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Capitulo 1. Introduccion

La Canela (Cinnamomun zeylanicum) cuyo nombre es un vocablo de origen francés, en
diminutivo es cannelle, es una especia que en México tiene un alto consumo en el
ambito culinario: reposteria, dulceria, medicina natural, aromatizantes, entre otros usos.
El abasto es proveniente principalmente de Sri Lanka. México es el principal
consumidor e importador de canela a nivel mundial, importa aproximadamente 5,000
toneladas de Canela al afio (SIAVI, 2013). En México se han iniciado las plantaciones

en el Estado de Veracruz (Moreno et al., 2010), pero adn la produccion es local.

La Canela es obtenida del arbol del canelero (planta perteneciente a la familia de las
Lauraceas). Cuando el arbol alcanza la madurez fisiologica, se desprenden rollos de la
corteza del tallo y ramas manualmente (Moreno et al., 2010), los cuales formaran el
rollo de canela como se conoce comercialmente. Al ser una especia que crece y se
seca al aire es un producto que esta expuesto a contaminacion o dafios por insectos,
pajaros o roedores que pueden depositar sus excrementos directamente sobre la
especia. También puede contaminarse por el polvo arrastrado por el viento, que
contiene los mismos contaminantes. Esto ocurre incluso en las operaciones mas
higiénicas. Ademas, se sabe que cuando las bacterias estan en las especias frescas, se
adhieren fuertemente y no se eliminan con facilidad. Una vez desecadas, las especias
no son un buen medio para el desarrollo microbiano. Sin embargo, cuando estos
productos se incorporan a alimentos con alta humedad, como salsas o0 carnes
preparadas, las bacterias, incluidas las patdgenas, crecen rapidamente contaminando
el producto final y provocando enfermedades gastrointestinales en la poblacion que lo
ingiere (Satin, 1997).

Las enfermedades gastrointestinales son una de las primeras causas de consulta
médica y también una de las primeras causas de muerte en Meéxico, dichas
enfermedades se transmiten, ya sea por via fecal-oral, o0 como ya se habia
mencionado, por alimentos contaminados. Aunque la mayoria de los gobiernos se han
preocupado porque los consumidores dispongan de la suficiente informacién para

reducir los riesgos de enfermedades alimentarias en sus hogares, la propagacion de los
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agentes causantes de enfermedades en nuestro medioambiente natural, hace que sea
imposible evitar por completo la contaminacion de alimentos. Aunado a lo anterior, la
explosion demogréfica, no solo en México sino a nivel mundial, provoca un incremento
en la demanda alimentaria, esto ha supuesto una produccién masiva de alimentos que
en la mayoria de los casos incrementa la potencial exposicion a patdgenos contagiosos.
Estos sistemas de preparacion de grandes cantidades de alimentos necesitan
sofisticados sistemas de distribucién estrictamente supervisados. Ademas, los
problemas de almacenamiento y procesamiento de alimentos obligan a buscar nuevos
métodos de conservacion, esto es de gran importancia para México ya que la pérdida
de alimentos por manejo postcosecha en 2013 representd 37% de la produccién
agropecuaria (SEDESOL, 2013). En particular los métodos existentes son costosos por
sus requerimientos de energia, y del uso todavia de gases de efecto invernadero y
potencialmente cancerigeno al hombre. De acuerdo a lo anterior, es razonable
considerar como alternativa el uso de la radiacién ionizante del alimento para su
almacenamiento y preservacion siempre y cuando no se afecte en forma adversa su
comestibilidad, es decir, se garantice la dosis adecuada a cada tipo de producto (OMS,
1981)[1].

A pesar de que la irradiacion de alimentos esta bien establecida como una tecnologia
segura, y permitida en mas de 55 paises, todavia no existe un acuerdo internacional
que regule su aplicacién general. Para ganar la aceptabilidad de productos irradiados
en el mercado internacional y con el objetivo de proteger los derechos del consumidor,
debe existir una legislacién internacional que obligue a los comerciantes de alimentos
irradiados a cumplir con una etiqueta informativa. En este ambito, es de suma
importancia contar con métodos fisicos, quimicos o biolégicos confiables para
identificacion del alimento irradiado. Entre los que destacan la luminiscencia
fotoestimulada (PSL) y la termoluminiscencia (TL) por ser métodos de deteccién
adoptados como prueba rapida y prueba de confirmacion (por su rango de sensibilidad)
respectivamente por la Unidon Europea, principalmente, los cuales también estan
aprobados por el Codex Alimentarius (Chauhan et al., 2009; EN 1788, 2001; EN 13751,
2002).



Es necesaria la obtencion de informacion luminiscente sobre las propiedades en PSL y
TL de las fracciones minerales extraidas de especias y hierbas para mejorar la
precision de los métodos de deteccion en alimentos irradiados (Cruz-Zaragoza et al.,
2012). La generacion de informacion cientifica adecuada podra servir como una
herramienta efectiva para ganar la confianza del consumidor, asi como la normalizacion
del etiquetado de alimentos irradiados salvaguardard la libertad de eleccion de éste al

momento del consumo (Akram et al., 2012).



Objetivos

El objetivo general de esta tesis es analizar el comportamiento termoluminiscente (TL) y
fotoluminiscente (PSL) que presenta la fraccion polimineral de Canela (Cinnamomum
zeylanicum) después de su excitacion con radiacion ionizante, asi como obtener datos y
una metodologia adecuada para su deteccidn por lo que se establecen objetivos

particulares:

¢ Identificar mediante SEM-EDS la composicion de la fraccion inorganica separada
de la Canela (Cinnamomum zeylanicum) con tamafio de particula de 53 y 149
pgm.

e Analizar y detectar Canela irradiada mediante la obtencion de curvas de brillo TL.
Obtener limite de deteccion, linealidad de la respuesta TL y reproducibilidad para
ambos tamafios de particula (53 y 149 um).

e Analizar el decaimiento de la sefial TL (pérdida de la sefial TL en funcién del
tiempo) por efecto de la exposicidn de la muestra polimineral ante luz UV, luz
verde, luz solar, y durante almacenamiento en oscuridad de las muestras.

e Determinar los parametros cinéticos de las curvas de brillo: energia de activacion
(E) y factor de frecuencia (s), mediante el método de levantamiento inicial
utilizando métodos de blanqueamiento térmico y Tmax-Tstop.

e Analizar y detectar Canela irradiada con PSL y determinar el limite de deteccion.

e Analizar el decaimiento de la sefial PSL durante el almacenamiento de las

muestras.



Capitulo 2. Marco Teorico

Las especias, en la antigiiedad, fueron una mercancia muy valiosa y como resultado, el
mercado de las especias fue muy disputado. Las especias que fueron comerciadas a
principio del siglo XIX eran tan preciadas que una onza de cardamomo era equivalente
al salario anual de un hombre pobre, incluso un esclavo podia intercambiarse por una

taza de granos de pimienta.

Las hierbas y especias no fueron utilizadas sélo como alimento, es decir, también
fueron usadas como medicinas para curar a los enfermos. Se cree que la practica de
utilizar hierbas como medicinas empezé a ser utilizada hace mas de 5000 afios por Fo
Hi, un Emperador Chino. Sin embargo, fue hasta el descubrimiento del Papiro Egipcio,
manuscrito elaborado aproximadamente en el afio 3000 a.C., que se encontraron

registros de los tratamientos para enfermedades con hierbas.

Existen cerca de sesenta referencias en el viejo testamento relacionado con el alto valor
que tenian las especias en tiempos antiguos. Hay numerosos archivos escritos por
historiadores renombrados como Herodoto (484-424 a.C.); Hipocrates (477-360 a.C.), el
padre de la medicina moderna; Teofrasto (372-287 a.C.), considerado por muchos
como el padre de la botanica; Plinio el Viejo (62-110 d.C.), el mas grande escritor del
reinado Vespasiano, y Publio Cornelio Tacito (55-117 d.C.); un historiador de Roma
muy importante, quien documento las practicas mercantiles de los comerciantes arabes

de especias.

El mercado de especias fue dominado desde el siglo VI a.C. por comerciantes arabes,
quienes controlaban los envios de especias provenientes de China, Indonesia, Ceylan,
India, la Peninsula Malaya, Egipto, Grecia e lItalia. Lo anterior debido a que ningun
europeo sabia el origen real de las especias porque los comerciantes arabes nunca
revelaron su secreto, contando a quien preguntara sobre el origen de especias historias
increibles de monstruos, ladrones, condiciones ambientales hostiles en el océano y en

el desierto o daban direcciones incorrectas para encontrarlas; en resumen, hacian todo



lo que estuviera en sus manos para frustrar los intentos de cualquier europeo por
aprender los secretos del mercado de especias. Este engafio fue descubierto hasta
finales del siglo XV cuando “Los misterios del comercio de especias del Lejano Oriente”
de Marco Polo fue traducido en Aleman. Gradualmente, las potencias europeas se
vieron envueltas en el comercio de las especias, atraidos por la posibilidad de obtener
grandes ganancias.

Hacia finales del siglo XIX y principios del siglo XX los europeos comenzaron a inmigrar
a América en multitudes, cada grupo de inmigrantes tenian su propia cultura, platos
tipicos, y habitos alimenticios. Para satisfacer estas demandas, ellos cargaron consigo
hierbas y especias provenientes del viejo continente, adquiriendo nuevas costumbres y

usos de hierbas y especias por la mezcla de culturas.

Actualmente la mayoria de las especias siguen proviniendo del hemisferio oriental,
como lo han hecho desde hace siglos, sin embargo Centro y Sur América, asi como la
India Occidental, estan contribuyendo con grandes cantidades de especias de alta

calidad al mercado mundial (Farrel, 1990).

La Canela (Cinnamomum zeylanicum) es un tesoro que fue aportado por Ceylan (ahora
Sri Lanka) al mundo. En esta larga y prospera isla abundan los arboles de canela
silvestres. Fue Frangois Pyrard de Laval, quien visitando Ceylan a principios del siglo
XVII, escribié que los arboles de canela eran similares a laureles, con flores blancas y

una fruta parecida a una aceituna madura (Gambrelle, 2008b).

La canela es quiza la especia mas antigua. Fue conocida y usada antes de la era
cristiana por los chinos, la comercializaron los fenicios y romanos como aromatizante y
conservador. Incluso, un tiempo fue mas valiosa que el oro. Los egipcios preservaban
los cuerpos venerados de sus reyes momificandolos con especias y hierbas: anis,
mejorana y comino fueron utilizados en un principio, seguidos por canela, casia, clavo y
otros dependiendo su disponibilidad con el lejano Oriente. La canela fue una de las mas
rentables en el comercio holandés de especias provenientes de la India Oriental.
Dioscorides (botanico de la antigua Grecia) escribidé en su diario algunas propiedades

observadas en la canela (Farrel, 1990):



... la canela ha provocado la orina, despejado los ojos y ha vuelto el aliento
dulce. Un extracto de canela provoca un descenso en la menstruacion y
contrarresta las picaduras y mordeduras de bestias venenosas, reduce la
inflamacion de los intestinos y rifiones, reconforta el estbmago, ayuda en la

digestion y cuando es mezclada con miel remueve manchas de la cara.

Actualmente, estas propiedades medicinales de la canela se siguen tomando en cuenta
ya que el aceite esencial de la canela es usado para estimular el sistema respiratorio y
el circulatorio, limpia el tracto urinario, funciona como desintoxificante, analgésico y

presenta actividad antimicrobiana.

2.1 Generalidades de la Canela (Cinnamomum zeylanicum)

La canela (Cinnamomum zeylanicum o C. verum) es separada de la corteza de un arbol
de hojas perennes que pertenece, como el arbol de alcanfor, a la familia de las
laurdceas. Su origen, atribuido a Sri Lanka, sigue manteniendo el 70% o mas del

mercado mundial (Farrel, 1990).

Hasta el siglo XIX, la canela era cosechada de los éarboles silvestres en Ceylan,
actualmente y durante los dltimos dos siglos, el arbol de canela ha sido cultivado y
cosechado por el hombre ya que este arbol crece bien en las condiciones ambientales
del sur de India, la Republica de Seychelles, Madagascar, la isla Indonesia de Java, las

Indias Occidentales, la Guyana Francesa, y en Brasil.

Como ya se habia mencionado, México es el principal importador de canela y de
acuerdo con los datos publicados por la Secretaria de Economia, las importaciones de

canela en México provienen de varios paises (Tabla 2.1.1).

Tabla 2.1.1. Importaciones de Canela de los afios 2009 a 2013 en México (SIAVI, 2013)

ANO 2013 (ene-jun) 2012 (ene-dic) 2010 (ene-dic) 2009 (ene-dic)

Pais Valor Vol. (kg)  Valor Vol. (kg)  Valor Vol. (kg)  Valor Vol. (kg)
(délares) (délares) (délares) (délares)

TOTAL 21,947,181 2,118,056 56,194,366 5,655,114 44,223,781 5,770,023 37,628,863 5,550,825

Sri Lanka 21,789,350 2,051,417 56,031,807 5,592,979 44,182,849 5,748,686 37,551,704 5,507,254




Indonesia 114,202 50,377 108,206 44,752 32,600 20,000 60,893 39,586

Madagascar 36,288 15,120 35,510 15,160 0 0 0 0
E.U.A. 7,341 1,140 15,789 2,220 8,190 1,314 11,183 1,772
India 0 0 0 0 142 22 5,079 2,210
Italia 0 0 3,054 2 0 0 0 0
Tailanda 0 0 0 0 0 0 4 2

Descripcion fisica y caracteristicas sensoriales.

Los arboles silvestres de canela crecen a una altura de 9-15 metros. Sin embargo, bajo
cultivo el &rbol de canela es podado a no méas de 2.4 m para incrementar el nimero de
ramas. La poda se realiza cuando los arboles de canela tienen cinco o seis afios de
edad, lo que les impide crecer mas altos; manteniéndolos como arbustos. Las ramas
son podadas de nuevo cada dos afos, ya que esto mantiene constante la calidad de la
corteza. Cuando las ramas son de aproximadamente 2 metros de largo y tienen un
poco menos de 2 cm de didmetro, se puede iniciar con la cosecha. El mejor tiempo para
cortar las ramas que se encuentran cerca del nivel del suelo es durante la temporada
de lluvia, cuando las hojas jévenes aparecen. En este momento la savia incrementa,

mejorando el sabor de la canela y facilitando el despojo de hojas.

En algunos paises, los peladores de canela se llevan las ramas a su casa, mientras que
en otros pelan las ramas en el bosque. Primero hacen una incisiébn circular y
posteriormente hacen otra incision longitudinal para cortar la corteza en tiras, dejan
estas piezas planas para rascar la capa externa, manteniendo sélo la corteza interna,
que es rica en aceite esencial. Esta capa interna es secada en bastidores bajo la
sombra. Las varas de corteza se enrollan cuando se secan. Estas varas o rollos de
canela son cortados y agrupados en racimos o paquetes, dependiendo de su tamafo.
La especia resultante es de color marron-rojizo y tiene un aroma calido, picante y
ligeramente a madera con caracteristicas de sabor similares. También tiene una
persistencia pungente, quemante y ligeramente amargo; la raiz de la canela huele a

alcanfor (Gambrelle, 2008a).



Productos extraidos de la canela

Lo que usamos de la especia canela es parte de la corteza, seca y enroscada en
canillas (diminutivo de cafa), ya sea por si misma o ayudada por los peladores. El
sabor excepcional de la canela resulta de la presencia del aldehido cinamico vy del
eugenol. El aldehido cindamico representa de 65 a 75% de los componentes de este
aceite, siendo los restantes I-linalol, furfural, metilamilcetona, aldehido nonilfenol,

benzaldehido, aldehido hirocinamico, cariofileno, I-felandreno, p-cimeno y I-a-pineno.

Los terpenos presentes en la corteza, hojas y raices también estan en el aceite pero en
diferentes proporciones. El aceite de las hojas y tallos es rico en eugenol, el principal
ingrediente que imparte sabor en el clavo. El aceite de hojas de canela es comiunmente
designado como aceite de clavo. La combinacion de aldehido cinamico y eugenol le da
a la canela su aroma inmejorable. La calidad depende del lugar donde la canela es
producida, ya que la cantidad de eugenol es variable. Algunas veces contiene alcanfor,
lo que la hace demasiado pungente. Actualmente la mejor canela por sus propiedades

es la especia originaria de Sri Lanka.

