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RESUMEN

En este trabajo se presenta el andlisis de las propiedades de luminiscencia
fotoestimulada (PSL), Opticamente estimulada (OSL) y de luminiscencia
térmicamente estimulada (TL) de orégano y de pimienta negra. Para este estudio,
se separaron los poliminerales de la fraccién organica mediante decantacion de una
mezcla de etanol/agua, la cual permitid separar las fracciones por diferencia de
densidades. El tamafio de particula de los poliminerales fue <149 um y se
caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), espectrometria
de energia dispersiva (EDS) y difraccion de rayos X (DRX). El feldespato y la cianita
son los minerales mayoritarios en el orégano, de acuerdo con su caracterizacion y
con sus emisiones de PSL y de OSL, el componente mayoritario de la pimienta no
se logro determinar. Sin embargo, otro mineral presente en la pimienta negra y en
el orégano fue el cuarzo porque proporcion6 sefales de OSL con estimulacion de
luz azul (455 nm) y de luz verde (530 nm), ademas de presentarse en sus
difractogramas. Las muestras se irradiaron con gammas de °Co, la sefial de OSL
con luz verde de los poliminerales de pimienta negra y de orégano presento curvas
de decaimiento de baja intensidad a dosis de 0.5 a 20 Gy. Ambas especias
presentaron sefiales de OSL de mayor intensidad con luz infrarroja (850 nm), en
comparacioén con luz azul (455 nm), verde (530 nm), y roja (612 nm). La luz infrarroja
fue la Gnica que tuvo una tendencia lineal en el intervalo analizado (0.5-50 Gy).
Durante el borrado 6ptico con luz de OSL en las muestras, previo a la irradiacion,
las sefiales de OSL disminuyeron al aumentar las dosis gamma desde 15Gy hasta
10 kGy y se observo la etapa de saturacion de la respuesta. Se encontré que un
borrado térmico de las muestras antes de irradiarlas, es mejor que un borrado
optico. Es decir, el borrado Optico desactiva el mecanismo o trampas que son
relevantes para aumentar la respuesta OSL de las muestras conforme crecen las
dosis de radiacion. Mientras que el borrado térmico adecuado ayuda muy bien a
detectar especias irradiadas. Por el método de PSL, los limites de deteccién
encontrados fueron 600 Gy para la pimienta negra y 1500 Gy para el orégano en un
intervalo de irradiacion de 300 Gy a 10 kGy. Por el método TL, los limites de
detecciéon fueron 100 y 200 Gy para pimienta negra y para orégano,
respectivamente, al irradiarse de 0.5 Gy a 10 kGy. Los principales picos
termoluminiscentes en las curvas de brillo de orégano y de pimienta negra se
encuentran en temperatura de 110 °C que se asocian a presencia de cuarzo y en
100 °C asociados con presencia de feldespato en las muestras.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

La irradiacion de alimentos es un método fisico de conservacion comparable con la
pasteurizacion, enlatado o congelacion. El proceso de irradiacion gamma se
recomendd por el Grupo Consultivo Internacional para la irradiacion de alimentos,
integrado por la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura, la OMS y el OIEA. El mismo grupo afirma que el proceso de irradiacion
gamma es la técnica de esterilizacion mas estudiada y que las pruebas practicadas
por laboratorios independientes, en todos los casos, muestran que los alimentos
irradiados no se vuelven radiactivos, ni generan residuos quimicos toxicos a la

salud.

1.1 Importancia econdmica y aceptacion de la irradiacion de los alimentos

En general, sobre las pérdidas econémicas, se estima que durante la produccion se
pierde hasta 50% de los alimentos perecederos (como productos del mar, las frutas,
las hortalizas, la carne y las aves) a causa de diversos agentes dafinos antes de
llegar al consumidor. Por ejemplo, en los paises de Asia las pérdidas tras la
recoleccion se calculan en 30% para los granos, 20% a 40% para las frutas y las
hortalizas, y hasta 50% para el pescado. En Africa, se calcula conservadoramente
gue se pierde al menos 20% de la produccion total de alimentos recolectados. En
México la pérdida de alimentos se estima en 30% de su produccion causada
principalmente por roedores, pestes, manipulacion inadecuada, falta de tecnologia
para preservar y esterilizar alimentos, la radiacion evita usar gases cancerigenos
como el bromuro de metilo y el éxido de etileno que ademas dafian a la capa de
ozono. La Academia Nacional de Ciencias de Estados Unidos calculé que en los
paises en desarrollo las pérdidas minimas de alimentos recolectados ascendian a
mas de 100 millones de toneladas, por un monto que en 1985 sobrepasaba 10 000
millones de dolares. Gran parte de esas pérdidas se atribuyen a la infestacion por

insectos.




Los centros para el control y la prevencion de enfermedades estiman que 76
millones de casos de enfermedad, 325,000 hospitalizaciones y 5,000 muertes
ocurren cada afio debido a las enfermedades alimentarias. La irradiacion
proporciona proteccion contra enfermedades alimentarias que no se pueden
obtener por otros medios. Destruye 99.9% de E.coli O157:H7, Salmonella,
Campylobacter, Listeria y otras bacterias nocivas que pueden presentarse en
alimentos crudos.

En comparacion con los métodos quimicos de preservacion, la irradiacion con
gammas es cada vez mas favorable, y exigida por los industriales por las ventajas
econOmicas que les representa. Las pruebas de viabilidad realizadas por diversos
centros de investigacion, tanto nacionales como internacionales, demuestran que
actualmente las técnicas de irradiacion son mas seguras que los métodos quimicos
y ademas son ideales para preservar alimentos. Existen muchas razones por las
cuales tienen interés en el proceso diversos gobiernos realmente preocupados por
las grandes pérdidas de alimentos. Las pérdidas se deben a la infestacion,
contaminacion y descomposicion de los mismos, la incesante batalla contra las
enfermedades transmitidas por los alimentos y el aumento del comercio
internacional de productos alimenticios, en conformidad con normas de exportacion
estrictas en materia de calidad y de cuarentena. La irradiacion de alimentos ha
demostrado tener beneficios practicos cuando se ha integrado en un sistema
establecido de manipulacion y distribucion fiable de alimentos desde hace varios
anos.

Brevemente se sefiala la historia de la irradiacion de los alimentos, la cual inicia
desde la primera patente britanica de 1905 para irradiar con Radio a cereales y a
derivados. En 1929 la irradiacion de hojas de tabaco con rayos X por la American
Tobacco Co., y en 1943 se muestra que es posible usar rayos X para preservar la
carne de vaca. Tres afios mas tarde se propone usar electrones acelerados, es
decir, un acelerador. En la década de 1950-1960 tanto la Union Soviética como
Estados Unidos de América habian iniciado investigaciones sobre irradiacién de
alimentos para preservar papa, cereales y carne, tendientes a alimentar a sus

ejércitos, poblacion y cosmonautas. Se construyeron los primeros irradiadores




gamma de ®°Co y también de *’Cs instalados en paises desarrollados, mientras
que en América solo Brasil, México, y Chile se incorporaron entre 1983-1985 al
instalar un irradiador gamma comercial. Sin embargo, la falta de impulso a la
tecnologia en la produccién y la preservacion de alimentos dejaron a México muy
estancado en esta importante area de desarrollo tecnologico.

En 1958-1959 el primer centro de irradiacion de alimentos (especias) tuvo licencia
en la Republica Federal de Alemania. En 1976, por la importancia y creciente
demanda de preservar y sanitizar alimentos, la FAO, la IAEA y la OMS formaron un
Comité Mixto de Expertos que analizo resultados de 30 afios de investigacion y
concluyeron que la papa, el trigo, la papaya, las fresas y los pollos irradiados no
constituyen riesgos para la salud. Cabe mencionar que la UNAM participd en
irradiaciones de algunos frutos con un irradiador Gammacell-200 de %°Co existente
en el ICN UNAM que se usa todavia para irradiar muestras.

En 1983, la Comision del Codex Alimentarius del Programa Conjunto sobre Normas
Alimentarias de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentacion (FAO) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) aprob6 una norma
de caracter mundial sobre la irradiacion de alimentos (incluidas las especias y
condimentos) que brinda garantias a los gobiernos y a los consumidores respecto
de la inocuidad y la eficacia de esta tecnologia. Por lo cual se aceptaron las
conclusiones elaboradas por el Comité Mixto de Expertos. En 1986 el gobierno
mexicano instal6 el Unico irradiador comercial JS6500 en operacién en el Centro
Nuclear (ININ) de Salazar Estado de México que fue acotado en su capacidad
comercial.

En vista de la creciente demanda de alimentos sanitizados, el OIEA elabor6 un plan
de accion para utilizar la irradiacion de alimentos en los paises en desarrollo. El plan
se elabor6 en respuesta a una sugerencia formulada en 1992 por el Embajador de
la India. Una propuesta de proyecto detallada para introducir la irradiacion de
alimentos a escala comercial en los paises en desarrollo mediante los canales de
cooperacion técnica apropiados, y en colaboracion con otras organizaciones de las
Naciones Unidas, entre ellas, la FAO, la OMS y el Centro de Comercio Internacional.

La propuesta se aprobo6 por la Junta de Gobernadores del OIEA y posteriormente




se respaldé por la Conferencia General del Organismo celebrada en septiembre de
1993. Mientras que en México se derogd la Unica norma que existia sobre la
irradiacion de alimentos, nuevamente la oportunidad tecnolédgica de desarrollo se
dej6 pasar.

La aplicacion de irradiaciones para garantizar la calidad higiénica de las especias
aumento notablemente en los dltimos afios, de 10 000 toneladas antes de 1990 a
mas de 20 000 en 1993. La mayor parte de la irradiacion comercial de especias y
de aderezos para hortalizas se realiza tanto en paises adelantados como en paises
bajos (Francia, Bélgica, Estados Unidos y Sudafrica).

En 1997, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) aval6 nuevamente el uso de
la irradiaciébn de alimentos, en concordancia con la FDA y el Organismo
Internacional de Energia Atdmica (OIEA).

En 1999 una directiva de la Union Europea aprobé la irradiacion de especias,
hierbas y condimentos; para finales del 2000 se establecié un calendario para
preparar una lista positiva final de articulos alimentarios permitidos para el
procesado por irradiacion.

La irradiacidon de alimentos se ha aprobado por méas de 40 paises de todo el mundo,
38 paises aprobaron el uso de la irradiacién para el tratamiento de uno 0 mas
productos alimenticios, cifra que sigue en aumento.

En un estudio de viabilidad de irradiacion en México se informd que se necesitan
varios irradiadores comerciales de alimentos para el mercado interno y la
exportacion. Se recomend6 construir la primera de dichas plantas comerciales en la
region central de México para el tratamiento de especias, alimentos secos, frutas,
hortalizas, y productos médicos; se preveia la posibilidad de obtener cuantiosas
ganancias (IOEA, 1994). Dos empresas trasnacionales han instalado dos
irradiadores gamma en la década del 2000 pero no asi el gobierno mexicano,
dejando de lado las oportunidades de exportacion de la produccion agricola y
productos comerciales sanitizados con valor tecnoldgico.

Sin embargo, este método por irradiacibn como cualquier otro, necesita de normas
gue regulen su adecuado uso para sanitizar y preservar los alimentos, asi como los

métodos de deteccion.




Para ello se requieren de datos experimentales confiables que completen una base
de datos de alimentos de origen mexicano que son potencialmente de exportacion

y de alto consumo en el pais.

1.2 Legislacion de alimentos irradiados

En el Mundo, la salubridad (seguridad radiol6gica, inocuidad toxicoldgica,
adecuacion nutricional y seguridad microbiologica) de los alimentos irradiados se
evalla cuidadosamente mediante investigaciones y pruebas sin precedentes. Los
programas especificos de investigacion y los proyectos internacionales de los
organismos especializados de la ONU, como la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO), el OIEA y la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) han sido socios importantes para ayudar al progreso.
Por el posible papel de la irradiacion de alimentos en la seguridad de su suministro,
la OMS formd una actitud positiva hacia su uso. Por ejemplo, en colaboracién con
la FAO, la OMS publicé en 1988 un folleto titulado "Irradiacién de alimentos: una
técnica para preservar y mejorar la seguridad de los alimentos”. La OMS organizo
una consulta sobre irradiacion de alimentos en 1992, y publicé su informe detallado
en 1994, con el respaldo de que "la irradiacion de alimentos es una técnica
completamente probada, que no se ha demostrado que presente efectos deletéreos
cuando se realizan de acuerdo con buenas practicas de fabricacién, y que se puede
mantener para garantizar un suministro de alimentos mas seguro y abundante al
extender la vida util, erradicar plagas e inactivar patégenos".

La irradiacion de alimentos estd aprobada para usarse en un nimero creciente de
paises de todo el mundo para diversas aplicaciones y propdsitos en una amplia
variedad de productos alimenticios. A nivel de la Union Europea (UE), hay dos leyes
principales que regulan la irradiacion de alimentos: la Directiva 1999/2/CE vy la
Directiva 1999/3/CE. La Comisién Mixta FAO / OMS del Codex Alimentarius adopt6
una Norma General del Codex para los Alimentos Irradiados, asi como un Cédigo
Internacional Recomendado de Practicas para el Tratamiento Radiol6gico de los

Alimentos.




Las autoridades legislativas requieren que los productos alimenticios irradiados se
etigueten. En general, se requiere el simbolo internacional de irradiacion de
alimentos, el llamado logotipo de Radura, con una declaracién de que el producto
se expuesto a radiacion ionizante intencionalmente (Ehlermann, 2009).

La Norma General del Codex para Alimentos Irradiados y el Cédigo Internacional
Recomendado de Pricticas para el Funcionamiento de Instalaciones de Irradiacion
utilizadas para el tratamiento de alimentos contienen pautas autorizadas y
reconocidas por las autoridades de reglamentacion y la industria de todo el mundo
como base para una practica segura y eficaz de la irradiacion. Las instalaciones de
irradiacion que procesan alimentos también se rigen por los Principios Generales
de Higiene de los Alimentos, preparados por la Comision FAO/OMS del Codex
Alimentarius, recomendacion basica destinada a garantizar una manipulacién y un
tratamiento higiénico de los alimentos. Ademas, se aplicaran segun sea apropiado
todos los codigos del Codex en materia de higiene y de préactica tecnoldgica
elaborados para articulos alimenticios concretos. Junto con la legislacion y los
reglamentos adoptados por los paises que aprobaron la irradiacion para el
tratamiento de alimentos, estas normas reconocidas contribuirdn a asegurar que la
poblacion de todo el mundo se beneficie de las ventajas que ofrece esta técnica.
Los organismos de reglamentacion nacional de varios paises, los organismos de las
Naciones Unidas y la industria alimentaria adoptan un criterio basado en la
informacion cientifica, la experiencia y una auténtica preocupacién por las
necesidades e inquietudes del puablico en general.

En los ultimos 40 afios, diversas autoridades internacionales de control de alimentos
estudiaron ampliamente este proceso en distintas condiciones y hallaron que es
inocuo y efectivo. En todo el Mundo existen aproximadamente 170 irradiadores
industriales de %°Co y decenas de aceleradores de electrones que procesan
diversos productos, entre ellos industriales, médicos y alimentarios.

En varios paises europeos desarrollados, su legislacién y sus métodos de deteccion
son claros, y adaptados a sus marcos legales. Entre las organizaciones
gubernamentales que aprueban o establecen normas para irradiar alimentos se

encuentran la Administracion de Drogas y Alimentos (Food and Drug Administration;




FDA), el Departamento de Agricultura (Department of Agriculture; USDA), el
Departamento de Defensa (Department of Defense; DOD) y la Administracion
Nacional de la Aeronautica y del Espacio (National Aeronautics and Space
Administration; NASA). En México solo la Comisién Nacional de Seguridad Nuclear
y Salvaguardias de la Secretaria de Energia vigilan el cumplimiento del uso seguro
de las fuentes radiactivas pero sin atribuciones sobre la irradiacion de alimentos que
se realiza. Asi no se regulan las dosis impartidas a los alimentos ni los métodos
posibles de identificacién, por lo que falta implementar una norma. Las dosis
impartidas se han adoptado de las recomendaciones del Codex Alimentarius pero
no esta adoptada ni adaptada en la legislacion mexicana.

Hay numerosos Centros de investigacion en Canada, Rusia, Alemania, Inglaterra,
etc., que estudian el proceso de alimentos irradiados secos 0 acuosos para
determinar la existencia de posibles riesgos para la poblacion. De hecho, el registro
de inocuidad de esta tecnologia es excelente. La irradiacion es favorable para el
medio ambiente porque reduce la necesidad de utilizar pesticidas perjudiciales para
la desinfestacién de productos agricolas (Farkas et al., 2014).

1.3 Referente a los métodos de deteccion de alimentos irradiados

Los primeros experimentos sobre el desarrollo de métodos analiticos que son
adecuados para detectar alimentos irradiados comenzaron a mediados de los afios
ochenta.

En 1988, se celebr6 en Ginebra la gran Conferencia internacional sobre la
aceptacion, el control y el comercio de alimentos irradiados (INCT), patrocinados
conjuntamente por la FAO, el OIEA, la OMS vy las TIC-UNCTAD/GATT. EIl
documento sobre irradiacion de alimentos aprobado por consenso por expertos
designados por el gobierno de 57 paises que asistieron a la conferencia, incluye
una declaracion importante para promover la accion mundial sobre el desarrollo de
métodos de deteccidn para alimentos irradiados:

"Los gobiernos deberian alentar la investigacion de métodos de deteccion de
alimentos irradiados, para controlarlos administrativamente una vez que salgan de

la instalacién y que puedan completarse con un medio adicional de aplicacién, para




facilitar el comercio internacional y reforzar la confianza del consumidor en el
sistema general de control".

La INCT tuvo participacion entre 1989 y 1998 en cinco importantes programas de
intercomparacion a nivel internacional organizado para demostrar la fiabilidad de los
métodos de deteccion propuestos para alimentos irradiados. Estos fueron: (a)
Programa de Irradiacion de Alimentos de la FAO / OIEA para Medio Oriente y Paises
Europeos, 1989, (b) Estudios de Intercomparacion ESR sobre Alimentos Irradiados,
CCA Cadarache 1992, (c) OMS, OIEA, FAO, Métodos Analiticos de Deteccion para
Irradiacion de alimentos (ADMIT) 1990-1994, (d) Ensayo interlaboratorio que utiliza
la ESR para detectar el tratamiento de irradiacion en crustaceos, MAFF UK 1994,
(e) Contrato Copernicus de la CCA "Establecimiento de una red oriental de
laboratorios para identificar productos alimenticios irradiados” 1994-1998. Uno de
estos programas (Programa coordinado (OMS, OIEA, FAO), Métodos de deteccion
analitica para el tratamiento de irradiacion de alimentos ADMIT) comenz6 en
Polonia en 1990.

