde Ay, t1, tuvieron los valores 4.302+0.28 y 28.7159+4.69, respectivamente. Mientras
que el segundo término As, t;, fueron 4.337+£0.334, 1.0313+0.215,

correspondientemente. El tercer término Yo fue igual a 0.7659.

El ajuste tuvo un valor de regresion R? de 0.9958, lo que indica que el fading TL del
tamafio de 10 pm fue muy uniforme y podria predecirse por extrapolacion el
decaimiento de la sefial TL en un periodo mas largo de tiempo en que se viera
expuesto la muestra o producto de la Jamaica ante la luz UV. La pérdida de la sefial
TL al cabo de 3h de irradiacion UV fue de 78.2 %, respecto de la sefial TL inicial de 10

kGy impartida a la muestra.

Para los tamafios intermedios de particula de la Jamaica, 53 y 74 um (Figura 3.9), el
decaimiento TL se mostré mejor para 53 um, pues se observé un decaimiento menos
rapido que el de 74 um, sobretodo en los primeros 15 minutos de irradiaciéon UV. El
comportamiento del fading fue ajustado mejor para el primer tamafio que para el
segundo. El tipo de ajuste fue nuevamente de tipo exponencial de segundo orden
como se describi6 en la expresion (1) anterior para el tamafio de 10 pm. Solo variaron
los valores de los términos de esa expresion, y el término de la regresiéon cuadratica

para 53 pm fue 0.9897 y Yo = 6.9562; mientras que para 74 um fue 0.9939 y Yo = 7.9834.
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Para este dltimo tamano, los valores de los términos correspondientes de la expresion
(1) fueron mayores a los de 53 y 10 um. Esto indica que la pérdida TL presentada para

74 pm fue mas rapida que en los otros dos tamafios menores de particula de las

muestras.
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Figura 3.9. Decaimiento exponencial de las sefiales TL de los poliminerales de 53 y 74 pm de la Jamaica
expuesta a 10 kGy.

Para los dos ultimos tamafios mayores de particula, 149 y 250 pm, se observé un
decaimiento suave pero con mejor ajuste para el tamafio de 250 pm pero con una caida

mas pronunciada en el periodo de media hora ante la radiaciéon UV.
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Los parametros de la regresiéon R? fueron 0.99167 para el tamafio 149 um y 0.99343
para 250 pm.

De acuerdo a la tabla 3.3, el decaimiento TL provocado por la luz UV hasta 180 min
fue entre 80 - 92 % respecto de sus sefiales iniciales. Para el tamafio de 10 pm la

pérdida TL fue mayor que para el tamafio de 149 pm.
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Figura 3.10. Comportamiento de pérdida de las sefiales TL de 149 y 250 um ante radiacién UV.
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Tabla 3.3. Pérdida TL de las sefiales de poliminerales irradiados a 10 kGy y expuestos a luz UV.

Tiempo Decaimiento (%)
(min) Tamaiio de Particula (um)

10 53 74 149 250

0 0 0 0 0 0
0.5 10.95 6.29 10.84 9 11.28
1.5 40.33 16.85 22.88 13.54 22.72
3 42.85 23.18 46.61 21.34 24.43
6 57.35 2718 54.72 26.55 40.14
15 65.19 29.90 59 44 56.74

30 76.53 46.82 64 50.11 65
45 80.24 66.02 72.54 57.14 75.45
60 86.28 71.52 75.99 69.58 77.60
80 89.05 73.32 77.25 78.64 78.81
100 90.28 77 82.74 79.37 82.81
120 91.34 81.39 86.04 79.77 86.60
180 92.17 86.11 89.09 80.64 89.51