Los desechos de canela que son dejados por la preparacién de las varas son usados
para canela molida o destilados para extraer aceite esencial. Las ramas mas pequefias

que no pueden ser raspadas también son utilizadas en la destilacion.

El aceite esencial es usado en la industria del perfume, asi como en la industria de
alimentos para bebidas, postres, productos horneados, y galletas. La esencia de las
hojas tiene un olor mas fuerte en el clavo que en la canela porque contiene una gran

cantidad de eugenol, la base para elaborar vainilla artificial.

La corteza Korintje (una especie de canela) es particularmente usada para la
produccion de oleorresinas, aunque varios tipos de especias de canela son usadas en
su preparacion. El producto final es un liquido café oscuro con un minimo de aceite
volatil de 65 ml por 100 g. Aproximadamente 0.91 kg de oleorresina de canela es
equivalente a 45.45 kg de corteza de canela recién molida con respecto a las

caracteristicas de sabor y olor.



Especificaciones

En el mercado actual, los términos canela y cassia son usados indistintamente. En la
mayoria de los casos, las especificaciones para el tipo o variedad aplica igualmente
bien para cada una. Sin embargo, entre los cientos de variedades, se reconocen cuatro

tipos distintos:

1. Cinnamomum zeylanicum (la canela de Sri Lanka y de la Republica de
Seychelles)

2. Cinnamomum loureirii (también conocida como cassia lignea, Saigon, Vietham,
Danang, Annan, canela Tonkin o cassia)

3. Cinnamomum burmanii (también denominada como cassia vera, Korintje,
Korintoji, Java, Macassar, Indonesia, Padang, Batavia, cassia Timor o canela)

4. Cinnamomum cassia (conocida como cassia lignea, Kwantung Chino, Kwangsi,

Yunnan, Honan, Chinese Junk cassia o canela)

El contenido de humedad para cualquiera de estos tipos no debe exceder 14%, el
contenido total de cenizas debe ser maximo de 5%, y el contenido de ceniza insoluble
en acido no debe ser mayor que 2%. El contenido minimo de aceite volatil debe ser
1.5%. Al menos el 95% del producto molido debe pasar a través de un tamiz U.S.
Estandar No. 60. La canela proveniente de Sri Lanka y de la Republica de Seychelles
debe tener un contenido de humedad no mayor a 11% y su contenido de &cidos

volatiles debe ser de al menos 2.5% (Farrel, 1990)

Tabla 2.1.2. Composicion proximal de Canela, porcién comestible de 100g (Farrel, 1990)

Agua 95¢g Magnesio, Mg 56 mg
Energia 355 kcal Fosforo, P 61 mg
Proteina 39g¢g Potasio, K 500 mg
Grasa total 3.2¢ Sodio, Na 26 mg
Carbohidratos 79.9¢ Zinc, Zn 2mg

totales

Fibra 2449 Acido ascorbico 28 mg
Ceniza 364¢g Niacina 1mg

Calcio, Ca 1228 mg Vitamina A 260 1U
Hierro, Fe 38 mg Otras vitaminas insignificante
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2.2 Irradiacién de alimentos

La irradiacion de alimentos es el proceso controlado para tratar alimentos con
radiaciones ionizantes, tales como rayos gamma emitidos por radioisétopos como el
80Co, electrones de alta energia de los aceleradores comerciales y rayos X producidos
por el frenado de electrones (Sadecka, 2007). La irradiacion de alimentos es un método
aceptado para reducir enfermedades transmitidas por alimentos y para extender la vida
de anaquel inhibiendo el crecimiento de microorganismos (IAEA, 1991; WHO, 1999). El
proceso de irradiacion para la conservacion de alimentos ha sido reconocido por el
Codex Alimentarius como una tecnologia segura (IAEA, 1991; WHO, 1999; FAO/WHO,
2002). Esta tecnologia se ha convertido en la mejor alternativa, comparada con otras
técnicas como aquellas que utilizan gases quimicos toxicos como el 6xido de etileno

(EtO), que es peligroso tanto para humanos como para el ambiente (UNEP, 1997).
Legislacion

La irradiaciébn de alimentos es controlada en el ambito europeo por dos Directivas
(1999/2/EC, 1999; 1999/3/EC, 1999). La Directiva 1999/2/EC cubre aspectos generales
y técnicos sobre la realizacion de la irradiacién, el etiquetado de alimentos irradiados y
las condiciones para la autorizacion de irradiacién alimentaria. La Directiva 1999/3/EC
establece una lista positiva, que especifica las categorias alimentarias que se pueden
irradiar y ser tratadas libremente entre los Estados Miembros de la Unién Europea (EU),

siempre y cuando se etiqueten como “irradiado” o “tratado con radiacién ionizante”.

La irradiacion de alimentos es permitida en cerca de 60 paises para varias categorias
de alimentos, con el propésito de alcanzar diversos objetivos tecnoldgicos (Bustos-
Griffin et al., 2012). Las aprobaciones existentes son de variada indole: por productos,
por clases (basandose en similitud de composicion quimica como por ejemplo
productos pesqueros), 0 mas evolucionadamente, autorizando el proceso en general,
como la legislaciéon de Brasil que permite desde el afio 2000 la irradiacién de cualquier
alimento a cualquier dosis compatible con la conservacion de sus caracteristicas
sensoriales y tecnoldgicas. En la base de datos del Organismo Internacional de Energia

Atdmica (IAEA por sus siglas en inglés) se puede encontrar la lista de productos o
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clases que autoriza cada pais, en la cual, México se encuentra autorizando la
irradiacion de alimentos con fines fitosanitarios (Narvaiz, 2009). Paraddjicamente,
actualmente en México no hay una norma vigente que regule los alimentos irradiados
(NOM-033-SSA1-1993, derogada) tanto nacionales como de importacion, y tampoco la
deteccion de los mismos, por lo que es de suma importancia contar con informacion de
andlisis en laboratorio que contribuya a la normalizacion oficial de irradiacion de

alimentos en México, lo cual es uno de los principales objetivos de la presente tesis.
Objetivos de irradiacion en alimentos

Como ocurre con otros procesos de tratamiento de los alimentos, como la
pasteurizacion y la esterilizacion, que implican el uso de energia térmica, mecanica o
foténica, el objetivo de la exposicibn con radiacién ionizante es destruir los
microorganismos patégenos, asi como retardar la putrefaccién sin poner en peligro la
inocuidad, las propiedades nutricionales y las cualidades sensoriales del alimento.
Todos estos procesos originan cambios fisicos y quimicos, pero el grado de éstos
difiere significativamente. Dependiendo del tipo de energia, su penetraciéon en el
alimento y la cantidad de energia depositada (dosis) en ultimo término, se rompen o se
forman enlaces quimicos diferentes en los componentes, produciendo efectos
deseados o0 no deseados. De aqui que el control de la dosis es un factor de control muy
importante. En comparacion con los alimentos esterilizados con energia térmica, el
grado de variacibn quimica en los alimentos esterilizados con radiacién es
relativamente escaso y uniforme (Tabla 2.2.1). Considerando la quimica de radiacién de
los alimentos se pueden comprender estas diferencias quimicas y sus consecuencias
en la salubridad y la calidad del producto (WHO, 1999).

Tabla 2.2.1. Dosis aplicadas y su efecto en los alimentos

Aplicaciones de dosis bajas Inhibicidon de la germinacion

(hasta 1kGy) Desinfestacién de insectos

Retraso de la maduracion

Aplicaciones de dosis medias Reduccion de la carga microbiana

(de 1 a 10 kGy) Reduccion en el nUmero de microorganismos patégenos

no esporulados

12



Mejoras en las propiedades tecnoldgicas del alimento

Aplicaciones de dosis altas (de Esterilizacion con propésitos comerciales

10 a 50 kGy) Eliminacién de virus

Ventajas y limitaciones de la irradiacion de alimentos

La irradiacion de alimentos no es un método de conservacion que resuelve todo. La

radiacion ionizante exhibe tanto ventajas como limitaciones (Fellows, 1994).

Las principales ventajas son:

1.

Los alimentos no son sometidos a la accién del calor y por tanto, sus
caracteristicas organolépticas apenas se modifican.

Permite el tratamiento de alimentos envasados, debido principalmente a las
energias de la radiacion gamma.

Los alimentos pueden conservarse con una unica manipulacion sin precisar la
utilizacion de aditivos quimicos.

Las necesidades energéticas del proceso son muy bajas.

Las pérdidas de valor nutritivo de los alimentos tratados por este sistema son
comparables a las de los métodos de conservaciéon corrientes conocidos.

El proceso puede controlarse automéaticamente y requiere muy poca mano de

obra.

Las principales limitaciones son:

1.
2.

Elevado costo de instalacion inicial, pero recompensable su inversion.

No todos los alimentos son adecuados para un tratamiento con irradiacion
(aunque no existe tampoco un método de conservacion que se pueda utilizar con
todos los alimentos).

La inexistencia de un sélo sistema analitico adecuado para la deteccion de
alimentos irradiados, principalmente debido a la diversidad de las composiciones
quimicas de los alimentos

La reticencia del consumidor ya que la radiacion ionizante evoca asociaciones

desagradables de radiactividad, amenazas nucleares, alta tecnologia, mutacion
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genética y cancer. Esta percepcién del publico puede resolverse o aminorar si se

educa al consumidor para respetar su eleccion de alimentos sanos.

Los rayos gamma Yy los electrones se distinguen de otras formas de radiacion por su
capacidad ionizante, es decir, su capacidad para romper los enlaces quimicos cuando
estas radiaciones son absorbidas.

Los productos resultantes de la ionizacion, pueden ser neutros (radicales libres) o
cargados eléctricamente (iones). Estos radicales posteriormente reaccionan
provocando cambios en los materiales irradiados, lo que se conoce como radiélisis. Son
precisamente este tipo de reacciones las responsables de la destruccion de los

microorganismos, insectos y parasitos vivos.

La radiacién provoca la ionizacion de la molécula de agua presente en los alimentos
frescos o alimentos con elevado contenido de agua. Los electrones expulsados de las
moléculas de agua rompen los enlaces quimicos y los productos resultantes se
combinan dando lugar a hidrégeno y peroxido de hidrégeno, radicales de hidrogeno

(H"), radicales hidroxilo (OH") y radicales hidroperoxi (HOz2).
Efectos de las radiaciones sobre los microorganismos

Los iones radiactivos producidos por la irradiacion de los alimentos dafian o destruyen a
los microorganismos de forma inmediata ya que cambian la estructura de la membrana
celular y afectan a sus actividades enziméaticas y metabdlicas. Sin embargo, un efecto
todavia mas importante es el que produce sobre las moléculas de &cido
desoxirribonucleico (DNA) y acido ribonucleico del nucleo celular, ambos compuestos
esenciales para su crecimiento y proliferacion. Los efectos de la irradiacion no se
manifiestan hasta al cabo de algun tiempo en que la doble hélice de DNA es incapaz de

desplegarse impidiendo la duplicacion celular.

La rapidez con que una célula muere por efecto de las radiaciones depende de la
velocidad a la que los iones se generan e interaccionan con el DNA. La reduccion de
una determinada poblacion microbiana depende de la dosis recibida. En teoria, se

espera que a medida que aumenta la dosis radiante, la poblacibn microbiana se

14



reduzca logaritmicamente. Algunas especies de bacterias contienen mas de una
molécula de DNA y otras, son incapaces de reparar los dafios que la radiacion produce.
Por ello, la velocidad de destruccién de los microorganismos representada frente a la
dosis recibida, resulta no ser lineal. Al igual que para la termodestruccion, la
sensibilidad de los microorganismos a las radiaciones se expresa como valor Dio (dosis
de radiacion capaz de reducir la poblacion microbiana al 10% de su valor original). Tal
como sucede también con otros sistemas de conservacion de alimentos la velocidad a
la que los microorganismos mueren depende de la especie en cuestion. Como
comportamiento general cabe afirmar que cuanto mas pequefio y rudimentario es un
microorganismo, mayor es la dosis de radiacion necesaria para destruirlo. Los virus son
muy resistentes a las radiaciones y es improbable que las intensidades de radiacion
utilizadas en los procesos de conservacion de alimentos les afecten en absoluto. Por lo
general las células vegetativas son menos resistentes a la radiacion que las esporas.

Los insectos y parasitos se destruyen con las dosis mas bajas usadas industrialmente.

Los mohos y levaduras se destruyen también con facilidad y para ello son suficientes
dosis de radiacion relativamente bajas. Los microorganismos mas resistentes son las
especies formadoras de esporas (como Clostridium botulinum y Bacillus cereus) y
aguellas capaces de reparar con rapidez los dafios infringidos a las moléculas de DNA
(por ejemplo: Deinococcus radiodurans). Las especias y hierbas, normalmente
contaminadas con bacterias esporoformadoras resistentes, requieren dosis de hasta
100 kGy. Para conseguir 12 reducciones decimales en una poblacién de C. botulinum
se requieren dosis del orden de 48 kGy. Dosis tan elevadas hacen que algunos
alimentos, como la carne, se hagan organolépticamente inaceptables, pero con ayuda
de atmosferas frias e inertes pueden lograrse resultados muy favorables. En cambio,
otras bacterias causantes de toxiinfecciones (por ejemplo Salmonela tiphimurium) son
menos resistentes a las radiaciones y dosis del orden de 3-10 kGy son suficientes para
destruirlos. Por ello, como la incidencia de los brotes de toxiinfecciones alimentarias se
van haciendo cada vez mas agudas y frecuentes en algunos paises, es posible que la
irradiacion de los alimentos con objeto de evitar el riesgo de toxiinfecciones sea en el

futuro una de las principales aplicaciones de este método de conservacion.
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La dosis requerida para un determinado proceso depende de la resistencia a la
radiacion de los microorganismos presentes y del objetivo que persigue el tratamiento.
La maduracion de la fruta y verdura resulta también inhibida por la radiacién al
interrumpir la produccion de las enzimas responsables de la maduracion y los procesos
bioquimicos que conducen a la division celular y al crecimiento. Sin embargo, es
preciso recordar que esto no detiene por completo la alteracion enzimética de los
alimentos, por lo que, con objeto de prolongar su vida util, ésta debe complementarse
con un tratamiento térmico. Las bacterias irradiadas son mas sensibles al calor. Por
ello, un tratamiento combinado de calor e irradiacion resulta mas eficaz que un
tratamiento Unico por alguno de estos métodos por separado, pero depende del tipo de

producto.
2.3 Efectos de laradiacion en la materia

La radiacion es un fendmeno nuclear, corpuscular y electromagnético, por el cual la
energia se propaga en el espacio. Las diferentes clases de radiaciones
electromagnéticas comprenden porciones del espectro electromagnético, conocidas
como ondas de radio, microondas, radiaciones infrarrojas, luz visible UV, rayos X,
radiaciones gamma, rayos catédicos y electrones de alta energia.

Los efectos del intercambio energético de los rayos gamma con la materia pueden
producirse mediante mecanismos diferentes dependiendo de la cantidad de energia
inicial del fotdn, en general, la interaccion directa da lugar a la liberacion de electrones

secundarios. Tres procesos principales son responsables de la absorcién de rayos y en

la materia (Acosta, 1975):

1. Efecto Fotoeléctrico
2. Efecto Compton
3. Produccion de pares

En el Efecto Fotoeléctrico (Figura 2.3.1) el nimero de electrones liberados sera
proporcional a la intensidad de la radiacién incidente. En este caso los rayos y pierden
totalmente su energia en el choque con un electron de un orbital interno del atomo.

Para que exista el efecto fotoeléctrico, es necesario que la radiacion incidente tenga al
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menos una energia igual a la energia de unién del electron. Este efecto predomina a

bajas energias (<0.1 MeV), y en materiales de nimero atdmico alto.

Radiacion incidente (y)

-

Figura 2.3.1. El Efecto fotoeléctrico

El Efecto Compton (Figura 2.3.2) ocurre cuando hay un cambio en la longitud de onda
de los fotones de rayos y, debido a la dispersion elastica con los electrones. Este
fendbmeno se produce por la interaccion de los fotones con electrones de valencia,
donde el fotén incidente cede parte de su energia a un electron expulsandolo del atomo
y después experimenta una dispersion. Debido a que la interaccion por efecto Compton
tiene lugar con los electrones mas externos, es independiente del niumero atémico. El
efecto Compton se presenta cuando la energia del fotdn incidente es grande respecto a

la energia de enlace de los electrones, predominando a energias de 1 MeV.

