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INTRODUCCION

La irradiacion de alimentos es un método de conservacion, que presenta dos
cualidades basicas: alargar la vida media del producto y aumentar las cualidades
higiénico-sanitarias del mismo, por lo que ha venido a considerarse cada vez mas
importante como un método alternativo para la conservacion de los alimentos. Por
tal motivo, es importante disponer de métodos de identificacion de los alimentos
irradiados. Uno de los métodos aceptados por el Codex Alimentarius ha sido el
basado en la emision luminiscente (termoluminiscencia) de la fraccion inorganica
polimineral cuando el alimento ha sido previamente irradiado en algun irradiador

gamma comercial.

En este trabajo de tesis, se obtuvo una metodologia de laboratorio para separar la
fraccion inorganica polimineral del calamar fresco proveniente del Golfo de
California (Guaymas, Sonora) México. Se eligen tamanos de particula menor a 74
Mm y entre 74-149 ym, con 6 mg cada una para el control de las muestras. Se
identifica el contenido de cuarzo y feldespato del polimineral separado del
calamar, por medio de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS), realizado en USAI-FQ. Varias series de muestras
polimineral fueron expuestas a distintas dosis de radiacion gamma de %°Co en
irradiador gamma del Instituto de Ciencias Nucleares (UNAM). Posteriormente, se
realizaron medidas de termoluminiscencia (TL) para analizar las propiedades TL
de la fraccién inorganica. La obtencion de curvas de brillo son indispensables para
el estudio de las propiedades dosimétricas de las muestras poliminerales, debido a
que se correlacionan con las dosis aplicadas, entre otros factores, como el analisis

cualitativo y cuantitativo en las muestras.

Se obtiene la respuesta termoluminiscente de 0.5 a 180 Gy, y se obtuvo un limite
de deteccidon TL de 8 Gy de las muestras, de esta forma se puede identificar

cuando una muestra ha sido irradiada o no. Asi también se realizé la
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reproducibilidad de las sefiales TL a 10 Gy, determinando que las medidas son

aceptables durante las primeras 5 lecturas TL.

Se evaluan las sefales TL en condiciones de almacenamiento en oscuridad de las
muestras irradiadas a 8 Gy, con el objetivo de detectar la posible pérdida TL vy
evaluar el periodo de deteccion al final del almacenamiento, durante un maximo

de 7 meses.

Se miden las sefales de las muestras irradiadas a 8 Gy ante luz verde y luz
blanca analizando la influencia en la disminucién y detecciéon de las muestras
irradiadas. Se realiza un espectro de la emision de luz verde y luz blanca para
obtener los maximos en el espectro que se encuentra entre las longitudes de onda
de 400 a 700 nm.

Se realizaron blanqueos térmicos durante 3 minutos, en muestras irradiadas a 10
Gy en incrementos de temperatura hasta 300°C, para determinar los traslapes de

picos TL de las emisiones.

Dado que las curvas de brillo son complejas en su estructura, por la inestabilidad
del primer pico, se realiza un blanqueo térmico parcial paulatino llamado Tm-Tstop
para determinar las contribuciones de los picos relacionados con las trampas en el

gap de la fraccién mineral.

Se identifican los maximos caracteristicos de las curvas de brillo TL para evaluar
los valores de energia de activaciéon (E) y su parametro de frecuencia (s) referido
al escape de las cargas retenidas por trampas en el gap del sélido, mediante el

meétodo de levantamiento inicial.



OBJETIVOS

Objetivo general.

Analizar la composicion y el comportamiento termoluminiscente de la fraccion
inorganica polimineral de calamar (Dosidicus gigas) originario del Golfo de
California (Guaymas, Sonora) México, irradiados con rayos gamma de °Co en un

irradiador Gammacell-200.

Obijetivos especificos.

e Extraer la fraccion inorganica polimineral de calamar (Dosidicus gigas)
originario de Guaymas, Sonora.

e Analizar dos tamafios de particula de polimineral (74 y 149 ym) en su
comportamiento termoluminiscente.

e Identificar la composicion de poliminerales por medio de Microscopia
Electronica de Barrido SEM y EDS.

e Determinar la respuesta TL en funcién de dosis de irradiacion (0.5 a 180
Gy) para cada tamafo de particula, y definir el intervalo lineal de la
respuesta a la dosis.

e Obtener el limite de deteccion TL para cada tamano de particula.

e Analizar las curvas de brillo de las muestras irradiadas y de muestras no
irradiadas, dando lugar a la emisiéon TL de trampas profundas por efecto de
la radiacion natural.

e Determinar la reproducibilidad de la respuesta TL en las muestras a 10 Gy
en un ciclo completo de medicion.

e Obtener el decaimiento de las sefales TL de las muestras irradiadas a
dosis de 8 Gy almacenadas hasta un periodo de 7 meses.



Examinar el efecto sobre la TL de las muestras previamente irradiadas vy
expuestas a luz verde (529 nm), en intervalos de tiempo hasta 3 horas, y
ante luz blanca (desde 400 a 700 nm) hasta 24 horas.

Analizar los efectos térmicos sobre las muestras después de haber sido
irradiadas y con un borrado térmico de 3 minutos, en el intervalo de 25°C a
300°C.

Estudiar la distribucion de las trampas que dan lugar a la TL con borrados
térmicos usando el método de Tm-Tstop.

Determinar los parametros cinéticos termoluminiscentes (E y s) de las

curvas de brillo para determinar el comportamiento TL de las muestras.



HIPOTESIS

La fraccion inorganica del calamar (Dosidicus gigas) originario de Guaymas,
Sonora, puede contener cuarzo y feldespato los cuales tienen propiedades
termoluminiscentes. Esta puede usarse en el control de calidad para la deteccion e
identificacion de alimentos expuestos a radiacidn ionizante gamma, aun
considerando las condiciones externas como el almacenado y la exposicion a la

luz.

Si la fraccion inorganica tiene propiedad termoluminiscente adecuada podria
ayudar a una regulacion en México para definir un método basado en el fendmeno
TL para la deteccion de los alimentos que estan siendo procesados por radiacion

en el pais.



Capitulo 1. MARCO TEORICO

1.1 CALAMAR GIGANTE (Dosidicus gigas).

En la estructura y desarrollo del sector pesquero del Golfo de California, en el
Pacifico mexicano, una de las pesquerias que mas ha llamado la atencién es la
del calamar gigante (Dosidicus gigas). Ello se explica por la creciente importancia
de los volumenes de captura total de esa pesqueria, representando una fuente

significativa de empleos e ingresos en la region (Luna, 2006).

El calamar gigante (Dosidicus gigas) es un molusco marino cefalépodo que
pertenece a la familia Ommastrephidae (Luna, 2006), y es la especie que
constituye la unica pesqueria de calamar con un importante desarrollo en el
Pacifico norte de México (entre 22° y 28° latitud Norte, 109° y 114° longitud
Oeste), que cubre desde Baja California, Sonora, Sinaloa y Nayarit (Figura 1.1)
(SAGARPA, 2010).

Figura 1.1 Zonas de pesca del calamar gigante en el Golfo de California.
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México es el segundo productor de calamar gigante en el mundo, con capturas
anuales superiores a 50,000 toneladas en los ultimos afos (figura 1.2). Estos
grandes volumenes de abundancia han permitido la recuperacién econémica de
algunas regiones costeras por la oferta de empleos directos e indirectos,
constituyendo ademas, en Sonora, la principal pesqueria alternativa durante la
época de veda de camaron (SAGARPA, 2010).

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Figura 1.2 Capturas anuales de calamar gigante (Dosidicus gigas) en el Golfo de California (toneladas)
(Anuario Estddistico 2010).

El impulso de esa pesqueria esta fuertemente asociado con la demanda externa,
particularmente con la evolucion de los mercados asiaticos, mercados con un
patron de consumo que incluye cantidades importantes de calamar gigante. Asi,
las capturas y su importancia econémica estan regidas por la dinamica de las
exportaciones mexicanas a los mercados asiaticos, principalmente el coreano
(SAGARPA, 2010).

El calamar gigante se explota en forma comercial en México y su captura se
registra de manera oficial; la captura se realiza en el Golfo de Califonia (fig. 1.3), y
se descarga en los puertos de Mazatlan Sinaloa; Santa Rosalia Baja California

Sur, y Guaymas Sonora.
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Figura 1.3 Participacion porcentual de la captura de calamar en las principales entidades en 2010.

El atractivo comercial del calamar gigante radica en su gran abundancia, en la
calidad y contenido nutritivo de su carne. Sin embargo, el consumo nacional de
calamar es bajo a pesar de las caracteristicas mencionadas (Tabla 1.1) y de su
bajo precio, debido a que ha sido poco difundido, falta de costumbre,
desconocimiento de sus caracteristicas nutricionales y de las formas de

preparacion (Luna, 2006).

Tabla 1.1 Consumo nacional per cdpita de productos cdrnicos y pesqueros (kilogramos).

Aio E;Zgﬁz:zz Calamar Pollo Res Cerdo
1997 13.0 0.7 17.0 15.5 12.0
1998 10.7 0.2 18.7 16.3 12.7
1999 11.2 0.3 20.0 16.4 131
2000 12.5 0.4 20.6 16.3 13.7
2001 12.2 0.4 21.8 16.5 15.1
2002 11.5 0.7 nd n.d n.d

En general, el producto se exporta como materia prima con poco valor agregado y

a bajo precio. Sin embargo, actualmente existe potencial en el mercado nacional
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para fomentar el consumo del calamar gigante, el cual se esta introduciendo
paulatinamente como sustituto de otras especies marinas, entre las que destaca el

pulpo y el aduldn.

El calamar por su volumen se encuentra posicionado en el lugar 5 de la
produccion pesquera en Meéxico; y por su valor, en el lugar 18. Es importante
considerar que es una especie de capturas intermitentes debido a los diversos
factores que existen para su desarrollo y reproduccion. En las exportaciones se
encuentra en el lugar numero 9 de las especies pesqueras, siendo China, Filipinas

Espafa, Japon, Venezuela y Corea sus principales destinos (SAGARPA, 2010).

1.1.1 Caracteristicas nutricionales en calamar gigante (Dosidicus

gigas).

Algunas de las razones de la importancia del aprovechamiento del calamar
gigante, y en general de los moluscos, son sus caracteristicas nutricionales, tiene
un bajo contenido de grasas y un elevado valor nutritivo, que se atribuyen
principalmente a sus componentes quimicos, entre los que destacan proteinas
como la albumina, colageno, vitaminas del complejo B, acido Omega-3, y
minerales como el fésforo, que pueden ser variables en funcién de la edad del
calamar, madurez, e incluso sitio y temporada de captura, ademas puede
aprovecharse un 75% del cuerpo como alimento (Luna, 2006; SAGARPA, 2010).

De acuerdo con los datos presentados en Tabla 1.2, el calamar gigante aporta,
entre otros elementos, una cantidad de proteinas similar a la de los productos
carnicos de consumo generalizado como el pollo, la res y el cerdo. Tiene, ademas,
una baja cantidad de calorias y un bajo contenido de grasas y de acidos grasos
saturados en comparacion con los productos carnicos presentados en la misma
tabla.



Tabla 1.2 Caracteristicas nutricionales de productos cdrnicos y pesqueros (datos por cada 100 gramos de

porcion comestible) (FAO).

Calamar Pulpo Pollo Res Cerdo
Agua (g) 81.0 84.8 68.6 71.6 47.8
Proteinas (g) 16.4 12.6 20.2 20.4 13.4
Grasas (g) 1.1 1.0 11.1 6.3 37.8
Cenizas (g) 1.5 1.6 1.4 0.7 -
Carbohidratos totales (g) 0.0 0.0 - 0.5 -
Carbohidratos disponibles (g) 0.0 0.0 0.5
Energia (kcal) 76 59 167 142 180
Acidos grasos saturados (g) 0.3 - 3.2 2.5 13.8
Acidos grasos monoinsaturados
(@ 0.2 - 0.6 - 16.2
Acidos grasos poliinsaturados (g) 0.5 - 2.1 - 3.6
Colesterol (mg) - - 67 62 74
Sodio (mg) - 89 65 63 44
Potasio (mg) - 274 204 358 244
Calcio (mg) 12 39 11 6.0 5.0
Fésforo (mg) 119 109 196 179 -
Hierro (mg) 0.5 2.5 0.8 2.3 0.7
Zinc (mg) 4.0 1.7 0.9 4.4 1.6
Vitamina A Equiv. Totales (ug) - - 39 6.0 2.0
Tiamina (mg) 0.02 0.02 0.06 0.11 0.57
Riboflavina (mg) 0.12 0.07 0.09 0.19 0.21
Niacina (mg) - 1.3 8.9 3.6 3.9
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El calamar gigante es una especie marina que ha sido utilizada en el mercado
nacional con un 89% que se destina a la exportacion, quedando solo el 11% en el
mercado nacional, en donde se comercializa principalmente fresco, congelado y

precocido (Salinas, 2003).

Ademas, se han presentado diversas problematicas que indican la necesidad de
realizar investigaciones sobre este recurso; el deterioro de grandes producciones
a través de los afos ha provocado pérdidas econdmicas de inversionistas
nacionales y extranjeros por la falta de estudios actualizados que permitan
plantear estrategias de manejo adecuadas para la regulacién de la pesqueria y su

preservacion.

Como se ha senalado, el calamar es un producto con importantes caracteristicas
nutricionales y que tiene un bajo precio; no obstante, el consumo nacional aun es
bajo. Por ello se considera necesario promover el consumo de calamar gigante asi

como implementar las técnicas de conservacion de este producto.

Un gran reto, es darle valor agregado en cuanto al grado de sanitizacién del
producto, que evitaria su pérdida y ademas generaria mas empleos. Aunque la
demanda es grande, se desperdicia enormemente por falta de conservacién y

sanitizacion.
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1.2 CONSERVACION DE ALIMENTOS

La seguridad de los alimentos es una preocupacién constante en todo el mundo.
Las crisis alimentarias y las intoxicaciones causadas por alimentos que afectan a
un gran numero de consumidores l6gicamente generan alarma, el esfuerzo que se
esta realizando para conocer y controlar los diferentes factores que pueden

comprometer la seguridad de los alimentos es enorme (Jaime, 2010).

En la antiguedad, los avances en la conservacion de los alimentos fueron muy
limitados y casi siempre ligados a secretos familiares. Actualmente hay una serie
de avances cientificos que condicionaron en gran medida la tecnologia de los

alimentos y de su conservacion.

Los principales procesos en el deterioro de los alimentos son causados por
factores del medio ambiente tales como la temperatura, humedad, oxigeno y la
luz, ya que pueden ser la razén de varios mecanismos de reaccion que pueden
desembocar al deterioro de los alimentos, provocando el rechazo por parte de los

consumidores .

Los diferentes métodos para la conservacion de los alimentos evitan alteraciones
que cambian la composicion, sabor, textura, apariencia e inocuidad de los mismos.
En la Tabla 1.3 se muestran las distintas técnicas que en los ultimos afios se han

utilizado para garantizar la seguridad e inocuidad de los alimentos.