Actualmente varios laboratorios se ocupan del desarrollo y la validacion de métodos
de deteccion de alimentos irradiados basados en espectroscopia EPR, mediciones
de termoluminiscencia, fotoluminiscencia, determinacion estadistica, ensayos de
ADN y métodos quimicos basados en la determinacion cromatografica de gases de
hidrocarburos volatiles a partir de las grasas.

En caso de que surjan dudas sobre la calidad del producto alimenticio no etiquetado
después de su examen de rutina basado en pruebas microbianas y sensoriales
realizadas por las unidades de control autorizadas, es aconsejable verificar si dicho
producto fue irradiado. Al tener informacion positiva o negativa sobre ello, es posible
clasificar adecuadamente el producto, calificado o descalificado para su distribucion
en el mercado nacional. Tal analisis adicional es especialmente recomendable
cuando aparecen en el mercado lotes de alimentos importados de origen indefinido
0 aln mas complejo cuando son mezclas de varios alimentos.

Un ejemplo préactico de la utilidad de detectar alimentos irradiados es en el control
de rutina de las especias, hierbas y otros condimentos importados para tratarse con

radiacion ionizante.




Un nivel relativamente alto (pero no necesariamente superior al limite aprobado) de
contaminacion microbiana de productos no etiqguetados seguida de la deteccion de
irradiacion puede descalificar dicho producto para un tratamiento de radiacion
adicional. Debido a que se puede concluir que la contaminacién microbiana inicial
de dicho producto era demasiado alta, por ejemplo, que el producto no se habia
almacenado previamente o su almacenamiento se prolongd mas alla del limite de
tiempo aceptado. Por otro lado, el producto podria ser de baja calidad y quedar
descalificado debido al alto nivel de contaminacion microbiana inicial. Por lo tanto se
sospecha que la irradiacion se utilizé para "mejorar” ilegalmente la calidad de dicho
producto. La deteccion de irradiacion descalifica a dicho producto por no seguir las
recomendaciones de buenas practicas de irradiacion (Stachowicz et al., 1996;
Stachowicz et al., 2002).




1.4 Justificacion del estudio

Es importante para los paises encontrar mas y mejores mercados de produccion
agricola para enriquecer su economia, asi también mejorar las condiciones
higiénicas y sanitarias de sus alimentos para su poblacion sana.

El orégano y la pimienta negra, que destacan entre las especias cotidianas, pueden
contener alta carga microbiana que constituye un riesgo potencial para la salud del
consumidor. El uso de la radiacion gamma para desinfectar o esterilizar hierbas y
especias se ha aceptado en muchos paises como un método eficaz debido a que
no afecta sus cualidades. En México existen posibilidades de exportar algunas
especias de alto valor comercial y para ello deben satisfacer requerimientos
sanitarios: sanitizacién por radiacion, etiquetado correcto, manipulacién correcta,
etc. Aquellos paises, principalmente Europeos, que aceptan oficialmente la
irradiacion requieren de un método para su verificacion (Bortolin et al., 2005). Pero
en México, no hay un control que detecte si se irradiaron previamente los alimentos,
tanto nacional como importacion, pues no hay ninguna norma que lo regule, la que
existia se derogd por recomendacion presidencial en 1993 (NOM-033-SSA1-1993)
con un argumento legal sin sentido.

Se tiene el riesgo de volver a irradiar los alimentos por acumulacién de dosis, por
ello, es importante estudiar la deteccion del alimento entero mediante algin método.
Uno de ellos, es un fendmeno fisico basado en la luminiscencia estimulada como la
fotoestimulada (PSL), la termoluminiscencia (TL) y la luminiscencia épticamente
estimulada (OSL). El orégano y la pimienta negra se han analizado mediante TL y
PSL pero poco por OSL (Guzman Aguirre et al., 2009; Cruz-Zaragoza et al., 2015),
por lo cual es importante investigar sus propiedades de OSL para determinar si los
métodos luminiscentes son adecuados para nuestros alimentos.

Debido a que el contenido de minerales inorganicos de cuarzos y feldespatos en
estos alimentos puede variar en consecuencia de sus emisiones o0 escasa deteccion
luminiscente, por lo cual se analizaran en esta tesis usando los fenébmenos de PSL,
OSLy TL.
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1.5 Objetivos
El objetivo general es analizar la deteccion de los alimentos irradiados (orégano y

pimienta negra) desde dosis bajas hasta altas, asi como su respuesta mediante los
fendbmenos de PSL, OSL y TL.

Para lograr nuestro proposito, se realizaran los siguientes objetivos particulares;

*

=+

Lograr una metodologia més eficiente para separar fracciones inorganicas
de la parte organica de muestras comerciales de orégano y de pimienta
negra.

Irradiar a los alimentos propuestos con gammas de ¢°Co en los irradiadores
semi industrial Gammabeam 651PT y en el Gammacell-200, instalados en el
ICN UNAM. Las dosis seran entre 0.5 Gy a 10 kGy para emisiones tanto de
OSL como de TL, asi como de 300 Gy a 10 kGy para obtener las emisiones
PSL.

Investigar la respuesta luminiscente de orégano y de pimienta negra,;
comparar con las muestras de control y muestras almacenadas en el
laboratorio.

Determinar los limites de deteccion PSL, OSL y TL para identificar las
muestras irradiadas y obtener la reproducibilidad de sus sefales.

Comparar los resultados de limites de deteccién de PSL, OSL y TL.

1.6 Hipétesis

Se asume que los poliminerales inorganicos de orégano y de pimienta negra

guardan informacién debido a los defectos generados en su estructura policristalina

por causa de la irradiacion. Se espera que la recombinacion de estos defectos

electronicos puntuales emitira sefiales luminiscentes que permitiran detectar al

alimento irradiado cuando las muestras se estimulen con luz o calor.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Para comprender de manera adecuada la irradiacion de los alimentos se deben
explicar términos como la radiacion, dosis e irradiadores gamma usados en la

investigacion y en la industria.
2.1 Radiacion

Es el proceso de transmision de ondas o particulas a traves del espacio o de algun
medio. Las ondas y las particulas tienen muchas caracteristicas comunes, la
radiacion suele producirse predominantemente en dos formas; electromagnética y

mecanica.

-La radiacion electromagnética es independiente de la materia para su propagacion,
sin embargo, la velocidad, intensidad y direccién de su flujo de energia se ven
influidos por la presencia de materia (Frenzel, 2003). Aunque se sabe la radiacion
mecanica corresponde a ondas que solo se transmiten a través de la materia, como

las ondas de sonido.

Penetra la atmasfera
terrestre?

Tipo de radiacion Radio Microondas Infrarrojo Visible Ullravmleta Flayos > Flayos gamma
Longitud de onda (m) 107 1072 107 0,6x10°%

Escala aproximada de
la longitud de onda }
‘tt.

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos Moleéculas Atomos MNoacleo atomico
aguja

Temperatura de los o

objetos en los cuales i
la radiacion con esta ||
longitud de onda es %
la mas intensa

1 I
1 K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
=272 °C =173 °"C 9. 727 *C ~10.000.000 °C

Figura 2 Diagrama del espectro electromagnético, donde se muestra el tipo de radiacion asociadas
a la longitud de onda, la frecuencia y la temperatura de emisién (Frenzel, 2003).

En el espectro de radiaciones electromagnéticas (Figura 2), se distinguen dos tipos;
las ionizantes y no ionizantes (que solo excitan). Las ionizantes se sitian después
de la region ultravioleta (UV), y antes de ésta se encuentran las no ionizantes, es

decir, que solo pueden excitar a la materia. La propiedad de ionizacion o de
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excitacion dependera de parametros como la energia que posea cada tipo de

radiacion.
2.1.1 Radiaciones no ionizantes

La radiacion de baja frecuencia, de gran longitud de onda y de escasa energia
cuantica, se extiende desde las ondas de radio hasta el espectro infrarrojo. El efecto
de estas radiaciones sobre los microorganismos se relaciona con su propia

perturbacién térmica y con la perturbacion que experimenta el alimento.

Las radiaciones no ionizantes no son capaces de producir iones al interactuar con

los &tomos de un material, y se clasifican en dos grandes grupos:

+ Campos electromagnéticos.

+ Radiaciones opticas.

Dentro de los campos electromagnéticos se distinguen aquellos generados por las
lineas de corriente eléctrica o por campos eléctricos estaticos. Otros ejemplos son
las ondas de radiofrecuencia, utilizadas por las emisoras de radio, o las microondas

utilizadas en electrodomésticos y en el area de las telecomunicaciones.

Entre las radiaciones Opticas se mencionan los rayos laser y la radiacién solar como
los rayos infrarrojos, la luz visible y la radiacion ultravioleta. Estas radiaciones
provocan calor y ciertos efectos fotoquimicos al actuar sobre el cuerpo humano
(Frenzel, 2003).

2.1.2 Radiaciones ionizantes

Las radiaciones de alta frecuencia y de longitud de onda mas corta, poseen una
gran cantidad de energia cuantica, excitan y pueden ionizar, destruyen tanto los
compuestos organicos, como a los microorganismos sin calentar el alimento.
Durante la ionizacion son capaces de romper las moléculas en iones, de aqui que
se use el término de radiaciones ionizantes. Para destruir microorganismos sin
llegar a temperaturas elevadas se usa el término de “esterilizacion fria” (Suarez,
2001).
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Las radiaciones clasificadas como ionizantes (Figura 2.1) incluyen los rayos X,

radiacion gamma (y), protones, particulas alfa (o) y particulas beta (B).

>
| particulas beta

9 \ particulas alfa “‘ /

. rayosX ~A|/\\r>
! >

A
rayos gamma A\
' >
neutrones -
\ . / i

Hoja de Laminade Placade Concreto
Papel Aluminio Plomo

Figura 2.1 Tipos de radiaciones y poder de penetracion.

Los protones, las particulas alfa y las particulas beta tienen poco poder de
penetracion debido a su baja energia, por consiguiente, estas radiaciones no

resultan practicas para utilizarse en la conservacion de alimentos.

Los rayos X son ondas electromagnéticas penetrantes que se originan en el interior
de un tubo de vacio mediante el bombardeo con rayos catédicos (electrones de alta
velocidad) de un electrodo de metal pesado. En la actualidad no es rentable su uso
en la industria alimentaria debido a su elevado costo de obtencion y a su bajo
aprovechamiento de energia electronica aplicada. Sin embargo, existen fuentes
comerciales de rayos X como los generadores de Van der Graff y los aceleradores

lineales. Estos ultimos se adaptan mejor en conservacion de alimentos.

La radiacion gamma es similar a los rayos X, ambos emiten radiacion
electromagnética de gran energia y por lo tanto de pequefia longitud de onda. Sin
embargo, la radiacion gamma se puede generar por alguna fuente de is6topos
radiactivos de fabricacion nuclear (ej. ®°Co y 1%7Cs), ésta es la radiacion mas
rentable para conservar alimentos. Su energia es 20 veces mayor a la energia de
los rayos X, el 8°Co se utiliza frecuentemente en aplicaciones industriales (Suarez,
2001; Cruz-Zaragoza, 2006).

Es fundamental la rentabilidad de un método de conservacion de alimentos porque

a un pais en desarrollo le debe importar la alimentacion sana de su poblacién para
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beneficiar su aspecto sanitario y laboral. Ello evitaria pérdidas econdmicas enormes
en tratamientos de enfermedades causadas por patdgenos en los alimentos.
Ademas, el proceso por radiacion evita métodos como refrigeracion, congelacion,
calor o tratamientos quimicos toxicos que todavia se usan en México. La ionizacion
por radiacion adquiri6 gran importancia en 37 paises, y se aceptdo por la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion, asi como
por la Organizacién Mundial de la Salud como un proceso industrial adecuado para
el tratamiento de alimentos (Farkas, 1998; Cruz-Zaragoza et al., 2015).

Los tratamientos de conservacion de alimentos por radiacion utilizan dosis
especificas en funcion de su propdsito, desde inhibir germinaciones hasta esterilizar

alimentos envasados (Tabla 2) (Calderon, 2004).

Tabla 2 Propésitos de la irradiacién de alimentos.
DOSIS BAJAS (menores de 1 kGy*)

v'Inhibe la germinacién de papas, cebollas, camotes, etc.
v/ Causa la muerte o esterilizacion sexual de insectos; también impide propagacion de
pestes (esteriliza huevos y larvas de insectos).
v' Destruye parasitos en la comida.
v"  Retrasa el proceso de maduracion en frutas.
DOSIS MEDIAS ( 1-10 kGy)

Reduce las poblaciones de bacterias, hongos y levaduras, mejora asi la posibilidad de

almacenamiento y previene la formacién de posibles toxicos debido a Salmonella.

DOSIS ALTAS (10-45 kGy )

Destruye o reduce al maximo las poblaciones de microorganismos patdgenos, por ejemplo:
bacterias (Gram negativas como Salmonella, Listeria, Estafilococos, Lactobacillus, incluidas las

esporuladas como Clostridium botulinum) y virus.

Esteriliza alimentos envasados, precocinados, congelados, etc.

*Gray (Gy) es la cantidad de energia absorbida correspondiente a un joule por cada Kg de masa.

La irradiacion de productos y de alimentos en México comenzo a fines de la década
de los 60, con proyectos de la UNAM en frutas, en vegetales y en trigo, apoyados

por la Agencia Internacional de Energia Atomica. La adquisicion de irradiadores
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gamma de amplia capacidad en el pais en la década de los 80, ayudo a realizar
estudios mas concluyentes en gran variedad de productos mexicanos (Cruz-
Zaragoza et al., 2002).

2.2 Irradiadores gamma
2.2.1 Gammacell-200

El Laboratorio Nuclear (actualmente Instituto de Ciencias Nucleares) hered6 en
1967 un irradiador autoblindado, fabricado por la compafiia canadiense AECL (hoy
Nordion), que contiene °Co. Este fue disefiado para irradiar muestras de hasta un
kilogramo para fines de investigacion. Su estructura se basa en un cilindro de plomo
en cuyo centro se encuentra un anillo con 24 lapices de acero inoxidable, sellados
en sus extremos para evitar la salida de material radiactivo a la cavidad del cilindro
del irradiador (Figura 2.2). Asi, las fuentes estan fijas y las muestras a irradiar se
colocan en un émbolo (con 8.5x13.5 cm de area de caAmara de irradiacién) que baja

por medio de un sistema de poleas para situarse en la zona de irradiacion.
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Figura 2.2 Estructura del equipo Gammacell-200, 1) zona de irradiacion, 2) émbolo para colocar la
muestra, 3) motor y 4) poleas.
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2.2.2 Gammabeam 651 PT

La UNAM adquirié un irradiador gamma de %°Co de alta dosis en 1986 de la
compaiiia canadiense Atomic Energy of Canada Limited (Nordion), el cual se instalo
en el Instituto de Ciencias Nucleares. Este irradiador Gammabeam 651 PT de
alberca profunda (GB651 PT), se disefid para estudios de investigacion de
irradiaciones a escala semi industrial. EI material radiactivo de este irradiador esta
ensamblado en doble barra de acero inoxidable tipo C-188 sellada, que evita el
contacto directo de las fuentes radiactivas con el blindaje biologico (agua
desionizada) y con las muestras de laboratorio o los productos industriales. Las
barras con ¢°Co se operan de manera remota a través de una computadora y una
llave clave de acceso. Los productos o muestras a irradiar se colocan por tiempos
predeterminados a fin de alcanzar la dosis deseada y obtener dosis variables al
seleccionar el numero de fuentes, sus posiciones o alturas respecto del piso o

distancia respecto al centro de las mismas (Cruz-Zaragoza, 2006).

Ventila para maniobrar la
entrada y salida de fuentes
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Figura 2.3 Partes que componen al Irradiador Gammabeam 651 PT 8Co, Unidad de Irradiacién y
Seguridad Radiologica ICN-UNAM (Cruz-Zaragoza, 2006).
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Las partes principales del GB651 PT se muestran en la Figura 2.3. Al irradiar los
productos o muestras dentro del bunker del irradiador, las paredes de concreto de
alta densidad sirven de blindaje a la camara de irradiacion, por lo que la radiacion
no se escapa y se disefiaron para una carga de hasta 280 kCi de actividad, con una
densidad de concreto de 2.36 g/cm?3. El campo de exposicion (IAEA, 1990; Rangel
y Cruz, 1993) depende de la carga radiactiva almacenada, y la exposicion exterior
a la camara de irradiacién es solo la radiacion de fondo normal que esta en los
limites establecidos por la Agencia Internacional de Energia Atomica (IAEA, 1994;
CIPR, 1990), y por la Comisién Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias de
la Secretaria de Energia en México.
Tabla 2.1 Usos del irradiador Gammabeam 651 PT (Cruz-Zaragoza, 2006).
Diversos compuestos poliméricos. Estudios de reticulacion, degradacion, injertos.
Acidos, arcillas y otros. Investigacion en evolucion quimica y de quimica de radiaciones.

Cristales y geles. Estudio de dafios en estructuras y respuesta a la radiacion gamma,
evaluacién de propiedades dosimétricas.
Diversos vegetales. Estudios de modificacion de desarrollo.

Prueba de equipos o materiales. Analisis de respuesta de equipos y materiales en
atmosferas corrosivas y de envejecimiento por radiacion.

Cosmeéticos. Esterilizacion de shampoo, pinceles, brochas, lapices, borlas, almidén,
oxidos, etc.

Condimentos naturales. Pimienta, orégano, cilantro, ajo, cebolla, canela y otros.

Material de laboratorio. Esterilizacién de material de vidrio y plastico para cultivo celular.

Material médico. Material plastico (guantes, bolsas, etcétera).