Foton dispersado

Radiacion incidente (y)
Y, !

@ |:> @ e dispersado

Figura 2.3.2. Efecto Compton

Mientras que en los efectos fotoeléctrico y Compton el fotdn incidente interacciona con

los electrones del atomo, en el fenomeno de la produccion de pares (Figura 2.3.3) la
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interaccion tiene lugar con el nucleo atomico. El fendbmeno consiste en que el foton se
convierte en un electrén y un positron, proceso en el que la energia electromagnética se
transforma en energia en reposo. La energia en reposo moc? de un electrén o de un
positrén es 0.51 MeV y, por tanto, la producciéon de pares requiere una energia del foton
de por lo menos 1.02 MeV. Cualquier energia adicional del foton se transforma en
energia cinética del electron y del positrén. La longitud de onda maxima del foton

correspondiente es 0.012 A (rayos gamma).

Foton incidente

| electron
Nucleo
@)
positron

Figura 2.3.3. Produccién de pares

El proceso inverso al de la produccién de pares se presenta cuando un electrén y un
positréon se unen y se anulan para crear un par de fotones. Las direcciones de los
fotones son de tal manera que se conservan tanto la energia como el momentum lineal

y; por tanto, no se requiere nucleo u otra particula para que la anulacion tenga lugar.

Por tanto, tres procesos en total son los responsables de la absorcion de rayos gamma
en la materia. A bajas energias de foton, la dispersiébn Compton es el inico mecanismo,
ya que existen umbrales definidos tanto para el efecto fotoeléctrico (varios eV) como

para la produccion de pares de electrones (1.02 MeV) (Beiser, 1970).
2.4 Irradiacién de especias y su deteccion

La finalidad de la irradiacion en especias es: controlar la infestacion por insectos,

reducir la carga microbiana y reducir el nimero de microorganismos patégenos.

Los microorganismos tipicos, presentes en especias son E. coli, Clostridium

perfringens, Bacillus cereus, y hongos toxicos, los cuales contribuyen a provocar
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enfermedades transmitidas por alimentos (ETAS). Los hongos contaminantes, algunos
de los cuales son probablemente productores de toxinas, existen en las especias no
tratadas en un promedio de 10%g. Las bacterias aerébicas formadoras de esporas y
termofilicas a concentraciones hasta de 10° a 108/g (Cruz-Zaragoza et al, 2011), deben
ser atacadas de alguna otra forma que no sea el calor. Debido a lo anterior, muchos
productores fumigan las especias con bromuro de metileno para eliminar insectos o con
oxido de etileno para eliminar bacterias y hongos, practica que todavia se realiza
oficialmente en México pero que debera abandonar para el afio 2018. Sin embargo, el
tratamiento con energia ionizante es mas efectivo contra bacterias que los tratamientos
tradicionales como térmicos 0 gaseosos.

Los componentes que imparten sabor a las especias se llaman aceites esenciales; el
componente principal del aceite esencial de la canela es cinamaldehido que
corresponde al 65-80%, asi como eugenol y 4cido cindmico trans con un porcentaje de
5-10%. En general se sabe que los aceites esenciales son sensibles a altas
temperaturas, por lo que la forma mas practica de tratar a las especias es con un
proceso en frio. La esterilizacion con calor puede ser facilmente reemplazada por
irradiacion para las especias, ya que la pérdida de sustancias aromaticas termolabiles
es menor en la irradiacion (Sadecka, 2007).

Especias y vegetales deshidratados constituyen cerca del 46% de los alimentos
irradiados en el Mundo (Kume et al., 2009). Generalmente las propiedades sensoriales
de las especias son mas resistentes a la irradiacion que algunas hierbas. Las
propiedades sensoriales de la mayoria de las especias se mantienen en buenas
condiciones con dosis entre 7.5-15 kGy (Chmielewski, et al., 2005). Sin embargo la
dosis maxima establecida por la Comunicad Europea para especias es de 10 kGy (Her
Majesty’s Stationery Office, 2009).

La detecciéon de productos alimenticios irradiados (para informar a los consumidores y
controlar el comercio nacional e internacional en alimentos irradiados) es esencial. La
capacidad para distinguir de modo fiable entre los alimentos irradiados y los no
irradiados es fundamental para tranquilizar al publico de que se protegen los derechos

del consumidor.
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Se pueden distinguir dos tipos de pruebas para la identificacion de alimentos irradiados:
la primera, un método de referencia preciso que pueda ser llevado a cabo por un
laboratorio especializado, y la segunda, un método de revision rapido y barato que se
pueda utilizar para identificar las muestras de alimentos sospechosas (Barbosa-
Cénovas et al., 1998).

Se han desarrollado métodos analiticos Utiles de deteccion para alimentos especificos,
los cuales pueden clasificarse en: biolégicos o microbiol6gicos, quimicos vy fisicos.
Estos son muy usados para clasificar a los alimentos como irradiados o no irradiados
(WHO, 1999: FAO/WHO, 2002) y estan estandarizados por el Comité Europeo para la
Estandarizacion (Comité Européen de Normalisation 6 CEN) (European Commission,
2012). Los métodos de deteccidn utilizados incluyen la resonancia electrénica de espin
(ESR), la viscosidad, la termoluminiscencia, la fotoluminiscencia, la lioluminiscencia, la
conductividad, el analisis quimico de volatiles, la microflora y la composicion del DNA

molecular.

La radiacion de especias se puede identificar mediante termoluminiscencia (TL) y
fotoluminiscencia (PSL) (Calderén, 2000; Bortolin et al.,, 2005) ya que son los dos
métodos fisicos mas confiables para efectos de deteccion de alimentos con
poliminerales (EN 1788, 2001; EN 13751, 2002) por la alta sensibilidad que poseen.
Son necesarias mas investigaciones para determinar si estas técnicas se pueden
utilizar para estimar la deteccion de radiacion y si los marcadores sobreviven a las
condiciones de procesado y almacenamiento. La aplicacion combinada de métodos
seleccionados proporciona un panorama mas informativo de los procesos inducidos por
la radiacion y para su deteccion, por lo que en el presente trabajo se analizaran las

respuestas luminiscentes de ambos métodos para aplicacion en la identificacion.
2.5 Poliminerales contenidos en los alimentos

El fundamento tanto de TL como de PSL (EN 1788, 2001; EN 13751, 2002
respectivamente) establece que los responsables de dichas sefiales luminiscentes son
las fracciones minerales (poliminerales) contenidas en los alimentos de origen vegetal,

ya que son estos, los que almacenan energia por el proceso de captura de cargas
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como resultado de la ionizaciébn cuando son expuestos a la radiacién ionizante. Es
importante observar el comportamiento de este material luminiscente ya que las
impurezas o imperfecciones presentes en su red cristalina estan directamente
relacionadas con las trampas que influyen en la intensidad luminiscente como se ha
mencionado anteriormente. Por polimineral, se entiende la mezcla de cuarzo y

feldespato, principalmente, adheridos en la superficie de la canela.
Cuarzo

También conocido como silice (SiO2) es el 6xido mas abundante de la corteza terrestre.
La silice en estado libre se encuentra generalmente como cuarzo. Existen otras dos
formas importantes de la silice: cristobalita y tridimita. El cuarzo es el segundo mineral
mas abundante en la corteza terrestre, después del feldespato. Los cristales de cuarzo
(rocas de cuarzo) se presentan en rocas primarias 0 como granos esparcidos entre
otros minerales. El cuarzo también existe en su forma sedimentaria, como arenisca (en
la cual los granos de arena estan cementados entre ellos por una silice fina), o como
cuarcita (que ha sido formada por metamorfosis de arenisca- la accion de calor y
presion). Los depdsitos mas puros y extensos de cuarzo cristalino de Europa han sido
hallados en Escandinavia. En Brasil existen depdsitos de cuarzo cristalino
extremadamente puro. Arenas mas 0 menos puras aparecen en la mayoria de los

continentes.
Estructura

El cuarzo esta formado por unidades de ortosilicato, en donde cada i6n de silicio (Si**)
esta situado en el centro de cuatro iones de oxigeno (0O%) (Figura 2.5.1). Si nos
imaginamos los centros de los atomos de oxigeno unidos por lineas imaginarias, la
figura geométrica resultante es un tetraedro. Los tetraedros estan enlazados entre si de
modo tal que cada ion de O?% es en realidad compartido por dos Si**, por lo que su
férmula no es SiO4 si no SiO2 (Rado, 1988)
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() sit
Figura 2.5.1 Unidad de ortosilicato (SiOa4).

En el cuarzo, los enlaces Si-O-Si compartiendo tetraedros contiguos no son fuertes,
pero se curvan para formar cadenas espirales (Figura 2.5.3). En la cristobalita al igual
que en la tridimita, el tetraedro de silice forma anillos compuestos por seis atomos de
silicio y seis &tomos de oxigeno (Figura 2.5.2). En ambos casos, un atomo de oxigeno
central y comun constituye el apice de un tetraedro inferior y superior. En la tridimita, los
tres 4tomos de oxigeno que forman la base del tetraedro superior estan situados
exactamente por encima de los atomos de oxigeno correspondientes a la base del

tetraedro inferior.

Figura 2.5.2. Anillos formados por el tetraedro de silice. Siendo representados los atomos de oxigeno por

las esferas.
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Figura 2.5.3. Estructura tridimensional de los 4&tomos en cuarzo: dos cadenas en espiral envolviendo un
prisma hexagonal, cristobalita: anillos empaquetados en una estructura cubica centrada en las dos caras
y tridimita: anillos empaquetados en una estructura hexagonal compacta (de izquierda a derecha

respectivamente).

El empaquetado de los atomos méas denso se da en el cuarzo, por lo que tiene el peso
especifico mas alto de las tres formas de silice, es decir, 2.65 g/cm® a 20°C. Las
correspondientes densidades para cristobalita y tridimita son 2.33 g/cm®y 2.27 g/cm?3
(Rado, 1988). La fusion del cuarzo (a presion normal) se produce a 1400-1500°. El calor
de fusion es de 2.1 kcal/mol (Avgustinik, 1983).

Si el cuarzo es calentado a 1470°C o a temperaturas superiores se forma cristobalita.
La tridimita puede ser obtenida por calentamiento del cuarzo a temperatura entre 870-
1470°C durante varios dias. La tridimita asi producida va cambiando lentamente a
cristobalita si es calentada por encima de los 1470°C. Si la temperatura se aumenta por
encima de los 1710°C se provoca su conversion en cristal (Rado, 1988).

Feldespato

La corteza terrestre esta formada en mas de su 50% por rocas feldespaticas; no
obstante, los depdésitos de feldespato de explotacion industrial son muy escasos y en su
mayoria se encuentran agotados (Avgustinik, 1983). Las rocas feldespaticas de mayor

difusién son los granitos-rocas de origen pluténicos.

Los feldespatos son minerales igneos procedentes de rocas primarias, a menudo

mezclados con cuarzo y mica. Los depdsitos mas importantes estan situados en
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Escandinava, pero también son extraidos extensamente en Canada, Portugal y Africa
del Sur.

Estos aluminosilicatos (feldespatos) se encuentran divididos en sistemas dependiendo
el elemento alcalino (Na o K) o alcalinotérreo (Ca) presente en su estructura (Rado,
1988):

Ortoclasa (feldespato potasico) K20.Al203.6SiO2
Albita (feldespato sodico) Na20. Al203.6SiO2
Anortita (feldespato célcico) CaO. Al203.2Si02

La disposicion de los iones de silicio y oxigeno es algo distinta a la que presenta la
silice. El silicio y el oxigeno estan enlazados como para formar anillos de cuatro
elementos, conteniendo cada uno de ellos cuatro atomos de oxigeno. Los anillos
contienen también tres atomos de silicio y uno de aluminio. Estos anillos estan
enlazados con otros, formando cadenas que a su vez estan eslabonadas con cadenas
similares a través de los grupos Si-O-Si, formando una estructura tridimensional. Los
atomos de sodio y potasio son grandes y estan situados en cavidades de la estructura
(Figura 2.5.4).

Aluminio

Figura 2.5.4. Estructura anular del complejo de tetraedros junto con los cationes en los feldespatos.
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La ortoclasa, pertenece al sistema monoclinico, mientras que la albita y la anortita al
sistema triclinico. Aunque los feldespatos no tienen un punto de fusion definido, se sabe
que la ortoclasa, al ser calentada, empieza a descomponerse alrededor de los 1160°C,
y la fusibn es completa alrededor de los 1290°C. La ortoclasa pura funde
incongruentemente, descomponiéndose en leucita (K20.Al203.4Si0z2) y vidrio; a 1530°C
los cristales de leucita se han redisuelto. La albita (feldespato potasico) funde a 1160°C
(Rado, 1988).

2.6 Caracterizacion de los poliminerales

Para la caracterizacion de los poliminerales, que estan presentes en los alimentos y
poseen informacion luminiscente, usualmente se utiliza la microscopia electronica de
barrido. La microscopia electrénica de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy),
es una de las principales técnicas de caracterizacion utilizadas rutinariamente en la
ciencia de materiales (Watchman, 1993) ya que es util para la formacién de imagenes

tridimensionales y el examen de superficies.

En esta técnica un haz de electrones focalizado es barrido sobre la superficie de una
muestra para formar un patron generadndose emisiones resultantes de la muestra tales
como electrones retrodispersados, electrones secundarios o rayos-X, etc. (Figura 2.6.1)
que pueden ser detectadas. La imagen es formada en una pantalla de rayos catédicos
por mapeo de la intensidad de la sefial detectada como funcion de la posicion del haz
incidente (Watchman, 1993). La imagen puede lograrse con cierta profundidad por lo

que la superficie de la muestra pueden verse los relieves.

25



Haz de electrones

incidente
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Electrones de
transmicion

Figura 2.6.1. Emisiones de la muestra por el haz de electrones incidente (Watchman, 1993).

La microscopia electrénica de barrido permite obtener un amplio intervalo de aumentos,
desde 15 hasta 100 000 veces, pero solo se puede ver la superficie de los objetos. Las
micrografias electrénicas tomadas por el microscopio electrénico de barrido

proporcionan imagenes en blanco y negro (Madigan et al., 2009).

En esta tesis, las muestras se analizaron con la técnica SEM-EDS. La EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) es una técnica analitica utilizada en conjunto con la SEM. Es
utilizada para la caracterizacion quimica de una muestra con la que se obtiene un
microandlisis de la composicion, lo cual es importante ya que el nUmero y tipo de iones
presentes en la muestra polimineral tienen un papel importante en la forma e intensidad

de la curva de brillo.
2.7 Imperfecciones puntuales en el sélido.

Todos los solidos contienen defectos o imperfecciones de estructura o de composicion.
Cuando un material TL, como los poliminerales, es expuesto a radiacion ionizante, es
decir, cuando la muestra ha sido irradiada, algunas de las particulas cargadas
(electrones o huecos) son atrapados en imperfecciones dentro de la red del cristal

solido.

Las imperfecciones en los cristales son responsables del color de los cristales, la

luminiscencia de los cristales, las propiedades mecanicas y plasticas y de la aceleracion
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de la difusion de los &tomos en los cristales. Las imperfecciones del cristal que sirven
como centros de captura son divididas en tres categorias (Kittel, 1953):

a. Térmicos o defectos intrinsecos. La temperatura de la red determina el nUmero
de defectos, lo que le da un mayor grado de complejidad a la caracterizacion de
la TL. Estos defectos son generados térmicamente en un cristal perfecto, por
ejemplo: los defectos puntuales Frenkel y Schottky.

b. Defectos extrinsecos o impurezas de sustitucion. Estos defectos puntuales son
formados solo por la adiciébn de impurezas o solutos que pueden sustituir a un
i6n en la red y frecuentemente el exceso de carga formaria vacancias.

c. Defectos por radiacion inducida, es decir formacién de defectos electronicos
(electrones libres y huecos). Los electrones pueden atraparse o ser retenidos por
vacancias y dar origen a centros de color o llamados centros F es decir
electrones atrapados en vacancias. La poblacion de F en el sélido cristalino
dependera de la dosis de radiacion ionizante utilizada (Cruz-Zaragoza et al,
2005).