La necesidad de aumentar la seguridad de los alimentos, unida a la demanda de
los consumidores para que los alimentos sean mas “naturales y frescos”, con
menor tratamiento tecnoldgico, mejor calidad nutricional y con una vida util
relativamente larga, estd determinando que se modifique la forma de aplicar
algunas de las técnicas de conservacion tradicionales y que progresivamente

surjan nuevas tecnologias (Jaime, 2010).
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Tabla 1.3 Métodos de conservacion de los alimentos.

Refrigeracion
Frio
Congelacién
Escaldado
Calor Pasteurizacion
Esterilizacion
Deshidratacion
Modificacion de la Liofilizacion
cantidad de agua
Concentracion
Salazoén
Adicion de sales
Curado
Componentes del humo Ahumado
Encurtido
Acidificacion Escabeches
Métodos quimicos Marinada
Adicion de azucar Glaseado
Alcohdlica
Fermentacion Acética
Butirica
Conservantes quimicos Aditivos
lonizantes
Radiaciones
No ionizantes
Nuevas Tecnologias Altas presiones
Campos eléctricos
Campos magnéticos

1.2.1 Calidad alimentaria.

La calidad alimentaria viene definida por una serie de caracteristicas de los
productos alimenticios como la vida util, la comodidad, la calidad nutricional, el
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precio, la calidad sensorial y los aspectos saludables, entre otras, y por supuesto

la seguridad alimentaria.

Los alimentos son perecederos y por lo tanto, se alteran y deterioran, hasta que
dejan de ser adecuados para su uso, 0 no cumplen ya con las expectativas del
consumidor. Por tanto, se puede definir la vida util de un alimento, como el tiempo
en el que las caracteristicas generales de los alimentos se mantienen éptimas

para satisfacer las expectativas del consumidor.

Los alimentos se pueden alterar por agentes fisicos, como pueden ser golpes,
aplastamientos, roturas; cambios de temperatura, quemaduras por frio, pérdidas
de humedad que implican desecaciones, retrogradacion del almidon que produce
modificaciones severas de textura; agentes quimicos, que implican reacciones
quimicas que cambian las caracteristicas de los alimentos, como pueden ser
reacciones quimicas no catalizadas por enzimas, como las reacciones de Maillard
que producen pardeamiento no enzimatico, o formacion de compuestos amargos,
y alteraciones mediadas por reacciones enzimaticas. Finalmente, los agentes
microbiolégicos pueden alterar los alimentos cuando crecen de manera abundante
sobre ellos, de tal manera que se considera que un alimento esta alterado y no se

puede consumir cuando la poblacién bacteriana patdgena ya ha proliferado.

De esta forma, es de suma importancia que los productos alimenticios cuenten
con todas las caracteristicas sensoriales, sanitarias y nutricionales para que sea

aceptado por parte del consumidor.

No obstante, se entiende por seguridad alimentaria al conjunto de medidas que
habria que tomar para minimizar el riesgo de ingerir productos alimenticios que
presenten algun peligro que pueda causar un efecto adverso en la salud del

consumidor a corto o a largo plazo (Rovira, 2010).
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1.3 RADIACION IONIZANTE

La radiacion es la emision y propagacion de energia a través del espacio o de un
medio material en forma de ondas, y dicha radiacion se clasifica de acuerdo a la
frecuencia (Fig. 1.4) (Calderén, 2000).

La radiacion ionizante se refiere a la radiacidén con suficiente energia libre por el
choque de electrones de un atomo. Las particulas alfa, beta, rayos ¥ y los rayos X
son todas las formas de radiacion ionizante (Bryan, 2009).

ondas de - _

radio largas ondas de radio cortas luz visible

baja frecuencia alta frecuencia

yos X rayos gamma

a0
n

Figura 1.4 Espectro electromagnético

1.3.1 Is6topos

Con excepcion del hidrogeno (1H), todos los nlcleos contienen dos tipos de
particulas fundamentales, los protones y los neutrones, y su cantidad de dichas
particulas pueden identificar a los atomos, debido a que establecen el numero
atémico y el numero de masa.

El numero atémico (Z) representa los protones en el nucleo del atomo de un
elemento. En un atomo neutro el numero de protones es igual al numero de
electrones, de manera que el numero atomico también indica la cantidad de

electrones presentes en un atomo. El numero de masa (A) es el total de neutrones
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y protones presentes en el nucleo de un atomo de un elemento. El nimero de
neutrones en un atomo es igual a la diferencia entre el numero de masa y el

numero atémico (A-Z).

No todos los atomos de un elemento determinado tienen la misma masa. La
mayoria de los elementos tiene dos o mas is6topos, que son atomos que tienen el
mismo numero atémico pero diferente numero de masa, es decir tienen el mismo
numero de protones, y distinto numero de neutrones. Por ejemplo el Cobalto tiene

is6topos con masa atomica desde 53 al 64 con distintas vidas medias.

Algunos isotopos pueden ser estables y existir como tales, mientras que otros
tienen tendencia a variar su contenido en protones y neutrones por lo que son
inestables, y espontaneamente emiten particulas o radiacion electromagnética. A
este fendmeno se le llama radiactividad, donde se describe la emisién espontanea

de particulas (alfas, betas) o fotones (rayos X, gammas) (Chang, 2010).

La velocidad de desintegracion radiactiva, llamada también decaimiento, es el
tiempo requerido para que atomos radiactivos se transformen en otro elemento
Cuando un elemento radiactivo se transforma en otro, emite un tipo de energia o
particula sobre la materia, en donde esta puede absorber parte de esa energia
que esta implicada en el suceso y de esta forma se determina su vida media.
Como ejemplo de vida media de elementos radiactivos se encuentra el '*’Cs que
tiene una vida media de 30 arios, 4°K de 1.83x10° afios y para el %°Co es de 5.27
anos y dado que tiene una transicion via emisiéon beta negativa los atomos

desintegrados pasan a ser °Ni (Navarrete, 1995, Calderdn, 2000).

La desintegracion o descomposicion de las sustancias radiactivas, produce tres
tipos de rayos diferentes (Tabla 1.4). Los rayos alfa (a) o particulas a constan de
particulas cargadas positivamente, los rayos beta (B), o particulas B, son

electrones, por tanto, constan de carga negativa. Un tercer tipo de radiaciéon
consta de rayos de alta energia, llamados rayos gamma (¥) y resultan por

transiciones nucleares (Bryan, 2009)
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Tabla 1.4 Tipos de radiacion de elementos radiactivos.

Constituidas por el aglutinamiento de dos

Particulas alfa
protones y dos neutrones.

Electrones moviéndose a alta velocidad.
Particulas beta

Cuantos de energia electromagnética

Rayos gamma oy i
yos g moviéndose a la velocidad de la luz.

La utilidad que brindan los is6topos depende de sus propiedades, en general el
tipo de radiacién, la energia que emiten y su vida media, por lo que se utilizan en
varias areas como en ecologia, medicina, agricultura, industria, biologia y en la

conservacion de alimentos.

1.3.2 Interaccion de rayos gamma con la materia.

El modo de interaccién de los rayos X y ¥ con la materia es el mismo en esencia,

difiriendo solamente en la cantidad de energia que disipan en la materia al ser
absorbidos. Los tres mecanismos de interaccion de la radiacion electromagnética
con la materia son: el efecto fotoeléctrico, efecto Compton y produccion de pares
(Fig. 1.5).

Y Efecto
¢, fotoeléctrico

Creacio ‘1{‘! / ) > 0,
Electron-positron 3 @ | . '
l

. 4 ‘

( \ v -}

\ \ \ ‘ ,» Efecto
e0 \ \. Compton

Figura 1.5 Interaccion de radiacion ionizante con la materia.
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El efecto fotoeléctrico se produce cuando el fotdn interacciona con la materia
como un paquete de energia que es completamente absorbido. Este efecto tiene
lugar cuando se trata de radiaciones electromagnéticas de baja energia. Como
resultado de la energia absorbida, un electron (fotoelectrén) es lanzado fuera del
atomo con cierta energia, y a su vez, el fotoelectron pierde energia causando la
produccion de pares ionicos (Fig. 1.6 a). La vacante orbital es ocupada por otro
electron proveniente de Orbitas exteriores, es decir, de niveles de energia
superiores, emitiéndose un rayo X con una energia especifica. Esta energia puede
ser transferida a otro electrén en una 6rbita cercana al nucleo con un nivel bajo de
energia, mismo que es lanzado del atomo y se conoce como electron Auger (Fig.
1.6 b) (Navarrete, 1995).

a) bl
® o Fotoelectron e e Electron
e . ® Auger
N ® s a5 . F 4 o b
"'« Nicleo "o Nicleo
s, 2
e %00 .rao°e e‘es.'—olse
o
e © ) ® @ e o
b °
° o “\ ° <!

Figura 1.6 Efecto fotoeléctrico. a) Produccion de fotoelectrén. b) Produccion de electron Auger.

El efecto Compton ocurre cuando un rayo gamma tiene una mayor energia que en
el efecto fotoeléctrico, y esta energia no es absorbida completamente.

Las longitudes de onda de los rayos gamma pueden ser medidas por medio de la
dispersion de Compton (Fig. 1.7), en donde se explica la colisién entre el foton y
un electron. Compton concluyd que el desplazamiento de la longitud de onda
aumentaba con el angulo de dispersion, y el foton dispersado tiene una energia

mas baja y por lo tanto una mayor longitud de onda.
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Figura 1.7 Dispersion de Compton.

Si el electron lanzado pertenece a una 6rbita cercana al nucleo de bajo nivel
energético, tendra lugar la emision de rayos X o electrén Auger, de igual manera

que en el efecto fotoeléctrico antes descrito.

La produccion de pares ocurre cuando la energia del rayo gamma incidente es
muy alta, y al ser absorbida dicha energia por la materia se transforma en masa y
produce dos particulas 3, una negativa (negatron) y otra positiva (positron) (Fig.
1.5). El negatrén causa ionizacion y el positron existe hasta que interacciona con
otro electrén para aniquilar el par, produciéndose dos rayos gamma de 0.51 MeV
cada uno, conocidos como radiacion de aniquilacion (inverso de la produccion de

pares) (Navarrete, 1995).

La absorcion de la energia producida por rayos gamma, depende del grosor del
material absorbente, es decir, existe una relacion entre el flujo de rayos gamma
que pasa a través de la materia y el numero de radiaciones detectadas, que

decrece exponencialmente con el espesor del material.
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1.3.3 Radiacion en la naturaleza.

En la naturaleza existe un gran numero de is6topos inestables y estables, por lo
que es una fuente de radiactividad importante, la cual esta ligada a un tipo de

radiacion denominada cdésmica, proveniente del Universo.

La radiacion natural proviene de la desintegracion de isétopos radiactivos en la
corteza terrestre y de la radiacion cosmica. La radiacion cosmica primaria es
aquella que se origina en el espacio exterior; esta constituida por protones vy
particulas alfa de energia muy elevada. Al pasar a través de la atmodsfera
interactua con elementos presentes en ésta, y como consecuencia se originan
rayos gamma, electrones, neutrones, mesones y otras particulas energéticas,
cuyo conjunto constituye lo que se conoce con el nombre de radiacién cdésmica
secundaria (Fig. 1.8) (Bulbulian, 2003).

Radiacion cosmica
primaria

Afmastera

Radiacidn
gamma
Mesones

Figura 1.8 Radiacion césmica y constituyentes al interactuar con la atmdsfera.

Los elementos radiactivos naturales se encuentran distribuidos en forma uniforme
en las rocas y suelos de la corteza terrestre, la cual esta constituida principalmente
por basalto y granito. La radiacion que proviene de la desintegracién de los

isotopos es arrastrada por agua o algun otro fluido para migrar hacia la superficie
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terrestre y pasar finalmente a la atmosfera. Existen regiones en las que, por
distintas causas geoldgicas y geoquimicas, las concentraciones de elementos

radiactivos son altas, en donde comunmente son de uranio y torio.

La radiacion interna es aquella que proviene de las sustancias radiactivas
presentes en los alimentos, agua y aire, las cuales al entrar en contacto con el ser
humano es absorbida en los tejidos vivos. En la Figura 1.9 se muestra el
porcentaje de cada tipo de radiacion presente en la atmosfera y por causa natural

los seres humanos estamos expuestos a este tipo de radiacion.

B  Radon {fuente interna natural): 33%

m Radiacién gamma terrestre
(exposicidn externa natural): 15%
Rayos ciosmicos: 13%

Exposicion médica: 20%

B Comiday agua: 8%

0 Todas las fuentes artificiales: 1%

Figura 1.9 Contribucidn de la exposicion a radiaciones ionizantes artificiales y naturales en humanos.
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1.4 ALIMENTOS IRRADIADOS

La irradiacion de alimentos ha venido siendo considerada desde practicamente su
inicio como un método alternativo para la conservacion de alimentos. Esta técnica
de conservacion consiste en la exposicion de éstos a la accion de la radiacion

ionizante proveniente de una fuente permitida para tal efecto.

Cuando el alimento se expone a la radiacion ionizante, parte de esa energia es
absorbida; a ésta se le conoce con el nombre de dosis absorbida. Sus unidades
son Gy y representa la absorcion de un Joule por kg de materia. La radiacion
emitida por una o varias fuentes radiactivas por unidad de tiempo se le conoce con

el nombre de tasa de dosis (Calderdn, 2000).

La irradiacion de alimentos se ha propuesto por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) como medida para reducir la incidencia de enfermedades
transmitidas por alimentos, que afectan la salud y productividad de la mayoria de
los paises, constituyendo uno de los problemas de salud publica mas extendidos
en el mundo contemporaneo (NOM-033-SSA1-1993).

1.4.1 Antecedentes de la irradiacion de alimentos.

Los métodos de conservacion de los alimentos han variado a lo largo del
desarrollo de la tecnologia. La irradiacion es un método eficaz para conservar la
calidad de los alimentos ya probado por numerosos paises con sus propios

productos.

En 1970 se crea el “I Proyecto en el Area de la Irradiacién de Alimentos” con el
unico fin de facilitar y promover la investigacién sobre la irradiacion de alimentos

en el mayor numero de paises posible.

Bajo el patrocinio de la IAEA (International Atomic Energy Agency) en Viena, la
FAO (Food and Agriculture Organization) y la OECD (Organization for Economic
Cooperation and Developement) y mas tarde la WHO (World Health Organization),
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24 paises unieron sus esfuerzos para comenzar estudios serios que permitieron

establecer los horizontes y limites de la irradiacion de los alimentos.