Como se observa en la Tabla 2.1, es innumerable la cantidad de muestras que se
irradian para diferentes propositos (Cruz-Zaragoza, 2006), el orégano y la pimienta
negra son ejemplo de algunos condimentos naturales que se pueden irradiar. Sin
embargo, es primordial conocer las principales caracteristicas de éstas para asignar

una dosis de tratamiento adecuada para su conservacion o esterilizacion.
2.3 Generalidades del orégano (Lippia graveolens)

2.3.1 Caracteristicas de la planta
El orégano es autéctono de los paises mediterraneos. La planta (Figura 2.4) forma
un pequeio arbusto de aproximadamente 45 cm de alto, los tallos, que a menudo
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adquieren una tonalidad rojiza, se ramifican en la parte superior y tienden a
deshojarse en las partes mas inferiores. Las hojas de color verde claro surgen
perpendicularmente al tallo en forma de 6valos anchos (diametro aproximado de 2
a 5 cm), con bordes lisos o ligeramente dentados y con vellosidades en el envés
(cara inferior de la hoja). En el tallo también crecen diminutas flores, de color blanco
0 rosa, éstas se protegen con hojitas de color rojizo. Toda la planta posee pequefas
glandulas de color amarillo que contienen la esencia aromética (compuesta por un
estearopteno y dos tipos de fenoles, uno de ellos es carvacrol). Las raices contienen
estaquiosa y los tallos sustancias tanicas. La calidad de los componentes del
orégano, el carvacrol y el timol, determinan su valor en el mercado (Gutiérrez et al.,
2007; SAGARPA, 2013).

Figura 2.4 Planta de orégano Mexicano (Lippia graveolens) (Telma, 2013).

2.3.2 Usos y aplicaciones

Existen varias especies de plantas de orégano que se utilizan con fines culinarios,
las mas comunes son el Origanum vulgare L., nativo de Europa, y el Lippia
graveolens, originario de México.

Los principales componentes de estas dos especies son el limoneno, B-cariofileno,
p-cimeno, canfor, linalol, a-pineno, carvacrol y timol, pero la concentracion de estos
compuestos depende de la especie, el clima, la altitud, la época de recoleccion y las

condiciones de crecimiento.
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Debido a la capacidad antioxidante de extractos acuosos del orégano, éstos se
pueden utilizar como sustituto de antioxidantes sintéticos. La peroxidacion lipidica
es uno de los principales problemas en la industria de los carnicos, durante el
procesamiento, la preparacion y el almacenamiento.

En un intento por disminuir este problema se ha probado el efecto antioxidante de
hojas, de flores, de extractos y de aceite esencial de orégano con resultados
positivos. Otra forma interesante de evitar la peroxidacion de acidos grasos en carne
es utilizar los aceites esenciales del orégano como suplemento en la alimentacion
de animales destinados para consumo humano.

Algunas propiedades del orégano se estudian por su valor nutricional (Tabla 2.2)
debido al creciente interés por sustituir los aditivos sintéticos en los alimentos

(Arcila, 2004).
Tabla 2.2 Valor nutricional por cada 100 g de Orégano seco (USDA, 2016).
Energia 263 kcal (1100 kJ)

Carbohidratos 68.92 g

e Azlcares 4.09 g

e Fibra alimentaria 425 ¢
Grasas 428 ¢
Proteinas 9.00 ¢
Agua 993 ¢
Retinol (vit. A) 85 Mg
Tiamina (vit. B1) 0.177 mg
Rivoflavina (vit. By) 0.528 mg
Niacina ( vit Bs) 4.640 mg
Vitamina Bs 1.044 mg
Vitamina C 23 mg
Vitamina E 18.26 mg
Vitamina K 621.7 mg
Calcio 1597 mg
Hierro 36.80 mg
Magnesio 270 mg
Fosforo 148 mg
Potasio 1260 mg
Sodio 25 mg
Zinc 2.69 mg
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2.3.3 Paises productores

La produccion mundial de orégano genera un valor comercial aproximado de $22.5
millones de dolares anuales; no obstante la Comision Nacional Forestal
(CONAFOR) estim6 que en 2005 las ventas totales de orégano sumaron mas de
$75 billones de euros. El mayor productor de orégano en el mundo es Turquia, con
exportaciones que superan 10,000 toneladas anuales, seguido por México, Grecia
y otros paises. El mayor consumidor de orégano es Estados Unidos de América
quien importa 6 mil toneladas anuales (Garcia, et al., 2012).

Turquia y México aportan 65y 31% de la produccion mundial (Figura 2.5) y el resto
la aportan otros paises del mediterraneo (SAGARPA, 2013).

Figura 2.5 Mapa de produccién de orégano en el mundo (SAGARPA, 2013).

2.2.4 Produccién nacional

Existen aproximadamente 40 especies conocidas de orégano en México, algunas
de ellas endémicas, las cuales se distribuyen en varios estados de la republica
mexicana (Figura 2.6). Por ejemplo, 90% de la produccion de Lippia graveolens en
Coahuila se obtiene de zonas silvestres y de este volumen 80% de hoja seca se
exporta (CONAFOR, 2009). La produccién anual es de 3000 toneladas, de las
cuales 2000 se exportan a Estados Unidos de América. Las exportaciones del
orégano mexicano también se destinan a Reino Unido, Alemania, Francia y Canada.
Se ha registrado entre 2006 y 2008 que las ventas de orégano mexicano

aumentaron $2 millones de délares (Garcia et al., 2012).
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Figura 2.6 Mapa de distribucion del nUmero de especies de orégano en México (CONABIO, 2015).

México ocupa el segundo lugar de produccién de orégano seco (Tabla 2.3), con
cuatro mil toneladas anuales aproximadamente que se producen en los estados de
Baja California, Sonora, Chihuahua, Coahuila, Nuevo Leén, Tamaulipas, Durango,

San Luis Potosi y Zacatecas (SAGARPA, 2014).
Tabla 2.3 Produccién de orégano en México (SAGARPA, 2014).

Cultivo Sup. Sup. Produccion Rendimiento PMR: precio Valor
Sembrada @ Cosechada (Ton) (Ton/Ha) medio rural  produccion(miles de
(Ha) (Ha) ($/Ton) pesos)

Orégano 48.15 47.50 82.02 1.73 17,934.85 1,471.02

2.4 Generalidades de la pimienta negra (Piper nigrum L.)
2.4.1 Caracteristicas de la planta

Nativa de la India, es una especie perenne trepadora que puede crecer mas de 4 m
en arboles, enrejados o cualquier otro soporte porque se propaga facilmente. Sus
hojas miden de 5 a 10 cm de largo y de 3 a 6 cm de ancho, crecen
pequefias flores en racimos (de 4 a 8 cm de largo aunque a medida que los frutos
maduran se alargan de 7 hasta 15 cm) pendulares en las hojas de la planta. El fruto
se convierte en el grano de pimienta al madurar (Figura 2.7), la pimienta negra se

recoge a la mitad de su maduracion (Shivraj et al., 2017).
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Figura 2.6 Planta de pimienta (Telma, 2013).

2.4.2 Usos y aplicaciones

La pimienta negra tiene propiedades multifuncionales porque se utiliza como
medicina, especia, conservante, y también como un agente de biocontrol para
diversos patdgenos y plagas (Hussain et al., 2011, Shanmugapriya et al., 2012). Los
metabolitos secundarios aislados a partir de P. nigrum juegan un papel defensivo
contra infecciones causadas por diferentes animales domésticos, mamiferos,
microbios e insectos (Ahmad et al., 2012). El compuesto Piperamides de P. nigrum
tiene varias actividades bioldgicas como antimicrobiano, antioxidante e insecticida
(Scott et al., 2005). En la Tabla 2.4 se muestra el valor nutricional de la pimienta

negra.
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Tabla 2.4 Valor nutricional por cada 100 g de pimienta negra (USDA, 2016).

Energia 263 kcal ( 1100 kJ)

Carbohidratos 63.95 g

e Azlcares 0.64 g

e Fibra alimentaria 253 ¢
Grasas 3.26 ¢
Proteinas 10.39¢g
Agua 124 ¢
Retinol (vit. A) 27 ug
Tiamina (vit. B1) 0.108 mg
Rivoflavina (vit. By) 0.180 mg
Niacina ( vit Bz) 1.143 mg
Vitamina Be 0.291 mg
Vitamina C 0 mg
Vitamina E 1.04 mg
Vitamina K 163.7 mg
Calcio 443 mg
Hierro 9.7 mg
Magnesio 171 mg
Fosforo 158 mg
Potasio 1329 mg
Sodio 2.69 mg
Zinc 1.19 mg

2.4.3 Paises productores

La produccién mundial de pimienta durante el afio 2012 fue de 461,452 toneladas
por US $961.8 millones (FAOSTAT, 2015). Existen mas de 1000 especias del
género Piper, de las cuales alrededor de 51 se cultivan extensamente en diversas
regiones de la India (Ahmad et al., 2012). Los principales productores de pimienta
negra en el mundo son: Vietham, Indonesia, India, Brasil y China Continental, su
produccion en conjunto representa 80% de la produccién mundial y 20%
corresponde al resto de los paises (Figura 2.8) (FAOSTAT, 2015).
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Figura 2.8 Distribucién porcentual de paises productores a nivel mundial de pimienta negra
(FAOSTAT, 2015).

En América Latina el principal productor es Brasil y el pais con mayor importacion
es Estados Unidos (Kawachi et al., 2015).

2.4.4 Produccion nacional

Dentro de la produccion de pimienta negra en México (Tabla 2.5) los estados de
Veracruz y de Tabasco contribuyen con aproximadamente 95% del total producido
(Figura 2.9), el 5% restante se produce en Oaxaca, Puebla y Chiapas, esta Ultima

entidad tiene un promedio de produccion anual de 200 toneladas (SAGARPA,2014).

Tabla 2.5 Produccion de pimienta negra en México (SAGARPA, 2014).

Cultivo Sup. Sup. Produccion = Rendimiento PMR($/Ton) Valor
Sembrada | Cosechada (Ton) (Ton/Ha) produccién(miles
(Ha) (Ha) de pesos)
Pimienta 3,346.50 2,586.50 3,308.76 1.28 15,952.29 52,782.30

Figura 2.9 Veracruz, mayor productor de pimienta negra en México (SAGARPA, 2014).
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2.5 Inocuidad de orégano y de pimienta negra

Las especias aunque tienen bajo contenido de humedad que no permite el
crecimiento activo de microorganismos, pueden causar problemas cuando se ponen
en contacto con alimentos ricos en agua (como carne picada, sopa, embutidos,
salsas, etc.). Ello debido a que su contenido microbiano aumenta rapidamente, lo
cual reduce la vida util de los alimentos y presenta graves riesgos para la salud de

los humanos causado por las bacterias, incluidas las patdégenas.

Ni el cocinado del alimento es una garantia contra las toxinas bacterianas que
podrian desarrollarse después de afadir las especias o las hierbas (Molins, 2001),

por ello es importante su sanitizacion antes de usarlas.

Las hierbas secas y las especias, como muchos otros condimentos de origen
vegetal, se pueden contaminar por huevos o larvas de insectos, por excrementos
de roedores, y hasta por el polvo arrastrado del viento durante el proceso de
crecimiento o secado del condimento. Esto puede ocurrir aun en las operaciones
mas higiénicas. Cuando las bacterias estan en hierbas y en especias frescas, se
adhieren fuertemente, por lo tanto no se eliminan con facilidad. La mayoria de los
microorganismos aerobios epifitas sobreviven el proceso de secado y el periodo de
almacenamiento después de sanitizar estos ingredientes. La forma mas efectiva de
reducir el riesgo de microorganismos patdgenos es destruirlos antes de afiadirlos al
alimento (Napoli, et al., 2016).

En el pasado de los paises desarrollados, el 6xido de etileno se utilizaba para
eliminar microorganismos, sin embargo, causaba problemas graves. Ademas de ser
un gas toxico, es cancerigeno, y forma con el aire una mezcla explosiva e
inflamable, misma que puede ser un riesgo para la salud de los trabajadores y ataca
a la capa de ozono. A pesar de ello, en esos paises fue el tratamiento mas utilizado
para eliminar bacterias en especias durante muchos afos. La mayoria de los
consumidores no lo saben, porque nunca hubo indicacién de este tratamiento en las
etiquetas del alimento, como sucede actualmente en México. Como resultado de
estos problemas, el uso de fumigantes quimicos se prohibid o0 se restringio

severamente en muchos paises de la Union Europea, aunque en México se siguen
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Especia

Orégano

Pimienta

negra

usando para sanitizar frutas, semillas, ropa de hospitales, o cosméticos (Satin,
1997; Napoli, et al., 2016).

Se recomiendan tratamientos con calor o vapor para destruir a las bacterias en
hierbas y en especias, pero los aceites esenciales (componentes que imparten el
sabor) son en general, sensibles a altas temperaturas. El resultado de estos
tratamientos altera los compuestos volatiles presentes en especias; por ello la forma
mas practica de tratarlos es idealmente con un proceso en frio. La preservacion de
alimentos por radiacién ionizante (Tabla 2.6) se relaciona con la desinfestacion de
insectos en los granos, evitar germinaciones en tubérculos y reducir o eliminar
organismos esporulados en especias (Cruz-Zaragoza, 2008; Bagdatlioglu et al.,
2013; Napoli et al., 2016).

Tabla 2.6 Efecto comparativo del 6xido de etileno y la radiacion gamma (y) sobre la flora
bacteriana de las especias (Satin, 1997).

Tratamiento (nUm. Microorganismos)
No tratada Oxido de etileno Radiacion y

Recuento Termofilos Esporos | Recuento Termoéfilos Esporos | Recuento Termofilos

total aeroébicos total aeroébicos total
3.26x10% 1.8x103 1.0x102 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4.0x108 1.58x10% 6.34x10* 1.48x103 4.3x102 0.0 0.0 0.0

Como se observa en la Tabla 2.6, la reduccion de la flora bacteriana de orégano y
de pimienta negra es mayor cuando las muestras se irradian, en comparacion con

las especias no tratadas y tratadas con 6xido de etileno.

En la Tabla 2.7 se especifica el nUmero de microorganismos capaces de sobrevivir
a diferentes dosis de radiacion gamma, generalmente cuando aumenta la dosis, la
cantidad de microorganismos disminuye, sin embargo, es importante conocer hasta

gue dosis las especias preservan sus caracteristicas organolépticas.
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Tabla 2.7 Efecto de la radiacién ionizante en la calidad microbiol6gica de la pimienta negra (Satin,

1997).

Organismos LoQ10, urcig

0 kGy 2 kGy 4 kGy 6 kGy @ 8kGy 10 kGy
Cuenta de colonias de mesdéfilos aerobios 8.0 6.2 5.2 3.9 2.1 <1.8
Cuenta de esporas de meso6filos aerobios
sobrevivientes después de 1 min a 80 °C 7.7 6.5 4.7 3.0 1.8 <1.8
sobrevivientes después de 20 min a 100 °C 6.0 2.9 0.2
Cuenta de esporas de mesdéfilos anaerobios
sobrevivientes después de 1 min a 80 °C 7.5 6.1 3.1 <1.8 <18<18 <138
sobrevivientes después de 20 min a 100 °C 5.9 <28 <1.8 <1.8 <0.5 <1.8
Enterobacterias 4.7 2.8 1.7 11
Streptococos 4.9 1.7 0.4 <0.5

2.6 Cambios fisicoquimicos de orégano y de pimienta negra expuestos a

radiacion ionizante

Se han investigado los efectos de la radiacion ionizante en las cualidades
microbioldgicas y fisicoquimicas de las especias. Se ha encontrado que no existen
cambios sustanciales en el contenido de aceites volatiles, de color, de sabor y de
las propiedades antioxidantes en orégano y en pimienta negra tratados a dosis
méxima de 10 kGy (Tabla 2.8). La irradiacién y en el orégano no afecta
significativamente el poder reductor ni su contenido de fenoles totales (Molins 2001;
Kawachi et al., 2015). Los compuestos fendlicos son un grupo extremadamente rico
de metabolitos secundarios con propiedades biologicas y efectos farmacoldgicos.
Son tipicamente responsables del color, sabor y aroma de numerosas frutas, flores,
verduras e incluso especias, pero también desempefian funciones muy importantes
e inherentes relacionadas con su proteccion y bienestar. Numerosos compuestos
fendlicos estan directamente involucrados en su sistema defensivo (acttan como
sustancias toxicas para los depredadores). Confieren no solo beneficios para los
productores, sino también numerosos efectos de mejora de la salud para los
organismos humanos, cuando se incluyen como parte de la dieta diaria (Ferreira,
Martins y Barros, 2017).
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Tabla 2.8 Efecto de la radiacién sobre el rendimiento de los aceites volatiles de especias (Molins,

2001).
Especia/dosis 5 10 15
Orégano 100 99-100
Pimienta negra 82-100 67-112 92

Los compuestos aroméaticos de las especias se afectan menos por la radiacion que
los alimentos de alta humedad en general. Aunque altas dosis comerciales de
esterilizacion (15-20 kGy) pueden cambiar ligera o notablemente las caracteristicas
del sabor de algunas especias, los analisis sensoriales y las aplicaciones practicas
de los alimentos, indican que en dosis de 4 a 10 kGy no existen diferencias
organolépticas significativas entre especias irradiadas y no irradiadas (Tabla 2.9)
(Molins, 2001).

Tabla 2.9 Dosis umbral (DU) que provoca cambios organolépticos detectables en especias (Molins,

2001).
Producto Dosis umbral (kGy)
Orégano >10.0
Pimienta negra >12.5

2.7 Ventajas e inconvenientes de la irradiacion de alimentos

El proceso de ionizacion por radiacion presenta varias ventajas: se pueden procesar
productos naturales o terminados para su venta, incluso aquellos sensibles al calor;
disminuir la carga microbioldgica para evitar pérdidas de los productos por
infestacion; y alargar los periodos de almacenamiento. Todo esto lleva a ahorros

econOmicos importantes.

En México entre los productos alimenticios mas frecuentemente ionizados por
radiacion, se encuentran las hierbas y especias, ambos alcanzan 6,000 toneladas
anuales. También los complementos alimenticios, tubérculos, hojas, salsas,

cebollas, ajos, flores aromaticas para té, semillas, cosméticos, colorantes naturales
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para embutidos y vestido, éstos suman 16,000 toneladas anuales en México (Cruz
Zaragoza, 2004; Kawachi et al., 2015).