Cuando encontramos defectos en un cristal se rompe la periodicidad de su estructura y
se vuelve posible que los electrones adquieran energias que eran prohibidas en la
estructura cristalina perfecta. Los niveles de energia introducidos pueden ser discretos
dependiendo de la naturaleza exacta del defecto. De todos ellos, los defectos mas
importantes para el fendmeno de la luminiscencia son los defectos puntuales tales
como vacancias, atomos intersticiales y atomos sustitucionales. Estos dos ultimos se
pueden formar por la introduccion de iones impurezas en el sélido mineral, mientras que
las vacantes son ausencias de iones que debieran estar presentes en la red del

mineral.

Un defecto Frenkel (Figura 2.7.1a) es formado cuando un atomo es desplazado de su
sitio normal hacia un sitio intersticial formando un par de defectos: una vacancia y un
ion intersticial. En materiales ionicos, tanto el cation como el anidén pueden hacer este

tipo de desplazamiento (el anidon Frenkel es llamado anti-Frenkel).
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El defecto Schottky (Figura 2.7.1b) ocurre en los compuestos idnicos y es representado
por la generacion simultanea de ambas vacancias: cation y anion. Las vacancias deben
ser formadas con relacion estequiométrica con el fin de preservar la naturaleza eléctrica
del cristal (Casab0, 1996; Chiang, 1997).

a)Defecto Frenkel b) Defecto Schottky

Figura 2.7.1. a) Defecto Frenkel: Un ion deja su sitio normal para formar un ion intersticial y deja una
vacancia, b) Defecto Schottky: El desplazamiento de un anién y de un catién hacia la superficie dejando

un par de vacancias (Chiang, 1997).

2.8 Luminiscencia

La luminiscencia es un término general que denota la absorcion de la energia por la
materia y su reemisién en forma de radiacion visible o casi visible. La excitacién inicial
puede provocarse mediante iluminacion o con un bombardeo electrénico o de iones
positivos, mediante un esfuerzo mecéanico, una reaccién quimica o un calentamiento. Si
la emisién se produce durante la excitacién, o a lo sumo 10 segundos después, el
proceso se denomina fluorescencia (Figura 2.8.1a). Este valor de 102 es del orden de
magnitud de la duracion de vida de un estado atomico para una transicion dipolar
eléctrica en la region visible del espectro. Debido a que este intervalo de tiempo es muy
pequeio, decimos que no depende de la temperatura a la cual se lleva a cabo el
proceso. Si la emision tiene lugar después de un cierto tiempo del cese de la excitacion,
el proceso se llama fosforescencia (Figura 2.8.1b). El tiempo para que ocurra la
fosforescencia puede ser entre microsegundos y periodos largos, que pueden llegar a

ser de hasta miles de afos, lo cual es de gran utilidad para las aplicaciones como la
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dosimetria y la datacion. En la fosforescencia existe una fuerte dependencia con la
temperatura de excitacion, porque hay estados que detienen al electron al volver a su
estado metaestable, y puede quedar retenido hasta que haya una estimulacion térmica

o con luz para liberarlo de su trampa (Chen, 1981; Horowitz, 1984).

F

M

\
E
'

G
a) Fluorescencia b)Fosforescencia

Figura 2.8.1. La emision luminiscente. G- estado base. F- estado excitado. M-estado metaestable (Chen,
1981). a) Fluorescencia: La emisién ocurre mientras la fuente de ionizacién esta presente y no hay
estados meta-estables que detengan al electrén para volver a su estado basal, por lo que es una
luminiscencia simultanea. b) Fosforescencia: cuando un electrén es excitado pasando del estado base a
un estado excitado y de aqui decae a un estado metaestable donde permanecera hasta ser calentado o
excitado con luz para ser enviado al estado base. En el diagrama, E es la energia que necesita el

electrén para ir del estado metaestable al estado excitado.

Las maneras de excitacién en general de los fendmenos luminiscentes son diversos,
por ejemplo, en triboluminiscencia la excitacion es via frotacibn o molienda, en
guimioluminiscencia via energia quimica con origen en reacciones quimicas, en
electroluminiscencia la excitacién es con energia transmitida por un campo eléctrico, en

sonoluminiscencia es usando sonido, etc.

En el caso de la luminiscencia térmicamente estimulada o termoluminiscencia (TL), es
la emision de luz de un aislante o semiconductor utilizando energia térmica como
estimulacién, dicha emision obedece a la ionizacion previa del material, es decir puede

decirse también que es debida al almacenamiento de energia por efecto de la radiacion.
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En tanto que la luminiscencia fotoestimulada o fotoluminiscencia (PSL) es la emision de
luz de un aislante o semiconductor utilizando luz de excitacion de cierta longitud de
onda que puede ser de color verde, azul o infrarrojo (IR, 800-900 nm) como
estimulacién a la muestra, como ya se mencion0, esta emision de luz es debida a la

energia absorbida o ionizacion durante la radiacion nuclear.
2.9 Mecanismo de emision deluzen TL y PSL.

La “memoria” de la exposicidon acumulada es transportada por electrones atrapados;
estos son electrones separados por ionizaciéon del &tomo debido a la irradiacion de la
red cristalina, y que se han difundido en la vecindad de un defecto de red tales como
vacancias, la cual es atrayente de electrones, convirtiéndolos asi en electrones
atrapados. ldealmente, mientras mas prolongada sea la exposicion a la radiacion

nuclear mas grande sera la cantidad de electrones (e°) atrapados y de huecos (h).

Un tipo de defecto es la vacancia (V-) de un ion-negativo; la ausencia de un ion
negativo de su sitio apropiado implica un déficit de una carga negativa y por lo tanto
esta localidad atrae, y atrapa, un electrén libre si este se encuentra vecino; existen tipos

mas complejos de defectos de captura.

La eficacia de un determinado tipo de trampa estd indicada por su profundidad, E,
debajo de la banda de conduccion y so6lo aquéllas cargas atrapadas con profundidad
adecuada no podrian ser liberadas por vibraciones en la red durante el intervalo de
tiempo de la edad de la muestra. Sin embargo, si el cristal es calentado
suficientemente, la energia de las vibraciones se incrementa hasta cierta temperatura
en la que el electrén es liberado finalmente; alternativamente, esta liberacién puede ser
resultado de una absorcion de un foton de luz, de aqui que las muestras cristalinas
sufran de blanqueo térmico u Optico, es decir, pérdida de sefiales luminiscentes
estimuladas (TL, PSL). Los electrones liberados de las trampas, ya sea por la accion de
calor o luz, se difunden por el cristal hasta que un centro de recombinacion es
encontrado, éste puede ser debido a la relajacion de la red o la presencia de impureza

en cuya cercania se provoca la recombinacion del par e-h asi como de defectos
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intersticiales (Ausin et al., 1974; McKeever, 1985) para dar lugar a la emision
luminiscente detectable en un equipo de luminiscencia TL o PSL (Figura 2.9.1).

El tiempo transcurrido en la difusion es muy corto y la recombinacion puede
considerarse como instantanea. La recombinacion en ciertos tipos de centros, centros
luminiscentes o de recombinacién, da lugar a la emision de luz, es decir a la
termoluminiscencia (TL) o fotoluminiscencia (PSL), en funcion de si la accién liberadora
de electrones fue calor o luz, respectivamente. Para ser eficaz, un centro debe ser
activado por un hueco, lo ultimo significa la falta de un electron, dicha activacién resulta

de la exposicion a radiacion.

La luz emitida, se espera que sea proporcional al nUmero de electrones atrapados y
por tanto a la energia acumulada que ha sido absorbida durante la irradiacion (Aitken,
1998), esto es que el material policristalino o cristalino también tendria caracteristica de

un material dosimétrico.

D) YL S omsm
// l/ ?fm}?///////// // i AP

E
—_—Te * —— T=

A '

|
lonizacion

Th — - Emision de uz
T CR
Hueco
- (f/"Banda de Valencia /
~Difusion . L

a)lrradiacion b) Atrapamiento c) Recombinacion

Energia

Figura 2.9.1. Modelo de bandas para la representacion de los niveles de energia en el proceso TL y PSL
(Aitken, 1985). a) lonizacion debido a la exposicibn de los cristales a radiacion ionizante, con
atrapamiento de electrones y huecos en defectos, Te- Yy Tn respectivamente. b) Atrapamiento de

electrones en defectos formados; este tiempo de vida es determinado por la profundidad E de la trampa
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debajo de la banda de conduccién. ¢) En PSL un haz de luz infrarroja (A=800-900 nm) llega a la muestra
para excitarla, los electrones adquieren suficiente energia (E) y frecuencia (s) para liberarse de sus
trampas y algunos de estos llegan a un centro de recombinacién (CR), emitiendo luz que genera la sefal
PSL correspondiente. El proceso de TL es similar, excepto por que la estimulacién es por calor (A) en
lugar de luz: a cierta temperatura en la que las vibraciones térmicas de la red cristalina son suficientes
para causar la liberacién, mientras mas profunda sea la trampa (mayor E) mas alta sera la temperatura

necesaria para liberar a los electrones de sus trampas y obtener la sefial TL correspondiente.
2.10 Curvas de brillo y parametros cinéticos.

La luz emitida por el fendmeno fosforescente es medida con un tubo fotomultiplicador
en un equipo TL. Cuanto la temperatura aumenta, a cierta tasa de calentamiento (3
(°C/s), el tiempo de vida media de los electrones se reduce. Al irse liberando los
electrones se van recombinando y por tanto la intensidad medida aumenta hasta llegar
a un maximo, sin embargo, las trampas se van vaciando y comienza a disminuir la
intensidad, por lo que se van formando picos. Asi definimos la curva de brillo como la
suma de todos los picos formados, es decir, es una banda envolvente. La temperatura
del pico maximo esta relacionada con la profundidad de la trampa, pues debe ser
proporcional a la energia de activacion E necesaria para liberar a los electrones
atrapados. Por otra parte el area bajo los picos esta relacionada con la cantidad de
trampas llenadas o poblacién de cargas, por lo que un equipo TL da lecturas en

unidades de carga (nC, pC, uC, etc).

Uno de los objetivos de obtener la curva de brillo experimentalmente es utilizarla para
calcular los valores de varios pardmetros asociados con el proceso de transferencia de
cargas. Incluyendo la profundidad de las trampas (el valor de la energia de activacion
E), el factor de frecuencia (s), la seccion transversal, la densidad de trampas, centros
de recombinacion y el orden de la cinética (b) de la recombinacién de los defectos
puntuales (vacancias, intersticiales, impurezas, etc.). Siendo la energia de activaciéon y
el factor de frecuencia los dos parametros de interés que se calculan en esta tesis a

partir de las curvas de brillo obtenidas.

Como ya se habia mencionado anteriormente, el fendmeno de fosforescencia es aquel

en el que existe una emision de luz después de que la fuente de excitacion ha sido
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removida. Dicho fendbmeno es de importancia en esta tesis, debido a su estrecha
relacion con TL. Jablonski (1935) dio la primera explicacion para un tiempo de vida
largo y la dependencia de la fosforescencia con la temperatura. La figura 2.8.1 muestra
esquematicamente los niveles de energia involucrados en un proceso de luminiscencia.
La transicidbn del estado metaestable M al estado base G se considera que esta
prohibido. Un electron excitado que sale de G a F puede recombinarse rapidamente
(fluorescencia) o caer dentro de un estado metaestable M. Una vez que se encuentra
en M es necesaria cierta energia E para ser transportado hacia F de donde cae
nuevamente a G emitiendo un fotén. La probabilidad p por segundo para esta

estimulacién térmica, esta dada en primera aproximacién por la ecuacion de Arrhenius:

p=svem(-2) ®

En donde s es una constante y k la constante de Boltzmann (8.617x10° eV K%). El
electron puede pasar cierto periodo de tiempo en M lo que explica la accion retardadora
del proceso, es decir, un tiempo de vida largo. Este modelo simple, también explica la
dependencia con la temperatura observada del efecto: a mayor temperatura mas rapido

serd el decaimiento de fosforescencia.

Randall y Wilkins (1945) presentaron los fundamentos de la teoria de TL, explicando los
conceptos de decaimiento de primer orden y segundo orden de la fosforescencia. En el
caso de primer orden, ellos asumen que los electrones excitados en un solido
permanecen ligados y por lo tanto, la tasa de cambio de la concentracion n de

electrones en estado excitado esta dada por

dn

_E: an (2)

En donde a es la constante de decaimiento (s') del proceso. a es una constante
siempre y cuando la temperatura no sea cambiada; los estados excitados en esta
terminologia realmente significan lo que nosotros usualmente llamamos estados de
atrapamiento. La intensidad de luz emitida esta relacionada con esta tasa de cambio ya
que es la recombinacion de electrones y defectos lo que emiten luz. Esto podria
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deberse a que la eficiencia de produccion de fotones es menor que la unidad que

corresponderia a una expresion para la intensidad de emision |

dn
I = _C*E (3)

Con c<1. Se puede asumir ¢ = 1 sin ninguna pérdida de generalidad por la eleccion de
unidades para | adecuadamente, siempre que ¢ sea una constante. La solucion para la

ecuacion (2)

n = nyexp(—at) 4)
Lo que, junto con la ecuacion (3) da

I = I,exp(—at) (5

En donde lo es la intensidad de emisién inicial en t=0. Esta es la formula empirica de
Becquerel para el decaimiento de tiempo corto (McKeever, 1985). El valor de a se
encuentra facilmente con una grafica In | en funcién de t, lo que debe dar una linea
recta con una pendiente a. Una posible dependencia de a sobre la temperatura puede

ser comprobada con la repeticion de las mediciones a diferentes temperaturas.

Tomando en cuenta el modelo de Jablonski, n podria ser considerada como la
concentracion de cargas atrapadas y a representaria la probabilidad para la liberaciéon
térmica de un electron hacia el estado excitado. a deberia ser identificada por lo tanto
con p en la ecuacion (1), es decir, su dependencia con la temperatura debera ser
exponencial. Esta es la base para el “decaimiento isotérmico” método para la
evaluacion de la energia de activacion (E). Después de que el decaimiento de
fosforescencia se ha obtenido para varias temperaturas, la grafica In | en funcién de 1/T
debe dar una linea recta y la pendiente que sera —E/k (Chen, 1981); de donde, la

energia de activaciéon E podra ser evaluada inmediatamente.

m= - (6)
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La probabilidad de que los electrones sean liberados esta relacionada intimamente con
E y s donde ya sabemos que E es la diferencia de energias entre cada trampa y la
banda de conduccion. Pero ademéas de ello se introduce el parametro s, en
termodinamica se conoce como el factor de frecuencia pero en termoluminiscencia se
acepta como intento de frecuencia de escape y representa el nUmero de veces por
segundo que un electron ligado, interactia con la red de fonones antes de ser liberado.
Alcanzando un valor hasta 10*? a 10 s, e incluso en algunos casos hasta 106 s,
Para la determinacion de este factor de frecuencia se emplean los valores de la energia
de activacion; considerando curvas de brillo asimétricas y por lo tanto una cinética de
primero orden. El factor de frecuencia puede entonces ser calculado de la posicion de la
temperatura maxima en la curva de brillo usando la siguiente ecuacion (Furetta y Weng,
1998):

leTE,% =5 * exp(_%) (7)

En donde todos los parametros involucrados ya serian conocidos y sustituyendo los
valores se encontraria el valor del factor de frecuencia correspondiente. Los céalculos se

presentan en la seccion de resultados de la tesis.

Cabe sefalar que en casos de cinética mas compleja, que las de primer y segundo
orden mencionadas aqui brevemente, se recurre a modelacion numérica para resolver
las ecuaciones a partir de los modelos que se propongan para explicar el
comportamiento de curvas de brillo con varios picos TL que son debidos a

distribuciones de trampas en el gap del sélido cristalino.
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental de esta tesis se resume en la Figura 3.1 donde se explica el
proceso realizado para lograr los objetivos del estudio.

Micrografia
(USAI, FQ,
UNAM)

Gammacell-
200

0.5 a 100 Gy.
Limite de
deteccion

20 Gy. Fading
de 0-5 meses

10 Gy.
Reproducibili-
dad (11
ciclos)

Separacion de
poliminerales

Tamizado (53 y
149 micras)

Irradiacion

Harshaw
TLD3500.
Senal TL

Andlisis fle datos

Figura 3.1 Diagrama de flujo del trabajo experimental.
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3.1 Material, reactivos y equipo.