Los resultados obtenidos en el desarrollo de este proyecto internacional, fueron
evaluados a lo largo de numerosas reuniones cientificas por diversos Comités de
expertos de las mencionadas organizaciones FAO/IAEA/WHO (OMS). Finalmente,
en noviembre de 1980 este Comité de Expertos concluye que la “irradiacion de
cualquier tipo de alimento hasta una dosis maxima de 10 kGy no presenta riesgo
para la salud humana”. El Comité también concluye que tal tratamiento no plantea

especiales problemas nutricionales y/o microbioldgicos (Calderdn, 2000).

1.4.2 Radiacion como método de conservacion.

El principal propdsito de someter los alimentos a radiacion ionizante, es mantener
a estos con una calidad apta para el consumo humano, debido a que se
disminuyen potencialmente los riesgos que los alimentos pueden causar por el

deterioro provocado por microorganismos y plagas durante el almacenamiento.

La capacidad de la radiacién para inactivar microrganismos ha sido la principal
razon del uso de la irradiacion de alimentos. La radiacion ha mostrado ser un
medio efectivo de destruccion tanto de bacterias patdégenas como no patégenas,

asi como también de parasitos y, en un menor grado, de virus.

El efecto que produce la radiacién sobre los microorganismos es el dafo por
colision directa del fotdn de energia o electrén con el material genético o causado
por una molécula adyacente que reacciona con el material genético, lo que evita la

multiplicacion o la mayoria de las funciones celulares del microorganismo.

Ademas de los efectos sobre el material genético, la radiacién produce una
variedad de efectos sobre los otros componentes de la célula. La aplicacién de la
radiacion a la célula da como resultado la interaccién directa e indirecta con los
componentes celulares tales como las membranas, enzimas y componentes del

plasma. Estas interacciones pueden tener el potencial de ser letales a la célula,
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pero en la mayoria de los casos no lo seria a menos que también existiera dafo

sobre el material genético (Molins, 2001).

En México aun no existe una cultura por la cual pueda ser aceptado el término de
“alimento irradiado”, sin embargo, se deben buscar alternativas para la
disminuciéon de enfermedades trasmitidas por los alimentos. Si bien ya se
menciond que irradiar alimentos es un método alternativo de conservacién para
prevenir dichas contaminaciones, seria recomendable que este método se
implementara a mas industrias de alimentos para obtener productos seguros sin
afectar las caracteristicas sensoriales del producto ni causar efectos adversos a la

salud de los consumidores.

Los efectos de la radiacion sobre carbohidratos, grasas y proteinas tienden a
aumentar con el incremento de la dosis de radiacién, pero incluso en el intervalo
de 10 a 50 kGy, estos efectos son tan pequenos y poco evidentes. Ademas se ha
demostrado que no se generaran efectos toxicoldgicos en dosis permitidas en
alimentos (Calderdn, 2000).

El control de esta técnica debe comenzar en la planta de irradiacién. Se debe de
asegurar que la técnica se usa correctamente y que las dosis aplicadas han sido
las adecuadas. La dosis absorbida por un alimento se determina utilizando
productos naturales o sintéticos, sélidos o liquidos, cuya respuesta a la radiacion
es conocida. A estos productos se les conoce con el nombre de dosimetros. Los
dosimetros representan la variacion lineal de una propiedad fisica con la dosis
absorbida, por lo que son utilizados en la deteccidn de alimentos irradiados
(Calderdn, 2000).

1.4.3 Irradiacién de pescados y mariscos.

Los productos acuaticos o de pesca son una fuente importante y basica de
proteinas, pero tienen una vida comercial relativamente corta a menos que se
congelen lo mas pronto posible después de ser capturados. La vida comercial de

los productos marinos frescos, congelados y procesados se puede ampliar
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mediante la irradiacion, ademas de un envasado adecuado, y los programas de
Analisis de Peligros y Control de Puntos Criticos (HACCP) y todas las buenas

practicas en la manipulacion de estos productos.

Dependiendo del producto y de la utilizacién deseada, la efectividad del procesado
por irradiacion se puede incrementar en combinacion con otros tratamientos tales

como el calor, congelacion y el uso de conservadores (Molins, 2001).

Para mejorar las propiedades de almacenamiento en frio de pescados y mariscos,
basta con un tratamiento medio de una dosis de 1 a 3 kGy, en donde hay una
reduccion de poblaciones de microorganismos capaces de crecimiento a

temperaturas bajas (Calderdn, 2000).

Aproximadamente 20 paises han aprobado varias aplicaciones y dosis para
diferentes productos marinos. Del total de alimentos irradiados en el mundo
(2005), solo el 8% (33,000 t) pertenece al grupo de carnes y productos marinos,
mientras que las especies y vegetales secos (186,000 t) son el grupo de alimentos
que con mayor frecuencia se han sometido a radiacion ionizante para su

conservacion (Kume, 2009).

El futuro de la irradiacion de los alimentos marinos es en gran parte una cuestion
de oferta y demanda. Depende de la industria para invertir y poder ofrecer al
consumidor un producto con valor afadido a un nivel mas alto de calidad y
seguridad (Molins, 2001).
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1.5 FUENTES DE RADIACION

Las fuentes de radiacién que estan permitidas para su utilizacion en el procesado
de alimentos son los rayos gamma producidos a partir de %°Co (1.17 y 1.33 MeV) y
de 3"Cs (0.662 MeV), maquina generadora de haces de electrones (max. 10
MeV), y rayos X (max. 5 MeV) (Codex Stan 106-1983).

El 6°Co es el is6topo mas utilizado para la radiacion gamma de alimentos, debido a
Su energia y penetracion, y se logra un mejor campo de irradiacién. Sin embargo,
el 13Cs tiene la ventaja de tener una vida media mas larga que el %°Co, 30 afios
del cesio respecto de 5.27 afos del cobalto. El 6°Co se produce en un reactor
nuclear mediante el bombardeo de neutrones de barillas de %°Co altamente
refinadas, mientras que el '3’Cs se produce como resultado de la fisién de uranio y
puede ser recuperado como un subproducto de un reprocesado del combustible
nuclear. Ambos emiten rayos gamma pero de diferente energia con alto poder de
penetracién que se pueden utilizar para tratar alimentos a granel o en su envasado
final (Molins, 2001; Ramos, 2004).

El suministro de %°Co en el mundo esta limitado y un aumento significativo en la
comercializacion de la irradiacion de alimentos podria dar como resultado una
carencia, ademas de aumentar el precio de las fuentes disponibles. La
preocupacion del consumidor con respecto a los materiales radiactivos, han
creado un medio favorable para el desarrollo de maquinas de haz de electrones y

rayos X para el tratamiento de alimentos con radiacién ionizante.

Los haces de electrones o de rayos X son relativamente nuevos en la radiacion de
alimentos. El haz producido por electrones para esterilizar o ionizar depende de la
dosis deseada. La ventaja con los aceleradores es que no se tiene el problema de
residuos radiactivos que requieran de un cementerio nuclear para su depdésito final
y salvaguardar el medio ambiente. Al usar filtros de plomo en el haz de salida de
los electrones, se logran emisiones de rayos X que pueden utilizarse para la
irradiacion, aunque la eficiencia es baja. La ventaja es que la penetracion de los

rayos X alcanza la misma penetracion que rayos gamma del °Co, ademas de que
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el proceso se vuelve rapido, seguro en su manejo y se puede adecuar a lineas de

produccion (Ramos, 2004).

La eleccién de los equipos también depende de la dosis que se requiera en el
proceso, asi como el tipo de productos o materiales que se irradiaran en la
instalacion, ademas de considerar el costo por dosis y los ajustes de los costos del
proceso de irradiacién, la recuperacion del capital invertido, los salarios, etc.
Normalmente, la irradiacion con fines comerciales de productos alimenticios tiene
lugar en plantas construidas especialmente para tal fin y, aunque con variaciones

de disefo, todas estan protegidas con grandes medidas de seguridad.
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1.6 LEGISLACION DE LA RADIACION APLICADA EN ALIMENTOS

Los paises influidos por la aceptacion de la irradiacidon, adoptaron en 1983 limites
de referencia en la irradiacion de los alimentos recomendados por la Comisién del
Cddigo Alimentario (Codex Alimentarius Commission) en forma de una norma de
caracter mundial llamada CODEX STAN 106-1983 (General Standard for
Irradiated Foods).

La Comisién del Codex (que depende de la FAO y OMS) emitié un Protocolo
General para Alimentos Irradiados con el fin de facilitar practicas seguras y
proteger la salud del consumidor en el proceso de irradiacion comercial de los
alimentos. En la Comision del Codex Alimentarius participan mas de 150
gobiernos. El Joint Experter Committee on Food Irradiation (JECFI) que depende
de la FAO, OMS vy la IAEA evalué datos disponibles de 1964 a 1980 y concluyé
que en una dosis promedio de hasta 10 kGy no se presentan peligros
toxicologicos en el consumo de los alimentos, asi como tampoco problemas

nutricionales y microbiologicos.

La Comunidad Europea (CE), establecié un programa para desarrollar métodos
para identificar los alimentos irradiados. En 1996 el Comité Europeo de
Estandarizacion (CEN) adopté cinco Normas Europeas para la deteccion de

alimentos irradiados y se describen en el Tabla1.5 (Molins, 2001).
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Tabla 1.5 Normas Europeas (CEN) para la deteccion de productos alimentarios irradiados.

Numero Tema de la norma
EN1784 Productos alimentarios — deteccion de alimentos irradiados conteniendo
grasa, analisis de hidrocarburos con cromatografia de gases.
Productos alimentarios — deteccion de alimentos irradiados conteniendo
EN1785 grasa, andlisis de 2-alquilciclobutanonas con cromatografia
gases/espectrometria de masas.
Productos alimentarios — deteccion de alimentos irradiados conteniendo
EN1786 ; .
hueso, método por espectroscopia ESR
Productos alimentarios — deteccion de alimentos irradiados conteniendo
EN1787 . .
celulosa, método por espectroscopia ESR
EN1788 Productos alimentarios — detecciéon de alimentos irradiados de los que se
pueden aislar silicatos minerales, método por termoluminiscencia.

En México se cuenta con la Comisiéon Nacional de Seguridad Nuclear y
Salvaguardias (CNSNS), que es un 6rgano desconcentrado de la Secretaria de
Energia, con funciones asignadas por la Ley Reglamentaria del Articulo 27
Constitucional en Materia Nuclear que la crea, ademas responde a compromisos y
requerimientos internacionales en las areas de seguridad nuclear, radiolégica y
fisica, asi como salvaguardias, pero no contempla el control y supervisién de las
dosis que se imparten a los alimentos y tampoco los métodos de deteccion. Asi

tampoco lo hace la Secretaria de Salud, generandose una laguna normativa.

En México, actualmente no existe una norma que defina el proceso de radiacion y
los métodos de deteccion de los alimentos que estan siendo esterilizados por
radiaciéon en los irradiadores gamma en el pais, por lo que México deberia
adecuarse a los cambios tecnologicos para la aceptacion de esta técnica asi como
definir las dosis existentes en la norma NOM-033-SSA1-1993 para alimentos
mexicanos, esta norma fue cancelada a partir del afio 2005 (ININ, 2005) a pesar
de que estan funcionando los irradiadores comerciales en México que irradian

todo tipo de producto comestible.
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Los alimentos irradiados deben de ser etiquetados de acuerdo a las legislaciones
internacionales, para que los consumidores sean capaces de diferenciar entre
alimentos irradiados y no irradiados (Fig. 1.10), es por ello la importancia de
establecer en nuestro pais una norma donde se describan las técnicas y
especificaciones necesarias que deben tener los alimentos irradiados, ademas de
romper con las opiniones negativas de los consumidores acerca de la radiacion en

los alimentos y de esta forma obtener productos con una mayor calidad.

N\

Figura 1.10 Simbolo internacional de RADURA indicativo de que el alimento ha sido irradiado, el cual se
coloca cerca del nombre del producto (CODEX STAN 1-1985).
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1.6.1 La radiacion en México.

En México existen 3 irradiadores comerciales: del Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), el de Tepeji del Rio (Hidalgo) y en Matehuala
(San Luis Potosi), y uno mas de tipo semi-industrial Gamabeam 651PT de alberca

profunda instalado en el ICN-UNAM principalmente para fines de investigacion.

En 1967 la UNAM adquirié el primer irradiador autoblindado Gammacell-200 para
apoyo en la investigacion. En la Unidad de Irradiacion y Seguridad Radiolégica
(ICN-UNAM) se realiza investigacion basica y aplicada en los efectos de la
radiacidon ionizante y no ionizante en la materia, y mantiene la vinculacion con la
industria e instituciones para apoyar con cursos especializados en el area para

beneficio de la sociedad.

También se desarrollan proyectos sobre los métodos que permitan identificar

cualitativamente y cuantitativamente si un producto ha sido irradiado.
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1.7 TERMOLUMINISCENCIA

La luminiscencia es la emision de luz cuando la energia atrapada es liberada por
la estimulacion o adicién de un producto quimico (quimiluminiscencia), de calor
(termoluminiscencia) o de luz (luminiscencia  fotoestimulada). La
quimiluminiscencia (CL) y la termoluminiscencia (TL) ambas fueron inicialmente
estudiadas como posibles técnicas para la deteccion de alimentos irradiados, sin

embargo esta ultima ha sido de mayor relevancia.

El método TL fue adoptado en el area de alimentos como lo establece la Norma
Europea EN1788 (Tabla 1.5). En este método de TL, se requiere de una
separacion fisica de los minerales de la matriz del alimento, y son utilizados como
dosimetros termoluminiscentes por su variacion en la intensidad de emision de

termoluminiscencia en funcion de la dosis absorbida.

1.7.1 Teoria de bandas del sélido.

Para que el fendmeno de TL pueda ser observado se establecen algunas
condiciones: el compuesto a estudiar debe, preferiblemente, ser un sodlido
cristalino, policristalino, aislante o semiconductor y haber sido expuesto a una

fuente de energia radiante natural o artificial.

La forma de \visualizar la diferencia entre conductores, aislantes vy
semiconductores, es graficar las energias disponibles de los electrones en el
material. El solapamiento de un gran numero de orbitales atdomicos conduce a un
conjunto de orbitales moleculares que se encuentran muy proximos en energias y
que forman lo que se conoce como una banda. Las bandas se encuentran
separadas entre si mediante espacios energéticos a los que no les corresponde

ningun orbital molecular (Fig. 1.11).
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Figura 1.11 Modelo bdsico de bandas de conduccion y valencia en sélidos. a) Orbitales moleculares y adicion
de N dtomos en la formacion de bandas, b) Solapamiento orbital, c) Formacion de las bandas, energia de los
estados electronicos en funcion de la separacion media entre dtomos.

La existencia de electrones en la banda de conduccion, es crucial para el proceso
de conduccion. En los aislantes, los electrones de la banda de valencia estan
separados de la banda de conduccion, por una banda prohibida llamada gap. En
los conductores como los metales la banda de valencia se superpone con la
banda de conduccion, y en los semiconductores existe una banda prohibida
suficientemente pequefia entre las bandas de valencia y conduccién, en la que los
electrones pueden saltar por calor u otra clase de excitacion (Fig. 1.12). Con
bandas prohibidas pequefias, la presencia de cierto porcentaje de iones o

impurezas aumenta la conductividad de forma considerable.