El método de irradiacion se ha aceptado lentamente en varios paises en desarrollo,
incluido México, debido principalmente a la escasa inversion en alta tecnologia de
procesos de alimentos y en parte a la percepcion inadecuada del publico al que le
falta mayor informacion de las bondades de la radiacion controlada para mejorar los

alimentos y la salud (Calderén, 2004).

Como se observa en las Tablas 2.10 y 2.11, la ionizacién por radiacion es muy
relevante en la preservacion de alimentos. Las ventajas que se logran con radiacion
de irradiadores gamma o con aceleradores de gran capacidad, muestran que el
método es muy conveniente y rentable en cuanto a la recuperacion en corto plazo

menor a 4 anos de las inversiones que se realizan (Cruz-Zaragoza, 2004).

Tabla 2.10 Ventajas e inconvenientes de la irradiacion de alimentos a dosis mayores que las
requeridas (Calderén, 2004).

Ventajas Inconvenientes
v' Evita el uso de tratamientos quimicos. x  Pérdida de vitaminas (A, Bi, E) a altas
v' Puede aplicarse a alimentos dosis.
congelados, enlatados, precocidos, etc. % No se utiliza en todos los productos.
v' Es Unico y especifico para hb x No destruye toxinas de origen

bacteriol6gico y no desactiva
completamente enzimas.
x  Puede producir cambios organolépticos

en altas dosis.
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Tabla 2.11 La irradiacion de alimentos desde un punto de vista de un potencial consumidor.

Ventajas Inconvenientes

v" Como resultado de mejorar la higiene x Dudas de los almacenistas vy
en los productos puede aumentar el consumidores.
nivel de confianza en productos de una x Dudas o rechazo fingido de grandes
determinada compaiiia. industrias de determinados alimentos

v' Aumenta las posibilidades de por posibles efectos sobre laimagen de
almacenaje de productos. otros productos de la compafiia.

v' Disminuir las posibilidades de pérdidas %  Falta de informacion y posible boicot de
por putrefaccion, infestacion. los consumidores a productos de la

v' Disminucién de costes relacionados compaiiia.

con litigios 'y seguros, como
consecuencia de las denuncias que los
consumidores realizan sobre las
compaiiias.

v Mejorar las condiciones para el
comercio internacional.

v" Reducir las inspecciones

gubernamentales.

Debido a que la comercializacion nacional e internacional de productos irradiados
en grandes voliumenes se vuelve una necesidad apremiante, la irradiaciéon debe
incluirse en alguna Norma, asi como adoptar métodos y técnicas para su deteccién

en alimentos (Kawachi et al., 2015).
2.8 Legislacion y normatividad de alimentos irradiados
2.8.1 Procesos de control

La OMS desarrollé un codigo de seguridad en el uso de radiaciones ionizantes en
alimentos. Sin embargo, cada gobierno que lo acepte, es responsable del
cumplimiento y del desarrollo de aspectos relacionados con la seguridad del

proceso y del futuro del consumidor (Calderén, 2004).

En 1979 se dio a conocer el “Cédigo Internacional Recomendado de practicas para

el funcionamiento de Instalaciones de Irradiacion, utilizadas para tratar Alimentos”
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(CAC/RCP 19-1979), el cual establece principios para procesar productos
alimenticios con radiaciones ionizantes, y que la radiacién de alimentos se puede
incorporar como un sistema de analisis de peligros y puntos criticos de control
(HCCP).

Los paises miembros del IFIP (Proyecto Internacional para la Irradiacién de
Alimentos formada en 1970 por 24 paises), y la Comision del Codex Alimentarius
publicaron en 1984 “La norma general para alimentos irradiados” (CODEX STAN
106-1983), la cual menciona condiciones generales de tratamiento y de tecnologia,
por ejemplo: fuentes emisoras de radiacion ionizante, radiacion y a partir de 8°Co o

137Cs, y el minimo de dosis absorbida (10 kGy) (Cruz-Zaragoza et al., 2015).

En México no existe una norma oficial vigente, la NORMA OFICIAL MEXICANA,
BIENES Y SERVICIOS, IRRADIACION DE ALIMENTOS, MATERIAS PRIMAS Y
ADITIVOS ALIMENTARIOS (NOM-033-SSA1-1993), fue cancelada y anunciada por
el Diario Oficial de la Federacion el 6 de septiembre de 2015 cuyo fundamento oficial
de tipo legal no tiene nada que ver con cuestiones técnicas ni tampoco cientificas.
Actualmente se regula con la norma de la comision de Codex Alimentarius y del
Comité Mixto de Expertos FAO/IAEA/WHO para preservar alimentos (Cruz-
Zaragoza et al., 2002; Cruz-Zaragoza et al., 2004), pero sigue la laguna legal en el
marco normativo de los alimentos en México, el cual es importante resolver para
mejor la competencia de los productos mexicanos para la exportacion y la seguridad

en el consumo interno.
2.8.2 Etiquetado

Para la proteccién de los consumidores y de la informacion, la Unién Europea (UE)
adopt6 las Directivas 1999/2/CE y 1999/3/CE para armonizar las normas sobre el
tratamiento y el comercio de los alimentos irradiados en los paises de la UE. Estas
normas se refieren a la correcta aplicacion de diferentes metodologias para
identificar, a posteriori el tratamiento de radiacion de diversos productos alimenticios
y se adoptd por el Codex Alimentarius como normas del Codex (Bortolin et al.,
2006). Las Directivas incluyen la aplicacion de métodos estandarizados y validados
para detectar alimentos irradiados y obligar a etiquetar los productos con una de las
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siguientes palabras: “irradiado” o tratado con “radiacién ionizante”. El
incumplimiento de este aspecto supone un fraude al consumidor. En algunos paises
esta informacion es, ademas, complementada con su logotipo identificativo (Alberti
et al., 2007).

Ulmann R.M. en 1972 director de una planta piloto de alimentos irradiados propuso

el simbolo de radura, este término se relaciona con la radurizacion.

La interpretacion de este simbolo denota a los alimentos como productos agricolas,
es decir, una planta (un punto encima y dos hojas) en paquete cerrado (el circulo),
irradiado desde la parte superior, los rayos ionizantes que penetran para preservar

su calidad quiebran la parte superior del circulo (Figura 2.10) (Ehlermann, 2009).

En este rubro México sigue muy rezagado y sin Normas oficiales en el tratamiento
por radiacion de sus alimentos, lo cual implica un retraso y desventaja en sus

tratados de comercio con varios paises.

7

Figura 2.10 Simbolo de radura utilizado para identificar alimentos irradiados (una interpretacion del simbolo es:
el punto central como fuente de radiacién. Las dos hojas son el escudo biolégico para proteger a los trabajadores
y el medio ambiente. El anillo exterior es el sistema de transporte, la mitad inferior esta protegida por el escudo
bioldgico, y la mitad superior fragmentada simboliza los rayos que se utilizan para irradiar alimentos)
(Ehlermann, 2009).

El orégano y la pimienta son especias autorizadas para irradiarse a dosis maxima
de 10 kGy en la Unién Europea y en Turquia. Para EE.UU y Australia la dosis
maxima es 30 kGy (FDA, 2012; Standard 1.5.3, 2012; Kirkin, et al., 2014; Napoli et
al.,, 2016). Para detectar su irradiacion existen métodos fisicos, quimicos y

biolégicos.
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2.9 Métodos de deteccion para alimentos irradiados

Todo método de identificacion depende de tres etapas: la primera durante o
inmediatamente después de que la irradiacion produzca sus efectos, la segunda
mientras el fenébmeno se preserva como una memoria de ionizacion, y la tercera es
la medida. Desde el punto de vista fisico, estas etapas se ven como una

transferencia de energia, un almacenamiento y finalmente una emisién de energia.

Idealmente un método de deteccion debe ser especifico para la radiacién, es decir,
no debe haber otros procesos que produzcan los mismos cambios en los alimentos.
Ademas, el cambio inducido debe ser lo suficientemente grande para que sea

posible medirlo y detectarlo a lo largo de la vida propia del alimento.
Los métodos para detectar alimentos irradiados pueden clasificarse en:

1. Métodos bioldgicos y microbiologicos (ADN)

2. Métodos quimicos

3. Métodos fisicos (sdlidos y sistemas hidratados)
Entre los métodos fisicos solidos se encuentra la luminiscencia estimulada
(Calderén, 2004).

2.10 Luminiscencia

Cuando las especias se cultivan, los minerales naturales del suelo se incorporan en
las plantas, generalmente en forma de silicatos y fosfatos potasicos. Estos
minerales solidos policristalinos permiten identificar las muestras irradiadas por

medio de fendbmenos luminiscentes.

Se conoce con el nombre de luminiscencia a un conjunto de fenémenos fisicos en
los cuales incide un tipo de energia (rayos X, radiacibn gamma, beta, etc.) sobre un
material que al final emite una respuesta luminosa, normalmente en el espectro

visible ultravioleta o infrarrojo de acuerdo al tipo de energia incidente.

El término luminiscencia implica la absorcién de energia (ionizante o excitante) con
la subsecuente emisién de la luz, los materiales que presentan este comportamiento

generalmente se llaman fosforos o materiales luminiscentes. El proceso de
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luminiscencia se clasifica en el tiempo de duracion de la emision de la luz como
fluorescencia y fosforescencia. La luminiscencia también se clasifica a partir de la

fuente de excitacion sobre el material (Tabla 2.12).

Tabla 2.12 Diferentes tipos de luminiscencia estimulada y su excitacién.

Nombre Mecanismo de excitacion
Fotoluminiscencia Fotones

Catodoluminiscencia Electrones

Radioluminiscencia Rayos x, radiacioén vy, particulas a, o 8
Termoluminiscencia Térmico

Electroluminiscencia Corriente o campo eléctrico
Triboluminiscencia Energia mecanica

Sonoluminiscencia Ondas de sonido en liquidos
Bioluminiscencia Reacciones quimicas

Luminiscencia 6pticamente estimulada Luz

Dentro de la clasificacion de luminiscencia se destaca la fotoestimulada (PSL), la
termoluminiscencia (TL) y la luminiscencia Opticamente estimulada (OSL), como
métodos fisicos utilizados para detectar alimentos irradiados (Calderén, 2004;
Gastélum et al., 2002). Los poliminerales de los alimentos expuestos a radiacion
generan defectos que se detectan facilmente. Estos fenbmenos de emision de luz
se deben a la recombinacién de las cargas atrapadas que se explican con ayuda
del modelo de teoria de bandas del estado sélido (West, 1984; Favalli, et al., 2006).

2.10.1 Teoria de bandas

La Figura 2.11 muestra el proceso de las transiciones luminiscentes de los
fendbmenos de PSL, OSL y TL. En la primera etapa la muestra de interés (ejemplo,
poliminerales separados de especias) se expone a radiacion ionizante. La energia
depositada por esta radiacién, forma ionizaciones por efecto de la excitacién de los
electrones, éstos viajan hacia la banda de conduccion (lugar en el cual pueden
moverse libremente), y dejan un hueco (los cuales pueden moverse libremente en
la banda de valencia) tras de si. La generacion del par electron-hueco se representa
en la Figura 2.11a) por la flecha que conecta al simbolo de radiacion con la banda
de valencia y banda de conduccion. Los niveles de energia se representan por
lineas cortas dentro de la banda gap (trampas), entre la banda de valencia y la

banda de conduccion (Yukihara y McKeveer, 2011).
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Figura 2.11 Estados involucrados en los procesos luminiscentes: a) excitacion por radiacién
ionizante, seguido de generacion de electrones libres () y huecos (°) en la estructura del cristal, b)
periodo de latencia caracterizado por una concentracion metaestable de electrones y huecos
capturados en defectos del cristal, y c¢) estimulacién con luz o calor para generar la recombinacién
de los defectos que producen los fotones a detectar.

Después de la irradiacion el periodo de latencia se caracteriza por una
concentracion metaestable de electrones y huecos atrapados (Figura 2.11 b). Esta
concentracion relativamente estable de trampas para electrones y huecos esta
relacionada con la energia absorbida por el cristal durante el proceso de excitacion
(esto representa informacion sobre el proceso de radiacidn), es decir depende de la

dosis.

La informacién guardada en el proceso de irradiacion puede detectarse con
estimulacién de luz o de calor sobre la muestra (Figura 2.11 c). En este ejemplo, un
foton estimula al electron hacia la banda de conduccidn, el electron se desplaza a
través del cristal y puede llegar hasta un centro de recombinacion. El proceso de
recombinacién electron-hueco genera un nuevo fotén que genera la emision

luminiscente a una longitud de onda caracteristica.
Trampas y recombinaciones de acuerdo a los niveles de defectos

En un cristal perfecto, los electrones en la banda de conduccién pueden
considerarse como cargas libres de moverse por todo el cristal. Los defectos
introducen un campo eléctrico que puede captarse electrénicamente en la banda de
conduccion. Por lo tanto, estos defectos introducen una serie de estados de
retencion, que pueden representarse como nhiveles de energia localizados entre la

banda de valencia y la banda de conduccion, como se indica en la Figura 2.12.
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Banda de conduccidn

Trampas para electrones

Banda gap

Centros de recombiancisn

Trampas para huecos

banda de valencia

Figura 2.12 Representacién de los niveles energéticos en los cristales y en los niveles localizados
por defectos. Los cercanos a la banda de conduccién actian como trampas de electrones, los
préximos a la banda de valencia se adaptan a las trampas para huecos. En la region intermedia de
la banda tienen una mayor probabilidad de actuar como centro de recombinacion por primera
localizacion de un electrén y posteriormente un hueco o viceversa.

Los niveles de energia localizados introducidos por defectos, o niveles de defecto,
son responsables de atrapar electrones y huecos que de otro modo se
recombinarian en ausencia de estimulos térmicos u épticos, esta concentracion de
electrones y huecos atrapados es estable durante largos periodos de tiempo,
incluso en tiempos geolodgicos, lo cual representa un estado metaestable del cristal.
A mayor periodo de exposicion de radiacion ionizante al mineral, mayor sera el
namero de electrones que quedaran almacenados en las trampas mas profundas.
Los defectos responsables de la recombinacién al capturar huecos y electrones se

denominan centros de recombinacion (Yukihara y McKeveer, 2011).
2.10.2 Luminiscencia fotoestimulada (PSL)
Fundamento

La luminiscencia fotoestimulada (PSL) se incluye como método de deteccion para
alimentos irradiados (hierbas, especias, condimentos, etc.) dentro de las normas
europeas (norma CEN EN 13751, 2002). Cuando los alimentos se exponen a
radiacion ionizante, los minerales presentes en ellos, acumulan energia y generan
portadores de carga (electrén-hueco) atrapados en los sitios estructurales
intersticiales o en vacancias. La estimulacion oOptica con longitudes de onda en el

infrarrojo cercano (800-900 nm) sobre los minerales, libera o estimula a los
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electrones principalmente, cuya emision de luz se mide por un contador de fotones.
En general, la luz que se emite se debe a la recombinacion de los defectos en el
gap del solido policristalino dentro del alimento. Este es el principio de
funcionamiento de la PSL para la emisién de luminiscencia detectable de los

minerales (Alberti et al., 2007; Cruz-Zaragoza et al., 2015).
Ventajas

La PSL se utiliza ampliamente en varios paises como un método de deteccion
rapido y facil para identificar a los alimentos irradiados porque no necesita separar
los poliminerales del alimento, y para liberar la energia del mineral no es necesario
calentar la muestra, lo cual simplifica enormemente el procedimiento experimental
(Bortolin et al., 2005, Cruz-Zaragoza et al., 2012).

Recientemente, las investigaciones se centran en identificar y detectar productos
alimenticios irradiados y no irradiados en el mercado. Cerca del 10 % de productos
comerciales se examinaron mediante el método de PSL y se identificaron productos
irradiados incorrectamente etiquetados (Ahn et al., 2013; Cruz-Zaragoza et al.,
2015).

Desventajas

Puede dar clasificaciones erroneas debido a falsos negativos derivados del
blanqueamiento de la muestra por la luz, la cual borra informacion de la irradiacion,
por lo tanto, no se identifican correctamente los alimentos (Bortolin et al., 2007),
también pueden existir los falsos positivos debido a la contaminacion cruzada
(Alberti et al., 2007). Ademas la sensibilidad de la luminiscencia fotoestimulada
depende de la cantidad y del tipo de minerales presentes en la muestra (Bortolin, et
al., 2005; Orduiia Amado, 2016).

Equipo

El equipo de PSL consta de una lampara o laser para emitir luz infrarroja, un espejo
gue refleja la luz infrarroja para incidirla en la muestra, dos lentes colectoras las
cuales evitan la dispersion de luz emitida por la muestra, un espectrometro y un

detector con el fin de registrar las sefales luminiscentes en una computadora.
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2.10. 3 Luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL)
Fundamento

En la OSL, la informacién almacenada representada por las cargas atrapadas que
se alojan en distintos tipos de trampas después de su excitacion generalmente por
radiacion ionizante, se puede medir con estimulacion oOptica dentro del espectro
electromagnético desde luz azul (460-490 nm), verde (520-550 nm), roja (612 nm)
hasta infrarroja (800-900 nm). Con las dos primeras se estimulan principalmente los

cuarzos y con las dos ultimas los feldespatos (Aitken, 1998).

La intensidad de la luminiscencia es proporcional al nimero de electrones atrapados
y esto, a su vez, depende de la dosis de radiacion utilizada para transferir los
portadores en los niveles de trampa. En la medida béasica de la OSL, la estimulacién
Optica se lleva a cabo con luz de longitud de onda y de intensidad constante (CW-
OSL). Se produce como resultado una curva de decaimiento simple (Chruscinska,
2010).

Ventajas

La luminiscencia Opticamente estimulada es un método dosimétrico altamente
apropiado para medidas de radiacién absorbida in vivo, in situ y en tiempo real.
Ademas, no requiere de estimulacion térmica por lo cual es adecuada para detectar

y medir dosis de radiacion en dosimetros y en alimentos (Goncalves, 2005).
Desventajas

Se necesita separar la fraccion polimineral de la muestra para medir las sefales en
el equipo de OSL y estas sefiales pueden disminuir su intensidad después de aplicar

dosis grandes de radiacion sobre el material estudiado.
Equipo

Un equipo de OSL (Figura 2.13) consta de dos elementos principales: una fuente
de luz (Diodos LED) para estimular el detector de OSL y un transductor vertical (tubo
fotomultiplicador (PMT)) para localizar la iluminacién del detector. El filtro de

deteccién se coloca entre el tubo fotomultiplicador (PMT, transductor de luz) y el
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detector de OSL para bloquear la dispersion de luz por la estimulacion de la
muestra, cuando se transmite la mayor parte de la OSL del detector, la computadora

registra las sefales (Marcazz6 et al., 2011, Yukihara, 2011).