El trabajo experimental de esta tesis se llevo a cabo con el material enlistado a
continuacion, el cual se utilizé para la extraccion de poliminerales, irradiacion y
obtencién de datos TL y PSL.

Equipos y material.

Irradiador gammacell-200 Pipetas pasteur

Irradiador Gammabeam 651PT de Vidrio de reloj

alberca profunda

Lector Harshaw TLD 3500 Pipetade 1y 2 mL

Sistema de deteccion de alimentos Tamiz malla No. 100y 270

irradiados SURRC PPSL

Balanzas granataria y analitica Discos de aluminio de fondo plano
Bolsas de plastico para lotes de canela Cajas de cerillos forradas con aluminio

Vasos de precipitado de 600 mL y 25 mL

Muestras y reactivos

Canela enrollo
Agua bidestilada
H20: al 30%
HCI conc.
Acetona

3.2 Obtencidn de poliminerales: separacion de la fase inorganica de la organica.

La canela en rollo fue obtenida de la Central de Abastos de la Ciudad de México. Los
rollos de canela fueron trozados en tamafios de 3 cm aproximadamente y pesados en
lotes de 50 g. Cada lote fue puesto en agitacion por 20 minutos en vasos de
precipitados de 600 mL, posteriormente los trozos de canela fueron lavados con agua

bidestilada hasta dejar los sedimentos mas pequefios dentro del vaso. Se separaron los
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poliminerales de la fraccibn de materia organica por decantacién, lavando con agua
bidestilada.

Para eliminar la materia organica residual, se agregaron 1-2 mL (o hasta que se
cubrieran los poliminerales) de peroxido de hidrégeno al 30%.Enseguida se adicionaron
1-2 mL de acido clorhidrico concentrado, con el fin de neutralizar y eliminar el contenido
de carbonatos. Los poliminerales obtenidos fueron secados con acetona, almacenados
en tubos pequefios y posteriormente tamizados con mallas de aperturas No. 100 y 270

lograndose los tamafios <53 y entre 53-149 um, respectivamente.
3.3 Tratamiento de residuos.

La materia organica fue secada en condiciones ambiente de laboratorio y

posteriormente desechada en contenedores destinados para materia organica.

El peréxido de hidrégeno se diluyé con agua suficiente y fue desechado en la tarja junto
con el agua bidestilada utilizada para cada lavado. El HCI fue neutralizado con NaOH y

desechado por la tarja.
3.4 Rendimiento y caracterizaciéon de poliminerales

Se obtuvo el rendimiento de poliminerales obtenidos de la canela utilizada. La fraccion

polimineral fue caracterizada por microscopia SEM y EDS.

El rendimiento de la separacion de los poliminerales de la canela se obtuvo para una

masa de 2.9 kg de Canela:

Whotim o 0.636 g polim

Rendimiento = X 100 = 0.02%

Weanela ~ 29126 g canela

Dado que la canela contiene poca cantidad de minerales, aproximadamente 0.22 g por

cada kilogramo, la separacion debe ser meticulosa.

Dos muestras representativas de poliminerales, 20 mg de cada tamafio de particula (53

Mm y 149 um), se usaron para realizar el analisis de microscopia SEM-EDS con el fin de
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obtener la composicién quimica. La microscopia se realiz6 en la Unidad de Servicios de

Apoyo a la Investigacién (USAI) de la Facultad de Quimica, UNAM.
3.5 Irradiacion de muestras poliminerales: Obtenciéon de respuesta TL.

Los poliminerales con tamafio de particula de 53 y 149 um fueron colocados en discos
de aluminio de fondo plano (6 mg en cada uno) por duplicado. Las cuatro muestras
fueron nombradas A y B para los poliminerales de 53 um, y C y D para los poliminerales
de 149 um. Antes de la irradiacion, se obtuvieron los fondos de las muestras

poliminerales en el equipo de termoluminiscencia (TL) Harshaw TLD3500.

Fue calculado el tiempo de irradiacion para cada dosis (0.5-100 Gy) para el irradiador
Gammacell-200 con ¢°Co del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. Las emisiones TL
se realizaron inmediatamente después de la irradiacion, con el equipo Harshaw
TLD3500. Todas las curvas de brillo TL fueron medidas desde temperatura ambiente
hasta 400°C con una razon de calentamiento de 2°C/s. Todos los datos obtenidos del
equipo Harshaw TLD3500 fueron graficados para su andlisis.

3.6 Decaimiento TL (fading) con almacenamiento en oscuridad.

Las muestras A-D se irradiaron a 20 Gy en el irradiador Gammacell-200 y se tomé
inmediatamente una lectura que fue considerada como de referencia al tiempo O.
Posteriormente, las muestras irradiadas fueron almacenadas en diferentes intervalos de

tiempo a temperatura ambiente (~20°C) y en condiciones de oscuridad.

Los intervalos de tiempo considerados para este experimento fueron desde 10 min

hasta 5 meses de almacenamiento para obtener las sefiales TL del fading.
3.7 Decaimiento TL por efecto de exposiciéon ante luz verde.

Para este experimento, se utilizaron muestras nuevas de poliminerales de ambos
tamafios de particula. Las muestras recibieron un tratamiento térmico de 400°C por 30
minutos y fueron nombradas nuevamente como A, B, C y D. Posteriormente al

tratamiento térmico se leyo tres veces el fondo de cada muestra.
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Las muestras fueron irradiadas a dosis fija de 25 Gy en el irradiador Gammabeam
651PT de alberca profunda. Se obtuvo la respuesta TL a 25 Gy para referencia.
Después de cada irradiacion las muestras fueron expuestas a luz verde desde 0.5 hasta
180 minutos. Transcurrido cada periodo de tiempo la sefial de las muestras fueron

obtenidas en el lector Harshaw TLD3500 para el andlisis de los datos.
3.8 Decaimiento TL por efecto de exposicién ante luz solar.

Para este analisis las muestras fueron irradiadas a la dosis de 25 Gy en el irradiador
Gammabeam 651PT y con el intervalo de tiempo de 0.5-180 minutos. Sin embargo, el
decaimiento fue medido por efecto de la exposicion con luz solar en horario de 10 am a
2 pm, esto con el fin de tener la menor variacibn con respecto a intensidad y

temperatura solar.
3.9 Reproducibilidad.

Con el fin de buscar la reproducibilidad de las sefiales TL de los poliminerales de la
canela, se realizé una serie de irradiaciones con el irradiador Gammacell-200. Las
muestras utilizadas para el fading con almacenamiento en oscuridad fueron irradiadas a
10 Gy y sus respuestas TL fueron leidas con el equipo TL inmediatamente después de

irradiar. Las muestras fueron irradiadas 11 veces consecutivas para el analisis.
3.10 Blangueamiento térmico

Para este experimento fueron utilizadas las muestras del decaimiento por efecto de
exposicion ante luz verde. Las muestras se irradiaron a una dosis fija de 25 Gy en el
irradiador Gammabeam 651PT de alberca profunda. La primera lectura con 25 Gy se

consider6 como referencia a la temperatura de blanqueamiento inicial 0°C.

Cada muestra, después de haber sido irradiada, era sometida a un tratamiento térmico
en la mufla iniciando con la temperatura de 50°C por tres minutos, la cual fue
aumentando 25°C hasta 275°C, y se obtuvieron las sefales TL remanentes. De las
curvas de brillo obtenidas, se calcularon las energias de activacion (E) y el factor de

frecuencia (s) correspondientes. Para la E se us6 la ecuacion de Arrhenius que
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relaciona la intensidad TL en funcion del inverso de la temperatura de cada pico de la
curva de brillo obtenida.

3.11 Tmax-Tstop.

En este experimento se eligieron dos muestras, la primera nombrada como A
correspondiente al tamafio de particula de 53 pym, y la segunda B de tamafno de
particula de 149 pm. Estas muestras fueron expuestas a 25 Gy en el irradiador
Gammabeam 651PT de alberca profunda. A la dosis de 25 Gy la sefial TL se considero
como referencia para la temperatura Tstop de 0°C. Posterior a cada irradiacion, las
muestras fueron calentadas con una razon de calentamiento B= 2°C/s hasta la
temperatura Tstop de 50 °C, y con aumentos paulatinos de 10°C cada vez hasta 300°C.
Para cada lectura la muestra se enfriaba a temperatura ambiente para tener la sefal
hasta 400°C.

Se calculé también la energia de activacion y el factor de frecuencia mediante el

método de levantamiento inicial.
3.12 Deteccion de larespuesta PSL de las muestras enteras de canela.

Para la obtencion de la respuesta fotoluminiscente (PSL) se pesaron dos muestras: Ay
B con 3 gramos de canela en trozos de aproximadamente un centimetro en una caja
Petri de plastico. Todas las lecturas fueron hechas con estimulacién infrarroja a
temperatura ambiente usando el equipo SURRC PPSL. Inicialmente se obtuvieron las
sefiales PSL de fondo y referencia de las muestras. Las muestras A y B fueron
irradiadas a distintas dosis hasta que el equipo PSL detecté una muestra con sefal
positiva. Ambas muestras fueron irradiadas de 5 Gy a 50 Gy en el irradiador
Gammacell-200 y a mayor dosis (de 150 Gy a 450 Gy) en el irradiador Gammabeam
651PT de alberca profunda. A 450 Gy se obtuvo respuesta positiva en el equipo PSL. El
resultado positivo fue confirmado con una nueva muestra de canela que se irradi6 a la

misma dosis de 450 Gy.

Las medidas en PSL fueron distintas, ya que por este método, no se aplica calor a la

muestra sino solo luz infrarroja para la excitacién y por lo tanto la sefial luminiscente no
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es blanqueada completamente. Tomando en cuenta que la dosis es aditiva, en cada
irradiacion sucesiva, se adicion6 el tiempo requerido para la dosis total deseada.
Debido a que la intensidad PSL decrece si la muestra irradiada es expuesta a la luz UV
del ambiente, las muestras se mantuvieron siempre en una caja cerrada para evitar el

efecto de la luz del ambiente.
3.13 Decaimiento de la sefal PSL con almacenamiento en oscuridad

Para este experimento, se pesaron 5 lotes con 30 g de canela en rollo, los cuales se
etiquetaron e irradiaron en el irradiador Gammabeam 651PT a dosis de 0.5, 1.5,3y5
kGy. Las sefales de fading se hicieron pesando 3 g de canela de cada lote en tiempos
de 1, 5, 10, 15y 30 dias asi como 2, 4y 6 meses y se utilizé el equipo SURRC PPSL.

La razén de dosis para irradiar muestras de canela a dosis bajas en el Gammacell-200
fue D = 0.2037 % referida al 3 de septiembre de 2013. Las dosis altas se realizaron
en el irradiador Gammabeam 651PT de alberca profunda, se us6 una mesa giratoria
(Figura 3.13.1a) con razon de dosis de D = 44.88% referida al 11 de Octubre de 2013,
y otro sitio de irradiacion fue sobre la cara del irradiador (Figura 3.13.1b) con razén de
dosis D = 7.69666% referida al 30 de Octubre de 2013. Las razones de dosis se

fueron actualizando conforme pasaban los dias de irradiacion de las muestras. La
dosimetria de los irradiadores fue realizada por el personal de la Unidad de Irradiaciéon y

Seguridad Radiolégica.
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Figura 3.13.1 (a) Irradiacién sobre mesa giratoria de las muestras en PSL dentro de la
camara de irradiacion del irradiador Gammabeam 651PT de alberca profunda. (b)
Irradiacién sobre la cara del irradiador. Las flechas indican las posiciones de las

muestras.
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Capitulo 4. Resultados experimentales y discusion

4.1 Caracterizacion de la fraccidon polimineral de la canela

Las muestras del polimineral separadas de la Canela se analizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM) y por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para
determinar su composicion. Se consideraron dos muestras, de 53 ym y de 149 um, en
una cantidad de 20 mg cada una. La Figura 4.1.1 muestra los granos de 53 um vy la
Figura 4.1.2 los granos de 149 ym. Se uso el equipo SEM JEOL modelo JSM-5900 de
la USAI de la Facultad de Quimica, UNAM.

Counts

1600—

1000—

00—

T T T T T T T T T f |
1] 2 4 ] ] 0

Energy ()

Figura 4.1.1. Micrografia 250x (a) y espectro EDS (b) de la muestra de polvo con tamafio de
grano de 53 ym.

Como se observa en la SEM de las figuras 4.1.1a y 4.1.2a, las muestras del polimineral
separadas de la Canela contienen en su mayoria cuarzo. El cuarzo se localiza en las
micrografias como bloques bien definidos y de color gris. En la composicion de la
muestra polimineral, mediante EDS, para la muestra con tamafo de 53 ym se observa
la presencia de cuarzo con iones de Tiy Fe (Figura 4.1.1b); mientras que en el espectro
EDS de los poliminerales con tamafno de particula de 149 uym (Figura 4.1.2b) ademas
de cuarzo, se observa relativamente poco feldespato célcico, y presencia de iones Cl,

K, Tiy Fe en los granos del polimineral. Las zonas blancas contienen Tiy Zr.
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Figura 4.1.2. Micrografia 250x (a) y espectro EDS (b) de la muestra de polvo con tamafio de
grano de 149 ym.

Los elementos encontrados por EDS como el Ti y Fe que se encuentran entre los
diferentes tamafios de polimineral, se conocen como elementos impurezas. Los
elementos impurezas influyen en la forma de la curva de brillo, haciendo que los picos

TL estén situados a diferentes temperaturas para los dos tamafios de grano.
4.2 Termoluminiscencia de los poliminerales de la Canela.

La canela se adquirié en la Central de Abastos de la Ciudad de México. Se comercializa
a granel, y es almacenada en empaques transparentes con peso de 1 kg, en varas de
canela de 50 cm. Al no contener ninguna etiqueta, por ser un producto a granel que
queda exento de presentarla segun la NOM-051-SCFI/SSA1-2010, con la que el
consumidor podria quedar informado sobre si la especia que esta consumiendo ha sido
irradiada o no, se convierte en un producto que facilmente puede rebasar los limites de
las especificaciones sobre irradiacion de alimentos que lamentablemente no estan
vigentes en una norma oficial como se ha mencionado anteriormente y por lo tanto

gueda practicamente como producto sin control sanitario.
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Al medir la emisién de luz proveniente de los poliminerales separados de la canela se

obtuvo la estructura de las curvas de brillo de las muestras tal como se habian

adquirido en la central de abastos y sin irradiar en laboratorio.
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Figura 4.2.1. Sefiales TL de fondo para las muestras A, B y E con tamafio de particula de 53 um; C,DyF

con tamafo de particula de 149 ym.
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En la figura 4.2.1 se observan curvas de brillo TL similares, para ambas muestras (53 y
149 ym), en donde la forma o estructura de las curvas TL obtenida para el primer fondo
(fondo 1) es tipica de las que se obtienen de muestras no irradiadas (EN 1788, 2001),
presentando generalmente dos picos, el primero entre 250 y 275 °C y el segundo entre
300 y 325 °C. Dicho fondo es debido a la irradiacién geoldgica de la canela cuyos
poliminerales se irradiaron en el fondo ambiental durante un periodo prolongado de
manera natural por lo que las curvas de brillo del primer fondo indican que las muestras

no habian sido irradiadas comercialmente.

La radiacion induce el atrapamiento de cargas (e, h) y bajo excitacion con calor se
forman picos en la emision luminiscente. Los picos son facilmente distinguibles de
aguellas sefnales luminiscentes provenientes de muestras no irradiadas. Al comparar la
sefal de fondo de las muestras poliminerales de canela con las curvas de brillo de las
muestras irradiadas a 20 Gy se confirma que las muestras de canela no habian sido
irradiadas al presentar una estructura diferente (Figura 4.2.2). La sefial correspondiente
a la muestra irradiada presenta un pico de intensidad mayor entre 84 °C y 87°C para
ambos tamafios de particula, pico que no fue observado en la sefal TL del fondo.
Siendo esta comparacion de curvas de brillo una manera cualitativa para discriminar

muestras irradiadas o no irradiadas de canela.
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Figura 4.2.2. Curvas de brillo de los fondos y dosis de 20 Gy en los poliminerales de canela 53 ym y 149

um.
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Irradiacion de poliminerales de canela

Para la identificacion cuantitativa de la canela irradiada y la obtencion de su limite de
deteccion fue necesario considerar diferentes dosis de irradiacion a las muestras de los

diferentes tamafios de particula.
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Figura 4.2.3. Curvas de brillo a diferentes dosis para una muestra de poliminerales de canela con tamafio
de particula 53um.