Como ya se ha mencionado anteriormente, cuando la radiacion ionizante
interacciona con la materia, la ioniza. Los electrones y huecos generados tienden
a viajar por la banda de conduccion del sdlido hasta que se estabilizan o se
retienen en trampas. Una trampa es un defecto capaz de atrapar electrones o
huecos (Calderdn, 2000).
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Figura 1.12 Electrdn que viaja por la banda de conduccién en un sélido.

El efecto de la radiacién ionizante en solidos cristalinos se traduce en la
generacion de defectos electrénicos principalmente. Estos defectos no modifican
la naturaleza misma del alimento, pero pueden ser de gran utilidad en la deteccion
de alimentos irradiados, puesto que guardan informacion estable desde meses
hasta anos (Jeff, 2009).

Un defecto en un sdlido representa cualquier anomalia (composicional, estructural
o vibracional) presente en un cristal y se clasifican de acuerdo a su dimension. En
la Tabla 1.6 se muestra la clasificacion de los defectos. De esta forma, no solo se
consideran defectos aquellos generados a escala atomica, sino a nivel electrénico,
por ejemplo, la generacién de una vacante por expulsién de un electron (Calderon,
2000).

Tabla 1.6 Clasificacion de defectos de los sdlidos.

Son aquellos defectos que afectan a un 4tomo o a un nimero muy

Puntuales .
reducido de ellos.

Lineales Afectan a una fila reticular (conjunto de atomos en una direccion).
Ej. Dislocaciones.

Planares Representan una anomalia que afecta a un plano reticular.

Afectan a un conjunto de atomos o a parte de una estructura

Tridimensionales . .
cristalina.
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Los defectos puntuales, sin dimensién, pueden ser atomos o iones que se
clasifican a su vez en intrinsecos, extrinsecos y asociacion de defectos (Tabla
1.7). En los defectos intrinsecos su aparicién tiene lugar en un cristal con una
composicién quimica definida y son considerados como propios o caracteristicos
de esa estructura, como en el caso de los feldespatos o curzos naturales en los
alimentos. Los defectos extrinsecos implican la existencia de atomos extrafios en

la red de un material.

Tabla 1.7 Clasificacion de defectos puntuales.

Anidnica
Vacantes. Ausencia de un —
, ) Cationica
atomo o ion en la red.
Electrénica
Intrinsecos

Intersticial. Representa un atomo en posicién no equivalente de
la estructura.

Antisitio o Sustitucional. Es un ion que ocupa un lugar de
sustitucion en la red.

Impurezas. lones agregados de manera intencional o llamados

Extrinsecos
dopantes.

Schottky. Par de vacantes de signo opuesto.
Asociacién de defectos

Frenkel. Asociacion vacante intersticial.

1.7.2 Proceso de termoluminiscencia.

El proceso fisico de la TL esta basado en el hecho de que los electrones en un
estado excitado vuelven a su estado fundamental cuando se estimulan
térmicamente. Cuando un material se expone a radiacion ionizante, se produce un
par de electrén-hueco, y algunos electrones (0 huecos) pueden estar atrapados en
ciertos puntos o estados metaestables del material. Permanecen en estas
trampas, que se encuentran en la zona prohibida (banda gap), hasta que
adquieren suficiente energia térmica para escapar (Fig.1.13). A medida que el

material se calienta, los electrones son liberados de las trampas, viajan por la
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banda de conduccidon hasta que se recombinan con huecos atrapados o defectos
como iones intersticiales, produciendo fotones y se emite luz que se detecta
mediante un tubo fotomultiplicador en el equipo TL (Calderén, 2000; Molins, 2001;
Jeff, 2009).

hv

c)

Trampa de electrones

Trampa de huecos —_(r
Centro de

recombinacién

a) Radiacién
() Electrén

’\/\/\/ .:l"::lq) e

Figura 1.13 Proceso de termoluminiscencia. a) Proceso de radiacion, b) Excitacion, c) Recombinacién de
electron-hueco, d) Emision de luz.

La energia de activaciéon (E), es la energia requerida para liberar a los electrones
de la trampa. El valor de E es la diferencia de energia entre la trampa y la banda
de conduccion. La trampa se modela como una barrera de potencial, y otro
parametro cinético importamente es el factor de frecuencia (s), que es el numero
de intentos que el electron necesita para liberarse de las paredes de la barrera de

potencial. Este valor es del orden de la frecuencia vibracional del cristal, 10'%s™".

La intensidad de luz emitida se puede medir en funciéon de la temperatura, lo que
se conoce como curva de brillo, caracteristica de cada material. EI fendmeno TL
ocurre en un material semiconductor o aislante irradiado cuya sefial es
significativamente mayor que la sefial de fondo de una muestra natural.
Idealmente, un buen material dosimétrico debiera preservar su senal en el tiempo,
semanas 0 meses, es decir un bajo desvanecimiento TL para ser adecuado en la
determinacién de alimentos que han sido irradiados (Molins, 2001).
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Hoy en dia, existen equipos para medir la intensidad termoluminiscente la cual
permite realizar medidas indirecta de dosis absorbida por un alimento, usando la
fraccion inorganica presente en los mismos. Sin embargo, aun no existe una
legislacién en México que obligue a identificar usando métodos de deteccion a un
producto alimenticio irradiado, y tampoco el uso del simbolo de Radura (Fig. 1.10)

adherido a los empaques de los alimentos.
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1.8 MINERALES

Un mineral es un solido homogéneo por naturaleza, con una composicion quimica
definida (pero generalmente no fija) por lo que se puede expresar mediante una
férmula quimica especifica y una disposiciéon atomica ordenada. Normalmente se

forma mediante un proceso inorganico (Hurlbut, 1996).

La importancia de los minerales en este caso, es el efecto que la radiacion
ionizante tiene sobre ellos, ya que al estar presentes en los alimentos como
fraccion inorganica, son fundamentales en la deteccion cuando el alimento ha sido
irradiado, de esta manera, los minerales presentes en los alimentos pueden ser

utilizados como dosimetros naturales por sus propiedades termoluminiscentes.

1.8.1 Minerales presentes en los alimentos.

Los solidos que se encuentran en los alimentos pueden ser propios o extrinsecos.
Los solidos denominados propios forman parte esencial de los alimentos, por
ejemplo el hidroxiapatito en pescados o en huesos de animales. Los extrinsecos
su presencia es intencional o no, pero no forman parte basica de los mismos, y
pueden ser anadidos para aspectos organolépticos como el NaCl, que su
incorporacion es intencionada; y pueden ser contaminantes, que se incorporan
mediante un mecanismo natural o en algun momento durante la fabricacién de un

alimento, por ejemplo los minerales como la calcita (CO3Ca) y el cuarzo (SiOz2).

Estudios previos de calamar adquirido en lItalia, muestran que la fraccion
inorganica polimineral, normalmente es cuarzo y feldespatos, y esta presente en la
superficie del cuerpo del calamar, y son esta misma fraccion la que proporciona
propiedades dosimétricas al exponerlos a radiacion ionizante (Cruz-Zaragoza,
2013).
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1.8.2 Clasificacion de los minerales.

La clasificacion mineral se basa en la composicion quimica y en la estructura
interna, las cuales en conjunto representan la esencia de un mineral y determinan
sus propiedades fisicas. De acuerdo con la composicion quimica, los minerales se
dividen en clases segun el anidon o grupo anionico dominante y se muestran en la
Tabla 1.8 (SGM, 2013).
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Tabla 1.8 Clasificacion de minerales en base al anion o grupo anidnico.

Silicatos

Fenaquita, forsterita, piropo, circén,
topacio.

Nesosilicatos (forma
aislada).
Sorosilicatos (unidos

entre si por comparticién
de un vértice de oxigeno
formando unidades
dobles).

Presenta la combinaciéon del silicio con atomos de

Hemimorfita, lawsonita, clinozoisita,
epidota, alanita, etc.

oxigeno para formar unidades estructurales de | Ciclosilicatos (ciclos).
tetraedros de SiO, solas o combinadas entre si
(SiOy). Son el grupo mas abundante en la corteza

Axinita, verilo, cordierita, turmalina,
etc.

terrestre. Inosilicatos (cadenas).

Enstantia, diopsido, jadeita,
wallastonita, tremolita, etc.

Filosilicatos (planos).

Antigorita, calinita, moscovita, clorita,
apofilita, etc.

Tectosilicatos
(entramados
tridimensionales).

Cuarzo, leucita, marialita, natrolita,
grupo de feldespatos como
microclina, albita, etc.

Elementos nativos

Metalicos

Son los que se encuentran en la naturaleza en

Au, Ag, Cu, Pb, Pt, Pd, Ir, Os, Fe, Fe-
Ni (kamancita y taenita)

estado puro, y estan conectados por la clase de

Y . No metalicos
transicion de los semimetales.

C, en forma de grafito o diamante, y S.

Semimetales

As, Sb, Bi

Son todas aquellas combinaciones de aniones del azufre (S), arsénico (As),

Calcocita, galena, acantita, esfalerita,

Sulfuros antimonio (Sb), telurio (Te), con varios cationes (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, | cinabrio, pirrotita bornita, calcopirita,
Sn, Pt, Au, Hg, Pb, Bi). pirita, etc.
El azufre toma el lugar del oxigeno en los acidos oxigenados mas comunes y Livingstonita, techmanita, zinkenita,
Sulfosales . . O .
mas conocidos. miargirita, bournonita, etc.
Oxidos Hematites, magnetita, cromita,

Oxidos e Compuestos naturales en los que el oxigeno romancita, casiterita, etc.

hidréxidos aparece combinado con uno o mas metales, cuyo
aspecto y caracteristicas son diversos. Hidréxidos Limonita, estibiconita de la antimonita,
etc.
Estan constituidos por combinaciones quimicas de metales con los halégenos Halita, silvinita, carnalita, fluorita,

Haluros . .

comoel F,Cl,Brel. criolita, atacamita, etc.
Grupo de la calcita Calcita, magnesita, siderita,
rodocrosita, etc.
Son aquellos minerales que estan con constituidos
Carbonatos por la combinacién quimica de un metal con el | Grupo del aragonito Aragonito,  witherita,  estroncianita,
grupo anioénico carbonato (COy3’). cerucita, etc.
Grupo de la dolomita Dolomita, ankerita, etc.
Boratos Grupos aniénicos BO, combinados con varios cationes. Kernita, boraz, ulexita y la colemanita.
Sulfatos y Grupos anidnicos SOy y CrO4 combinados con varios cationes. Sulfa_ltos de bario, _estronmo y plomo;
cromatos baritina, yeso, alunita, etc.
Molibdatos y - . . . Volframita, scheelita, powellita,
tungstenatos Grupos aniénicos MoO, y WO, combinados con varios cationes. wulfenita, etc.

Fosf.atos, Estan caracterizados por la presencia de grupos aniénicos POy, AsOy y VO L|t|of|||_ta_, tr'f!“t.a’ monacita, apatito,
arseniatos y binad : ; vanadinita, eritrita, etc.

vanadatos combinados con varios cationes.
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1.9 IDENTIFICACION DE LA FRACCION MINERAL

La importancia de la fraccion mineral en los alimentos nos conduce a su
identificacion, ya que ayudan a establecer parametros para discriminar la

presencia de alimentos irradiados.

Para una apreciacion compleja de la naturaleza de los minerales y para la
determinacion de las estructuras internas se requieren de determinaciones de
Rayos X (DRX) y de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

1.9.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La Difraccibon de Rayos X constituye una herramienta basica para Ila
caracterizacion de materiales cristalinos de distintas disciplinas cientificas vy

tecnologicas.

Frente a otras técnicas analiticas, permite por un lado establecer la forma
alotropica bajo la que se presenta la sustancia, y por otro analizar sustancias que

presentan varias fases constituidas por los mismos elementos.

Para la identificacion de éstas se procede a comparar tanto la posicion y la
intensidad de las lineas presentes en el espectro problema con todos los
espectros de difraccion conocidos, los cuales aparecen incluidos en una base de
datos que cada afo publica la organizacion ICDD (International Centre for
Difraction Data) (USAI, 2012).

Para el analisis se utiliza un difractometro de rayos X, que incluye un software
para su control y manejo, obteniendo asi un difractograma de la muestra en

cuestion.

Las principales aplicaciones de esta técnica son: identificacion de sustancias
cristalinas puras o en mezclas, andlisis cualitativo y cuantitativo de fases
cristalinas, caracterizacion y desarrollo de nuevos materiales, control de calidad de
materias primas y productos finales, especiacion de arcillas, determinacién de
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transformaciones de fases, determinacidén de parametros estructurales y deteccion

de imperfecciones cristalinas.

1.9.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés: Scanning
Electron Microscope), es una técnica con la cual por medio de la interaccion de un
haz de electrones con una muestra produce una variedad de fenbmenos fisicos
los cuales cuando se detectan se pueden utilizar para formar imagenes y obtener
informacion elemental, estos fendmenos incluyen emision de electrones
secundarios, electrones retro-dispersados, rayos X caracteristicos, electrones

Auger, catodo-luminiscencia, etc. (USAI, 2012).

El SEM por medio de imagenes de electrones secundarios y retro-dispersados es
util para caracterizar tamafo, topografia, composicion y morfologia de muestras
microscopicas junto con el analisis de imagen, ademas se puede hacer un analisis
elemental por medio de la Energia Dispersiva de Rayos X caracteristicos (Energy
Dispersive Spectroscopy, EDS) para determinar la composicion cualitativa y

semicuantitativa de la muestra.

Para el analisis se utiliza un microscopio electronico de barrido, que es el que crea
una imagen ampliada de la superficie de la muestra. El SEM explora la superficie
de la imagen punto por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra
con un haz muy concentrado de electrones. Los electrones del haz pueden

dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios.

Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000
veces mas, y produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie de la

muestra.
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Capitulo 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el desarrollo experimental para el analisis de las
propiedades dosimétricas de la fraccidn inorganica polimineral de calamar

mexicano (Dosidicus gigas).

2.1 MATERIALES Y EQUIPOS

Para la obtencion de los resultados en este trabajo de tesis se utilizan distintos

materiales, equipos y reactivos los cuales se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Material, equipos y reactivos utilizados en procedimiento experimental.

Material.

Equipos.

Reactivos

Vaso pp. 1000, 500 y 250 mL
Probeta 500 mL

Agitador magnético

Pinzas metdlicas

Espatula

Pipeta pasteur

Vidrio de reloj

Discos de aluminio de 6 mm de
diametro.

Caja de cerillos

Viales de plastico con tapa
Tamiz N° 250, 149 y 74 micras

Parrilla eléctrica con
agitacion magnética
Balanza analitica

Campana de extraccion de
gases

Mufla

Irradiador autoblindado
Gammacell-200 con %°Co
Equipo termoluminiscente
Harshaw modelo TLD
3500.