Llamo¢ la atencidn la estructura de las curvas de brillo del tamafo de particula 250 pm
(Figura 3.10) durante su decaimiento o fading cuando fueron expuestos a radiaciéon
UV, donde se observé un pico principal en 120 °C y que se movié hasta 144 °C, pero
ademas se observé un hombro de las curvas de brillo alrededor de 218 °C. Este
comportamiento de mirar un probable pico hacia alta temperatura de la curva de
brillo, indicaria probablemente una migracién de cargas que son liberadas por las
trampas durante el calentamiento, pues habria una competencia entre las cargas que
se liberar para recombinarse y los centros de recombinacién sitios donde se presume
ocurren las recombinaciones [35,36] que generan las emisiones de los fotones
luminosos para obtener las curvas de brillo. Con el fin de aclarar el comportamiento
de la estructura de las curvas de brillo en ese tamafio de particula se realizé un

experimento mas.
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3.6. Estructura de las curvas de brillo y fading térmico TL a 120 °C.

Dado que el maximo de la curva de brillo se ubic6 en 120 °C se decidi6 calentar la
muestra de 250 um a distintos intervalos de tiempo en minutos, y obtener las curvas
de brillo TL de las muestras que se irradiaron a una dosis de la region lineal de dosis
alta (1.5 kGy) y luego otra dosis que fue diez veces mayor (15 kGy). Los resultados
mostraron que a la dosis de 1.5 y 15 kGy no hubo cambios apreciables en la forma de
las curvas de brillo excepto que la intensidad TL fue mayor en 2.5 veces que cuando se
irradi6 con 1.5 kGy (Figura 3.11). Sin embargo el ajuste del fading fue mas rapido (R?
= 0.99681) en los primeros 30 minutos de calentamiento para la dosis de 1.5 kGy que a
la dosis de 15 kGy donde el parametro de regresion fue menor: 0.9936. Este
comportamiento del fading fue debido a que se generé menor ionizacién en la
muestra con la dosis de 1.5 kGy y la pérdida TL fue mas pronunciada. Mientras que a
la dosis alta la ionizacién alta provocada produjo un decaimiento menos répido,
indicando que los defectos fueron mas estables ante la recombinacién y entonces

ocurri6 el decaimiento menos rapido que a la dosis menor.

Por su parte, la estructura de las curvas de brillo (figura 3.11) se modific6 muy poco
conforme pasaba el tiempo de calentamiento en el horno. La intensidad TL fue
disminuyendo y el méximo del pico principal pasé de 122 a 228 °C en el caso de dosis
1.5 kGy. A dosis mayor, 15 kGy, el primer maximo pas6 de 118 a 228 °C con una
disminucion mas rapida en los primeros 2 minutos de calentamiento de la muestra.

Se observaron dos picos hacia la regién de alta temperatura (214 y 210 °C) de la curva
de brillo, que aparentemente estd relacionado con el hombro en 218 °C de la Figura

3.10.
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Figura 3.11. Estructura de las curvas de brillo del tamafio de particula 250 pm expuestas a 1.5 y 15 kGy.

Ante este comportamiento TL de las curvas de brillo, y dado que no estaba atin clara

la discusion, se procedi6 a realizar una descomposiciéon o deconvolucioén de la curva

de brillo de la muestra con el fin de observar si se obtenia una curva o componentes

de la envolvente de las curvas de brillo. Para ello se eligi6 la dosis de 1.5 kGy de la

Figura 3.11 como curvas representativas, con tres tiempos de calentamientos: 2, 20 y

150 minutos.
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La deconvolucién se realizé con un programa de computadora basados en un modelo
TL para tal fin [37-38], con el fin de obtener los parametros cinéticos como la energia
de activacién y el pardmetro de frecuencia caracteristicos de las trampas que retienen
a los defectos que se generaron por la radiacién y que van a permitir obtener las
curvas de brillo calculadas (Figura 3.12) ajustadas a cada una de la curva envolvente

experimental.

Al considerar cada curva de brillo obtenida experimentalmente, sus datos alimentaron
al programa de deconvolucion [38,39] y el ajuste final resulté en muy buen acuerdo
con las curvas de brillo experimentales de la Jamaica de 250 um. Enseguida se
muestran los valores de los pardmetros cinéticos E y s considerando el decaimiento TL
para 2, 20 y 150 min que se calcularon analiticamente en esta tesis (tabla 3.4), y se
comparan con los valores obtenidos con la deconvolucién de un programa CGCD de
computo basado en funciones analiticas que no se consideran en esta tesis debido a la
complejidad matematica involucrada (Computerized glow curve deconvolution) [40],

pero se hace una comparacion final de los valores que se obtuvieron.