En las muestras irradiadas (Figura 4.2.3) con tamafio de particula 53 pm, se observa
que existe un pico TL entre 85y 87°C lo cual es caracteristico en muestras irradiadas
normalmente. Dicho pico localizado a temperaturas iguales o menores de 100 °C se
atribuye principalmente al cuarzo presente en la fraccion mineral (Favalli et al., 2006;
Cruz-Zaragoza et al., 2012). También se hace notar que la intensidad de la sefal TL
aumenta proporcionalmente con la dosis, lo que quiere decir que conforme aumenta la
dosis de irradiacion, aumenta el nimero de trampas ocupadas por electrones o huecos

gue podran recombinarse.

La figura 4.2.4 exhibe una similitud en cuanto a la temperatura en que aparece el pico
de mayor intensidad (87-90°C) y al aumento directamente proporcional de la intensidad
con la dosis administrada. Sin embargo, la forma de las curvas de brillo de las muestras
con un tamafo de particula mayor (149 um) tiende a ampliarse, lo cual es debido a la
composicidbn mineralégica, ya que diferentes cantidades de cuarzo y feldespatos

pueden cambiar la intensidad y la forma de las curvas TL (Correcher et al., 2011).
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Recordando en este punto la composicion mineralégica observada por el espectro EDS,
en la que se observo que los poliminerales de 149 pym contiene iones impureza (K, Cl, y

Zr) y feldespato calcico que no contienen los poliminerales de 53 ym.
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Figura 4.2.4. Curvas de brillo a diferentes dosis para una muestra de poliminerales de canela de tamafio

de particula 149 ym.

En ambos tamafios de particula (Figuras 4.2.3 y 4.2.4) se observa otro pico
sobresaliente, entre 175°C y 180° C; asi como un pico menos intenso entre 255-258°C
en las curvas de brillo pertenecientes al tamafio de particula de 149 um (Figura 4.2.4).
Este comportamiento es caracteristico del cuarzo presente en las muestras de mayor
tamafo de particula de poliminerales de hierbas y especias (Cruz-Zaragoza et al, 2011,
Cruz-Zaragoza et al, 2012). La diferencia cualitativa en la forma de las curvas de brillo
de ambos tamafios de particula, como se observo en el espectro EDS, es debida a la
presencia de los iones impurezas que se encontraron en la muestra con tamafo de

particula de 149 pm.

La respuesta TL, que se obtiene al integrar el area bajo cada curva de brillo, para cada
dosis, y para cada tamafio de particula, en funcién de la dosis presentd una tendencia
lineal (Figura 4.2.5) en un intervalo de 0.5 a 50 Gy. Se obtuvo una regresion lineal r?=
0.9985 y r>= 0.9973, para 53 um y 149 um, respectivamente. Se observé que la
linealidad disminuye conforme aumenta la dosis. La dependencia de la respuesta TL

con la dosis es muy notoria para ambos casos: la respuesta TL es directamente
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proporcional a la dosis, es decir, a mayor dosis, mayor sera la emision de luz medida

por el equipo TL y por lo tanto mayor la respuesta TL.
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Figura 4.2.5. Relacion Dosis-Respuesta promedio de las muestras de poliminerales de Canela con
tamafio de particula de 53 ym y 149 ym entre 0.5 a 50 Gy y de 0.5 a 100 Gy.

La relacion directamente proporcional que presenta la respuesta TL respecto a la dosis
observada en la Figura 4.2.5 con tendencia ascendente, indica que al aumentar la
ionizacion en las muestras hay mas atrapamiento de cargas e influye en el aumento de
las curvas de brillo correspondientes. Esta caracteristica, de la respuesta lineal TL en
funcién de la dosis, es una importante propiedad de los compuestos inorganicos solidos

gue pueden ser utilizados para determinacion de dosis de los productos que se irradian
en los irradiadores gamma.
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Limite de deteccion

Aunque se ha observado que la deteccion de alimentos irradiados por
termoluminiscencia, comparando las curvas de brillo de los poliminerales de canela, es
un buen discriminante, no refleja un resultado cuantitativo preciso ya que se necesita un

criterio numérico para comprobar el limite de deteccion del método termoluminiscente.

Para la identificacion de Canela irradiada y su limite de deteccién, se utilizaron las
sefales TL de cada curva de brillo para cada dosis de exposicion de los tamafos de
particula 53um y 149um. Se consideré la sefial termoluminiscente de la muestra
irradiada (TLi) y la sefial de la muestra sin irradiar (TLni), realizando el cociente de las
seflales TLni/TLi (Tabla 4.2.1), en donde si el cociente es menor o igual a uno se
considera gque el alimento no ha sido irradiado; valores mayores a uno determinan que

se trata de una muestra irradiada.

Tabla 4.2.1. Limite minimo de deteccion TL para todas las muestras de los tamafios de particula 53 pm
(A, B, E) y 149 pm (C, D, F) de poliminerales de Canela.

TLni (nC) 195.6 185.8 184.1 324.6 310.1 331.9

Muestra A B E C D F
Dosis TLi/TLni TLi/TLni TLi/TLni TL/TLni TL/TLni TLi/TLni

0.5 0.46 0.40 0.13 0.10 0.11 0.10

1 0.25 0.22 0.23 0.11 0.14 0.14

2 0.38 0.31 0.53 0.14 0.20 0.23

4 0.62 0.50 0.62 0.19 0.31 0.40

6 0.89 0.73 0.87 0.28 0.44 0.55

8 1.199 0.98 1.07 0.34 0.56 0.67

10 1.387 1111 1.29 0.40 0.64 0.81

12 1.67 1.385 1.57 0.45 0.66 0.98

15 1.99 1.67 1.91 0.52 0.84 1.08

20 2.54 2.26 2.39 0.69 1.25 1.58

25 3.00 2.66 2.80 0.82 1.59 191

30 3.39 3.03 3.49 0.93 1.79 1.95

35 3.87 3.40 4.10 1.04 2.05 2.37

40 4.34 3.98 4.63 1.19 2.13 2.84
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Se encontraron dos limites de deteccion en promedio para cada muestra (Tabla 4.2.2);
para el tamafio de particula de 53 pum el limite de deteccién fue 10 Gy, mientras que
para el tamafio de particula de 149 um fue de 20 Gy, es decir, a partir de ese valor
puede asegurarse que las muestras han sido irradiadas. Asi, la TL resulta ser un
método sensible que depende de la composicion de los poliminerales de la canela. Para
fines de deteccion, tomando en cuenta que la cantidad de poliminerales en la Canela es
del orden de miligramos, el limite de deteccion TL estaria en 20 Gy si suponemos que
dichos poliminerales obtenidos pueden ser de varios tamafos de particula. En este

caso el tamafio fue entre 53 y 149 um.

Tabla 4.2.2. Limite de deteccion TL promedio para las muestras irradiadas de 53um y 149 pm.

Dosis TLi/TIni 53 pm TLi/TIni 149

Hm
05 0.33 0.10
1 0.23 0.13
2 0.41 0.19
4 0.58 0.30
6 0.83 0.42
8 1.08 0.53
10 1.26 0.62
12 1.54 0.70
15 1.86 0.81
20 2.40 117
25 2.82 1.44

4.3 Factores que alteran la intensidad TL

La sefal TL es afectada por una serie de factores tales como la exposicion a la luz y
horas de almacenamiento de las muestras enteras o del polimineral. Por tanto, la
intensidad TL de emisién decrece a medida que transcurre mas tiempo del momento en

que fue irradiada la muestra.

El comportamiento de la sefial TL y su mayor o menor estabilidad con el tiempo no tiene

por qué ser siempre igual. Entre los factores que pueden alterar las sefales TL estan: la
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temperatura, las horas de iluminacién (UV, Solar) a que se sometido el producto, la
densidad de la muestra y el grueso o la profundidad del grano mineral. Por ejemplo, se
supone que aquellos poliminerales que estan al exterior de la muestra son mas
facilmente blanqueables (esto es, pérdida de sefial de TL al exponer la muestra a la luz)
gue otros situados en el interior de la misma. Es por esto, que el efecto sobre la sefial
TL que tiene el almacenamiento en ausencia de luz con temperatura ambiente,

exposicion a luz solar y luz verde se estudiaran en la presente tesis.
Decaimiento de la sefial TL (fading) a temperatura ambiente.

Se utilizaron muestras por duplicado de ambos tamafios de particula (53 y 149 ym), las
cuales se irradiaron inicialmente con una dosis de 20 Gy. Estas muestras fueron
almacenadas a temperatura ambiente (~20°C) en ausencia de luz por diferentes
periodos de tiempo para su posterior lectura. En la Figura 4.3.1, se observa una pérdida
importante de informacién en el pico de mayor intensidad localizado en el intervalo de
temperaturas de 84°C y 88°C, disminuyendo 49% la sefal de los poliminerales de
53um y 39% la sefal de 149 pm respecto de la intensidad inicial al cabo de 2 horas.
Este comportamiento es debido a que existe una liberacion rapida de los electrones y
huecos que fueron atrapados durante la ionizacibn y que no dependen de una
excitacion alta con calor. Se tiene entonces que la estabilidad de dicho pico es muy
baja, es decir, decae rapidamente debido a la formacién de subniveles superficiales
formados por trampas poco profundas y que mediante almacenamiento y sin luz se
vuelven inestables y por ende provoca su recombinacién hasta disminuir
considerablemente en un periodo de 4 horas. Este comportamiento de canela, en el que
el primer pico desaparece completamente fue observado ya en varias especias y

condimentos (Cruz-Zaragoza et al., 2012) y se atribuye a las trampas superficiales.
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Figura 4.3.1. Curvas de brillo del decaimiento (Fading) de la sefial TL en almacenamiento a temperatura

ambiente y en oscuridad hasta 3600 horas (5 meses).

Las curvas de brillo obtenidas para cada periodo de tiempo parecen estar compuestas
por distintos picos que se sobreponen entre si, como era de esperarse de una
distribucion compleja de trampas, que a su vez dependen del tipo de impurezas que
contiene la fraccion polimineral (Cruz-Zaragoza et al., 2012). En este experimento se
define un pico de menor intensidad entre 100-150°C después de 4 horas de
almacenamiento. El porcentaje de pérdida al cabo de 4 horas fue de 53% y 45% en los
poliminerales de 53 um y 149 pm, respectivamente. La sefal entre 100-150°C no fue
visible hasta que se midio el decaimiento debido a que la curva de brillo es una
envolvente y predomina el primer pico mencionado con anterioridad por debajo de

100°C. Por otro lado, el pico localizado entre 173°C y 186°C, se define después de 15
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dias de almacenamiento y con una intensidad TL mucho menor con respecto a la
intensidad inicial como era de esperarse. Por lo tanto, se tiene que a medida que pasa
mas tiempo entre la irradiacion y la lectura, la sefial correspondiente a la irradiacion de
los poliminerales de canela es menor. Perdiendo la intensidad inicial hasta 76% en
promedio para ambos tamafios de particula con respecto de la sefial inicial al cabo de 5

meses.

Adicionado a lo anterior, en la respuesta TL (area bajo cada curva de brillo) obtenida
para cada periodo de almacenamiento (Figura 4.3.2), se observa que la muestra con
tamafo de particula de 53 um presenta mayor decaimiento de la sefial en comparacion
con el decaimiento de la muestra con poliminerales de 149 um. Esto es a menor
tamafo, mayor la inestabilidad de la sefal TL y ligeramente mayor decaimiento. Los
datos se ajustaron a una expresion exponencial de segundo orden con una r? igual a

0.99 para los poliminerales de 53 pm y 0.98 para los poliminerales de 149 um.

6x10° ; . :
° = Promedio 53 uym
55102 ] e Promedio 149 ym
5 ExpDec2 of 53 um
€ 4102 RA2=0.99173 |
= ExpDec2 of 149 um
B AD=
§3x102- RA2=0.98032
3
& 2x10°A ) 1
1x10?

0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (horas)

Figura 4.3.2. Decaimiento de la sefial TL de los poliminerales de la Canela con almacenamiento a

temperatura ambiente y en ausencia de luz en un tiempo de 3600 horas (5 meses).

Es posible discriminar entre canela irradiada y no irradiada incluso 3600 h (5 meses)
después de la irradiacion. Es necesario mayor investigacion para determinar el tiempo
en que se pierde la sefial TL por completo, ya que estudios anteriores en pimienta

negra y semillas de sésamo reportan deteccion de picos caracteristicos de irradiacion
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aun después de 12 y 15 meses, respectivamente, de almacenamiento (Engin, 2007;
Rodriguez-Lazcano et al., 2013).

Decaimiento de la sefial TL por efecto de luz verde.

Para observar los efectos que tiene sobre la sefial TL de los poliminerales de la canela
la exposicion a luz verde (A=517-527 nm), se utilizaron muestras por duplicado de
ambos tamafos de particula (53 pm y 149 um). Estas fueron irradiadas a dosis inicial
de 25 Gy en el irradiador de %°Co Gammabeam 651PT de alberca profunda, y

expuestos a luz verde a temperatura ambiente por diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura 4.3.3 se observa el decaimiento de las curvas de brillo por efecto de la
exposicion a luz verde. Se obtuvo un mayor decaimiento de la sefial TL de los
poliminerales con tamano de particula de 149 ym en comparacion con los de 53 um.
Sin embargo, el decaimiento de la sefial TL no presenta un descenso tan prominente
como en el caso de almacenamiento en ausencia de luz y temperatura ambiente. La
sefal del pico que se encuentra entre 84°C y 86°C no desaparece por completo, y el
porcentaje de pérdida con exposicion a luz verde durante 180 minutos es de 60.38%
para los poliminerales con tamafo de 53 ym y 58.43% para los de 149 um (Tabla
4.3.1). Esto debido a que la longitud de onda correspondiente a la luz verde (517-527
nm) no posee la suficiente energia para liberar completamente los electrones o huecos

de las trampas ocupadas durante la ionizacion.
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Figura 4.3.3. Curvas de brillo y relacion dosis-respuesta del decaimiento de la sefial TL por exposicion a

luz verde (517-527 nm) en un periodo de tiempo de 180 minutos.

El mayor decaimiento observado fue para los poliminerales de 149 um (Figura 4.3.4).

Los datos de la respuesta TL se ajustaron a una exponencial simple con r? de 0.98 y

0.99, para los poliminerales de 53 um y 149 um, respectivamente. Cabe mencionar que

el pico observado de 186°C a 189°C (Figura 4.3.3) permanece constante asi como la

estructura de la curva por arriba de 100°C debido a que la fuente de irradiacion no fue

la misma que para el experimento anterior (Gammacell-200). Al utilizar un irradiador con

una razén de dosis mucho mayor como el Gammabeam 651PT en comparacion con la

razon de dosis del irradiador Gammacell-200, |la dosis de irradiaciéon se alcanza en un

tiempo menor y la ocupacion de trampas es mas rapida y cabria la posibilidad de llenar

primero los niveles del GAP mas superficiales. Es decir, al parecer si se usan distintas

razones de dosis el efecto a la misma dosis puede cambiar ligeramente a la curva de

brillo o desplazar los maximos de las curvas TL (Favalli et al., 2006).
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Figura 4.3.4. Decaimiento promedio de la sefial TL de los poliminerales de canela por exposicion a luz
verde (517-527 nm) hasta 180 minutos.

Tabla 4.3.1. Porcentaje de pérdida de la sefial TL en los poliminerales de la canela por exposicién a luz
verde (517-527 nm) hasta 180 minutos.