Dvicaihon
,J_ LED

Oibturador

g Computadora

] -

Higrg de

Euis S luy

detecchin =% —o
[

—
- Sistema || Corriente
OsL LED

Figura 2.13 Esquema de un equipo de OSL (Marcazzo et al., 2011).

2.10.4 Termoluminiscencia (TL)
Fundamento

La interaccion del material con la radiacion ionizante genera pares electron-hueco
gue permite a los electrones y huecos atrapados localizarse en niveles de la banda
gap. Estas cargas atrapadas por defectos (impurezas preexistentes o
imperfecciones puntuales producidas directamente por la propia irradiacion como
vacancias, intersticiales, centros F, centros V, entre otros) en el material pueden
permanecer por un periodo de tiempo largo o corto, acorde a la energia depositada
asociada con el nivel de la trampa y la temperatura del material. El subsecuente
calentamiento después de la irradiacion del cristal, relaja las cargas atrapadas, las
cuales se recombinan y generan emisién de luz. La emisién e intensidad de luz
estdn en funcién del aumento de la temperatura de calentamiento y del
blanqueamiento del material estudiado, con esta emisidén se conoce la curva de brillo
(Ramos Bernal, et al., 2000; Ortiz A., et al., 2005; Cruz- Zaragoza et al., 2006).
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Ventajas

Es posible conocer la dosis que recibié una muestra porque el area debajo de la
curva que es proporcional a la recombinacioén de las cargas en el gap. La curva
luminiscente es caracteristica para cada muestra, por lo cual se puede sugerir el

tipo de materiales (cuarzo o feldespatos) presentes en la muestra analizada.
Desventajas

La recombinacion de cargas atrapadas se agota durante la primera medida
termoluminiscente al calentar la muestra, por lo cual se borra la informacion de la
irradiacion, si por algun motivo la medida no se recibe por el sistema, la informacién

se pierde.
Equipo

Dentro de una camara oscura se encuentra un sistema de calentamiento para la
muestra de estudio, la cual emitira luz que se captara por el tubo fotomultiplicador
(detector de luz), este tubo se conecta a una fuente de energia y a un amplificador
que brindaré la intensidad TL a medida que se caliente la muestra para registrarla
en una computadora (Figura 2.14).

Detector |, : Alto voltaje |
de luz
(TFM) ‘I Amplificador |
TLD
h 4
Sistema Instrumentos
de de
calentamiento )
registro
e ———

Camara oscura
Figura 2.14 Esquema general de un equipo termoluminiscente.

La sensibilidad de los tres métodos de luminiscencia (PSL, OSL y TL) dependen en
gran parte de la radiacion ionizante del material irradiado, y a su vez, de la
composicién de los sélidos presentes en los alimentos, mismos que pueden

clasificarse en:
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-Propios: esto es, forman parte esencial de los mismos; por ejemplo, el

hidroxiapatito en pescados o en huesos de animales.

-Extrinsecos: su presencia es intencional o no, pero no forman parte basica de los

mismos. Estos a su vez pueden clasificarse en:

a) de adicion: suelen afnadirse para mejorar los aspectos organolépticos; por

ejemplo, NaCl (halita) en quesos. Su incorporacion es intencionada.

b) contaminantes: se incorporan mediante un mecanismo natural o en algun
momento durante la fabricacion de un alimento; por ejemplo en el crecimiento y
secado de hierbas o especias, suelen incorporarse con el viento algunos minerales

como calcita (COsCa), cuarzo (SiO2), etc.

Estos minerales poseen informacion atil al momento de discriminar alimentos
irradiados de los que no lo estan, porque estos compuestos se presentan durante
toda la irradiacion de los alimentos y guardan toda la informacién en forma de dafios
o defectos de la red cristalina. Esta informacion se mantiene durante largos periodos
de tiempo y se puede medir afios después de que el tratamiento se haya realizado,

por ello es importante identificarlos (Calderdn, 2004).
2.11 Minerales naturales separados de especias

Se entiende por mineral todo aquel sélido homogéneo con una composicién quimica
definida, que tiene una estructura cristalina determinada, estable para unas
condiciones termodinamicas definidas, y ademéas formado normalmente mediante

un proceso inorganico (Calderén, 2004).

Los minerales del suelo pueden ser de dos tipos: 1) heredados, es decir,
procedentes de la roca sustrato, éstos seran estables en condiciones atmosféricas,
ademas de resistentes a la alteracion fisicoquimica; y 2) formados durante el
proceso de alteracion de los minerales de la roca sustrato que no sean estables a

las alteraciones fisicas ni quimicas.
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Los minerales se clasifican con criterios quimico estructurales; es decir, establecen
distintas clases en funcion del anién o aniones predominantes en su estructura
(Garcia et al., 2012).

Aproximadamente 64% de la corteza terrestre se constituye por minerales formados
alrededor de un armazoén tridimensional de tetraedros de SiO4 enlazados, estos
minerales pertenecen a la clase de los tectosilicatos (todos los iones de oxigeno de
cada tetraedro SiO4 se comparten con los tetraedros vecinos). Por lo tanto tienen
una estructura con fuertes enlaces, su relacion Si: O es 1: 2 (Tabla 2.13) (Hurlbut y
Cornelius, 1997).

Tabla 2.13 Grupo de tectosilicatos, de 6xidos e hidroxidos de hierro.

Grupo SiO2y SiO4 Grupo de feldespatos Grupo de Oxidos e
hidroxidos de hierro
Cuarzo Serie de los feldespatos Hematita Fe203
Tridimita SiO2 potasicos Magnetita Fes0a4
Cristobalita Microclina Goethita FeO(OH)
Ortoclasa KalSisOs
Opalo Si02.nH20  Sanidina
Feldespatos plagioclasas
Zircén ZrSiO4 Albita NaAlSizOs
Anortita CaAl2Si20s
Cianita Al2SiOs

El cuarzo y el feldespato son los principales minerales encontrados en la parte

inorganica de los alimentos aunque los carbonatos también forman parte de ellos.
2.11.1 Cuarzo

Es un mineral muy comudn en los suelos debido a su abundancia natural en la mayor
parte de las rocas y a su resistencia al ataque quimico, confiere al suelo buena parte
de su porosidad, porque esta en forma de granos gruesos, esto permite el desarrollo
de la porosidad intergranular. Se encuentra en suelos poco estructurados de textura

arenosa.

El cuarzo se aproxima a un compuesto quimico puro, ya que su estructura se forma

exclusivamente por el silicio y el oxigeno. Los silicatos representan la combinacion
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del silicio con atomos de oxigeno para formar unidades estructurales de tetraedros
de SiO2 solas o combinadas entre si (Pinnioja et al., 1995). En su forma mas pura,
se forma el cristal de la roca, un cuarzo completamente transparente. Por su
comportamiento quimico, puede considerarse como inerte a temperatura ambiente
(Preusser et al., 2009).

2.11.2 Feldespato

Una simple descripcidbn de las propiedades de los materiales naturales es
complicada debido a la amplia variabilidad en la composicion y las impurezas. Esto
se manifiesta en el caso del feldespato, que es un aluminosilicato de composicion

variable.

Son heredados o residuales de la roca sobre la que se forma el suelo, son
metaestables en medio atmosférico. Al igual que el cuarzo, conforman la fraccion
arenosa del suelo. Los feldespatos se encuentran en la mayoria de las especias y

los minerales de la arcilla se encuentran en proporciones minimas.

La estructura de los feldespatos se considera derivacion de las estructuras de SiO2
por incorporacion de aluminio (Al) en la red tetraédrica y por la incorporacion de
sodio (Na‘), potasio (K*) o calcio (Ca?*) en los huecos disponibles (Preusser et al.,
2009).

2.11.3 Carbonato

Comprende aproximadamente 69 variedades de minerales, en los cuales los grupos
moleculares aniénicos (COs?) se mantienen juntos en la estructura por medio de

cationes intermedios. Ejemplo: calcita (CaCOs) y magnesita (MgCOs).

Los carbonatos debido a su alta solubilidad no se acumulan en la parte mas
superficial de la tierra. Sin embargo, una excepcion corresponde a los suelos de
regiones de climatologia semiarida y con abundantes rocas carbonatadas
(Calderon, 2004).

Después de separar la parte inorganica de los alimentos, se pueden identificar a los

minerales por cualquier procedimiento rutinario de caracterizacion de solidos.
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2.12 Caracterizacion de poliminerales

Existen diferentes métodos para realizar caracterizaciones, desde los métodos
opticos (por ejemplo, microscopia petrografica, electronica de barrido, etc.), de
difraccion (de rayos X, de electrones) hasta espectroscépicos (por ejemplo, Raman,
Resonancia Magnética Nuclear, EDS, etc). Una de las técnicas mas utilizadas, por
su sencillez y rapidez, para caracterizar minerales, es sin duda la difraccion de rayos
X (DRX). Esta se aplica a casos concretos de identificacion de solidos y fracciones

poliminerales extraidas de alimentos o de sistemas cristalinos (Pinnioja et al., 1993).
2.12.1 Difraccién de rayos X (DRX)

El fendmeno de difraccion de rayos X se basa en dos mecanismos principalmente:
la absorcion fotoeléctrica y la dispersion. En la dispersion una parte de la radiaciéon
incidente, se desvia de su direccion original por la interaccion con el material

irradiado.

La dispersion consiste en que el fotdn incidente se desvia de su direccién original
de propagacion con igual (dispersién elastica) o menor (dispersion inelastica)
energia, por colisiébn con un electrén. En la dispersion elastica se basa el fenémeno
de la difraccion por los cristales (Figura 2.15). Las condiciones necesarias para que
se produzca la difraccion se determinan por la ley de Bragg.

Haz
difractado

Haz
incidents

o
Planos
atomicos

Figura 2.15 Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal que obedece a la ley de Bragg: nA=2d-sen (6);
donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre planos de la red
cristalina y 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados,

existiran también distintas direcciones de difraccion. Al ser el conjunto de
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espaciados de un cristal caracteristico para cada especie cristalina, no existen dos
sustancias cristalinas que tengan todos sus espaciados iguales, por lo tanto, no
tienen un diagrama de difraccion idéntico. Se dice que el diagrama de difraccion es

la huella dactilar de las sustancias cristalinas.

De la informacion que proporciona la difraccion de los rayos X se distinguen dos
aspectos: la geometria de las direcciones de difraccion, que esta condicionada
Gnicamente por el tamafio y la forma de la celdilla elemental del cristal. Si se
conocen estas direcciones sera posible averiguar el sistema cristalino y las
dimensiones de la celdilla. El otro aspecto son las intensidades de estos rayos
difractados, que se relacionan intimamente con la naturaleza de los &tomos y con
las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de forma que su medida
constituye un procedimiento para obtener informacion tridimensional acerca de la
estructura interna del cristal. En la Tabla 2.14 se mencionan distintas técnicas
experimentales que ordinariamente se utilizan en difraccion de rayos X (Albella,
1993).

Tabla 2.14 Métodos generales de difraccion de rayos X (Albella, 1993).

Clase de radiacion (A) Caracteristicas de la muestra Nombre de latécnica
Estacionaria/movil
Policromatica Monocristal estacionario Laue

Monocromatica Monocristal movil Cristal giratorio
Cristal oscilatorio
Weissenberg
Buerger-precesion
Difractometro de monocristales
Monocromatica Polvo cristalino Cémaras de polvo de:
-pelicula plana
-pelicula cilindrica
-focalizacion
Difractometro de polvo
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2.12.1.1 Método del polvo policristalino

Se utiliza para identificar sustancias cristalinas y su analisis cuantitativo. La teoria
del método del polvo se sustenta en dos condiciones experimentales basicas: el uso
de una radiacién monocromatica y una muestra constituida por un polvo o agregado
policristalino. Esta muestra debe integrarse por un numero muy elevado de
pequefiisimos fragmentos cristalinos idealmente desorientados al azar unos
respecto de otros, de forma que no exista ningun tipo de correlaciéon en la

orientacion.

El método de polvo cristalino permite obtener una lista de espaciados e intensidades
(datos de difraccion) de una forma rapida y sencilla. La muestra de mineral para
andlisis difractométrico se prepara reduciéndola a polvo fino, y se extiende sobre un
portamuestras, usando una pequefia cantidad de aglomerante adhesivo. El
resultado de la pulverizacion es un gran nimero de pequefios cristalitos, los cuales

pueden reflejar los rayos X.

Esta reflexion permite obtener un difractograma, el cual es una relacién entre el
angulo de difraccion y la intensidad correspondiente a los planos de la muestra
analizada (Figura 2.16) (Albella, 1993).

4000 4

Ar: Arcilla
Ze: Zeolita
Ca Hm: Hemalita
Fd: Feldespato
3000 A pa
Ca: Calcita
Ye: Yeso

cuentas/seg
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.

7 14 19 22 24 27 29 32 36 43 48 51 57 64 68
2 Theta

Figura 2.16 Diagrama de difraccién (difractograma) de un sedimento del rio de Santa Cruz,

Argentina.
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2.12.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido usa un haz de electrones para interaccionar
con las muestras. Se utiliza principalmente para estudiar la superficie o la estructura

cercana a la superficie de muestras mas gruesas.

Filamento

Lentes
electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas

Bobinas
de barrido

Bobinas
de barrido

Detector de e- Detector de
secundarios

Conversion Conversion
de la x de la
senal

A la bomba de vacio
Figura 2.17 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

En la Figura 2.17 se muestra un esquema de un microscopio electrénico de barrido
con sus principales componentes. El haz de electrones pasa a través de las lentes
condensadoras y de objetivo, y se barre a lo largo de la muestra por las bobinas de
barrido, mientras que un detector cuenta el nUmero de electrones secundarios de
baja energia que emite cada punto de la superficie. Al mismo tiempo se utiliza un
tubo de rayos catédicos (TRC) para proporcionar contraste a la imagen. Tanto el
haz de electrones que proviene del detector como el foco (TRC) se barren de forma
similar a la de un receptor de television que da lugar a la imagen ampliada. El
mecanismo de ampliacién es muy simple porque no necesita lentes proyectoras. El
voltaje de aceleracion de un microscopio electrénico de barrido es de 2 kV a 40 kV,

y su resolucion es 50 hasta 20 Angstroms.

El microscopio electrénico de barrido puede utilizar cualquier tipo de emisiéon
secundaria para formar una imagen medible. En la Figura 2.18 se muestran de
forma esquematica algunas de estas sefiales. Sin embargo, la sefial mas utilizada

proviene de los electrones secundarios (Albella, 1993).
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Figura 2.18 Sefales frecuentemente utilizadas en un microscopio electrénico de barrido gracias a
la interaccién de un haz de electrones incidentes en alguna muestra.

2.12.3 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

La EDS es un método de andlisis de los rayos X emitidos por una muestra, un
detector mide la energia de rayos X mediante la dispersion inelastica. En ésta los
electrones del haz pierden energia al interaccionar con la muestra (Figura 2.19a).
Cuando un electrén acelerado interacciona con un atomo, primero atraviesa la capa
externa en la cual los electrones del &tomo se enlazan débilmente, y después la
capa interna, aqui los electrones se unen cercano al nucleo con mayor fuerza.
Cuanto mas profundamente penetre el electron en el atomo, mayor sera la cantidad

de energia que pierda por sus interacciones con el medio material.

.
.
EL> Ex
1

a) b)

Figura 2.19 Esquema de a) interaccion de electrones con las capas atémicas de un material, b)
posibilidad de ionizacién de un atomo.
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La radiacion ionizante es capaz de arrancar electrones de las capas mas internas
de los atomos con los que interacciona. El atomo queda en un estado ionizado,
después un electron de la capa més externa ocupa el hueco, finalmente el &tomo

emite energia (rayos X) para regresar a su estado fundamental (Figura 2.19b).

La energia liberada es caracteristica del elemento proveniente y de la transicion de
la cual se produce. Su espectro se forma por los picos de los rayos X caracteristicos,

superpuestos en un fondo de radiacion continua (Figura 2.20).

v

Figura 2.20 Esquema de un espectro de EDS, la intensidad en funcion de la energia.
2.12.3.1 Principios de anélisis por EDS

Con un detector EDS, los rayos X se pueden reunir mediante una amplia gama de
energias, esto permite que casi todos los elementos que tengan al menos una linea
de rayos X caracteristico en un espectro EDS sea visible, por lo tanto, es una
herramienta versatil para una gran variedad de materiales, especialmente los

compuestos con varios elementos (Burdet, 2015).

El resultado del analisis del equipo de EDS (Figura 2.21) es un espectro de cuentas
contra energia. El ordenador controla si el detector esta encendido o apagado. El
procesador electrénico establece el tiempo necesario para analizar cada rayo X y
asignarle su correspondiente canal en el analizador multicanal, el calibrado de la
medida del espectro en el analizador multicanal y el espectro mostrado en la

pantalla, primeramente:

1- El detector genera un pulso de carga proporcional a la energia del rayo X.

2- Este pulso se convierte en voltaje.
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3- Lasefal se amplifica a través de un transistor (FET), se aisla de otros pulsos,
se vuelve a amplificar y se identifica electronicamente como proveniente de
un rayo X con una energia especifica.

4- La sefal digitalizada se almacena en un canal asignado a esa energia en el

|

analizador multicanal (Albella, 1993).

pulso
do carga

Figura 2.21 Bloques de un equipo de espectrometro EDS, las partes principales del espectrometro
son: el detector, el procesador eléctrico y el analizador multicanal.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

Las muestras de pimienta negra y de orégano utilizadas en este trabajo

(proporcionadas por Condimentos Naturales Tres Villas S.A. de C.V., Toluca,

Estado de México), provienen de los estados de Veracruz, y de Nuevo Leodn,

México, respectivamente. A continuacién se enlistan los materiales, equipos y

reactivos utilizados en el desarrollo experimental (Tabla 3).

Tabla 3 Materiales, equipos y reactivos utilizados en el procedimiento experimental.