Con el fin de determinar la aproximacién entre los datos analiticos de esta tesis y los
deconvolucionados (Figura 3.12), se eligié solamente el caso de la muestra de 250 pm

por presentar mayor intensidad TL a la dosis de 1.5 kGy.

Para calcular los pardmetros de la energia de activaciéon (E) se us6 el Método de
Levantamiento Inicial, IRM por sus siglas en Inglés, [28,36]. Para el calculo, se
consideraron los primeros datos iniciales (10 a 15 %) que conforman las curvas
experimentales, y en el modelo para el calculo de computo se supuso que el
polimineral contenia una distribucién de trampas continuas y de tipo exponencial
[40]. Esta suposicion partié del hecho de observar que los datos experimentales de las
curvas de brillo, su intensidad TL en funciéon de la temperatura en consideracion,

presentaron siempre una subida exponencial rapida y después de la temperatura
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maxima la curva desciende lentamente pero de forma exponencial también, ello
conformé una curva de brillo asimétrica para la flor de Jamaica por lo que se dice que
las recombinaciones obedecian a una cinética de primer orden. Los valores de la
energia de activacion E y del parametro cinético s obtenidos mediante el calculo
analitico estuvieron en buen acuerdo (tabla 3.4), excepto en los valores del pardmetro
cinético, se cree que es debido a que el método analitico del levantamiento inicial (IR)
es una aproximacién, mientras que el de computo se le adicionaron condiciones de
valores de la temperatura T, la velocidad de calentamiento (pardmetro P) de la
plancheta del equipo lector (en nuestro caso fue 2°C/s) que entra en contacto para
calentar a la muestra del polimineral de la Jamaica, ademas de otras condiciones de
computo y de convergencia de valores del calculo hacia los valores experimentales de

las curvas de brillo.

07 T T T T T T T

O  Expdata 2 min
— — — Deconvoluted data 2 min
0.6 \ o Exp data 20 min 8
SR Deconvoluted data 20 min
¢ Exp data 150 min
Deconvoluted data 150 min| T

0.5

0.4

0.3

TL signal (a.u.)

0.2

0.1

0 : i ) )
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperature (K )

Figura 3.12. Deconvolucién de las tres curvas de brillo de la muestra 250 um, irradiadas a 1.5 kGy y
calentadas a 120 °C. En el eje horizontal son los valores de la temperatura en grados K, y en el vertical
se consideran los valores de la Intensidad TL.
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El célculo de los mismos pardmetros E y s, calculado por el programa CGCD se
publicaron en el articulo de la referencia [40]. A continuacion se explica la ecuacion del
método de levantamiento inicial (IRM) asi como el grafico (Figura 3.13) obtenido de los
datos que dan la mejor linealidad analitica para obtener como una pendiente el valor de

la energia de activacion.

La ecuaciéon del IRM es similar a la que se conoce como la ecuaciéon de Arhenius, pero
considerando pardmetros como el factor de frecuencia entre otros para el s6lido. Hemos
dicho que el polimineral de la flor de Jamaica puede considerarse como un policristal
solido, al interaccionar la radiacién gamma con él se generara la ionizacién provocando
que los electrones libres y huecos sean atrapados por los niveles de energia, que pueden
ser generados por iones impurezas (que actuardn como trampas), localizados entre la
banda de valencia y de conduccién. Al calentar la muestra en el equipo TL, se emitird la
luminiscencia estimulada térmicamente como sefial TL que conformaré la curva de brillo
para cierta dosis. El drea bajo cada curva de brillo se considera proporcional a la
cantidad de recombinaciones que ocurren en la muestra, por lo que la intensidad
luminescente puede relacionarse a la energia de activaciéon y temperatura a la que
ocurren las distintas recombinaciones. Si ocurre la recombinacion de la carga liberada de
la trampa, cercana a la banda de conduccion se habla de una trampa como responsable
de la recombinacion. Pero si la probabilidad de recombinacién ocurre hacia la banda de
valencia y por debajo de la mitad de la banda gap de energia entonces se dice que el
nivel de energia responsable corresponde a un centro de recombinacién. Sin embargo,
ambas probabilidades, via trampas o centros de recombinaciones, pueden ser iguales de

OCULTIT.