Lampara de luz verde.
Microscopio Electronico de
Barrido JEOL-EO mod.
JSM-5900 (USAI-FQ)

Agua bidestilada
Perdxido de
Hidrégeno (H20z2)
Acido clorhidrico
(HCI) concentrado.
Acetona Q.P.
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2.2. EXTRACCION DE FRACCION INORGANICA DE CALAMAR (Dosidicus
gigas)

La extracciéon de poliminerales se realiza a partir de muestras mexicanas de
calamar (Dosidicus gigas) originario de Guaymas, Sonora México, adquirido en el

mercado de pescaderias “La Nueva Viga” en México D.F.

Una serie de extracciones se llevan a cabo a partir de piezas de calamar sin
cabeza de aproximadamente 500 g cada pieza. Las piezas de calamar son
seccionadas en fracciones y lavadas en vasos de precipitados con agua
bidestilada, se agitan durante dos horas para después dejarlas en refrigeraciéon
durante un dia. Se retira la materia organica con ayuda de unas pinzas, y se
decanta el agua bidestilada, dejando el precipitado. A continuacion se adiciona
peréxido de hidrogeno (H202), y se deja reposar un dia en refrigeracion. Se
decanta el perdxido de hidrégeno (H202), nuevamente, dejando el precipitado. Se
agrega una cama de HCI concentrado y se deja reposar un dia en campana de
extraccion de gases. Se decanta el HCI concentrado para posteriormente realizar
tres lavados con agua bidestilada. Se agrega al precipitado acetona q.p y se deja
a temperatura ambiente hasta evaporarla. Se recolectan los poliminerales en vidrio
de reloj y se almacenan en viales de plastico con tapdn de rosca. El rendimiento

de la separacion del polimineral es de 11.9% por cada 100 g de calamar.

2.2.1 Preparacion de muestras

Los poliminerales obtenidos en la extraccion, son pasados por tamices con mallas
de 250, 149 y 74 um, de esta forma se seleccionan dos fracciones: tamafio menor
a74 ym (A y B) y tamano entre 74 y 149 uym (C y D), para determinar sus
propiedades dosimétricas y termoluminiscentes, colocandolos en viables de
plastico etiquetados con el tamafio de particula respectivo.

De las fracciones inorganicas obtenidas, se pesa por duplicado 6 mg de 74 y 149

pm, colocandolas en discos de aluminio de fondo plano y adicionando una gota de
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acetona para que las muestras queden uniformes en el fondo de los discos, las
muestras son depositadas en cajas para su irradiacion; asimismo se pesan 25 mg
de cada tamano de particula, que se depositan en viales de plastico con tapa para

su posterior identificacion.

2.3 IDENTIFICACION DE LA FRACCION MINERAL.

La identificacidén de poliminerales se realiza en la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica, en donde las muestras se
analizan con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS).

2.4 FONDO TL DE MUESTRAS POLIMINERALES.

Antes de ser expuestas las muestras a radiacion ionizante, es importante realizar
una lectura de fondo de la informacion de las muestras naturales separadas del
calamar. Las muestras son leidas en el equipo Harshaw 3500 acoplado a una
computadora con el programa de analisis simplificado WIinREMS®, capaz de
resolver una curva compleja de termoluminiscencia. Se usd una razéon de
calentamiento de 2°C/s, desde 36 *+ 2°C a 400°C, para obtener las curvas de brillo.
Un segundo fondo se realizdé en las muestras, para determinar que no contiene
informacion residual y de esta forma proceder a irradiarlas para el estudio de sus

propiedades TL.
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2.5 EXPOSICION DE LOS POLIMINERALES A RADIACION IONIZANTE
GAMMA.

Las muestras fueron expuestas a radiacion gamma en el irradiador Gammacell-
200 (Fig. 2.1), con razon de dosis de 0.2037 Gy/min al 3 de Septiembre del 2013,

en la Unidad de Irradiacion del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

Figura 2.1 Irradiador autoblindado Gammacell-200 de la Unidad de Irradiacion del Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM.

Las muestras expuestas a la radiacion gamma son leidas en el equipo TL
Harshaw 3500 (Fig. 2.2), con calentamiento controlado, provocando las
recombinaciones de los defectos en los poliminerales en forma de sefiales

luminosas que son detectadas por un tubo fotomultiplicador que envia la sefal en
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forma de corriente eléctrica. La sefial es integrada desde temperatura de 36+ 2°C
(temperatura al iniciar la lectura) a una temperatura maxima de 400°C en 200
segundos, con una razon de calentamiento de 2°C/s, en una atmosfera de
nitrégeno, para lograr mejor definicion de los datos.

Plancheta para
muestras.

Figura 2.2 Lector TL Harshaw 3500.

La manera normal de mostrar los datos de termoluminiscencia es graficar la

intensidad de la luminiscencia en funcidén de temperatura, denominada “curva de
brillo” (Fig. 2.3).
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Figura 2.3 Representacion de curva de brillo experimental por emision de fotones en funcion de la
temperatura, de una muestra polimineral de calamar de 6 mg con 74 um irradiada a 10 Gy.

2.6 MEDIDAS DE LA RESPUESTA TL A LA DOSIS.

Para cada tamafo de particula (A'y B de 74 ym; C y D de 149 um), se realizan
series de irradiacidon-lectura TL a distintas dosis, adquiriendo la respuesta TL para
cada dosis aplicada.

Las dosis aplicadas van desde 0.5 a 180 Gy en Gammacell-200, obteniendo las

curvas de brillo correspondientes para cada muestra polimineral.

2.6.1 Reproducibilidad.

Para determinar la reproducibilidad de las senales TL de las muestras, de cada
tamafo de particula (A y B de 74 ym; C de 149 um), se realizan 12 ciclos
irradiacion-lectura TL, utilizando una dosis de irradiacion constante de 10 Gy en
Gammacell-200.
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2.6.2 Pérdida de la sefal termoluminiscente (TL) por almacenamiento en

funcion del tiempo (fading).

El ensayo de la pérdida de la sefial TL en funcién del tiempo transcurrido entre la
irradiacion de las muestras (Ay B de 74 um; C y D de 149 um) y lectura TL por
almacenamiento en oscuridad, se lleva a cabo utilizando una dosis de irradiacion
constante de 8 Gy en Gammacell-200 y un tiempo de almacenado desde media
hora hasta 7 meses para su lectura TL. Estas medidas de pérdida de senal
respecto al tiempo de almacenamiento se realizd para simular condiciones de

almacenaje en la industria.

2.6.3 Efecto de luz verde.

Debido a la composicion de las muestras de calamar que contienen mayormente
cuarzo y mezcla de feldespato calcico, se analiza el efecto de luz verde y blanca
para determinar si las sefiales TL disminuyen o se modifican, pues la luz verde es

una componente de la luz ambiental solar.

Las muestras (A de 74 uym y C de 149 um) son expuestas a una fuente de luz
verde (Fig. 2.4) después de ser irradiadas a 8 Gy en Gammacell-200. El
tratamiento se lleva a cabo exponiendo las muestras polimineral a una fuente de
luz verde (529 nm) en funcién del tiempo, de 1.5 a 180 minutos, para

posteriormente obtener su respuesta TL con sus respectivas curvas de brillo.
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Muestras

Figura 2.4 Fuente de luz verde mediante Idser y fibra dptica.

2.6.4 Efecto de luz blanca.

Las muestras (A de 74 uym y C de 149 um) son expuestas a una fuente de luz
blanca después de ser irradiadas a 8 Gy en Gammacell-200. El tratamiento se
lleva a cabo exponiéndolas a luz blanca proveniente de un par de lamparas de
tubo fluorescente del laboratorio en funcion del tiempo, desde 1.5 minutos hasta

24 horas, y se obtiene la respuesta TL.

2.6.5 Obtencion de espectro de emision de luz blanca y luz verde.

Se determinan los espectros de luz blanca y verde con el fin de observar sus
emisiones en longitudes de onda precisas. A través de una fibra 6ptica, la emision
de luz blanca y luz verde llega a un fotomultiplicador, y acoplado a un software se

obtiene el espectro de 400 nm a 700 nm para ambas fuentes.
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2.6.6 Blanqueo térmico.

Las muestras (Ay B de 74 ym; C y D de 149 uym) son sometidas a un tratamiento
de blanqueo después de ser irradiadas a 10 Gy en Gammacell-200. El tratamiento
(50 a 300°C) se lleva a cabo en mufla durante 3 min, para posteriormente obtener

su respuesta TL con sus respectivas curvas de brillo.

2.6.7 Método de Temperatura maxima — Temperatura stop (Tm-Tstop)

Se llevan a cabo borrados térmicos parciales para obtener mayor informacién de

la distribucién de trampas que dan lugar a la emision TL de los poliminerales.

El método Tm-Tstop consiste en que inicialmente las muestras A (74 ym) y C
(149um) son irradiadas a 8 Gy en Gammacell-200, para después medir la sefial TL
desde 36 £ 2°C hasta una temperatura Tstop. Después la muestra es enfriada
para nuevamente ser calentada en la medicion de la sefal TL y obtener la curva
de brillo completa hasta 400°C. Este procedimiento se repite en varias ocasiones
sobre las mismas muestras, usando cada vez valores ligeramente mayores de
Tstop, de 50 a 270°C.

Se obtiene la grafica de los valores de Temperatura maxima (Tm) del primer pico

de la segunda curva TL en cada ciclo en funcién de Tstop.
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Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 IDENTIFICACION DE LA FRACCION MINERAL.

En las figuras 3.1 y 3.2 se exhiben las imagenes de Microscopia Electrénica de
Barrido de las muestras con tamafio de particula 74 pm y 149 pym
respectivamente, en donde se puede apreciar las caracteristicas morfoldgicas de
los minerales extraidos del calamar mexicano. Se observan cortes definidos en
algunas estructuras mostradas, y pliegues que se traslapan en las paredes planas
de las estructuras. Estos cortes definidos de color gris corresponen al cuarzo, y los
pliegues que se observan son debido al crecimiento que han adquirido en funcion
del tiempo o la temperatura cuando crecieron. Las partes rugosas generalmente
corresponden a impurezas que se adhieren a las estructuras del cuarzo. En la
Figura 3.1 que corresponde al tamano de particula de 74 pm se aprecian
pequenos cristales aheridos a la superficie del cuarzo que pueden estar

combinados con el feldespato calcico.
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X238 188 kkm FQ-UsA1

Figura 3.1 Micrografia por SEM de poliminerales extraidos de calamar mexicano con tamafio de particula de
74 um, aumento de X250 y flujo de electrones de 20 kV.
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XEDHE 188 km

Figura 3.2 Micrografia por SEM de poliminerales extraidos de calamar mexicano con tamafio de particula
de 149 um, aumento de X250 y flujo de electrones de 20 kV.
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La determinacién de EDS para ambos tamafos de particula se expone en la
Figura 3.3, y los resultados muestran similitud en la composicion en ambos
tamanos de particula. En ambas muestras se encuentra en mayor proporcion Si 'y
O, que corresponde a la composicidon caracteristica del cuarzo, pero también
forma parte del feldespato. El contenido de Al y Ca, indican que los feldespatos
contenidos corresponden al grupo de feldespato calcico. Estos minerales son
caracteristicos por encontrarse en abundancia en la corteza terrestre y en el suelo
marino, ya que son constituyetes naturales de las rocas igneas. Los iones
encontrados en menor proporcién son Mg, Cl, K, Na y Fe, y corresponden a las
sales que estan presentes en las corrientes marinas y se encuentran impregnados
en los minerales en forma de impureza. En tamafo de particula de 149 ym se
aprecia el contenido de Fe el cual no aparece en la composicion de 74 ym debido

a que el tamano de la muestra es pequefio.
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Figura 3.3 Determinacion por EDS de la composicion en la fraccion polimineral del calamar mexicano. a)
Tamario de particula de 74 um. b) Tamafio de particula de 149 um.

~56 ~




3.2 RESPUESTATL A LA DOSIS

Las curvas de brillo representan las distintas recombinaciones de los pares
electron-hueco e impurezas-vacancias que, almacenados en los solidos en
distintas trampas, y al ser estimuladas térmicamente, emiten energia en forma de
fotones las cuales son detectadas con el Lector TL Harshaw 3500, dando lugar a

maxima intensidad de emision en las curvas de brillo.

Las curvas de brillo obtenidas de las muestras sin irradiarse en el laboratorio
pueden ayudar a determinar de manera cualitativa si se trata de una muestra que

no fue expuesta a radiacion intencional o se trata de una muestra sin irradiar.

Como se exhibe en la Figura 3.4, las curvas de brillo obtenidas de las muestras sin
irradiar, presentan emisiones de luz a partir de ~150°C (fondo 1), obteniendo un
maximo en la intensidad TL en ~275°C, lo que significa que las trampas que aun
contenian electrones atrapados son muy estables, por lo que se necesitd alcanzar
esa temperatura para la recombinacidén y posteriormente la emision de luz. Las
graficas mostradas en la Figura 3.4 indican que es importante realizar un fondo de
la muestra, para dejar vacias todas las trampas, y se puede observar en el
recuadro de Figura 3.4 cuando las muestras fueron irradiadas a dosis bajas de 0.5
Gy emerge un pico de menor temperatura que no existe en las muestras sin
irradiar. Con esto, se puede determinar cualitativamente o discriminar cuando la
respuesta TL es debida a la radiacion natural o radiacion provocada
intencionalmente. Una segunda re-lectura (fondo 2) de las muestras, muestran
una curva de brillo con baja intensidad TL casi plana, como se muestra en los
fondos 2 de la Figura 3.4, indicando que se han llevado a cabo todas las

recombinaciones posibles en el material.
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Figura 3.4 Curvas de brillo de muestras no irradiadas y muestras irradiadas a distintas dosis. a) y b) Tamafio

de particula 74 um; c) y d) Tamario de particula 149 um.
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En la Figura 3.5 se muestran las curvas de brillo a diferentes dosis aplicadas para
cada tamano de particula, en la cual se observa que la intensidad de la sefial TL
aumenta con la dosis aplicada. Este incremento en la intensidad de la emision TL
es debido a que al aumentar la dosis, el material absorbe mas energia y un mayor
numero de electrones pueden quedar retenidos en las trampas que contiene el
material, por tanto, cuanto mas electrones se recombinen, mas fotones se emiten,
aumentando de esta manera la intensidad. También se observa un maximo en
~90°C, y un segundo pico que se va definiendo a ~140°C, a medida que va
aumentando la dosis, este ultimo maximo continua definiéndose, perdiéndose el
primer pico a 90°C, lo que significa el efecto de saturacién de este pico al
aumentar la dosis, mientras que el siguiente pico que se define a dosis mayores a
30 Gy sigue incrementandose. Estos maximos no cambian su posicién con el
aumento de la dosis de radiacion, por lo cual se relacionan con procesos

termoluminiscentes caracteristicos de la muestra por su composicién mineral.