Probeta graduada de
1000 mL.

Vasos de
precipitados de 1000
mL y 500 mL.
Espatula.

Vidrio de reloj.

Varilla de vidrio.
Agitador magnético.
Piseta.

Discos de aluminio.

Tamices malla No.
100 para 149 pum.

Parrilla eléctrica con
agitacion  magnética
Stable Temp, Cole-
Parmer.

Equipo OSL hecho en
el lab. Lumin. del ICN.

Equipo
fotoluminiscente
SURRC PPSL
Irradiated Food
Screening System.
Equipo

termoluminiscente
HARSHAW TLD 3500.
Equipo TL/OSL Lexsyg
Research.

Irradiador semi-
industrial
Gammabeam 651PT
60Co.

Irradiador Gammacell
200.

Orégano

Pimienta negra
Agua bidestilada.
Etanol bidestilado.
Perdxido de
hidrogeno al 30 %.

Acetona.

Con el orégano y la pimienta negra enteros se realizaron medidas de luminiscencia

fotoestimulada (PSL). Para la luminiscencia Opticamente estimulada (OSL) y la

termoluminiscencia (TL) se utilizaron sus poliminerales. Los equipos, dosis de

radiacion y tratamiento de las muestras se indicaran en este apartado.
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3.1 Preparacion de muestras de orégano y de pimienta negra medidas en el

equipo de PSL

Para obtener la respuesta fotoluminiscente se pesaron lotes de muestras con 2.2 g
de hojas de orégano enteras, y lotes de muestras con 8.2 g de pimienta negra
entera. Todos los lotes dentro de un contenedor forrado con papel aluminio se
expusieron a diferentes dosis de radiacién gamma con %°Co. Se utiliz6 el irradiador
semi-industrial Gammabeam 651PT de alberca profunda con razén de dosis (D) alta
(169.7168 Gy/min en agosto de 2016) ubicado en la Unidad de Irradiacion y
Seguridad Radiolégica del ICN, UNAM. Con el equipo de PSL (SURRC-PSSL) se
obtuvieron sefiales luminiscentes de las muestras de orégano y de pimienta negra.
Las condiciones del equipo fueron las siguientes: un ciclo por corrida de 60

segundos y una cuenta por segundo para cada ciclo, para un conteo adecuado.
3.1.1 Deteccion del limite positivo para alimentos irradiados

Se pesaron 7 muestras de cada especia (orégano y pimienta negra) por duplicado.
Las cuales se irradiaron con radiacion gamma de °Co a dosis de 300Gy, 600Gy,
1kGy, 1.5kGy, 2kGy, 5kGy y 10kGy. Inicialmente se obtuvo la sefial de fondo de las
muestras de control (muestras sin irradiar), enseguida se midié la cuenta total de
fotones en las muestras de orégano y de pimienta negra irradiadas. Se encontré el
limite de deteccidn para alimentos irradiados cuando las cuentas totales de fotones
superaban 5000 cuentas por segundo en el par de muestras de cada especia a una
misma dosis. En este caso fue 1500 Gy para orégano y 600 Gy para pimienta negra.
Posteriormente se realizaron 4 medidas mas de PSL de estas muestras cada 15
dias de almacenamiento en el laboratorio para observar el comportamiento de sus

sefnales.
3.1.2 Reproducibilidad de sefiales de PSL

Se irradiaron cinco muestras de cada especia con dosis de 1500 Gy para orégano
y de 600 Gy para pimienta negra. Se realizé la medida inmediata de cuenta total de

fotones en cada muestra después de irradiarse, para corroborar que el resultado
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fuera positivo en las dosis establecidas como limites de deteccion para alimentos

irradiados.
3.1.3 Decaimiento de la sefial de PSL en orégano y en pimienta negra

Se irradiaron diez muestras de cada especia con dosis de 1500 Gy para orégano y
de 600 Gy para pimienta negra, posteriormente se almacenaron en un cuarto oscuro
en una caja sellada para evitar que el paso de luz alterara los resultados. Se
midieron las sefiales de PSL en cada especia por duplicado después de 1, 2,4, 6y

12 meses de almacenamiento en el laboratorio.

3.2 Obtencidon de poliminerales de orégano y de pimienta negra medidos por
OSL y por TL

Se utilizé pimienta negra partida en trozos pequefios y separada en distintos lotes
(30 g para cada uno). El orégano se pes6 entero en lotes de 20 g. Dos lotes de cada
especia se colocaron en soluciones de etanol-agua en proporciones de 60:40 y
70:30, respectivamente. En el tercer lote de cada especia solamente se incorpor6
agua bidestilada. Posteriormente los tres lotes de cada especia se agitaron
constantemente por 12 h. Se obtuvo la parte inorganica de cada lote por
decantacion con lavados de agua bidestilada, se afiadieron 30 mL de peréxido
(H2032) al 30 % para eliminar restos de materia organica y después de 4 h de reposo
se enjuagaron con agua bidestilada. Este paso se repitio hasta que no hubo
presencia de burbujas de CO:z en el perdxido. Los minerales se trasvasaron a un
vidrio de reloj para propiciar el secado, para obtener los poliminerales limpios y

Secos.

Los poliminerales de ambas especias se tamizaron para obtener un tamafio de

particula <149 pm.
3.3 Medidas de OSL de los poliminerales de orégano y de pimienta negra

Para medir la sefial de luminiscencia 6pticamente estimulada de los poliminerales
de orégano y de pimienta negra con estimulacién de luz azul, roja y verde, se utilizé
un equipo de OSL fabricado en el laboratorio de luminiscencia del ICN. Se pesaron

4 mg de cada especia en discos de aluminio con diametro de 5mm por 2mm de
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altura. Primero se midio el fondo de cada muestra para tener una referencia
(control), posteriormente se expusieron a radiacion gamma de %°Co segun la dosis
requerida (Gammacell-200 o Gammabeam 651 PT), finalmente los discos con
poliminerales se colocaron en los portamuestras del equipo de OSL, que se acoplé
a una computadora de control y se obtuvieron sus sefiales luminiscentes con las

siguientes condiciones en el equipo:

+ Corriente CW-OSL 500 mA.
+ Ciclos: 1
+ Tiempo de lectura sin laser: 20 segundos
+ Tiempo de lectura con laser: 10 minutos
+ Periodo: 100
Se utilizaron distintos filtros opticos para permitir el paso de luz (azul, verde o roja)

hacia la muestra, en funcion de la longitud de onda deseada.
3.3.1 Muestras irradiadas (15Gy-10kGy) iluminadas con luz azul y roja

La Tabla 3.1 indica la luz de estimulacion y dosis utilizadas en las muestras, éstas
se irradiaron con D=10.7465 Gy/min a la dosis mas baja (15 Gy), seguido se
midieron sus sefiales de OSL. Finalmente se iluminaron con luz del mismo equipo
durante 3 minutos para borrar la informacion, después se irradiaron a las dosis
superiores con el mismo procedimiento.

Muestras Luz de estimulacién para Dosis de irradiacion (Gy)

sefiales de OSL

Azul (455 nm) 15, 150, 500, 1000 y 2000
Poliminerales de
orégano y de pimienta ' Roja (612 nm) 15, 150, 500, 1000, 2000, 5000, 8000 y
negra 10000

Tabla 3.1 Poliminerales estimulados con luz azul y con luz roja a diferentes dosis.

3.3.2 Estimulacion de luz azul y verde de especias irradiadas (0.5-50Gy)

En la Tabla 3.2 se muestran las longitudes de luz de estimulacion y dosis utilizadas

en los poliminerales. Inicialmente se irradiaron con D=0.1306 Gy/min dos muestras
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(una de orégano y otra de pimienta negra) a la menor dosis (1 Gy). Enseguida se
midieron sus sefiales de OSL y las muestras se calentaron en una mufla con
temperatura de 400 °C durante 5 minutos para borrar la informacion, finalmente se

irradiaron a las dosis faltantes con el mismo procedimiento.

Tabla 3.2 Poliminerales estimulados con luz azul y con luz verde a diferentes dosis.

Muestras Luz de estimulacion para sefiales de Dosis de irradiacion (Gy)
OSL
Luz azul (455 nm) 1,5, 10, 20, 25y 50

Poliminerales de
oréganoy de

pimienta negra Luz verde (530 nm) 1,5,10,20y 40

3.3.3 Sefales de OSL con luz infrarroja de poliminerales irradiados (0.5-50 Gy)

El fondo de dos discos de acero de 8 mm de diametro por 1 mm de altura se
cubrieron con una pelicula delgada de silicon para adherir los poliminerales (2.5 mg
c/u) de pimienta negra y de orégano que se colocaron posteriormente en los discos.

Se utilizé un equipo de TL/OSL Lexsyg Research, con un filtro de 850 nm que
permite medir sefiales de feldespatos con mayor eficiencia en comparacién con la
luz roja (612 nm) del otro equipo de OSL, las condiciones del nuevo equipo fueron

las siguientes:

+ Corriente CW-OSL 300 mA.

+ Ciclos: 1

+ Tiempo de lectura sin laser: 20 segundos

+ Tiempo de lectura con laser: 5 minutos
Se irradiaron los poliminerales con dosis de 0.5, 1, 5, 10, 20, 40 y 50 Gy con
radiacion gamma de %°Co en el Gammacell-200 (D=0.1258 Gy/min, junio de 2017).
El borrado de informacion entre cada dosis fue mediante tratamiento térmico (400
°C en la mufla durante 5 minutos). La medida de OSL se realiz6 inmediatamente

después irradiar las muestras.
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3.3.4 Decaimiento de la sefial de OSL

Se midid la sefial de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) de las muestras
almacenadas en el laboratorio en condiciones de oscuridad durante 1, 4, 8, 30, 60
y 90 dias después de irradiarlas a una dosis de 5 Gy en el irradiador Gammacell-
200 (D=0.1306 Gy/min en abril de 2017). Como se utilizaron las mismas muestras
para medir el decaimiento de sefial, se borro la informacion de irradiacion entre cada

dosis con tratamiento térmico (temperatura de 400°C en mufla durante 5 minutos).
3.3.5 Dependencia del tiempo de borrado en la sefial de OSL

Se irradiaron los poliminerales de cada especia a 10 Gy (D=0.1306 Gy/min) en el
irradiador Gammacell-200. Inmediatamente con el equipo de OSL se obtuvieron sus

sefales luminiscentes con estimulacion de luz verde (530 nm).

Posteriormente se midié la sefial de OSL de las muestras calentadas en la mufla
con temperatura constante (400 °C) y tiempo variable (5, 15, 30 y 60 min), con el fin
de encontrar el mejor tiempo de calentamiento que garantizara un completo borrado

del efecto por la irradiacion inicial (10 Gy).
3.3.6 Reproducibilidad de OSL de poliminerales con estimulacién de luz azul

Después de medir el fondo de los poliminerales de cada especia, éstos se irradiaron
a dosis fija de 10 Gy (D=0.1306 Gy/min) en el irradiador Gammacell-200. Seguido

de la medida inmediata en el equipo de OSL con estimulacién de luz azul (455 nm).

Con el fin de borrar la informacion de irradiacion entre cada dosis, se calentaron las
muestras en la mufla con temperatura de 400°C durante 5 minutos. Se utilizaron las
mismas muestras irradiadas cuatro veces mas a 10 Gy para obtener 5 ciclos de
reproducibilidad.
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3.4 Medidas termoluminiscentes de los poliminerales de pimienta negray de

orégano

Las medidas de TL se realizaron en un equipo Harshaw TLD 3500 con atmdsfera
de nitrdgeno y con velocidad de calentamiento de 2 °C/s, y hasta 350 °C. El sistema
de deteccion de luz se centro en la region de longitud de onda UV/azul del espectro
a 300-450 nm. Las curvas de brillo se obtuvieron con el programa de analisis
WInREMS.

El equipo termoluminiscente Harshaw TLD 3500 cuenta con una plancheta para
colocar y medir las muestras una por una, el sistema de calentamiento lineal se
hace mediante un termopar soldado y programado desde el software de una
computadora. El flujo de gas nitrégeno (N2) enfria la plancheta y brinda una

atmosfera controlada a las muestras para obtener sus medidas.
3.4.1 Deteccion del limite minimo positivo

En el equipo termoluminiscente se midio la sefial de fondo (muestra sin irradiar) de
los poliminerales de orégano y de pimienta negra en discos de aluminio de
5mmX2mm. Después se irradiaron a distintas dosis gamma con %°Co (Tabla 3.3) y
se compararon sus sefales con las sefiales de las muestras no irradiadas, si el
cociente de la muestra irradiada entre la no irradiada era mayor o igual que uno, se

consider6 limite positivo de irradiacion.

Tabla 3.3 Parametros de irradiacion para poliminerales de orégano y de pimienta negra medidos

por TL.
Dosis de radiacion Razon de dosis  Irradiador utilizado
(D)
0.5-50 Gy 0.1298 Gy/min Gammacell-200
10-500 Gy 9.4 Gy/min Gammabeam 651 PT
1-10 kGy 154.6004 Gy/min Gammabeam 651 PT

Se irradiaron los poliminerales a la dosis mas baja, se midié su sefial TL y se

calentaron en la mufla (400 °C, 5 min) para irradiarlos a dosis superiores.
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3.4.2 Decaimiento de la sefial de TL de los poliminerales

Después de obtener el limite minimo de deteccion para ambas especias, se
irradiaron a dosis de 200 Gy los poliminerales de orégano y de pimienta negra,
(D=9.4 Gy/min en marzo de 2017) en el irradiador Gammabeam 651 PT de alberca
profunda.

Después se midi6 la sefial termoluminiscente de las muestras almacenadas en el
laboratorio en condiciones de oscuridad hasta 90 dias. Para borrar la informacion
de irradiacion entre cada dosis, se calentaron las muestras en la mufla con

temperatura de 400°C durante 5 minutos.
3.4.3 Blanqueo térmico

Los poliminerales de orégano y de pimienta negra se irradiaron a 200 Gy (D=148.70
Gy/min en agosto de 2017) en el irradiaron Gammabeam 651 PT de alberca
profunda. Después se calentaron las muestras durante 5 minutos en la mufla a baja
temperatura (100 °C) y se midi6 su sefial, se siguié el mismo procedimiento para
medir nuevamente las muestras pero se varié su temperatura de calentamiento
(150, 200, 250 y 300 ° C).

3.4.4 Reproducibilidad

Las muestras de orégano y de pimienta negra se irradiaron a 200 Gy (D=148.70
Gy/min) en el irradiador Gammabeam 651 PT de alberca profunda. Inmediatamente
se midi6é su sefial termoluminiscente, se repitid este procedimiento 4 veces mas.
Entre cada dosis se borré la informacion de los poliminerales con tratamiento

térmico (400°C durante 5 minutos en la mufla).
3.5 Caracterizacion de poliminerales

Los poliminerales de pimienta negra y de orégano se analizaron mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectrometria de Energia Dispersiva
(EDS), en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad
de Quimica. Para su andlisis de difraccion de rayos X (DRX), se utilizd6 un
difractdmetro de Rayos X, modelo D8 ADVANCE DAVINVI Bruker AXS®.
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3.6 Tratamiento de residuos

La materia organica se secO a temperatura ambiente en el laboratorio para

posteriormente depositarse en el contenedor de desechos organicos.

La mezcla de soluciones acuosas agua/etanol de las especias de orégano y de
pimienta negra se destilaron, el etanol recuperado mediante la destilacién se coloco
en garrafas color &mbar etiquetadas, las cuales se guardaron en un lugar limpio y

SecCo.

El peroxido de hidrogeno se diluy6 con suficiente agua para desecharse por la tarja

junto con el agua bidestilada utilizada en los lavados.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

Algunos protocolos implican medidas combinadas de termoluminiscencia (TL),
luminiscencia o6pticamente estimulada (OSL) y fotoluminiscencia (PSL) porque es
posible que estos fendmenos actien sobre el mismo conjunto de niveles de captura
de electrones existentes en los materiales analizados, aunque la estimulacion de
las muestras después de irradiarse sea diferente en cada fenémeno. Por lo tanto,
se podria esperar que los resultados experimentales de TL, OSL y PSL combinados

se correlacionen (Kitis et al., 2016).

A continuacién se presentan los resultados experimentales y los analisis
correspondientes de las medidas luminiscentes en muestras enteras y en los

poliminerales de orégano (Lippia graveolens) y de pimienta negra (Piper nigrum L).

4.1 Rendimiento de poliminerales

Tabla 4 Rendimiento de poliminerales separados de orégano (O) y de pimienta negra (P) con
diferentes proporciones de agua y etanol.

Rendimiento (%)
Muestra Agua bidestilada Etanol /agua Etanol/agua bidestilada(70:30)
bidestilada(60:40)
0.002
0.012
0.060
0.018
0.038

T UTVTUVTOOO

0.086

De acuerdo con la Tabla 4, el mayor rendimiento de poliminerales separados de
orégano y de pimienta negra, se obtuvo con el tratamiento de etanol/agua
bidestilada en proporcion 70:30, respectivamente. Para separar los poliminerales de
la parte organica, se utilizé un procedimiento basado en la diferencia de densidades,
la estrategia consiste en generar liqguidos de densidades variables, mismas que
sirven para separar las fracciones de densidades distintas (Calderon, 2004). La
finalidad es tener un método sencillo y barato, por ello se us6 agua bidestilada y

etanol.
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4.2 Caracterizacion de poliminerales (SEM, DRX y EDS)

Fo-usAIL ™ o/ . K88e Sonm FR-USA

FR-USAII ; = FR-USA LI

Figura 4 Microscopia electronica de barrido con diferentes acercamientos: a) x90, b) x300, ¢) x500,
d) x900 de poliminerales separados de orégano (<149 um) lavados con H20:2 (30%).

Las sefiales de luminiscencia de alimentos irradiados proviene de la fraccion
inorganica (fases minerales) que se adhiere a la parte organica de las plantas
(Correcher y Garcia, 2011).