Hipotéticamente se considera en una primera aproximacién, que el ntmero de
recombinaciones puede ser proporcional al nimero de electrones atrapados después que
el solido ha sido irradiado, por lo que el desatrapamiento o liberacién de las cargas
mediante el calentamiento sera de tipo exponencial. Es decir, que al medir la luz emitida

por la cantidad de recombinaciones, esta serd la intensidad termoluminiscente (I)
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proporcional al término exp(E/kT). Al graficar In I (valores experimentales de la
intensidad TL) en funcién de T-! se obtiene una recta con una pendiente E/k que permite
calcular el valor de la energia de desatrapamiento o activacién E, el término k es la
constante de Boltzman (0.862x10# eV/°K). Esta relacién constituye el método de
levantamiento inicial (IRM) con la que se obtuvieron los graficos de la figura 3.12 cuyas

pendientes o energias de activacion son similares.

Sin embargo, para que ocurra la liberacién inicialmente de la carga o electrén, es
necesario que la carga en cuestion tenga una frecuencia de oscilacién en la trampa
hasta alcanzar la energia necesaria de activacion con la que se liberara, el nimero de
oscilacién o intentos de “escape” del electron o carga se le llama pardmetro de

frecuencia s.

Si consideramos que el comportamiento de las curvas de brillo como
recombinaciones, obedecen a una cinética de primer orden, ello permite obtener el
parametro de frecuencia s considerando la energia de activaciéon E obtenida, el factor 3
de la velocidad de calentamiento de la muestra, la constante k de Boltzman y la

temperatura maxima Tmax correspondiente en cada curva de brillo [36]:
EB/kT?max = s exp(-E/KTmax) (2)

Al realizar el calculo del parametro s analiticamente (tabla 3.4), se obtuvieron
resultados menores a los calculados por el programa CGCD de cémputo, ello debido a
que nuestro calculo no puede considerar la mejor aproximacién sucesiva a los valores
experimentales de las curvas de brillo. Una diferencia sustancial fue que los autores
del articulo [40] consideraron un factor de frecuencia mucho mas complejo con una
aproximaciéon de hasta 1.6% entre los valores calculados por la computadora y los
valores experimentales de las curvas de brillo consideradas, por lo que el factor s del

articulo fue mas preciso.
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Figura 3.13. Comportamiento de los datos de la intensidad TL en funcién de la temperatura (°K)
utilizados para calcular la energia de activacion E (ev) para el tamafio de 250 pm.

Aunque cabe decir que los valores de la energia de activaciéon son muy similares a los
encontrados por el programa de computo como se muestran en la tabal 3.4. Esto
indica que el método IRM fue exitoso para obtener el pardmetro de energia de
activacion E, que en nuestro caso la flor de Jamaica presentd curvas de brillo

asimétrica y aparentemente con un solo pico ancho y cinética de primer orden.

Tabla 3.4. Valores de los parametros cinéticos E y s, de la curva de brillo de Hibiscus sabdariffa L. con
tamarfio de particula de 250 pm, irradiada a 1.5 kGy y con tratamiento térmico de 120 °C. Los datos
analiticos fueron calculados con la ecuacion (2) en esta tesis, y los otros valores de E y s fueron
calculados mediante el programa de computo CGCD.