Muestra A 53 um B 53 um C 149 pm D 149 pm
t (min) RespTL Pérdida RespTL Pérdida RespTL Pérdida RespTL Pérdida
(nC) % (nC) % (nC) % (nC) %
0 2182.36 2351.99 2748.6 2300.308
0.5 2043.01 6.39 2226.09 5.35 2677.92 2.57 2259.24 1.79
1.5 2059.977 5.61 2296.934 2.34 2566.641 6.62 2231.893 2.97
3 1988.514 8.88 2336.566 0.66 2544.875 7.41 2363.728 -2.76
1977.405 9.39 2232.454 5.08 2588.614 5.82 2269.605 1.33
10 1830.067 16.14  2200.778 6.43 2437.283 11.33 2256.147 1.92
15 1888.159 13.48 2039.806 13.27 2515.721 8.47 2060.015 10.45
30 1576.927 27.74 1825.383 22.39 2016.095 26.65 1891.726 17.76
60 1285.703 41.09 1521.147 35.33 1743.159 36.58 1549.255  32.65
120 1133.857 48.04 1304.659 4453 1378.945 49.83 1304.33 43.30
180 864.558 60.38 1015.436 56.83 1142.478 58.43 1086.825 52.75
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Decaimiento de la sefial TL por efecto de luz solar.

Se observo el decaimiento de la sefial TL mas drastico por efecto de la exposicion a luz
solar en comparaciéon con el decaimiento por exposiciébn a luz verde aunque las

condiciones de irradiacion y de exposicion a la luz fueron similares (Figura 4.3.5).
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Figura 4.3.5. Curvas de brillo del decaimiento de la sefial TL de los poliminerales de canela por
exposicion a luz solar hasta 180 minutos.

En la Figura 4.3.5 se observa como el pico localizado entre 84 y 89°C de los distintos
tamafnos de particula desaparece casi en su totalidad con 5 minutos de exposicion a luz
solar. Presentaron porcentaje de pérdida de hasta 76.3% los poliminerales de 53 ym, y
74.5% el tamafio de particula mayor (Tabla 4.3.2) con respecto de la sefal TL inicial

tomada como referencia.
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Figura 4.3.6. Decaimiento de la sefial TL en poliminerales de canela por exposicién a luz Solar.

El comportamiento de la respuesta TL con respecto al tiempo de exposicidon Solar
mostrd un ajuste con exponencial de segundo orden, similar al de almacenamiento con
ausencia de luz y temperatura ambiente. Sin embargo, el efecto que tuvo la luz solar en
ambos tamafnos de particula fue parecido (Figura 4.3.6), es decir, el porcentaje de
pérdida observado para cada tiempo no presentdé una variabilidad significativa
(DE=3.89), como se observd para los dos experimentos anteriores. El porcentaje de
pérdida de la sefial TL al cabo de 180 minutos fue mayor de todos los experimentos de
decaimiento, con pérdida de 94 a 96% (Tabla 4.3.2) de las sefales iniciales. Una
pérdida de intensidad TL mayor debida a la exposicion de poliminerales expuestos a luz

solar ya habia sido observada en poliminerales extraidos de cebolla (Ahn et al., 2012b).

Tabla 4.3.2 Porcentaje de pérdida de la sefial TL en los poliminerales de la canela por exposicién hasta
180 minutos a luz Solar.

Muestra A 53 pum B 53 um C 149 pm D 149 pm
t (min) RespTL Pérdida RespTL Pérdida RespTL Pérdida RespTL Pérdida
(nC) % (nC) % (nC) % (nC) %
0 2389 2545 2528 2214
0.5 1441 39.68 1126 55.76 1602 36.63 1115 49.64
15 918.9 61.54 934.6 63.28 1185 53.13 902.7 59.23
3 677.3 71.65 708.1 72.18 975.4 61.42 708.6 67.99
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5 565 76.35 624.4 75.47 643.3 74.55 687.6 68.94
10 444.1 81.41 493.8 80.60 491.8 80.55 620.2 71.99
15 396.3 83.41 418.2 83.57 361.2 85.71 557.3 74.83
30 202.7 91.52 251.9 90.10 339.9 86.55 311.4 85.93
60 145.9 93.89 172.6 93.22 262.4 89.62 230.9 89.57
120 128.2 94.63 131.6 94.83 154.2 93.90 220.1 90.06
180 104.8 95.61 111.6 95.61 136.2 94.61 133 93.99

4.4 Reproducibilidad

Anteriormente ya se hablé de la importancia que tiene la linealidad que presenta la

respuesta TL en funcion de la dosis absorbida para indagar a los poliminerales de la

canela como material dosimétrico. Sin embargo, para definir si los poliminerales de la

canela poseen esta caracteristica es necesario que también presenten sefales

reproducibles a dosis definidas. Por lo que se irradiaron muestras por duplicado de los

tamanos de particula con los que se obtuvo respuesta lineal (53 umy 149 um) a 10 Gy

y se midié su respuesta TL durante 11 con las mismas condiciones experimentales.
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Figura 4.4.1. Curvas de brillo de la reproducibilidad de poliminerales de 53 ym y 149 ym. 11 ciclos y a la

misma dosis de 10 Gy para cada muestra.

En la Figura 4.4.1 se observa la estructura de las curvas de brillo para 11 ciclos, en las
gue parece evidente la reproducibilidad de la respuesta TL, no obstante, para confirmar
lo anterior se graficé la respuesta TL en funcidn del nimero de ciclos (Figura 4.4.2). Al
calcular la desviacion estandar de las respuestas obtenidas, el tamafio de particula de
53 um presentd la mejor reproducibilidad (DE= +11.33) debido a que tiene la menor
dispersion en sus respuestas TL en comparacion con la desviacion estandar de los
poliminerales de 149 uym (x14.97). De aqui que sea importante la homogeneizacion de

los tamafios de grano de las muestras.
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Figura 4.4.2. Reproducibilidad. Desviacion estandar de la respuesta TL promedio para cada tamafio de

particula
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El hecho de que la muestra con tamafio de particula de 53 pm presentara una mejor
estabilidad frente a las re-irradiaciones sucesivas, no descarta el uso de los
poliminerales de mayor tamafo (149 um) como posible dosimetro a usarse en dosis
bajas de 0.5-50 Gy, ya que ambas muestras presentan una desviacion que esta dentro
del intervalo para ser utilizados como dosimetros en productos industriales (desviacion
méaxima 15%) (Calderdn, 2000).

4.5 Parametros cinéticos: energia de activacion (E) y factor de frecuencia (s).

Para determinar los parametros cinéticos que permitirdn un mejor analisis de las curvas
brillo y de las trampas responsables de la respuesta TL, se usaron los procedimientos
de blanqueo térmico o “termal cleaning” y Tm-Tstop. En ambos procedimientos se
puede utilizar el método de levantamiento inicial (“Initial Rise”) basado en la ecuacién
de Arrhenius. Estos procedimientos permiten la separacion de picos que constituyen la
curva de brillo y por consiguiente la aplicacion de método de levantamiento inicial
(Furetta y Weng, 1998; Favalli et al., 2006).

Blanqueamiento térmico

Descrito por Nicholas y Woods consiste en calentar la muestra a una temperatura justo
por debajo del maximo del primer pico en la curva de brillo de este modo
sustancialmente se vacian las trampas responsables de este pico. La muestra se enfria
rapidamente y el valor de E es calculado para cada parte restante de la curva de brillo

de cada calentamiento.

Con este experimento, se observa la separacion de tres picos TL (Figura 4.5.1) en los
tamanos de particula de 53 y 149 ym. En general, a medida que va aumentando la
temperatura de blanqueo térmico, se liberan las trampas superficiales responsables de
dar origen al pico que aparece entre 83 a 86°C que es eliminado por completo con una
temperatura de blanqueo entre 100°C y 125 °C. Tal pico tiene poca influencia sobre los
demas de mayor temperatura los cuales disminuyen paulatinamente conforme aumenta
la temperatura del blanqueo térmico. Cabe mencionar que no hay una gran diferencia
entre la curva de referencia y la curva con temperatura de blanqueo de 50°C, esto

implica que no hay una cantidad significativa de trampas que sean liberadas a
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temperaturas por debajo de 50°C. Por otro lado, el pico que se observé anteriormente
(entre 100-150°C) en el decaimiento de la sefial TL a temperatura ambiente, se
observa nuevamente con las temperaturas de blanqueamiento de 125 y 150°C, entre el
intervalo de temperaturas de 116 a 128°C. Con la aplicacion de tratamiento térmico a
partir de 175°C sobresale un tercer pico entre las temperaturas de 176 a 183°C para

ambos tamafios de particula que se pueden atribuir al cuarzo en las muestras.
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Figura 4.5.1. Curvas de brillo y decaimiento de la respuesta TL de los poliminerales de canela en

blanqueamiento térmico.

Para el calculo de la energia de activacion se utilizaron los picos remanentes de las
temperaturas de blanqueo de 0, 75, 125, 175 y 225 °C, para ambos tamafios de
particula. En la Figura 4.5.2, se presentan los graficos de Ln | en funcién de 1/T con los

que se realizo la regresion lineal y se obtuvo la pendiente para calcular la energia de
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activacion (E). En la Tabla 4.5.1 se observa una dependencia de la energia de

activacion con respecto a la temperatura, para picos localizados en temperaturas

mayores, la energia de activacion aumenta. Lo anterior es debido a que es necesaria

una mayor energia térmica para liberar los electrones atrapados en los estados

metaestables, siendo necesaria una energia de 0.85 eV a 1.18 eV para liberar las

trampas de los poliminerales de 53 ym, y una energia de 0.84 eV a 1.089 eV para las

trampas de los poliminerales de 149 ym.
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Figura 4.5.2. Determinacion de la energia de activacion para 3 picos diferentes. Primer pico 0y 75 °C,

segundo pico 125 °C y tercer pico 175y 225°C.
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Una vez obtenido el valor de la energia de activacion para cada pico, y como ya se
habia explicado anteriormente, se obtuvo el factor de frecuencia (s) utilizando g=2°C/s
como la velocidad de calentamiento durante la lectura de la sefial TL. Considerando al
término Tm como la temperatura maxima (Furetta, Weng; 1998) en la curva de brillo
remanente, y los demas parametros son los mismos que los utilizados para el calculo
de la energia de activacion. Los valores de s fueron del orden de 10%° a 102 s |o cual
esta dentro de lo esperado para la vibraciéon en los sélidos cristalinos (1012 a 104 s1)
(Tabla 4.5.1).

Tabla 4.5.1. Parametros cinéticos de los poliminerales de la canela con tamafio de particula de 53 y 149

pum calculados de las curvas de brillo obtenidas del analisis de blanqueo térmico.

Muestra Pico Tm (K) E (eV) s (s?)
A 1 349.15 0.85 2.68x10™
(53 ym) 1 349.15 0.91 2.19x10%
2 392.15 0.93 1.28x10%*
3 455.15 0.99 1.06x10%°
3 465.15 1.18 8.14x10%
B 1 348.15 0.84 2.74x101
(149 pm) 1 348.15 0.91 3.09x10%2
2 391.15 0.92 1.12x10%*
3 454.15 1.01 2.11x10%°
3 462.15 1.089 8.93x10%°

Método Tmax-Tstop para las curvas de brillo

Este método fue sugerido por McKeever en 1980. Se sabe que si un material
termoluminiscente previamente irradiado es calentado controladamente, se observaran
uno o varios picos en la curva de brillo, los cuales, de acuerdo a la teoria de bandas,
corresponden a las diferentes trampas presentes en la banda prohibida GAP de la red
cristalina (Engin, 2007). El método Tmax-Tstop es un meétodo utilizado en la presente
tesis para la resolucion de picos, en este procedimiento se calienta una muestra
previamente irradiada a una tasa lineal hasta la temperatura Tstop correspondiente a la
temperatura en la parte baja de la cola de la curva de brillo, después la muestra es

recalentada para registrar todos los picos restantes en la curva de brillo. Asi se observa
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la posicion del primer maximo y el mismo procedimiento es llevado a cabo con otras

muestras irradiadas con distintas Tstop.
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Figura 4.5.3. Curvas de brillo y “escalones” de la relacién Tmax-Tstop de los poliminerales de la canela.

En la Figura 4.5.3 se observa la separacion de tres picos en la curva de brillo. La
intensidad TL del primer pico localizado entre 85 y 88°C y que fue calentado con Tstop
de 50°C, disminuye considerablemente hasta 42% para los poliminerales de 53 ym, y
60% los de 149 pym con respecto de la sefial TL de referencia. La separacion del
segundo y tercer pico no es tan notoria como lo fue en el analisis del blanqueo térmico,
sin embargo es suficiente para el calculo de los parametros cinéticos. Por otro lado, en
la relacion Tmax-Tstop, se observan escalones hasta una temperatura Tstop de 150°C
para los poliminerales de 53 um y 250°C para los de 149 pym, donde cada pico de la
curva de brillo genera una meseta; por arriba de las temperaturas mencionadas se
observa una tendencia casi lineal que se puede atribuir a una distribucidon cuasi

continua de picos (Favalli et al., 2006) que se traslapan.
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Figura 4.5.4. Determinacion de la energia de activacion para tres picos diferentes. Primer pico 0 y 50°C,
segundo pico 70 y 80°C y tercer pico 110°C.

Para el célculo de la Energia de activacién, fueron utilizadas las curvas remanentes de
las temperaturas Tstop de 0, 50, 70, 80 y 110°C. Con la regresion lineal de los datos In |
en funcién de 1/T fue obtenida la pendiente (Figura 4.5.4) y del mismo modo que con el
blanqueamiento térmico, fue calculada la energia de activacion de los tres picos
encontrados por Tmax-Tstop (Tabla 4.5.2). El valor de la energia de activacién para

cada pico, presenta la misma dependencia con respecto a la temperatura observada en
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el andlisis de blanqueamiento térmico, esto es, para picos localizados a mayor
temperatura, mayor fue la energia necesaria para liberar electrones o huecos de las

trampas localizadas en los niveles metaestables de la red cristalina.

Para la muestra con tamafio de particula de 53 um, se encontré un valor de energia de
activacion de E= 0.91 eV en promedio suficientes para liberar las trampas del primer
pico. Una E= 0.92 eV para las trampas del segundo pico y E= 1.02 eV para las trampas
del tercer pico. En la muestra con tamafno de particula de 149 ym fueron energias de
activacion de 0.905 eV, 0.94 eV y 1.0 eV para el primero, segundo y tercer pico,
respectivamente. Los valores del factor de frecuencia (s) estuvieron dentro del intervalo
de 109 a 10?2 s,

Tabla 4.5.2. Parametros cinéticos de los poliminerales de la canela con tamafio de particula de 53 y 149
pum calculados con el método de levantamiento inicial de las curvas de brillo de Tmax-Tstop.

Muestra Pico Tm (K) E (eV) s (s
A 1 358.15 0.90 8.84x10%
53 ym 1 364.65 0.92 7.66x1011
2 398.15 0.91 4.53x1010
2 403.15 0.94 7.87x10%0
3 456.15 1.02 2.25x1010°
B 1 361.15 0.89 1.44 x1011
149 pm 1 364.15 0.94 1.82 x10%?
2 398.15 0.92 6.71 x10%°
2 406.15 0.97 1.59 x1011
3 459.15 1.00 1.08 x101°

4.6 Fotoluminiscencia de los poliminerales de la Canela

El sistema de fotoluminiscencia (PSL) usa luz UV a una longitud de onda del infrarrojo
(IR) cercano (800-900 nm). Esta estimula la recombinacién de defectos puntuales y
electronicos en el GAP y se obtiene la emision de luminiscencia, la cual es detectable
en la region A = 300-600 nm (Alberti et al., 2007). Todos los resultados fueron
clasificados de acuerdo con los umbrales T1 (700 cuentas/60 s limite maximo negativo
para muestras no irradiadas) y T2 (5000 cuentas/60 s, limite inferior positivo para

muestras irradiadas) reportado en el estandar europeo EN 13751 para hierbas y
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especias. El equipo fue calibrado a 500 cuentas/minuto con un estandar de pimentén
rojo. Aungue estos valores limites pueden variar dependiendo de la concentracion de
poliminerales presentes en las muestras que pueden proceder de diversos paises 0
regiones. La emision de fotones total es comparada con la emision de la muestra de

control (fondo) sin irradiar, indicando tres opciones; negativo (<T1), intermedio (entre

T1ly T2), o positivo (= T2). Este ultimo, indicaria que la muestra habria sido irradiada,
mientras que el valor intermedio 0 negativo se evaluaria con un método mas sensible

como la termoluminiscencia.

Las lecturas de fondo obtenidas de una muestra de canela importada sin irradiar en el
laboratorio, dieron cuentas de fotones totales por debajo del limite maximo negativo
(700 cuentas totales) para muestras irradiadas por lo que el resultado fue negativo
(Tabla 4.6.1).