Después de obtener el mejor rendimiento de los poliminerales de orégano y de
pimienta negra, se hizo una caracterizacion de los mismos con el fin de identificar
sus elementos, sus compuestos y en qué proporciones se encuentran. Se utilizé el
equipo de microscopia electronica de barrido (SEM) marca JEOL modelo JSM-5900
con un detector EDS, en USAI de la Facultad de Quimica UNAM.
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En microscopia, la dispersion de cristales depende de su tamafio, su forma, su
orientacion y su composicion. Para un conjunto de cristales, el tamafio varia desde
pocos nandémetros hasta varios micrometros (Senthil y Rajkumar, 2014). La Figura
4 muestra las imagenes de la microscopia electrénica de barrido de los
poliminerales de orégano <149um lavados con H202 (30%), en ellas se presentan
monominerales de diversos tamafos, de 4 um hasta 200 um, la mayoria de ellos en
forma de pequefios cristales de tonalidad clara, algunos cubiertos con granulos
diminutos y otros con forma mé&s compacta con esquinas bien definidas. También
se aprecian ramificaciones oscuras en forma de “cuernos” anchos y delgados que

probablemente pertenecen a agregados de carbonato de calcio.
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Figura 4.1 SEM de poliminerales separados de orégano (<149 um) lavados con H202 (30%), en color
rojo se sefialan los espectros EDS analizados.

Aunque los minerales analizados por SEM proceden del mismo lote de orégano, en
las Figuras 4 y 4.1 se observa que son distintos en forma, en tamafio y en color,
estas diferencias se deben a la diversidad de minerales del suelo de siembra de la

especia, por lo tanto, su composicién elemental seréa diferente. Se encontr6é que en
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la mayoria de los espectros de la Figura 4.1, los elementos mas abundantes en los
minerales son el oxigeno y el silicio. Como ejemplo de ello se analizara la

composicién elemental de sus poliminerales mediante DRX y EDS.

Se realizo la caracterizacion cualitativa de las muestras de orégano y de pimienta
negra mediante difraccién de rayos X para identificar sus compuestos. Se utilizd
como referencia un difractograma con los minerales mas representativos presentes

en los suelos (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Difractograma DRX representativo con las iniciales de los minerales mas comunes
presentes en los suelos (Q-cuarzo, MF-feldespato microclina, OF-feldespato ortoclasa, K-cianita, Z-
zircédn, H-hematita, M-magnetita, G-goethita, C-calcita), (Senthil y Rajkumar, 2014).

La corteza terrestre se forma por varios tipos de rocas, las cuales son la
acumulacion mas grande de minerales cementados juntos. En la corteza se
promueve la recristalizacion, la cual produce nuevas rocas con diferentes texturas
y quizd nueva composicion mineral (Senthil y Rajkumar, 2014). Las rocas ligeras
con granos gruesos generalmente son ricas en feldespato y en cuarzo, principales

minerales presentes en las muestras capaces de emitir luminiscencia.

En el difractograma de los poliminerales de orégano (Figura 4.3 a), se identificaron
siete minerales (cuarzo, feldespato microclina, feldespato ortoclasa, cianita,
hematita, magnetita y goethita). De los cuales los feldespatos potasicos (KAISizOs)
ortoclasa y microclina son los minerales mayoritarios, el segundo mineral mas

abundante en su DRX es el cuarzo. En los datos obtenidos por EDS, como se
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muestra a continuacion, los dos elementos que constituyen el cuarzo y los cuatro
que generan los feldespatos potasicos se encuentran en la composicion elemental

de los cristales analizados.
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Figura 4.3 a) Difractograma de poliminerales separados de orégano lavados con H202 al 30%
(tamafio de particula <149 pm).

En el analisis elemental del espectro EDS 1797 (Figura 4.4 a), el oxigeno (O) es el
elemento mayoritario con 50.9% de la composicién total, seguido del silicio (Si) con
18.6%, estos dos elementos son los principales en la estructura del cuarzo y del
feldespato. Sin embargo, por la presencia de aluminio (Al) de 5.4% y de acuerdo
con la DRX se trata de cianita (Al2SiOs).

La presencia de carbono (C) y de calcio (Ca) se debe posiblemente a agregados de
carbonato de calcio presentes en forma de cuernos en los poliminerales de orégano.
En el espectro también se encuentran elementos en menor proporcion como el
hierro (Fe) con 1.4% que en combinacion con oxigeno generan hematita (Fe203) y
magnetita (FesOa4) presentes en su difractograma. El potasio (K) con 0.6% conforma

los feldespatos potasicos (KalSizOs) microclina y ortoclasa.
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Figura 4.4 Espectros EDS de la composiciéon elemental de minerales separados de orégano
(<149um) lavados con H202 (30%): a) Espectro 1797, b) Espectro 1802.

En el difractograma de orégano se observa la presencia de cuarzo y de feldespato,
resultado congruente con la gran cantidad de oxigeno con 48.6% de la composicion
total y de silicio con 26.6% (Figura 4.4 b). El carbono con porcentaje de 17.5 se debe
posiblemente a agregados de carbonato de calcio. La presencia de aluminio de

1.7% se asocia con cianita.
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Al contener potasio (0.6%) se generan los feldespatos potasicos (KAISizOs)
microclina y ortoclasa. Elementos como sodio (0.2%) puede formar albita
(NaAlSizOs).

FR-USAII Z S A5 S8 ki FR@-USATI
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Figura 4.5 Microscopia electrénica de barrido con diferentes acercamientos: a) x90, b) x300, c) x500,
d) x900 de poliminerales separados de pimienta negra (<149 um) lavados con H202 (30%).

En la Figura 4.5 se observan los minerales separados de pimienta negra, los cuales
varian en tamafio (de 70 um hasta 400 um), su tonalidad es sumamente clara u
oscura, la mayoria de los minerales blancos son mas pequefios que los oscuros,
presentan una forma compacta y definida. Los minerales oscuros son grandes,
amorfos y porosos, con granulos debido a residuos organicos naturales adheridos
de origen a la muestra, en comparacién con la SEM de orégano también se observa
materia en forma de cuernos que pudieran estar conformados por carbonatos de

calcio.
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En el difractograma de pimienta negra (Figura 4.3 b) se identificaron cuatro
minerales (cuarzo, feldespato microclina, hematita y zircdn), similar a la muestra de

orégano, el feldespato es su mineral mas abundante.
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Figura 4.3 b) Difractrograma de poliminerales separados de pimienta negra, lavados con H202al 30
% (tamafio de particula <149um).
Se analiz6 la composicion elemental de un mineral con tonalidad clara (Espectro
1818) y otro con tonalidad oscura (Espectro 1814), para identificar cual es el

compuesto responsable del gran contraste de color entre los minerales.
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Figura 4.6 SEM de poliminerales <149 pm lavados con H202 (30%) separados de pimienta negra,
en el cual se sefialan en color rojo los espectros EDS analizados.
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El elemento mayoritario en los minerales de color blanco de la SEM de la Figura 4.6
es el Hierro (Fe) de acuerdo con sus espectros EDS. En el espectro EDS 1818
(Figura 4.7 a) este elemento cubre 35.1% de la composicion total del polimineral.
Esta en la naturaleza como parte de numerosos minerales, entre ellos muchos
oxidos y raramente se encuentra libre, posiblemente por los compuestos que puede
generar con el hierro, el oxigeno (O) representa una cantidad importante de la
composicién elemental (28.9%), entre los Oxidos destacan la hematita (Fe203)
presente en su difractograma. El oxigeno y el silicio (0.4%) generan cuarzo, en
conjunto con aluminio (0.6%) y calcio (0.2%), puede generar Anortita (CaAl2Si2Os)

en baja concentracion.
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Figura 4.7 Espectros EDS de la composicién elemental de minerales separados de pimienta negra
(<149um) lavados con H202 (30%): a) Espectro 1818, b) Espectro 1814.

En el espectro 1814 (Figura 4.7 b) el carbono es el elemento mayoritario (60.1%) de
la composicion elemental total del mineral estudiado, seguido del oxigeno (31.2%),
lo cual sugiere que su estructura quimica presenta carbonatos, en menor proporcion
hay silicio (2%) y calcio (1.3%) que posiblemente combinados con el oxigeno y
aluminio (1.4%) generen Anortita (CaAl2Si2Os) perteneciente a la familia de
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feldespatos plagioclasas. El potasio (K) se encuentra en trazas con 0.1% de la
composicién total y genera feldespato microclina presente en su difractograma. La
cantidad de hierro (Fe) en los minerales oscuros es mucho menor (0.2-3.2%) en
comparacion con los minerales de color blanco (9.5-35.5%), por lo tanto la hematita

es de color blanco en la SEM de la pimienta negra.

En los espectros de EDS (Figura 4.4y 4.7), el oxigeno es uno de los elementos mas
abundantes de la composicion total de los minerales. Probablemente éste genere
vacancias que ayuden a atrapar mayor cantidad de electrones y de huecos que
posteriormente podran recombinarse y ayudaran en la emisiébn de fotones

detectables por los equipos de luminiscencia mostrados a continuacion.
4.3 Sefiales de luminiscencia fotoestimulada de orégano y de pimienta negra

El fendmeno de luminiscencia fotoestimulada (PSL) utiliza luz UV a longitud de onda
del infrarrojo (IR) cercano (800-900 nm) que estimula al feldespato. Esta luz provoca
la recombinacion de defectos puntuales y electronicos en la banda prohibida (gap)
y la emision de luminiscencia. Las sefales de PSL pueden medirse en la regién del
espectro visible (A=300-600 nm) (Alberti et al., 2007).

Los resultados de la deteccion para alimentos irradiados obtenidos de las medidas
por PSL se basan en el estAdndar europeo EN 13731 para hierbas y especias. Se
clasifican de acuerdo a los umbrales T1 (700 cuentas totales de fotones/minuto, es
el limite maximo negativo para muestras no irradiadas) y T2 (5000 cuentas totales

de fotones/minuto, es el limite minimo positivo para muestras irradiadas).

La emision de fotones totales se realiz6 en el equipo SURRC PSL con las opciones
negativo (cuenta total < T1), intermedio (cuenta total entre T1 y T2), y positivo
(cuenta total =T2). Este ultimo, indica que la muestra se irradio, las dos anteriores
necesitan evaluarse por métodos mas sensibles como la OSL o la TL para obtener

resultados certeros de su posible irradiacion.

Tabla 4.1 Sefiales de PSL de fondo de orégano y de pimienta negra no irradiados en el laboratorio.

FONDO 227146 Negativo 2076+63 Intermedio
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Las sefales de las medidas de fondo (muestras no irradiadas previamente en el

laboratorio), fueron negativas para orégano e intermedias para pimienta negra

(Tabla 4.1). Por ello, se utilizé un método mas sensible como la termoluminiscencia

para confirmar estos resultados, los cuales se discutiran en el apartado 4.5.1 para

clasificar finalmente las muestras.

4.3.1 Dosis respuestay limites de deteccion PSL

En la Figura 4.8 se observan dos signos: el + indica >5000 cuentas totales de

fotones/minuto y se interpretard como resultado positivo para alimentos irradiados,

y el - indica <700 cuentas totales de fotones/minuto como resultado negativo.
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FIGURA 4.8 Sefiales de PSL de orégano (2.2 g) y de pimienta negra (8.2 g), irradiados de 300 Gy
hasta 10,000 Gy (D=169.71 Gy/min): a) orégano A, b) orégano B, c¢) pimienta negra A, d) pimienta
negra B.

Se realizaron las medidas de PSL 2 minutos después de irradiar a las muestras de

orégano y de pimienta negra por duplicado (A y B). Las muestras se midieron en el

laboratorio sin exposicién de luz blanca.
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Elintervalo de irradiacion de orégano y de pimienta negra se inicié en 300 Gy porque
el método de PSL es poco sensible a dosis de irradiacion muy bajas y porque la
desinfestacién comercial de especias generalmente se realiza con dosis del orden
de kGy, en ambas especias se observa un aumento de la intensidad de PSL
conforme la dosis de radiacion crece, estos resultados (Figura 4.8) indican que las

muestras responden adecuadamente al método.

Los resultados anteriores concuerdan con los de Bortolin et al. (2007) y los de
Goulas et al. (2008), los cuales estudiaron la fiabilidad del método PSL para varias
hierbas y especias irradiadas e informaron que el orégano generalmente tiene
buena sensibilidad al método PSL.

En el orégano se encontré un umbral de deteccién para alimentos irradiados a partir
de 1500 Gy (Figura 4.8 a-b), en la pimienta negra de 600 Gy en adelante (Figura
4.8 c-d). Como se ilustra en la Figura 4.8, la pimienta negra obtuvo cuentas totales
de fotones de diferente orden de magnitud comparadas con las cuentas del
orégano, su intensidad fue aproximadamente dos veces mayor. Este
comportamiento puede atribuirse a la variacion de los monominerales presentes en
las muestras (Malec Czechowska et al., 2003; Sanderson et al., 2003; Cutrubinis et
al., 2005; Bortolin et al., 2007), de acuerdo con los espectros EDS de ambas
especias (Figuras 4.2 y 4.5), su composicion es distinta. Otro factor importante es
la cantidad de muestra medida, el peso utilizado en la pimienta negra fue mayor (8.2
g) que el peso del orégano (2.2 g) porque éste Ultimo es mas voluminoso y sélo se
utilizé la cantidad necesaria para cubrir completamente el fondo del contenedor del
equipo de PSL. El tipo de suelo en el cual se cultivé cada especia se relaciona

estrechamente con la cantidad y la composicion mineral.

La pimienta negra analizada proveniente del estado de Veracruz, México, cuenta

con un suelo con una capa superficial rica en materia organica y nutrientes.

También con una segunda capa en la cual acumula arcilla y feldespato en el

subsuelo en altas concentraciones (INEGI, 2005).
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El orégano analizado proviene del estado de Nuevo Leon, México, debido a su
naturaleza mayormente sedimentaria y a la predominancia de rocas como las
calizas o lutitas, los suelos presentan una marcada tendencia arcillosa y calcérea
(INEGI, 2005).

Es importante mencionar que los datos presentados por INEGI 2005 pueden variar,
debido a la constante modificacion de sus suelos para crear condiciones de

crecimiento optimo.

Factores como eliminacién de maleza, hasta adicién de abono o incluso plaguicidas,

alteran las caracteristicas del suelo utilizado para sembrar.
4.3.2 Desvanecimiento de la sefial con segundas medidas de fotones

El fendmeno de PSL se utiliza como método de deteccidn para identificar alimentos
irradiados. En general, el principal problema asociado con este método son los
resultados falsos negativos. Mientras que un resultado de respuesta intermedia y
positiva requiere de medidas adicionales para confirmar la identificacién de las
muestras, los resultados negativos se asocian generalmente con productos

alimenticios sin irradiar (Bortolin et al., 2007).

Los falsos negativos se asocian a la disminucién de cuentas totales de fotones en
las muestras, por ello, una segunda medida ayuda a conocer si el porcentaje de
disminucién de estas cuentas es significativo después de medirse mas de una vez.
El orégano present6 un resultado positivo para alimentos irradiados en la primera
medida de PSL a partir de 1500 Gy, la segunda medida a partir de 5000 Gy. Para
pimienta negra hay sefial positiva a partir de 600 Gy y en su segunda medida a partir
de 1500 Gy.

El porcentaje disminuido de cuentas totales de fotones en la segunda medida fue
40.82 % en el orégano y 27.43% en la pimienta negra, a pesar de la disminucion se

logran identificar correctamente.

En la primera medida de sefiales de PSL, las moléculas presentes en los
poliminerales de orégano y de pimienta negra se ionizaron al momento de irradiar

las muestras. Los electrones y huecos generados por la ionizacion quedaron
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atrapados en trampas de la banda prohibida o gap, posteriormente algunos de ellos,
se excitaron por efecto de la luz, se recombinaron y emitieron fotones. La sefial de
PSL disminuyo en la segunda medida (inmediatamente después de la primera) de

cuenta total de fotones en ambas especias, es decir, son sensibles a luz IR.

4.3.3 Decaimiento de la sefial después de 62 dias

e I T pimienta negra almacenada 17 dias
1.4 Imienta negra almacenaaa 1as W - 16' = 300 Gy »P’»»’l
- = 300 Gy »,»”’ S e 600 Gy e
<124 © 600Gy »»»’ o« X144 2 1000 Gy y»»”
RS- S
31.01 y }}},» o« j + 2000 Gy >”>
O ¢ 2000 Gy G « (+) » 1.04 « 5000 Gy »
$0.84 « 5000 Gy S o » 10000Gy >
= » 10000 Gy },»: ) T 0.8 o
- - »’
%0'6 a) o ] 206
0.4 e ce0e0e®®® = )
§ >>::<‘ zsz ::“:A . .'..n',.n'“’ ) § 0.4 mmmm:::::::‘
4 00® mumaEE . .
00.2 o g.:::::::::::__....--- (intermedio) © 0.2 (intermedio)
0-0 T T T T T T (-) 0-0 T T T T T (_)
0 10 20 Ti 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
iempo (s) Tiempo (s)
_ - 07 1 1 1 1 1
Orégano almacenado 17 dias > Orégano almacenado 17 dias >
B 0.6 L] 300 Gy »y’ #O 0.6 L] 300 Gy »y’
= e 600 Gy »> < e 600G »oo#)
’><\ »} (+) P y »b
= 4 1000 Gy — 2054 » 1000 Gy e
é v 1500 Gy }»’ 3 v 1500 Gy ,»” «‘44‘%
7041 ¢ 2000Gy e w704 + 20006y e st
@ < 5000Gy " . ‘..o;:xﬂ'xx ¢ < 5000 Gy »,»” 4«:113:‘;;-!"“!.
T > 10000 Gy o . 503 » 10000 Gy W _
S d (intermedio)| o > (intermedio
§02- ) o00000%] 202_ 9 - - ooee
(] ¢ 00000 munnt o0 L
8 ' 2085 ...ll'...l.llll.:::==:::......... é’ 01 7 009 --m::::m:::::::.....
0.0 ) 0.0 ()
"0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 4.9 Medidas de PSL de orégano (2.2 g) y de pimienta negra (8.2 g) irradiados (300 Gy-10kGy)
y almacenados 17 dias, (D=169.7 Gy/min): a) pimienta negra A, b) pimienta negra B. c) orégano A,
d) orégano B.
Las muestras de pimienta negra y de orégano utilizadas para encontrar el limite de
deteccion para alimentos irradiados, se midieron en el equipo PSL para observar el
comportamiento de sus sefales. El tiempo de espera entre cada medida fue de

aproximadamente quince dias.