Datos analiticos ~ Datos analiticos IR- CGCD
tesis tesis CGCD
Tiempo TMm E s E s
(min) (K) (eV) (s) (eV) (s)
2 427.15 1.07 8.06 x 1013 1.08 8.7 x108
20 471.15 1.13 2.10 x1013 1.13 2.9 x10°
150 499.15 1.20 2.25 x1013 1.19 2.4 x 1010

56



Capitulo 3 Resultados y discusién

3.7. Fading TL durante el almacenamiento de los poliminerales.

Otro experimento interesante fue el analizar las muestras de la Jamaica en los tamafios
de particula 10, 53, 74, 149 y 250 um, en condiciones de almacenamiento en el
laboratorio en condiciones de obscuridad y temperatura ambiente. Como puede
apreciarse en la Figura 3.14, la estructura de las curvas de brillo no cambiaron en los
tamafios de particula 10, 53, 74 y 149 pm, practicamente conservaron la misma forma,
es decir no hubo picos adicionales a los que ya se habian observado. En el tamario de
250 pum las curvas de brillo se ensancharon mas respecto a los otros tamafios. Con el
fin de observar mejor el decaimiento de las sefiales TL en funcién del tiempo de
almacenamiento (Figura 3.14). Los datos del fading medidos como respuesta TL de
cada tamafo de particula, mostraron que los tamafios de 10 y 53 pm tuvieron el mejor
comportamiento, es decir, perdieron menos informacién que los de tamafo mayor
aun en los primeros 2 dias de almacenamiento TL. Aunque las respuestas TL siempre
fueron mayores que las de tamafio de particula menor, lo que estd de acuerdo al
comportamiento de la Figura 3.6 de la respuesta a la dosis donde la respuesta TL crece
conforme aumenta el tamafo de particula. En principio, a mayor tamarfio existe mayor
probabilidad de recombinaciones y en consecuencia la intensidad y respuesta TL (la
carga total colectada por el equipo) vaya aumentando. Cabe decir que el tamafio de 10
y 53 um son muy uniformes en el decaimiento aunque tienen el inconveniente de que
sus sefiales TL son pequefias (Figura 3.15), pero para fines de deteccion TL son

adecuados todavia, ain maés los de mayor tamafio.
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Figura 3.14. Comportamiento del fading de poliminerales de la Jamaica almacenados hasta 90 dias.
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Figura 3.15. Fading de los poliminerales durante almacenamiento.
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Los valores numéricos de las pérdidas se aprecian en la Tabla 3.5 donde los del mayor
fading corresponden a los tamafios de 10 y 74 um, 73 y 77 %, respectivamente,
mientras que la menor pérdida de decaimiento lo present6 el tamafno de 53 pm.

En general, en los primeros dos dias se tuvo una pérdida de las sefiales TL entre 24 y
73 %,y al final de los tres meses 59-77 %.

Estos datos indican que es posible la deteccion de la Jamaica adn transcurridos tres

meses de almacenamiento a temperatura ambiente y en ausencia de luz del ambiente.

Tabla 3.5 Decaimiento de las sefiales TL de poliminerales almacenados hasta 90 dias, a temperatura
ambiente y en oscuridad.

Tiempo Decaimiento (%)
(dias) Tamaiio de Particula (um)

10 53 74 149 250
0 0 0 0 0 0
2 44.07 24.08 55.74 37.22 42.20
5 49.69 27.97 62.15 50.79 50.33
10 61.00 39.57 66.59 52.93 52.87
20 66.35 49.79 72.00 58.20 56.71
35 68.47 54.36 73.93 61.19 62.78
60 70.89 57.20 75.22 63.35 65.29
90 72.91 59.24 76.97 64.34 66.40

3.8. Reproducibilidad de las sefiales TL y Protocolo de reirradiaciones.

Para este experimento de prueba de la reproducibilidad de las senales, se eligi6 como
una primera prueba el tamafio de 10 pm del polimineral y se dividi6é en dos lotes; uno
de 10 muestras distintas de 4 mg cada una depositadas en los microdiscos por
separado, y otro par de par de muestras del mismo peso (4 mg). Esta pareja de
muestra se irradié sucesivamente siempre las mismas con un calentamiento de 400 °C
en la plancheta por un minuto en el equipo lector para borrar las sefiales remanentes

que pudieran haber quedado al hacer la lectura TL.
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Los resultados encontrados fue la muestra reirradiada que presenté mejor

reproducibilidad de la respuesta TL.