En la Figura 3.6 se muestra la respuesta TL integrada en funcion de la dosis
aplicada de radiacion para cada tamafo de particula, en donde no se observa
indicios de saturacion en ambas muestras, y la respuesta TL en funcién de la
dosis aplicada se mantiene lineal hasta 180 Gy, debido a la composiciéon mineral
de la muestra, siendo los feldespatos los que mantienen lineal la respuesta TL, ya
que en base a la literatura (Sanjurjo, 2013) muestran saturacién a dosis mayores a

500 Gy mientras que el cuarzo muestra indicios de saturacion a 100 Gy.
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Figura 3.5 Curvas de brillo obtenidas de 0.5 — 180 Gy para dos tamafios de particula. a) y b) Tamafio de
particula 74 um, c) y d) Tamario de particula 149 um.
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Figura 3.6 Regresion lineal de la respuesta TL a la dosis a) Muestras A y B con tamafio de particula 74 um, b)
Muestra C con tamafio de particula 149 um, c) Promedio de respuesta TL en muestras Ay B; y en muestra C.

Las muestras originalmente contienen informacion TL debido a la irradiaciéon

natural como el °K y la radiacion de fondo del medio ambiente, que pudieran

contribuir a la respuesta TL, por lo tanto puede indagarse al determinarse el limite

de deteccidon de las muestras al irradiarse en el laboratorio. Por ello se hace una
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lectura TL de fondo y se compara con las obtenidas a distintas dosis bajas. Con

esas dosis se determina el limite de deteccion que logra el polimineral del

calamar.En la Tabla 3.1 se muestra que el limite de deteccién es de 8 Gy para

ambos tamanos de particula (74 y 149 um). A partir de esta dosis la relacion entre

la respuesta TL de muestra irradiada respecto de la respuesta TL de la muestra no

irradiada, es mayor a 1.

Tabla 3.1 Limite de deteccion para cada tamaiio de particula, en base a su respuesta TL para cada dosis y a
la respuesta TL de la muestra no irradiada.

Respuesta TL irradiada (nC)/Respuesta TL sin irradiar(nC)

Dosis
A B Cc D
Gy
74 ym 74 pm 149pum 149pum
0.5 0.202 0.228 0.157 0.213
1 0.323 0.340 0.271 0.341
2 0.526 0.624 0.363 1.023
5 0.974 1.283 0.859 1.475
8 1.648 2.234 1.614 2.299
10 2.669 2.868 1.670 2.821
12 3.093 3.559 2.125 3.182
15 5.397 4.875 3.491 4.811
18 4.768 5.561 4.502 6.408
20 4.547 5.646 4.198 5.844
30 6.596 8.229 6.490 9.414
40 9.253 10.592 8.390 12.007
50 13.031 13.840 9.448 16.571
60 19.137 18.717 11.907 13.457
73 20.432 23.246 11.732 27.877
80 24.589 26.035 17.768 15.734
100 32.668 36.380 21.120 23.516
110 37.272 42.665 24.434 24.227
120 43.367 47.360 30.575 27.980
150 56.237 61.433 39.442 34.871
180 69.672 74.943 43.541 45.010
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Con el propdsito de determinar si la forma de las curvas de brillo estudiadas,
contenian otro pico TL a temperaturas mayores de 400°C, se realiza un tercer y
cuarto fondo residual, de 36 + 2°C a 500°C (Fig. 3.7).
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Figura 3.7 Tercer y cuarto fondo de muestras Ay C a 500°C en TL y curva de brillo de plancheta de TL sin
muestra.

En la Figura 3.7 se observa la forma de las curvas para el tercer y cuarto fondo
para las muestras A (74 ym) y C (149 um). Se realiza una lectura TL del equipo
sin muestra y se observa una curva similar a las anteriores, lo que resulta de la
emision de la incandescencia de la plancheta del equipo por la temperatura
alcanzada (500°C), por lo que la emisidon obtenida en el tercer y cuarto fondo de

las muestras corresponden a la plancheta del equipo y no por un posible pico TL.
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3.3 REPRODUCIBILIDAD

Es importante determinar si las muestras utilizadas para las lecturas
termoluminiscentes muestran resultados reproducibles, por lo que se realizan
lecturas TL consecutivas manteniendo constante la dosis aplicada durante 12

ciclos de radiacion — lectura TL.

En la grafica a) y b) de la Figura 3.8, se observa que la tendencia de la curva de
brillo de las muestra A y B de 74 ym de tamafo de particula, mantiene la misma
forma durante los ciclos de lectura, teniendo inestabilidad en el primer pico TL
(~90°C), lo que se ve afectado en la respuesta TL integrada (Fig. 3.9). Para la
grafica c) de muestra C de 149 um, se observa que tanto el primer pico TL como el
segundo, muestran inestabilidad en la intensidad TL. Por lo tanto, el tamafio de
particula esta involucrado en la reproducibilidad de los datos, siendo 74 ym mas

estable en los datos obtenidos.

En la Figura 3.9 se muestra la respuesta TL integrada para cada ciclo de lectura,
en donde se espera que la lectura se mantenga constante, sin embargo, la
dispersion de datos (o) se muestra elevada para ambos tamafos de particula,
atribuyéndose al primer pico inestable para las muestras Ay B (74 pm), y con un
mayor efecto para la muestra C (149 ym). Se observa también que para las
primeras 5 lecturas, la dispersion de los datos es menor para ambos tamano de
particula, mostrandose mas reproducible en la lectura TL. En el calculo de la
dispersion de los datos tomando unicamente las primeras 5 lecturas, se obtiene
que para las muestras de 74 um (promedio A y B) su valor de o es de 10.561 y
para 149 um es de 45.241.
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Figura 3.8 Reproducibilidad de curvas de brillo de 12 ciclos de medicion a 10 Gy. a) y b) Tamario de particula

74 um, c) Tamarfo de particula 149 um.
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3.4 FADING EN ALMACENAMIENTO SIN LUZ

Una de las caracteristicas de un material dosimétrico es mantener la informacién
de la dosis a la que ha sido expuesto; es decir, que la sefial TL generada no se
desvanezca completamente en el tiempo que transcurre entre la radiacion y la

medicion de TL correspondiente.

La respuesta TL durante el almacenamiento en oscuridad a 8 Gy en funcion del
tiempo transcurrido para la lectura TL, disminuyé de manera exponencial como se
observa en la Figura 3.11, por lo que hay una pérdida significativa de la senal TL

al transcurrir el tiempo, aun cuando la muestra es almacenada en oscuridad.

Las trampas inestables con baja energia de activacion (E) liberan los electrones
atrapados, recombinandose con los huecos, de manera que se pierde cierta parte
de la informacién TL, de modo que al realizar la lectura TL a cierto tiempo, se
observa un borrado parcial en la curva de brillo. Sin embargo, las trampas mas
profundas que requieren de mas energia para liberar al electron aun se
mantienen. Esto se observa en las respectivas curvas de brillo que se muestran en
la Figura 3.10, donde se aprecia una disminucién en la intensidad TL y el
desvanecimiento en la parte inicial de la curva, a medida que aumenta el tiempo
entre radiacion y lectura. También se aprecia un desplazamiento del segundo
maximo de intensidad, causado por posibles picos traslapados pertenecientes a
distintas trampas. Tal efecto se observa con tratamiento térmico y Tm-Tstop (secc.

3.7 y 3.8) dando evidencia de que existen picos traslapados en las curvas de brillo.
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Figura 3.10 Curvas de brillo del decaimiento en la intensidad TL a 8 Gy respecto al tiempo y almacenamiento
en obscuridad. a) y b) Muestras A y B con tamaiio de particula 74 um. c) y d) Muestras Cy D con tamafio de
particula 149 um.

Para determinar la energia de activacion de los picos TL significativos y los

parametros cinéticos correspondientes se utiliza el método de levantamiento inicial
(ANEXO 2y 3) para cada pico TL definido.
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En la Tabla 3.2 se muestran los valores obtenidos de E y s para los picos
representativos para muestra A (74 um) y C (149 um), que se muestran en las

graficas ay c de la Figura 3.11.

Tabla 3.2 Parametros cinéticos por levantamiento inicial, para fading en almacenamiento en oscuridad,
donde la pendiente (-E/k) fue calculada de la relacién In (1) en funcién de 1/T(K).

Muestra A (74 ym) Muestra C (149 um)
2 2
c c
Tm e Pendiente E Tm e Pendiente E
(°C) E § (eV) (°C) E § (eV)
- -
© ©
9230 | 30min. | -10499.635 0.905 6.496E+13 99 | 30min. | -11138.100 0.960 2.203E+14
143 24h. | -10900.260 0.940 4112E+12 | 134 4h, 7679.900 0.662 1.083E+09
148 22h -9880.790 0.852 2370E+11 | 150 24h. | -12044.990 1.038 4262E+13
159 | 2sem. | -11672.200 1.006 9238E+12 | 170 | 2sem. | -12064.600 1.040 1.126E+13
178 | 3meses | -13331.470 1.149 1008E+14 | 180 | 3meses | -13592.366 1172 1.937E+14
191 | TMESES | 45011510 1.294 2131E+15 | 194 | [MESES | 43035 440 1.141 3.343E+13
y 3dias y 3 dias.

Los picos TL que son inestables en funcién del tiempo transcurrido entre la
radiacion y la lectura TL, muestran E menores respecto a los picos que aun se
mantienen durante el almacenamiento para su posterior lectura TL, debido a que
requieren de mas energia para liberar los electrones de las trampas
correspondientes. Es decir, las trampas de los picos TL que se observan a
temperaturas mayores, se encuentran mas profundas que las trampas que se

vuelven inestables al transcurrir el tiempo para su lectura TL.

La frecuencia de escape (S), que indica el numero de saltos del electrén para
escapar de la trampa por segundo, se encuentra en el orden de 10° a 10'* s,
intervalo en donde se encuentra la frecuencia de vibraciones de la red en el

estado sélido, donde el valor es cercano a 10'2 s1.
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El desvanecimiento de la sehal después de 7 meses con 3 dias, es de 66 - 70% y
62 - 73% para 74 y 149 pm, respectivamente. Transcurridos 5 dias, ambas
muestras continuan perdiendo la intensidad de la sefal, aunque en menor
proporcion en relaciéon a las primeras 24 horas, como se observa en la Figura
3.11.

En la Tabla 3.3 se ilustra el decaimiento de la respuesta TL, correspondiente para

cada tamano de particula.

Tabla 3.3 Porcentaje de decaimiento de la respuesta TL de poliminerales irradiados a 8 Gy, para cada
tamarfio de particula.

Decaimiento (%) TL
Tiempo
transcurr)rido 74 um 149 pm

A B C D

0 minutos 0 0 0 0
30 minutos 13.944 16.510 10.963 10.461
1lho 14.106 15.962 11.162 8.248
2h 23.533 25.855 13.841 48.371
4h 44.238 33.705 28.756 42.984
8h 49.600 38.291 34.539 49.057
12 h 39.270 39.195 35.764 53.723
22 h 48.524 38.686 40.436 54.513
24 hs 36.925 43.428 37.082 41.197
2 dias 59.726 52.231 50.607 61.578
5 dias 65.305 57.080 58.868 62.329
2 semanas 61.511 52.986 55.883 64.141
4 semanas 65.556 60.549 58.793 71.371
3 meses 65.328 58.801 70.490 63.268
7 meses 3dias 70.673 66.452 62.893 73.372
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Figura 3.11 Decaimiento de la sefial TL a 8 Gy respecto al tiempo y almacenamiento en obscuridad. a)
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3.5 TRATAMIENTO CON LUZ VERDE

Dada la composicion de cuarzo y feldespato de las muestras polimineral del
calamar, y para observar el efecto que conlleva la exposiciéon de las muestras,
previamente irradiadas a 8 Gy, se expusieron a una fuente de luz verde con
longitud de onda de 529 nm considerando distintos intervalos de tiempo de
iluminacion. Se busca excitar a las muestras con esa luz y determinar de qué
manera afecta a las trampas y analizar sus respectivas emisiones TL, pues las
longitudes de onda de 500, 370 y 322 nm representan las mas abundantes de la

luz natural visible del sol.

Este tipo de estimulacion en la muestra irradiada, puede provocar un tipo de
luminiscencia la cual se le conoce como Luminiscencia Estimulada Opticamente
(Calderdn, 2000), ya que la liberacion de electrones retenidos en trampas son

estimulados con longitudes de onda con una fuente de luz visible.

Al analizar las curvas de brillo respectivas a la exposicion de luz verde (Fig. 3.12),
después de haber sido irradiadas a 8 Gy, se observa un decaimiento de la emision
termoluminiscente respecto del tiempo, conservando la misma forma de la curva y
sin desplazamiento de los picos termoluminiscentes. En el pico TL cercano a
90°C, la intensidad TL decae de una manera drastica al ser expuesto a 3 horas, la
energia adquirida a la longitud de onda de la fuente de luz verde, fue la necesaria
para que los electrones atrapados en trampas se recombinaran escapando de

estas.

En la Figura 3.13 se observa que la respuesta TL a tiempos cortos menores a 20
minutos de exposicidn a la luz verde, la respuesta TL es muy variada y no muestra
una tendencia a disminuir, después de 30 minutos de exposicion la respuesta TL
si muestra una tendencia a disminuir. Para la muestra con tamafo de particula de
149 ym, esta variacion a tiempos cortos de exposicion a la fuente de luz verde es
mas representativa que para la muestra de tamafo de particula de 74 um, por lo

que se observa que la muestra de menor tamafo ofrece un mejor analisis.
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Considerando las curvas de brillo correpondientes, se obtuvieron los parametros
cinéticos. En la Tabla 3.4 se muestran los valores obtenidos de E y s para los
picos representativos para muestra A (74 ym) y C (149 pym), mostrados en la
Figura 3.12. En este caso, no hay desvanecimiento drastico ni un desplazamiento
del primer pico TL cercano a 90°C, unicamente disminuye su intensidad TL, por lo
que la E de los picos representativos en la Figura 3.12 son valores cercanos entre

ellos. La frecuencia de escape (s), se encuentra en el orden de 10" a 105 s,

Tabla 3.4 Parametros cinéticos por levantamiento inicial, para muestras con exposicion de luz verde.

Muestra A (74 pm) Muestra C (149 ym)

Tm 2 5 %| Pendiente Tm |88 & Pendiente

g8 £ E (eV) s (s) g% g E (eV) s (s)
(°C) E Q5 (°C) | € o £

S E 8 2E

= o — = o —
84 0 -9843.338 0.850 3.342E+12 88 0 -11485.200 0.990 1.569E+15
86.8 120 -9837.298 0.848 1.545E+13 128 120 -11476.819 0.989 5.222E+13
89 180 -10408.673 0.897 6.628E+13 134 180 -10007.606 0.863 7.856E+11
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3.6 TRATAMIENTO CON LUZ BLANCA

A diferencia del tratamiento con la fuente de luz verde, que corresponde a una

longitud de onda especifica del espectro electromagnético, el tratamiento con luz

blanca es un intervalo de longitudes de onda, que abarca de 400 a 700 nm del

espectro electromagnético que corresponde a la zona de luz visible. En este caso,

la luminiscencia de la parte del feldespato en la muestra puede afectarse

(Spooner, 1988).