Tabla 4.6.1. Deteccion PSL de irradiacion de canela importada

Lecturade Cuentas totales A Resultado Cuentas totales B Resultado
Fondo 486 + 45 Negativo 324 +£43 Negativo

Limite de deteccién por fotoluminiscencia.

Anteriormente se menciond que la termoluminiscencia es un método muy sensible,
incluso a baja concentracion de defectos en el sélido, que ayuda a discernir entre
canela irradiada y no irradiada a partir de 20 Gy. Esta dosis es baja comparada con las
dosis que generalmente se imparten en la industria (del orden de kGy). Sin embargo, la
TL es un procedimiento mas lento pues necesita la separacion de poliminerales. Debido
a lo anterior, la PSL es un procedimiento mas factible ya que da resultados positivos o
negativos en cuestion de minutos. Aungue la fiabilidad de la deteccion PSL depende
también de la cantidad de poliminerales en cada tipo de muestra.

La obtencion del limite de deteccion de PSL es de suma importancia, ya que
eventualmente, como método de identificacion rapido podria dar resultados poco

confiables si la dosis de irradiacién aplicada a una muestra de canela esta por debajo
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de dicho limite o si ha transcurrido un largo periodo de tiempo desde que fue irradiada
para fines de sanitizacion (kGy) o desinfestacion a dosis menores a 400 Gy.
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Figura 4.6.1. Lecturas PSL de lotes de canela irradiado con dosis de 5-450 Gy

Fueron irradiadas dos muestras de canela Ay B, iniciando con una dosis de 5Gy la cual
fue aumentando constantemente con el fin de determinar la dosis a la cual el aparato
SURRC-PPSL diera una respuesta como positiva (Figura 4.6.1). Se encontr6 el umbral
de deteccién a partir de 450 Gy (Tabla 4.6.2). Sin embargo, este método no detectd
como canela irradiada a dosis menores, dando resultados negativos para muestras
irradiadas a una dosis conocida. Esto implica que PSL depende de la concentracion del

polimineral en las muestras.

Cabe mencionar que a pesar de dar resultados negativos a dosis menores, la diferencia
entre las cuentas totales de fotones de una muestra sin irradiar (Tabla 4.6.1) y las

cuentas totales a dosis = 8 Gy (Tabla 4.6.2) son mucho mayores. Lo anterior es de

importancia porgue se podria determinar cualitativamente si una muestra fue irradiada o
no comparando el nimero de cuentas totales de la muestra analizada con el nimero de

cuentas totales de una muestra estandarizada.
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Tabla 4.6.2. Obtencidn del limite de deteccion con el test PSL para dos muestras A y B a diferentes dosis

Dosis (Gy) Cuentas totales A Resultado Cuentas totales B Resultado
5 521 +45 Negativo 515+ 45 Negativo
8 736 + 47 Intermedio 653 + 46 Negativo
10 604 + 46 Negativo 470 + 44 Negativo
15 873+49 Intermedio 697 + 48 Negativo
20 720 + 48 Intermedio 652 + 47 Negativo
30 700 £ 48 Intermedio 422 + 45 Negativo
40 590 + 44 Negativo 509 + 43 Negativo
50 619 + 81 Negativo 601 + 81 Negativo

150 3151 + 66 Intermedio 1411 £ 51 Intermedio
250 3658 + 69 Intermedio 2256 + 58 Intermedio
350 4636 £ 76 Intermedio 2617 £ 61 Intermedio
450 5588 + 82 Positivo 3338 + 67 Intermedio

Decaimiento (fading) de la sefial PSL a temperatura ambiente.

En este andlisis, fueron medidos los efectos que tiene el almacenamiento sobre la sefal

fotoluminiscente de muestras de Canela irradiada hasta 5 kGy.

0 mes
1 —=—1a. lectura
—e— Relectura

AN

o

3 4
Dosis (kGy)

0 1

5x10°

4x10* 4

4

Cuentas totales (u.a.)

2 meses
—=— 1a. Lectura
—e— Relectura

3x10*4

2x10* 4

1x10"

Figura 4.6.2. Comportamiento de cuatro lotes de canela irradiados con dosis de 0.5, 1.5, 3y 5 kGy en

Dosis (kGy)

7x10*

6x10°

0

—=— 1a. lectura
—e— Relectura

.5 mes

3 sx10*
2 "
2 4x10*
o
< 3x10°4
s
S 2x10°4
3

© 1x10*

6x10°*

5x10°

a.)

4x10*
3x10°

2x10*

Cuentas totales (u

X
o

o

diferentes periodos de almacenamiento.

.

T2 3

Dosis (kGy)

o d

4 meses
—a— 1a. Lectura
—e— Relectura

o

Dosis (kGy)

3.5x10° . . : : :
1 mes
3.0x10° {—=— 1a. Iectura/\' 1
= 5510 —e— Relectura ]
; .
§ 2.0x10°
8
2 1.5x10*4
(7]
8 a
S 1.0x10"q
S
© 5.0x10°{
0'07 T T T T T
0 1 2 3 4 5
Dosis (kGy)
5x10°
6 meses
, |—=— 1a. Lectura
-~ 0o Relectura

Dosis (kGy)

72



Los resultados que muestran el comportamiento de los diferentes tratamientos de
irradiacion son presentados en la Figura 4.6.2, en donde se observa un numero de
cuentas totales muy variable, esto debido a que se utilizaron muestras al azar para
cada lectura en cada periodo de tiempo. Cabe mencionar que se observa una
disminucién importante del nimero de cuentas totales en la relectura en el equipo
SURRC-PPSL.

Todos los lotes de canela expuestos a las diferentes dosis de irradiacion al dia O (leidas
inmediatamente después de irradiarse) dieron un resultado positivo, por encima del
umbral T2 de 5000 cuentas/60 s y fueron correctamente identificados como irradiados
(Tabla 4.6.3).

Tabla 4.6.3. Sefales PSL detectadas de 4 lotes irradiados con dosis de 0.5-5 kGy al dia 0.

Dosis (Gy) Cuentas totales Resultado
500 Gy 9805 + 108 Positivo
7114 + 95 Positivo
1.5 kGy 35649 + 194 Positivo
24 603 + 163 Positivo
3 kGy 14712 + 129 Positivo
9554 + 107 Positivo
5 kGy 63865 + 256 Positivo
39874 + 204 Positivo

Al transcurrir el tiempo se not6 un ligero decaimiento de la sefial, y al término de 4320 h
(6 meses), la sefial PSL sigui6 siendo positiva (Figura 4.6.3). Al graficar la relacion del
ndamero de cuentas totales en funcién del tiempo de almacenamiento (Figura 4.6.4)
nuevamente se observa una distribucion de datos diferentes, esto debido a la
sensibilidad de la muestra al método de PSL, pues esta estrictamente relacionado con

variaciones en la cantidad de minerales de cada muestra.

Estudios anteriores con otras especias como orégano y pimiento rojo han demostrado
gue las diferencias en las respuestas PSL tienden a disminuir conforme pasa el tiempo
de almacenamiento (Alberti et al., 2007; Cruz-Zaragoza et al, 2012). Incluso se han
detectado como irradiados poliminerales de cebolla, ajo y papa aun con dos afios de

almacenamiento (Ahn et al.,, 2012a; Ahn et al., 2012b) por lo que para la canela se
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tendria que realizar un analisis para una mejor observaciébn de decaimiento en un

periodo mayor a seis meses.
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Figura 4.6.3. Respuesta PSL de los cuatro lotes irradiados a diferentes dosis y su comportamiento en un

periodo de almacenamiento de 4320 h (6 meses).
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Figura 4.6.4. Decaimiento de la sefial PSL (dosis de 450 Gy-500 Gy) a temperatura ambiente en un lapso
de 180 dias.

La sefial PSL disminuyo entre 34-54% (Tabla 4.6.4) en promedio al término de 6 meses
de almacenamiento. Sin embargo siguié presentando una respuesta positiva y sera
necesario un estudio con un tiempo de almacenamiento mayor y almacenamiento en
diferentes condiciones de luz para determinar las condiciones en que un analisis PSL

ya no podria detectar canela irradiada.

Tabla 4.6.4. Porcentaje de pérdida de la sefial PSL en los cuatro lotes de canela almacenados en

oscuridad y temperatura ambiente.

Tiempo  Cuentas %Pérdida Cuentas %Pérdida Cuentas %Pérdida Cuentas %Pérdida

(dias) totales totales totales totales

0.5 kGy 1.5 kGy 3 kGy 5 kGy

0 9805 35649 73311 63865
9952 -1.50 12107 66.04 14712 79.93 26082 59.16
5 7329 25.25 6742 81.09 47990 34.54 22359 64.99
10 5361 45.32 23263 34.74 34545 52.88 29915 53.16
15 5265 46.30 22524 36.82 73112 0.27 35568 44.31
30 7667 21.81 16873 52.67 31970 56.39 30192 52.73
60 4104 58.14 26630 25.30 26249 64.20 46246 27.59
120 4615 52.93 17708 50.33 53116 27.55 10728 83.20
180 7656 21.92 10640 70.15 32690 55.41 44028 31.06
Promedio 33.77 54.27 46.40 52.02
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Capitulo 5. Conclusiones

La canela, tanto nacional como de importacién, contiene una fraccion polimineral de
suma importancia para el uso de técnicas de deteccion de especias irradiadas como la
TL y la PSL que dependen de la emision luminiscente proveniente de poliminerales.
Aunque el rendimiento de poliminerales separados de la Canela completa es bajo
(0.02%), es suficiente para determinar si la muestra ha sido irradiada o no a lo largo de

su cadena de comercializacion.

La caracterizacion de poliminerales de la Canela se realiz6 con espectroscopia SEM-
EDS para tamafios de particula de 53 y 149 uym. Se observé que la composicion
principal de esta fraccion polimineral es cuarzo dopado con otros iones, dependientes
del tamafio de grano, ya que en los poliminerales de 53 um se observo la presencia de
Ti y Fe, mientras que en los de 149 ym ademas de cuarzo, Ti y Fe, se observaron los

iones K, Zry CI con relativamente poco feldespato calcico.

El comportamiento termoluminiscente de los poliminerales de la Canela dependié de
factores como el tamafio de particula, iones impurezas, dosis de irradiacion y
condiciones de almacenamiento. El analisis por TL mostr6 que existe una relacién
proporcional entre respuesta y la dosis de irradiacion impartida (0.5-100 Gy), esto es, a
mayor dosis de irradiacién se tiene mayor intensidad TL. La respuesta TL en funcién de
la dosis present6 una tendencia lineal de interés entre las dosis de irradiacién de 0.5 a
50 Gy. Este intervalo de dosis lineal es muy bueno debido a posibles aplicaciones en
dosimetria de la radiacion ionizante. Aunque falta todavia realizar estudios a dosis

mayores a 100 Gy.

Las curvas de brillo mostraron una ligera diferencia en la forma. Ambos tamafos de
particula presentaron un pico bien definido entre el intervalo de temperaturas de 84-
90°C, sefal caracteristica que presenta el cuarzo después de haber sido irradiado
(Favalli et al., 2006). También se observé un segundo pico de menor intensidad TL
entre 175-180°C. Sin embargo, en la curva de brillo de los poliminerales con tamafio de
particula de 149 pym se observé un pico de menor intensidad entre 255-258°C, esta

parte ancha de las curvas de brillo hacia mayor temperatura es debida principalmente al
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feldespato (Cruz-Zaragoza et al., 2011), en tanto los picos hacia menor temperaturas

son debidos principalmente al cuarzo y las impurezas.

El limite de deteccibn de Canela irradiada por termoluminiscencia fue de 20 Gy,
resultando un método muy sensible si se tiene en cuenta que las irradiaciones de

especias en la industria son del orden de kGy.

La deteccién de Canela irradiada dependera del tipo y tiempo de almacenamiento, ya
que como se observo en la presente tesis, hay una pérdida significativa de la
informacion por el almacenamiento con diferentes condiciones: en temperatura
ambiente y oscuridad se observé una pérdida de 53% y 45% para los poliminerales de
53 y 149 ym al cabo de 4 horas, y una pérdida de 76% en promedio para ambos

tamafos de particula después de 5 meses.

En el almacenamiento con exposicion a luz verde, la pérdida TL fue de 60.38% para los
poliminerales de 53 ym y 58.43% los poliminerales de 149 ym y en el almacenamiento
con exposicion a luz solar la pérdida de informacion fue de 95.6% y 94.3% para los
poliminerales de 53 y 149 um. Se tiene entonces, que para detectar un alimento como
irradiado se dependerad de las condiciones del ambiente de almacenamiento. Las
condiciones de almacenamiento o transporte de Canela con exposicion directa a luz
solar ocasionaran una pérdida mas drastica de informacién, seguida de la exposicion
con luz verde y por ultimo el almacenamiento en ausencia de luz y temperatura
ambiente. AlUn con todos estos factores medidos, la TL sigue siendo un buen método

de deteccion

Fue medida la reproducibilidad de la sefial TL con el fin de buscar propiedades de
dosimetro de los poliminerales de la Canela. Presentaron desviacion estandar
aceptable (x11.33 y £14.97; para 53 y 149um, respectivamente) y una buena linealidad

a dosis relativamente bajas (0-50Gy).

Por los métodos de blanqueo térmico (BT) y Tmax-Tstop (T-T) fueron definidos tres
picos en la curva de brillo envolvente. El valor E calculado para cada pico aumento
ligeramente de acuerdo a la posicion de mayor temperatura de cada pico. Lo anterior es

congruente, ya que en trampas mas profundas se requiere mayor energia térmica para
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liberar electrones y huecos y por lo tanto se requiere una mayor E. El primer pico entre
83-88°C presentd E menor (0.84-0.91 eV en BT; 0.85-0.94 eV en T-T) que el segundo
pico localizado entre 116-128°C. A su vez, este pico presenté una E menor (0.93-0.92
eV en BT, 0.91-0.97 eV en T-T) que el tercer pico entre 176°C-180°C con E entre 0.99-
1.089 eV en BT y 1.0-1.02 eV en T-T. Los valores del factor de frecuencia
permanecieron del orden de 101°-10*? s para ambos métodos, lo cual esta dentro de lo

esperado para los sélidos.

El otro método de andlisis y deteccion usado fue la PSL. La PSL resulté un método facil
y rapido en comparacion con el método TL debido a que no es necesario separar el
polimineral de la materia organica. Sin embargo, posee un umbral de deteccién limitado
para canela irradiada a partir de 450 Gy, ya que, por debajo de esa dosis no es capaz
de detectar como irradiado a un lote de canela aunque éste haya sido sometido a dosis
bajas. Es decir, si un lote comercial de canela hubiese sido irradiado a 400 Gy para
fines de desinfestacidon de insectos, no podriamos determinar si fue o no irradiada antes
de adquirirla. Por lo que resulta importante la ayuda con un método sensible como la TL
para la identificacion.

La sefial PSL de canela irradiada presenta un decaimiento entre 33.77% y 54.27% con
almacenamiento a temperatura ambiente en un periodo de 6 meses. Aunque el equipo
PSL sigue detectando como canela irradiada al cabo de este tiempo, lo cual, hace de
este método confiable para la determinacion de alimentos que fueron irradiados y
transportados para su comercializacion; siempre y cuando hayan pasado por una dosis
mayor a 450 Gy.

Tanto la canela mexicana como la canela importada, fueron inicialmente determinadas
como alimentos no irradiados por el método termoluminiscente y fotoluminiscente
respectivamente. Los métodos PSL y TL son eficientes para la deteccién de canela
irradiada y dependera de la disposicion de tiempo, y la exactitud que se requiera para
decidir cual de los dos métodos utilizar. El método PSL es rapido pero con limitacion del
umbral de la dosis, mientras que la TL es un método eficaz y muy sensible por lo que la
norma EN 1788 lo considera excelente para la deteccion de alimentos irradiados con

contenidos de poliminerales.
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De los resultados obtenidos, estos dos métodos (TL y PSL) indican que pueden ser
implementados en México para control de los alimentos como especias y condimentos.
Ambos pueden considerarse en una nueva norma oficial mexicana como método de
identificacion de alimentos irradiados juntos con el establecimiento de limites claros

para la irradiacion de los productos.
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