Se hizo un protocolo para obtener la reproducibilidad de las sefiales TL y sirvié de
base como un procedimiento cuidadoso para obtener la reproducibilidad de las

sefiales de los demas tamafios de particula. El protocolo consistio en lo siguiente:

a.- Se tomaron inicialmente dos lecturas de fondo del equipo TL, sin generar
calentamiento en la plancheta, las dos lecturas deben ser del orden de nC, esto es

equivalente al fondo del equipo.

b.- Se leen los fondos de las muestras sin irradiar, que estan en el orden de uC, y de la
misma masa, en el intervalo de temperatura fijada para las lecturas de las muestras

sucesivas.

c.- Se pesan cuidadosamente la masa de cada muestra en los microdiscos, y se precisa
la ubicacién para las irradiaciones de las muestras y su ubicacién exacta dentro de la

camara del irradiador autocontenido Gammacell-200.

La razén de dosis se debe determinar con la solucién de Fricke normal [23,41], que
generalmente la realiza el Operador o el investigador usuario del irradiador

Gammacell-200, quien proporciona el dato en su caso.

d.- Se irradian las muestras en obscuridad, a las dosis requeridas o fijadas por el

interés del objetivo.
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e.- Se leen inmediatamente, aproximadamente un minuto entre irradiacién y lectura
en el equipo Harshaw. Las lecturas de las muestras se deben realizar en un mismo dia

para evitar un decaimiento apreciable de las fuentes de %Co del irradiador

Gammacell-200.

f.- Cuando se termina de leer, se hace una relectura (readout) de la muestra en el
mismo equipo lector, que contard como fondo y a su vez vaciar todas las trampas, y

hacer que la muestra en cuestion esté lista para la irradiacion siguiente.

g.- Realizar los pasos del d) al f) hasta completar al menos un ciclo de 10 lecturas de

las seniales TL.

Siguiendo este protocolo descrito se realizaron las medidas de reproducibilidad TL
(Figura 3.16), se irradiaron las muestras guardando siempre las mismas condiciones

de irradiacién y de lectura en el equipo lector.

T T T T T
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Figura 3.16. Reproducibilidad de las sefiales TL de poliminerales de Jamaica a 5 Gy; para diferentes
muestras y para muestras reirradiadas hasta 10 veces.
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Las distintas muestras irradiadas dieron un valor de SD = 0.9616, lo cual representa
una dispersiéon mayor a 0.2377 que correspondié al par de muestras irradiadas
consecutivamente. Es decir, la muestra reirradiada presenté mejor reproducibilidad
sin presentar pérdida de la sefial en el ciclo de 10 veces que se realizaron las lecturas.
Esto indica que el polimineral de la flor de Jamaica es muy estable ante las
reirradiaciones y el dafio (como sensibilizar la muestra) posible que se puede provocar
por los ciclos de las irradiaciones seria minimo y aseguraria una buena
reproducibilidad de las lecturas, caracteristica deseable que deben tener los materiales

que son utiles para dosimetria de dosis bajas o altas.

Cabe decir que seria conveniente realizar mayores mediciones para determinar la
mejor temperatura de tratamiento térmico asi como el tiempo, con el fin de encontrar
la region de mayor emision TL de los distintos tamafios de particula de la flor de

Jamaica estudiada.
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Conclusiones

En la identificacién de la composicién de poliminerales extraidos para muestras de la
Flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa L.) se utilizé6 DRX y se encontré que el componente
mineral en mayor proporcién fue el Cuarzo, seguido de la Plagioclasa y en menor

proporcion la Illita.