Las curvas de brillo obtenidas, se muestran en la Figura 3.14, y se observa un

mayor efecto en la intensidad TL en el pico cercano a 90°C, y el cual ya no se

observa al cabo de 4 horas de exposicion.
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Figura 3.14 Curvas de brillo a 8 Gy de cada ciclo en exposicion de luz blanca con variacion de tiempo. a)

Muestra A (74 um), b) Muestra C (149 um).

En la Tabla 3.5 se muestran los valores obtenidos de E y s para los picos

representativos para las muestra A (74 um) y C (149 pm), mostrados en la Figura
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3.14. El primer pico TL cercano a 90°C disminuye su intensidad TL al incrementar

el tiempo de exposicion a luz blanca, por lo que la E de los picos representativos

en la Figura 3.14 son valores cercanos entre ellos. La frecuencia de escape, se

encuentra en el orden de 10" a 105 s,

Tabla 3.5 Parametros cinéticos por levantamiento inicial, para muestras con exposicion de luz blanca.

Muestra A (74 pm) Muestra C (149 pm)
Tm 2 5 %l Pendiente E Tm 385 % Pendiente E
29 ] ) )

g 2= s (s™) 8%‘3 s (s)
(c) | EQE (eV) cc) |EQE (eV)

g S E 2 SE

- o — - o —
85 0 -11238.560 0.969 1.023E+15 88 0 -11485.270 0.990 1.569E+15
86 120 -9617.362 0.829 8.743E+12 94 120 -10726.832 0.925 1.069E+14
128 180 -8627.933 0.744 3.233E+10 135 180 -11033.580 0.951 1.002E+13

En la Figura 3.15, se muestra la respuesta TL para cada tamano de particula,

donde se aprecia que para las primeras 4 horas de exposicion, hay una variacién

con recuperacion de las sefales TL probablemente debido a la composicién de

cuarzo y feldespato de las muestras. Sin embargo, para tiempos mayores a 4

horas, la tendencia de la respuesta TL decae al aumentar el tiempo de exposicion.
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Figura 3.15 Respuesta TL en funcion del tiempo de exposicion a luz blanca. De muestras A (74 um) y
C (149 um) a 8 Gy.

La variacion en la respuesta TL es mayor, para el tamafio de particula de 149 um,

que en la de 74 um donde el decaimiento es menor.

Esta variacion que se observa en la respuesta TL para las primeras horas de
exposicion tanto en tratamiento con luz verde como con luz blanca, son debido a
la inestabilidad y poca reproducibilidad del primer pico TL. Para el analisis, se
realizan borrados térmicos previos a la exposicion a la luz blanca, con una tasa de
calentamiento de 2°C/s, obteniéndose asi la curva de brillo hasta 120°C,
enseguida las muestras son expuestas a la luz blanca a determinados tiempos y

se obtiene la curva de brillo remanente (Fig. 3.16).

De esta manera se puede determinar la variacidén en la intensidad del primer pico
de las curvas de brillo sin tratamiento de luz, ya que al ser expuestas a la misma
dosis de radiacion, se esperaba que tuvieran la misma intensidad. Con ello, se

puede explicar la variacion en la respuesta TL en los experimentos anteriores.
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Figura 3.16 Primeras curvas de brillo a 8 Gy, y seqgundas curvas de brillo remanentes iluminadas con luz
blanca a diferentes tiempos de exposicion (1.5-10 min). a) Muestra A (74 um), b) Muestra C (149 um).

En la Figura 3.17, se muestra la tendencia de la respuesta TL en funcién del

tiempo de exposicion a luz verde, luz blanca y en almacenamiento en oscuridad

para las primeras 3 horas. Se determina una mayor pérdida de la respuesta TL

con los tratamientos con longitudes de onda de la zona visible del espectro

electromagnético. En contraste con el fading (muestras en obscuridad), la sefal TL

disminuye lentamente respecto de cuando se ilumina con luz. La muestra con

tamano de particula de 149 ym no muestra una tendencia clara en el decaimiento,

a diferencia de la muestra de 74 um que presenta una tendencia clara en la

disminucién de la respuesta.
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Figura 3.17 Respuesta TL en Fading en oscuridad, luz verde y luz blanca a 8 Gy. a) Muestra A (74 um). b)
Muestra C (149 um).

El efecto en el decaimiento de la respuesta TL por tratamiento con luz verde y luz
blanca, revela una tendencia similar entre ambas, esto es debido a las longitudes

de onda con que fueron estimuladas las muestras previamente irradiadas.

La presencia de cuarzo en las muestras estudiadas en los tratamientos con luz
visible determina el decaimiento en la sefal TL, ya que de acuerdo con Sanjurjo
(2013) la informacién TL del cuarzo no es estable a la exposicion a la luz, mientras

que los feldespatos si lo son.

Para determinar los maximos de las longitudes de onda, se obtuvo el espectro de
cada fuente de luz utilizadas. Como se observa en la Figura 3.18, la intensidad
para la fuente de luz blanca, muestra varios maximos a diferentes longitudes de
onda, sin embargo para la fuente de luz verde Unicamente tiene un maximo a una
longitud de onda especifica (5629 nm), la cual excitaria de manera selectiva a las
muestras disminuyendo mas rapidamente las sefales TL. Es decir, existen

trampas en el polimineral que se activan mejor con luz verde que con la blanca, lo
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cual estaria relacionado con la presencia importate en cantidad del cuarzo en las

muestras.

La intensidad o el area bajo la curva para ambos espectros mostrados en la Figura
3.18, tienen el mismo intervalo del orden de 107, es por ello que la tendencia del

decaimiento por la exposicion de luz blanca y luz verde es muy similar.

900000 §———r—————T——T——T—"—T——T——T——T—"T"—T——T——T—

Luz Blanca. Area bajo la curva 1.1057E7|
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Figura 3.18 Espectro desde 400 a 700 nm de Luz Blanca de lampara fluorescente y Luz Verde (529 nm).
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3.7 BLANQUEO TERMICO

Dado que las curvas de brillo son bandas anchas se hizo un blanqueo térmico con
la finalidad de determinar los traslapes de picos TL de las emisiones. Al aplicar
borrados con tratamientos térmicos drasticos, es decir, aplicando una temperatura
creciente en mufla, se obtiene una curva de brillo disminuida gracias al borrado
térmico (50-300°C) como se observa en la Figura 3.1. De esta manera se van
definiendo picos que antes no se observaban por el traslape de los mismos,
ademas de una disminucién en la respuesta TL, provocado inicialmente por las

trampas poco profundas.

En la Figura 3.19 se exponen las curvas de brillo y la respuesta TL para cada
tamano de particula. Se observa un desplazamiento de los maximos de intensidad
y la pérdida del primer pico TL, desde el primer tratamiento, que se encontraba a
~90°C. La respuesta TL de las muestras disminuye al aumentar la temperatura del
tratamiento, es decir, se liberan mas electrones al aumentar la temperatura del

borrado térmico.

El promedio de la respuesta TL para cada tamano de particula (A y B de 74 ym;y
C y D para 149 uym), se muestra en la Figura 3.20, en donde se observa una
tendencia de disminucion de la respuesta con el tratamiento drastico de
temperatura. Se observa también que la respuesta TL es afectada con el primer
tratamiento a 50°C durante 3 minutos en mufla, en mayor proporciéon a las

muestras con tamano de particula de 74 ym.
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Figura 3.19 Efecto del blanqueo térmico en respuesta TL a 10 Gy con curvas de brillo para cada tamario de

particula. a) y b) Muestra Ay B (74 um), c) y d) Muestra Cy D (149 um).
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Figura 3.20 Promedio en el efecto de la respuesta TL por blanqueo térmico, para cada tamaiio de particula.

En la Tabla 3.6 se muestran los valores obtenidos de E y s para los picos
representativos para las muestras A (74 um) y C (149 ym), correspondientes a las
graficas a y ¢ de la Figura 3.19. Los picos TL que se van obteniendo con el
borrado de 3 minutos a temperatura menor, muestran E menores respecto a los
picos de mayor temperatura. Es decir, a mayor temperatura se requiere mayor
energia de excitacion para liberar a los electrones de las trampas mas profundas.

La frecuencia de escape se encuentra en el orden de 10°a 10" s,
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Tabla 3.6 Parametros cinéticos por levantamiento inicial, para muestras con tratamiento térmico.

Muestra A (74 pm) Muestra C (149 ym)

T ° O . e G .
m £ 2 ¢| Pendiente E Tm € 13 < Pendiente E

(] - -1 .q_, - -1
. 'Egg s (s7) . Eﬁg s (s™)
C) | 8235 (eV) C) | 825 (eV)

83 £ 3£

- £ ~ £
128 50 -10298.400 0.886 2.334E+12 83 50 -11629.310 1.002 3.827E+15
152 125 -8625.750 0.742 8.093E+09 139 100 -11699.600 1.009 4.035E+13
184 200 -11449.092 0.985 1.068E+12 157 125 -10273.720 0.886 3.604E+11
208 225 -11723.500 1.008 5.016E+11 190 200 -12886.030 1.111 2.002E+13
221 275 -12310.620 1.059 8.619E+11 213 225 -12966.020 1.118 5.779E+12
244 300 -10367.380 0.892 5.166E+09 242 300 -14490.753 1.249 2.473E+13
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3.8 METODO DE TEMPERATURA MAXIMA — TEMPERATURA STOP

Para obtener mayor informacion de la distribucién de las trampas que dan lugar a
la respuesta TL de las muestras estudiadas, se llevaron a cabo borrados térmicos
parciales lentamente con pasos de 5 °C y con una tasa de calentamiento de 2°C/s
hasta la temperatura de paro (Tstop), y de esta manera se hace mas factible

calcular los parametros cinéticos respectivos.

En la Figura 3.21, se muestran las segundas curvas de brillo representativas para
ambos tamanos de particula (muestras A y C) a diferente Tstop aplicado. Se
puede apreciar como se van definiendo picos TL con diferentes intensidades y
maximos a ciertas temperaturas. La serie de curvas con picos TL debajo de la
envolvente llamada curva de brillo, indican que existen picos TL traslapados que
son atribuidos a la distribucién de trampas en el gap del material. Esta
caracteristica es compleja de estudiar y se requiren de modelos para su analisis.
Aqui nos limitaremos a exhibir el traslape de picos TL en el polimineral, asi como

obtener los parametros cinéticos.

La grafica de los valores de temperatura maxima (Tm) del primer maximo de la
segunda curva de brillo en cada ciclo en funcién de Tstop es mostrada en la
Figura 3.22 para cada tamano de particula, donde se observa una tendencia

escalonada, caracteristica para curvas de brillo con picos traslapados.

Los valores maximos (Tm) ofrecen mejor distincidén entre los picos traslapados,
los cuales complementan la informacion que se obtiene mediante el blanqueo

térmico.
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Figura 3.21 Curvas de brillo del blanqueo parcial para cada Tstop medido. a) 74 um, b) 149 um.

~ 86 ~




400 a) 360 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
380 4 ] 340 1 o~ ]
360 4 o 320 4 w 4
220 o] " T
] 5 ] v
300 ] ,o°° ] 280 4 .y i
280 o oo° - 260 4 7V v p
260 o%° g ot
240 OOO@O ] %) 240 1 v b
O 2204 o ] S 220+ o ]
< 200 o ] v
C00 £ 2004 w 4
E 1804 o© : = ~
160 ] 002 ] 180 4 o7 ]
o Avg
1404 _0%% ] 160 4 ; i J
120 ] v
o] ] o o7 ]
80 ] 120 4 ]
60 T T T T T T T T T T T T L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
40 60 8O0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 30(
o
Tstop (°C) Tstop (°C)
C)
400 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
380 4 h
360 4 5 h
340 4 % h
320 4 Tm 312°C w h
] Tm 299°C v ]
300 ‘@W—
280 1 J@@@ Tm277°C 7]
260 4 . h
5 Tm 258°C
— 240+ iBLW Tm 242°C E
QO 2204 E‘W—Tm221°0 ]
_ 540 ‘%# -
Tm194°C
E 180 1 Tﬂ@@@—mwrc .
160 o . .
— 5 Tm152°C
140 o0 h
120 4 ° A ]
1009 v C 4
80 4 b
60 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Tstop (°C)

Figura 3.22 Temperatura maxima (Tm) de las curvas de brillo en funcion de Tstop para cada tamario de
particula. a) Muestra A (74 um), b) Muestra C (149 um), c) Muestra Ay C, (74 y 149 um) respectivamente.

En la Tabla 3.7 se muestran las energias de activacion resultantes para cada pico

TL que se determinaron mediante Tm-Tstop, y se muestra que la E tiende a

incrementar conforme aumenta la temperatura Tstop. Esto se debe a que las
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trampas profundas requieren de mayor temperatura para la recombinacion de los

defectos electronicos principalmente y emitir luz. La frecuencia de escape se

encuentra en el orden de 10" a 105 s,

Tabla 3.7 Cdlculo de los parametros cinéticos por levantamiento inicial de las curvas de brillo Tm-Tstop.

Muestra A (74 pm)

Muestra C (149 ym)

Tm o Pendiente E m o Pendiente E

0\5 s (5-1) 25_’ S (5'1)
(°C) o (eV) (°C) 2 (eV)

n (%]

[ [
93 50 -11691.650 1.008 1.769E+15 143 70 -10799.300 0.931 3.196E+12
133 55 -10712.610 0.923 5.094E+12 170 100 -12346.950 1.064 2.179E+13
167 100 -9451.500 0.815 2.842E+10 190 125 -12310.770 1.061 5.523E+12
191 130 -12173.260 1.049 3.819E+12 209 145 -13196.510 1.138 1.203E+13
208 140 -13602.100 1.173 3.063E+13 252 180 -14612.605 1.260 1.771E+13
231 170 -12529.933 1.080 8.437E+11 279 220 -14641.570 1.262 4.339E+12
275 215 -17046.223 1.469 5.000E+14 321 260 -12892.490 1.111 2.666E+10
325 260 -17646.480 1.521 8.812E+13
355 270 -17231.980 1.485 9.857E+12
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Capitulo 4. CONCLUSIONES

Se ha encontrado que el contenido de cuarzo y feldespatos calcicos son
caracteristicos de los poliminerales extraidos de calamar mexicano del Golfo de
California. Estos muestran propiedades dosimétricas interesantes y pueden ser
utilizados para la deteccion del alimento irradiado. Un analisis sobre los fondos TL
iniciales de las muestras pueden ser un indicativo para discriminar entre muestras

irradiadas y no irradiadas.