El comportamiento TL de los poliminerales expuestos a dosis bajas (2-10 Gy) en los 5
diferentes tamafios de particula (10, 53, 74, 149 y 250 um ) mostraron curvas de brillo
que atn no estaban bien definidas, no obstante se observé una tendencia creciente de
menor a mayor tamafo de particula y atn que en menor intensidad la localizacién
de 2 maximos en las curvas de brillo. Sin embargo a mayor dosis, 160 a 360 Gy, la
estructura de las curvas de brillo fueron mejor definidas y a diferencia que en las dosis
de 2-10 Gy aqui solo se localiza un méximo, como una banda ancha que contiene al
segundo pico que se habia observado hasta 10 Gy.

En los tamafios de particula de 74 y 149 se observaron las curvas de brillo mas

definidas y esto permitié que la localizacién del méximo fuera mas clara.

El limite minimo de deteccién que permite identificar si la muestra fue irradiada fue
de 0.1 Gy para tamafios de particula de 74, 149 y 250 pm mientras que para las
muestras con tamafio de 10 y 53 pm no podriamos decir si fueron irradiadas, es decir,
que no podriamos identificar las muestras irradiadas debido a sus sefiales TL muy

similares en magnitud.
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A dosis altas (0.5 a 45 kGy) el comportamiento de la dosis- respuesta para los
diferentes tamafios de particula muestra que las emisiones TL siempre aumentaban
conforme la dosis y el tamafio de particula crecian.

Por otro lado el tamafio de 74 um define mejor las curvas de brillo, proporcionando
sefiales limpias lo que da como resultado la obtenciéon de los picos méaximos de

emision en una temperatura definida.

El comportamiento lineal de la respuesta TL se observa mejor para el tamafio de
particula de 74 pm. Aunque también mostraron regiones con disminuciones y
recuperaciones de la sefial TL. Las respuestas TL en general tienen un
comportamiento lineal creciente al incrementarse la dosis atn con ciertas
recuperaciones después de disminuciones en algunos casos. Tales recuperaciones TL
pueden estar relacionadas al fading anémalo que se sabe ocurren en ausencia de
ningtin estimulo externo del medio ambiente en algunos tipos de materiales

cristalinos.

El comportamiento de la pérdida de la sefial TL de los poliminerales en los cinco
tamafios de particula al exponerlos a la luz UV en general es de tipo exponencial en
todos sus casos, es decir, la sefial TL de los poliminerales fue disminuyendo conforme
aumentaba el tiempo de iluminacién con la luz UV.

El tamafio de particula influye en la pérdida de la sefal TL, especificamente para la
jamaica, el tamafio de particula de 149 pm resulto ser mejor, ya que presentd en
promedio menor pérdida TL.

En general el decaimiento TL provocado por la luz UV hasta 180 minutos fue entre 80
- 92 % respecto de las sefiales iniciales, de los cuales el tamafio de 10 pm presenté una

pérdida TL fue mayor (92 %) con respecto a los demds tamafios de particula.
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Con respecto al efecto de la temperatura en la estabilidad de las sefiales TL, se observé
que para el tamafio de 250 um a una temperatura de horneado de 120 °C con una
dosis de 1.5 kGy la forma de las curvas de brillo conforme se aumentaba el tiempo de
calentamiento no se presentaron cambios apreciables. De igual manera que las
irradiadas a 15 kGy sin embargo la intensidad TL si se ve afectada ya que las muestras
irradiadas a 15 kGy presenta una mayor intensidad que las irradiadas a 1.5 kGy. A
medida que el tiempo de calentamiento aumenta presentan una disminucién en las
intensidades TL respectivamente. La disminucién mas notoria fue en la muestra
irradiada a 15 kGy ya que en un tiempo de 2 minutos el maximo pas6 de 118 a 228 °C.
Puede decirse que al aumentar la temperatura hay mayor probabilidad de
recombinaciones de los defectos que se habian generado por la ionizacién de la

radiacion, de ahi la disminucién de la intensidad de las curvas de brillo.