Se determind el limite de deteccidon en 8 Gy para muestras con tamafo de
particula de 74 y 149 ym. Las curvas de brillo obtenidas de las muestras irradiadas
a dosis bajas muestran picos TL cercano a 90°C que no se exhiben en las
muestras sin irradiar inicialmente. De manera que aun a dosis bajas se puede

deducir que la muestra fue previamente irradiada o no.

En ambas muestras (74 y 149 um), la respuesta TL a la dosis fue lineal en el

intervalo de 0.5 a 180 Gy y sin indicios de saturacion a la dosis mayor.

Se midioé la reproducibilidad de las muestras haciendo 5 ciclos de irradiacion-
lectura a una dosis fija de 10 Gy para 74 um y los datos muestran una desviacién
estandar (o) de 10.5, mientras que para 149 um el valor fue mayor. La
reproducibilidad se ve afectada por el tamano de particula y por la presencia del
primer pico inestable y que esta localizado en 90 °C de la curva de brillo. Siendo
mejor la reproducibilidad para las muestras de 74 um. Por lo que el tamafio de

particula es importante en la reproducibilidad de los datos.

Las muestras analizadas durante el almacenamiento o fading, exhibieron un
decaimiento de aproximadamente 14% de la sefal TL durante las primeras 24 h
para la muestra de 74 um, y para la de 149 ym fue de 8 - 11% de las sefales
inciales. Posteriormente el decaimiento de la sefal TL hasta un periodo de 7
meses con tres dias fue de 66 - 70% y 62 - 73% para 74 y 149 pum,

respectivamente. A pesar de la pérdida de la intensidad de la sefal TL, las curvas
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de brillo siguen siendo bandas TL muy claras en su estructura. El decaimiento de

la respuesta TL fue de tipo exponencial en ambos tamafnos de particula.

Para el analisis de la pérdida de las sefiales TL de las muestras, se estimularon
con luz verde y blanca, después de haber sido expuestas a 8 Gy. Se observé una
tendencia a disminuir su respuesta TL debido a la inestabilidad del primer pico TL
de menor temperatura (90°C) en las curvas de brillo correspondientes. El
decaimiento en la sefial por estimulacion con luz blanca tiene una tendencia
similar a la luz verde, a pesar de las diferencias en el intervalo de longitudes de
onda del espectro electromagnético, la verde en 529 nm y la blanca entre 400 -
700 nm con distintos maximos de su espectro. La respuesta TL de las muestras a
la luz se ve disminuida por la estimulacién del cuarzo y feldespato que componen

al polimineral del calamar.

Se observd que las curvas de brillo del polimineral del calamar, tiene un pico TL
cercano a 90 °C y un segundo en aproximadamente 140 °C sobre una banda TL
ancha, que es debida en general a una distribucion de trampas que pueden ser
continuas. Con el fin de analizar si existen picos traslapados, se realizd un
blanqueo térmico entre 50 - 300°C de las muestras expuestas a 10 Gy. Se
determind que la curva de brillo se ve afectada por un borrado térmico paulatino
generando una recombinacion de los defectos electronicos, obteniendo una
disminucién en la respuesta TL para los dos tamafos de particula. Se definieron
nuevos picos TL que se encontraban traslapados los cuales corresponden a

trampas con mayor energia de activacion.

Adicionalmente, también se analizé la distribucion casi continua de las trampas por
borrados térmicos muy precisos de 5°C por paso, a una razon de calentamiento de
2°C/s hasta una temperatura Tstop. Se demuestra que existen picos TL
traslapados al obtener escalones en la relacion Tm-Tstop, lo cual indica que las
curvas de brillo son atribuidas a una distribucién de trampas casi continuas en el

gap del polimineral.
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A partir de las curvas de brillo representativas obtenidas se calcularon los
parametros cinéticos como la energia de activacion (E) y la frecuencia (s). Se
obtuvo que la E (eV) tiende a incrementarse conforme los picos TL se situan a
mayor temperatura en caso. La frecuencia de escape s (s') calculada para cada
pico TL representativo, se encuentra en el intervalo de 10° a 10'"® s, lo cual se
encuentra cercano a 10'2 s”' que es la frecuencia de vibraciones de la red en el

estado solido.

Se deduce que para un buen analisis de las propiedades TL de las muestras, se
requiere de un borrado térmico a 110°C con tasa de calentamiento de 2°C/s
después de la radiacion. Con ello se recombinan las trampas poco profundas e
inestables que resultan poco reproducibles. Con el borrado de 110 °C haria a las
muestras mas reproducibles y de esta manera se disminuye la variacion de la

respuesta TL.
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ANEXO 1. DECAIMIENTO DEL ®Co

El numero de nucleos radiactivos disminuye exponencialmente respecto al tiempo

y esta dada por la siguiente ecuacion:
N = Nge

Donde N son los nucleos radiactivos al tiempo t, No el numero de nucleos
radiactivos, A es la constante de desintegracion que es caracteristica de cada
elemento y determina que tan rapido decae la activad. La actividad es la emision

de radiacién por unidad de tiempo y se describe de la siguiente manera:
A=Aye M
Donde Ao es la actividad inicial de la muestra.

La vida media (T1/2) de una especie radiactiva es el tiempo requerido para reducir

su actividad a la mitad, es decir, para que la mitad del nucleo decaiga. Por lo tanto:

Ny

Ny = —

7 2

N, -2
70 = Noe "z

Al dividir la anterior ecuacion entre No y sacar logaritmo base e se obtiene la

siguiente ecuacion:

1
log, (E) = —A T1/2

loge (3 ) = ~loge(@)

~loge(2) = ~AT1,

—log.(2) 0.693
-2 2

T1/2 -

~] ~



Al transcurrir dos vidas medias, se reduce a la cuarta parte, etc. Después de n

vidas medias, la actividad es Ao/2".

actividad { A)

vidas medias transcurridas (Ty/2)

Fig. A.0 Disminucién de la activad al incrementar el nimero de vidas medias.Para n vidas medias

la actividad se describe como Ao/2".

La vida media para el °Co es de 5.261, por lo que la constante de desintegracion
(\) es de 0.1317 afios™. Al tiempo t se determina la actividad con la siguiente

ecuacion:

Si suponemos que se requiere calcular la desintegracion para 4 anos:

i — (01317 afios™")(4 afios) — () 5904

4o

De esta manera se calculan los factores de correccidon por el decaimiento de
fuentes de ®°Co como se muestra en la Tabla A.1 y de esta manera se puede

determinar la razon de dosis al transcurrir el tiempo.
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Tabla A.1 Factor de correccion por el decaimiento de 69Co.

Vida media: 5.261 aios.

Meses 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
0 1.0000 .9891 .9783 .9676 .9570 .9466 .9362 .9260 .9159 .9059
10 .8960 .8862 .8766 .8670 .8575 .8482 .8389 .8297 .8207 8117
20 .8029 7941 .7854 .7768 .7684 .7600 7517 .7435 .7353 7273
30 7194 7115 .7037 .6961 .6885 .6809 .6735 .6662 .6589 .6517
40 .6446 .6375 .6306 .6237 .6169 .6101 .6035 .5969 .5904 .5839
50 5775 5712 .5650 .5588 .5527 .5467 .5407 .5348 .5290 5232
60 5175 5118 .5063 .5007 4953 4898 4845 4792 4740 4688
70 4637 4586 4536 4487 4438 4389 4341 4294 4247 4201

80 4155 4109 4064 4020 .3976 .3933 .3890 .3847 .3805 .3764

90 3723 .3682 .3642 .3602 .3563 .3524 .3485 .3447 .3410 .3372
100 3336 .3299 .3263 .3228 3192 .3157 3123 .3089 .3055 .3022
110 .2989 .2956 .2924 .2892 .2860 .2829 .2798 .2768 2737 .2708
120 .2678 .2649 .2620 .2591 .2563 .2535 .2507 .2480 .2453 .2426
130 .2400 2373 2347 2322 .2296 2271 2247 2222 .2198 2174
140 .2150 2127 .2103 .2080 .2058 .2035 .2013 1991 .1969 .1948
Afnos 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
0 1.0000 .8766 .7684 .6735 .5904 5175 4536 .3976 .3485 .3055
10 .2678 2347 .2058 .1804 .1581 .1386 1215 .1065 .0933 .0818
Dias 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
0 1.0000 .9996 .9993 .9989 .9986 .9982 .9978 .9975 .9971 .9968
10 .9964 .9960 .9957 .9953 .9950 .9946 .9942 .9939 .9935 .9932
20 .9928 .9924 .9921 .9917 .9914 .9910 .9907 .9903 .9899 .9896
30 .9892
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ANEXO 2. METODO DE LEVANTAMIENTO INICIAL

Este es un método grafico para determinar los parametros cinéticos en las curvas
de brillo, como lo es la energia de activacién (E) de picos de TL, y se explica a

continuacion con los calculos realizados para la tesis.

En este método, el orden de la cinética es independiente, y basicamente soélo
considera la parte inicial del levantamiento en una curva de TL. En el intervalo de
baja temperatura, la razén de cambio de los portadores de carga atrapados es

muy pequeina, no depende de la temperatura y puede considerarse constante.

-k
I (T) a ekT

Es valida para un intervalo Tc correspondiente a una intensidad Ic menor

aproximadamente en un 10 - 15% en la intensidad de TL maxima.

TL x10° (a.u.)
N

le|
0 50 Tc 100 Tu 150

Temperatura (°C)

Fig. A.1 Representacion de método de levantamiento inicial.
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La gréafica de In | (T) contra 1/T es una linea recta con pendiente m=

representa la constante de Boltzmann (0.862x10# eV/K).

-E/k, donde k
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Fig. A.2 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de fading para distintos tiempos de

almacenamiento en oscuridad para muestra A de tamario de particula 74 um. a) 30 minutos, b) 22

horas, c) 24 horas, d) 2 semanas, e) 3 meses y f) 7 meses con 3 dias.
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Fig. A.3 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de fading para distintos tiempos de

almacenamiento en oscuridad para muestra C de tamafio de particula 149 um. a) 30 minutos, b) 4

horas, ¢) 24 horas, d) 2 semanas, €) 3 meses y f) 7 meses con 3 dias.
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Fig. A.4 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de tratamiento con luz verde para

distintos tiempos de exposicion para muestra A de tamario de particula 74 um a) 0 minutos, b) 120

minutos y ¢) 180 minutos; y para muestra C de tamario de particula 149 um d) 0 minutos, e) 120

minutos y f) 180 minutos.
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Fig. A.5 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de tratamiento con luz blanca para

distintos tiempos de exposicion para muestra A de tamario de particula 74 um a) 0 minutos, b) 120

minutos y ¢) 180 minutos; y para muestra C de tamario de particula 149 um d) 0 minutos, e) 120

minutos y f) 180 minutos.
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Fig. A.6 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de blanqueo térmico para muestra A
de tamafio de particula 74 um. a) 50°C, 3 min, b) 125°C, 3 min, c) 200°C, 3 min, d) 225°C, 3 min,

e) 275°C, 3 min y f) 300°C, 3 min.
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Fig. A.7 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de blanqueo térmico para muestra C
de tamafio de particula 149 um. a) 50°C, 3 min, b) 100°C, 3 min, c) 125°C, 3 min, d) 200°C, 3 min,

e) 225°C, 3 min y f) 300°C, 3 min.
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Fig. A.8 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de Tm-Tstop de muestra A de tamario
de particula 74 um. a)Tstop 50°C, b) Tstop 55°C, c)Tstop 100°C, d) Tstop 130°C, e)Tstop 140°C,
f)Tstop 170°C, g)Tstop 215°C, h)Tstop 260°C, i) Tstop 270°C
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Fig. A.9 Rectas de levantamiento inicial para curvas de brillo de Tm-Tstop de muestra C de tamafio
de particula 149 um. a)Tstop 70°C, b)Tstop 100°C, c)Tstop 125°C, d) Tstop 145°C, e)Tstop 180°C,

f) Tstop 220°C, g)Tstop 260°C.
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ANEXO 3. CALCULO DE LA FRECUENCIA DE ESCAPE (s).

Hay diversos modelos matematicos que se han planteado con el objetivo de
explicar el fendbmeno de termoluminiscencia y simular las curvas de brillo que se

generan por este fendmeno.

Los primeros en proponer una representacion matematica simple que explicara la
luminiscencia en un cristal ideal fueron Randall y Wikins en 1945. En el primer
modelo simple suponian que el cristal era ideal y poseia un solo tipo de trampas,
ademas suponian que una vez liberado el ente mdvil, la probabilidad de
reatrapamiento era muy baja y no era tomado en cuenta, ademas que la
intensidad de emision luminiscente es directamente proporcional a la rapidez con
la cual el electrén es liberado de sus trampas durante el calentamiento controlado.
Al involucrar solo un tipo de trampas, se trata de un modelo de cinética de primer
orden y las curvas de brillo son asimétricas en su forma al graficarse la intensidad

TL en funcion de la temperatura.

Al iniciar el calentamiento de la muestra irradiada se inicia la liberacion de los
electrones de las trampas, recombinandose con los huecos atrapados, y ocurra la
emision TL de la intensidad luminosa (1) la cual esta determinada por la proporcién
de electrones liberados de las trampas en un momento definido a una temperatura

contaste:
I(t) = _dn_ np = ns exr
dt
En donde:
s = Factor de frecuencia de escape [s]
E = Energia de activacion [eV]
Tm = Temperatura maxima [K]

n = numero de electrones.

p = probabilidad.
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t = unidad de tiempo.
k= Constante de Boltzman 0.862x10* [e V/K]

La energia liberada proviene de la recombinacion electrén-hueco, el proceso se
inicia cuando el electron absorbe cierta cantidad de energia térmica de la red. La
probabilidad (p), por unidad de tiempo de que un electron escape de una trampa
con una energia de activacion E (eV) a una temperatura absoluta T (K) esta dada

por la ecuacion de Arrhenius:

ol
p=S€kT

El factor de frecuencia de escape (s) es una constante con dimensiones (s'), que
indica el numero de saltos o frecuencia (s= 108 a 10%° por segundo) que realiza el
electron para librarse de su trampa, y este factor esta relacionado con la

frecuencia vibracional de la red en el estado sodlido.

La temperatura T es incrementada en una forma lineal con el tiempo de la forma:

En donde B es la rapidez de calentamiento, la cual es contaste y se define como:
B = % y To es la temperatura inicial. En 1948 Garlick y Gibson consideraron la

posibilidad de que el electrdn liberado de la trampa tiene la misma posibilidad de
ser reatrapado o de recombinarse con un hueco en los centros de recombinacion;
lo anterior quiere decir que se trata de una cinética de segundo orden porque
ocurre un reatrapamiento y las curvas de brillo son simétricas. Para calcular la E
se utiliza el método de levantamiento inicial descrito en Anexo 2. Una vez obtenido

el valor E se calcula s a partir de la siguiente ecuacion:

E —E
BE _ i
kT2

donde todos los parametros son conocidos y se obtiene el valor de la frecuencia
asociada al escape de la carga atrapada.
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