Por otro lado, la estructura de las curvas de brillo de ambas muestras, presentan un
corrimiento en cada una de ellas hacia la derecha, este corrimiento significa que a esta
temperatura 120 °C existe una alta recombinacién de los defectos y las cargas en los
niveles de energia mas cercanos a la banda de conduccion del soélido mineral
generando un desplazamiento de las curvas de brillo hacia mayor temperatura. Ese
desplazamiento se interpret6 recientemente en el articulo publicado [40] como indicio
de que el polimineral presentaba una distribucién casi continuas de trampas en lugar

de una distribucién discreta en la banda gap del sélido.

Las energias obtenidas por el Método de Levantamiento Inicial son muy similares a
los encontrados por el programa de computo como se muestran en la tabla 3.4. Esto
indica que el método IRM fue exitoso para obtener el pardmetro de energia de

activacion E, con respecto al Método Generalizado de Deconvoluciéon (CGCD), el cual
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es un método complejo basado en un buen modelo ya probado, donde se encontraron
valores mayores a la unidad en eV para las curvas de brillo del polimineral sélido. Se
puede decir que los resultados por el método de levantamiento pueden ser
considerados como confiables para el calculo de la energia de las trampas asociadas a
los defectos generados por la radiacién ionizante en nuestros poliminerales. A dosis
altas del orden de kGy, las curvas de brillo fueron asimétrica en su forma y
aparentemente con un solo pico ancho experimental que su forma pertenece a una
cinética de primer orden. Esto es, que la recombinacién de los defectos que generaron
las curvas de brillo asimétrica obedecieron a esa cinética, por lo que la energia de

activacion se pudo calcular con el método de levantamiento inicial.

Durante el almacenamiento de las muestras en condiciones de obscuridad y a
temperatura ambiente (menor a 20°C), la estructura de las curvas de brillo no cambi6
para los tamafios de particula 10, 53, 74 y 149 pm, practicamente conservaron la
misma forma. Mientras que su decaimiento o fading en dias con mejor
comportamiento fueron los tamafios de 10 y 53 um, aunque tienen el inconveniente de
que sus senales TL son pequenas, pero para fines de detecciéon TL son adecuados

todavia.

En general los resultados obtenidos para todos los tamafios de particula indican que
es posible la detecciéon de la Jamaica atn transcurridos tres meses de almacenamiento

a temperatura ambiente y en ausencia de luz del ambiente.

Finalmente se puede decir que los valores de energia estan intimamente ligados a la
estabilidad de las trampas, esa estabilidad puede verse afectada por la temperatura
y/o exposicion a la luz UV reflejondose en una pérdida rapida de tipo exponencial de

la senal TL.
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Anexo 1

Los resultados de esta tesis fueron publicados en un articulo de la revista Radiation
Effects and Defects in Solids.

Computerized glow curve deconvolution
of thermoluminescent emission from polyminerals
of Jamaica Mexican flower
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tInstituto de Ciencias Nucleares, Universidad Nacional Auténoma de México UNAM,
Circuito Exterior C.U., AP. 7T0-543, México 04510 D.E. México

(Recetved in final form 26 June 2006)

The aim of this work is to study the main thermoluminescence (TL) characteristics of the inorganic
polyminerals extracted from dehydrated Jamaica flower or roselle (Hibiscus sabdariffa L.) belonging
to Malvaceae family of Mexican origin. TL emission properties of the polymineral fraction in powder
were studied using the initial rise (IR) method. The complex structure and kinetic parameters of the
glow curves have been analysed accurately using the computerized glow curve deconvolution (CGCD)
assuming an exponential distribution of trapping levels.

The extension of the IR method to the case of a continuous and exponential distribution of traps
is reported, such as the derivation of the TL glow curve deconvolution functions for continuous trap
distribution. CGCD is performed both in the case of frequency factor, 5, temperature independent, and
in the case with the 5 function of temperature.

Keywords: Thermoluminescence; Jamaica flower (Hibiscus sabdariffa L.); Mineral fraction: Com-
puterized glow curve deconvolution; Continuous trap distribution: Initial rise method
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