Después de 17 dias de almacenamiento (segunda medida) la sefial de PSL en la
pimienta negra fue positiva para alimentos irradiados a partir de 1 kGy (Figura 4.9
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a-b), en el orégano a partir de 10 kGy (Figura 4.9 c-d). El porcentaje disminuido de
cuentas totales de fotones fue 77.86 % en orégano y 29.24 % en pimienta negra,

ambas muestras son positivas.
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Figura 4.10 Medidas de PSL de orégano (2.2 g) y de pimienta negra (8.2 g) irradiados (300 Gy-
10kGy) y almacenados 38 dias (D=169.7 Gy/min): a) pimienta negra A, b) pimienta negra B. c)
orégano A, d) orégano B.

Al término de 38 dias de almacenamiento (tercera medida) la sefial de PSL de la
pimienta negra A fue positiva para alimentos irradiados a partir de 5 kGy (Figura
4.10 a), la pimienta negra B fue a partir de 2 kGy (Figura 4.10 b). En la muestra de
orégano A ninguna de las dosis alcanzé una sefial positiva (Figura 4.10 c), la
muestra B alcanz6 una sefal positiva a partir de 5 kGy (Figura 4.10 d). El porcentaje
disminuido de cuentas totales de fotones fue 47.12 % en pimienta negra y 78.65 %
en orégano, la pimienta negra se detectd positiva y el orégano varié su resultado

entre intermedio y positivo.
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Figura 4.11 Cuentas totales de fotones de PSL de orégano (2.2 g) y de pimienta negra (8.2 g)
irradiados (300 Gy-10 kGy) y almacenados 45 dias (D=169.7 Gy/min): a) pimienta negra A, b)
pimienta negra B. c) orégano A, d) orégano B.
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Después de 45 dias de almacenamiento (cuarta medida), la pimienta negra A

report6 valor positivo a partir de 1 kGy (Figura 4.11 a), la pimienta negra B a partir

de 1.5 kGy (Figura 4.11 b). Las muestras de orégano presentaron sefiales positivas

a partir de 10 kGy (Figura 4.11 c-d). El porcentaje disminuido de cuentas totales de

fotones en la pimienta negra fue 41.26 % y en el orégano 83.37 %, todas las

muestras presentaron resultado positivo.
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Figura 4.12 Fotones de PSL de orégano (2.2 g) y de pimienta negra (8.2 g) irradiados (300 Gy-
10,000 Gy) (D=169.7 Gy/min) y almacenados 62 dias: a) pimienta negra A, b) pimienta negra B. c)

orégano A, d) orégano B.

De las muestras almacenadas durante 62 dias, la pimienta negra presenté resultado

positivo a partir de 1.5 kGy (Figura 4.12 a-b). El orégano no dio ningun resultado

positivo (Figura 4.12 c-d), el porcentaje disminuido de cuentas totales de fotones en

pimienta negra fue 54.04 % y en orégano 78.94 %.

Se esperaba una disminucién de las cuentas totales de fotones en las especias con

el aumento del tiempo de almacenamiento. Sin embargo, se observa que después

de 45 dias, en ambas especias, el limite de deteccion se encontré6 a una menor

dosis comparado con el limite de deteccion después de 38 dias. Este resultado se

atribuye a la contaminacion cruzada, existen varios elementos impureza en los

poliminerales que pudieron aportar respuesta en la sefial de luminiscencia durante

las medidas de PSL.
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Se observé que después de realizar cinco medidas de PSL en las mismas muestras
de orégano y de pimienta negra, el resultado fue positivo en ambos casos a dosis
de 10 kGy, cantidad utilizada frecuentemente en irradiacién comercial de hierbas y
de especias. Por lo cual se puede inferir que la disminucién de cuentas totales de
fotones en PSL no impidié detectar los alimentos irradiados a pesar de medir su

sefial varias veces.

4.3.4 Efecto del tiempo de almacenamiento en las sefales de deteccion PSL
Las pruebas de deteccion de alimentos irradiados a nivel industrial, generalmente
no se realizan de manera inmediata a la irradiacién del producto, por el tiempo
transcurrido en trasladar los alimentos de proveedores a clientes. Las especias se
pueden almacenar durante largos periodos de tiempo porque no son alimentos
perecederos, algunas veces se analizan después de varios meses y se obtienen
resultados de cuentas de fotones diferentes a las cuentas originales. Por ello, se
busca conocer el tiempo de almacenamiento para que las muestras de orégano y
de pimienta negra se identifiquen como positivas. Lotes de la misma procedencia
se almacenaron con obscuridad en el laboratorio hasta 12 meses, y se realizaron

las medidas de PSL sin exposicion a luz blanca.
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Figura 4.13 Sefiales de PSL de orégano (2.2 g) irradiado a 1500 Gy y de pimienta negra (8.2 g)
irradiada a 600Gy (D=169.7 Gy/min) almacenados 0,1, 2, 3, 6 y 12 meses: a) pimienta negra A, b)
pimienta negra B, c) orégano A, d) orégano B.

Las sefales de PSL de la pimienta negra en 1, 2 y 3 meses de almacenamiento son
positivas para alimentos irradiados, después de 6 y 12 meses su sefal es
intermedia, es decir, el equipo no detecta si la muestra se irradié o no (Figura 4.13
a-b). Las sefales de PSL para el orégano después de 1, 3, 6 y 12 meses de

almacenamiento fueron positivas (Figura 4.13 c-d).
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Figura 4.14 Promedio de cuentas totales de PSL de orégano irradiado a 1500 Gy (2.2 g) y de
pimienta negra irradiada a 600 Gy (8.2 g) (D=169.7 Gy/min) almacenados 0,1, 2, 3, 6 y 12 meses: a)
pimienta negra A, b) pimienta negra B, c) orégano A, d) orégano B.

El promedio de la cuenta total de PSL aumentd en el primer mes de almacenamiento
en ambas muestras de pimienta negra, probablemente por la presencia de
elementos impureza adheridos en sus poliminerales, situacién anémala que se ha

observado en muestras que contienen cuarzo.

Sin embargo, después de 2, 3, 6 y 12 meses de almacenamiento sus sefiales
disminuyeron conforme transcurrié el tiempo (Figura 4.14 a-b) como se esperaba
de acuerdo con la literatura (Jun Ahn et al, 2013). El porcentaje disminuido de

cuentas totales de fotones después de 12 meses de almacenamiento fue 46.58%.

En el orégano se observo un decaimiento gradual de la sefial de PSL con el
transcurso de los meses de almacenamiento (Figura 4.14 c-d). El porcentaje de
pérdida de sefal de PSL después de 12 meses fue 40.16%, y sus dos muestras se

identificaron positivamente a irradiacion de alimentos después de este mes. El
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orégano tuvo una pérdida de sefial menor en comparacion con las muestras de
pimienta negra, el orégano responde adecuadamente a la luz infrarroja

probablemente por su gran cantidad de feldespatos.

Aunque la mayoria de las hierbas y las especias irradiadas se utilizan como
ingredientes en los alimentos que seran procesados posteriormente, algunas se
pueden vender directamente al consumidor. En este caso, las hierbas y las especias
se envasan generalmente en pequefios envases de vidrio o plastico transparente

durante mucho tiempo antes de venderlas (Goulas et al., 2008).

Desde un punto de vista practico, el almacenamiento de un producto irradiado como
la pimienta negra en condiciones de mercado normalmente ligeras puede producir
un efecto importante en la sefial de PSL, por disminuir de un resultado positivo a
uno intermedio. El orégano no tiene un efecto significativo en el decaimiento de
sefal de PSL.

Otra observacion interesante es una gran disminucion de los recuentos de PSL de
las muestras de orégano y de pimienta negra irradiados después del tercer mes de
almacenamiento, seguido de una disminucion lenta de la intensidad de sefial en 6y

12 meses de almacenamiento.

En comparacion con estudios relacionados sobre la deteccion de especias
irradiadas en almacenamiento, de acuerdo con el Instituto Nacional de Investigacion
Alimentaria de Alemania, se llevo a cabo la medida de cuentas totales de fotones
PSL de 7 especias (entre ellas orégano y pimienta negra) irradiadas con ®°Co a
diferentes dosis (1-5kGy). El orégano irradiado a 1kGy tiene sefial positiva después
de 24 h de almacenamiento, e irradiada a 5 kGy tiene sefial positiva de 24 h a 2
meses almacenada. La pimienta negra irradiada a 1kGy presenta un resultado
positivo de 24 h a 4 meses. Por lo cual se estima que estas especias se pueden
detectar después de 2 meses de almacenamiento por medio de PSL (Kameya et
al., 2015).

El efecto del tiempo de almacenamiento sobre la sefial de PSL de alimentos

irradiados se ha reportado para varios productos. Eschrig et al. (2007) informaron
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que la PSL fue capaz de identificar semillas de cebada irradiadas almacenadas de
12 a 13 meses. Cutrubinis et al. (2005) informaron sefiales de PSL superiores a
5000 cuentas/min después de 10 meses de almacenamiento en trigo. Malec
Czechowska et al. (2003) reportaron que después de cuatro meses de
almacenamiento, seis de nueve hongos secos estudiados se podian identificar

como alimentos irrradiados por PSL.

4.3.5 Reproducibilidad de sefiales de PSL
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Figura 4.15 Reproducibilidad de sefales de PSL en cinco muestras de cada especia, orégano
irradiado a 1500 Gy (2.2 g) y pimienta negra irradiada a 600 Gy (8.2 g): a) pimienta negra, b) orégano.

Una forma de asegurar que los limites de deteccion positivos para alimentos
irradiados (600 Gy para pimienta negra, y 1500 Gy para orégano) son confiables,
fue necesario hacer pruebas de reproducibilidad (Figura 4.15). En este caso se
efectud con cinco muestras de cada especia, en todas ellas la sefial de PSL es
positiva. Por lo tanto, se observa que las dosis establecidas como limites de
deteccion sirven para fines practicos en la industria como una manera rapida de

detectar especias irradiadas de las que no lo estuvieran.

La desviacion estandar y coeficiente de variacion son parametros importantes
porque permiten evaluar la calidad estadistica de los resultados con certeza y
precision. La pimienta negra presentd una desviacion estandar de +156 y un
coeficiente de variacién de 20.1%. El orégano tuvo desviacion estandar de +198 con
un coeficiente de variacion 20.7%. Lo cual sugiere que la precision de los datos en
estudio fue baja debido a la diversidad de minerales en los lotes analizados.
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4.4Sefales de OSL para poliminerales separados de orégano y de pimienta

negra

En 1985 Huntley et al., reportaron un nuevo método en el cual los electrones
atrapados en un material, después de la exposicion a radiacion ionizante, se relajan
por estimulacion optica y de la recombinacion pueden producir luminiscencia. Este
proceso se conoce como “Luminiscencia Opticamente Estimulada” (OSL por sus
siglas en Inglés). Con este método es posible estimular a los electrones con distintos
tipos de luz (Romero, 2006; Cruz-Zaragoza et al., 2015), en este trabajo se utilizd
luz azul (455 nm), roja (612 nm), verde (530 nm) e infrarroja (850 nm) en
poliminerales de orégano y de pimienta negra que contienen cuarzo y feldespato.

La luminiscencia 6pticamente estimulada (OSL) es la transiciébn luminiscente
observada durante la iluminacién de un cristal aislante o semiconductor previamente
excitado, tipicamente expuesto a radiacion ionizante. La excitacion o ionizacion
lleva al cristal a un estado metaestable caracterizado por la presencia de electrones
y huecos atrapados. Enseguida mediante una estimulacion de luz de cierta longitud
de onda el sistema cristalino se desexcita generando la emision de la luz de OSL.
Es decir, durante el proceso de la OSL, la luz de estimulacion libera electrones de
sus trampas, los cuales van hacia los centros de recombinacién se obtiene como
resultado la recombinacion de los pares electron/hueco, e incluso la recombinacién
de impureza con iones impurezas intersticiales en la red. Asi, la OSL consiste en la
emision de fotones cuando los centros excitados por luminiscencia decaen a su
estado basal a medida que dure el tiempo de estimulacion a la red. Aunque estos
procesos de OSL pueden observarse en pocos materiales aislantes o
semiconductor, los materiales mas practicos son cristales o policristales naturales

gue contengan impurezas ionicas con propiedades opticas.

Para medir estas sefales, las curvas de decaimiento son la principal forma en la
que se colectan los datos de OSL. Estas consisten en una sefial de intensidad
luminiscente en funcién del tiempo de estimulacion. Sin embargo, los factores que
controlan la forma de estas curvas son poco conocidos, debido a la falta de certeza

acerca de los procesos que intervienen (Duller, 1997).
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Las sefales de luminiscencia con luz azul, verde y roja se obtuvieron con el equipo
de OSL fabricado en el laboratorio de Luminiscencia (con apoyo de proyecto
PAPIIT-UNAM). Las sefiales de luz infrarroja se obtuvieron con el equipo TL/OSL
Lexsyg Research (adquirido con fondos de CONACYT) ubicado en el mismo

laboratorio.

Las muestras se expusieron a radiacion gamma, porque comunmente la
esterilizacion o la preservacion de hierbas y de especias a nivel industrial se realizan

con este tipo de radiacion para fines de desinfestacion o esterilizacion.

4.4.1 Medidas OSL con luz azul (455 nm): Dosis-respuesta y limites de

deteccion

Dosis respuesta
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641 6"Cog Hm 533'%

6.3 1 Fondo natural

6.2- — 15 Gy 530'%
] —— 150 Gy

6.1 500 Gy 4.77M

6.0 1kGy 7 Pimienta <149um 4 mg,*’Co 7

— 2 kGy

= Fondo natural

Cuentas totales OSL (u.a.)x104
Cuentas totales OSL (u.a.)xlO4

1.0
34 — 150y
09 m— 150 Gy
2] = 500 Gy
0.8 pW b) —— 1kGy
0.7 T T T T T T 1 ‘MNGY
100 200 . 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s) Tiempo(s)

Figura 4.16 Sefiales de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) de poliminerales (tamafio <149
pUm, peso 4 mgq), irradiados (15 Gy-2 kGy): a) orégano, b) pimienta negra.

Al estimular con luz azul (455 nm) los poliminerales irradiados de 15Gy hasta 2kGy,
para combinar electrones y huecos, se observa (Figura 4.16) que la curva de OSL
presenta un decaimiento de baja intensidad en ambas especias, probablemente
debido al efecto de saturacion de altas dosis. También podria atribuirse a una
relativa baja concentracion de cuarzo (mineral que responde a esta luz) en las

muestras de poliminerales de pimienta negra y de orégano.

La dosis utilizada también pudo afectar la intensidad de la OSL porque las muestras

pueden experimentar una saturacion de sefial por exposicion de tiempos largos de
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radiacion o por dosis elevadas. Es decir, puede ocurrir que las trampas se llenen de
cargas o se saturen, por lo que es conveniente realizar medidas de OSL con dosis

menores, en una etapa donde todavia no ocurre la saturacion.

El blanqueo con luz puede interferir en el proceso comudn de relajacion electronica

e incluso dejar trampas llenas o provocar transferencia de cargas.

Con el fin de vaciar las trampas y generar vacancias por efecto térmico, se decidio
calentar los poliminerales en la mufla a 400 °C durante 5 minutos para borrar la
informacion de la irradiacion previa en las muestras, asi fueron analizadas a

continuacion.
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Figura 4.17 Medidas de OSL con estimulacién de luz azul (455 nm) de poliminerales antes y después
de calentarlos a 400 °C durante 5 minutos (tamafio <149 ym, peso 4 mg): a) orégano, b) pimienta
negra.

La Figura 4.17 muestra en sus curvas que la intensidad de OSL disminuye por
efecto del calentamiento. Las sefales de los poliminerales irradiados mejoran con
tratamiento térmico previo porque el calentamiento genera vacancias, las cuales
capturan electrones y huecos capaces de recombinarse posteriormente y emitir

fotones detectables por la OSL.
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Figura 4.18 Cuentas totales de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) de poliminerales (tamafio
<149 um, peso 4 mg), irradiados (D=10.6464 Gy/min): a) orégano (1-25Gy), b) pimienta negra (0.5-
25Gy).

Se calentaron entre cada dosis de radiacion los poliminerales de orégano y de
pimienta negra, en este caso se utilizaron dosis bajas (0.5-25 Gy) porque con altas
no se obtuvieron curvas favorables. En la Figura 4.18, se observa que las sefales
de OSL mejoraron con el calentamiento previo entre cada irradiacion, resultado
acorde con la literatura (Oniya et al., 2017).

La curva de OSL del orégano decae mas rapidamente en comparacion con la curva

de la pimienta negra, no obstante, ambas especias respondieron mejor con dosis

bajas.
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Figura 4.19 Promedio de cuentas totales de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) de
poliminerales (tamafio <149 um, peso 4 mg), irradiados (0.5-50Gy): a) orégano y b) pimienta negra.

En la Figura 4.19 se aprecia claramente el comportamiento de las sefales de OSL

con estimulacion de luz azul (455 nm) sobre los poliminerales estudiados. Para el
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orégano (Figura 4.19 a) la maxima intensidad de OSL esta en 20 Gy, una minima
intensidad en 5 Gy y a partir de 25 Gy su sefial disminuye, lo cual sugiere que existe

una saturacion de OSL en dosis mayores de 20 Gy para esta muestra.

La pimienta negra presenta una tendencia ascendente en las cuentas totales de
OSL al incrementar la dosis, probablemente por mayor presencia de cuarzo (Figura
4.19 b), la intensidad de sefial de OSL aumenta de forma casi lineal hasta 25 Gy
(méxima sefial de OSL con luz azul), para 50 Gy la sefial de OSL disminuye
rapidamente hasta una sefial parecida a la de 10 Gy. Su dosis de saturacion fue 50
Gy.

Limite de deteccidn

Tabla 4.2 Limite de deteccién OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) de poliminerales (< 149

Hm).
Dosis (Gy) Promedio dC()aSCLU((EJ].;é)S totales de OSLi/OSL
Orégano Pimienta negra Orégano Pimienta negra
Fondo 10759.4858 2827.6394
0.5 11632.0334 2907.68614 1.0810 1.0283
1 11885.0751 2818.85142 1.1046 0.9968
5 11042.778 2953.08848 1.0263 1.0443
10 12015.813 2971.6995 1.1167 1.0509
20 13520.6277 3100.10684 1.2566 1.0963
25 12853.3823 3186.19699 1.1946 1.1268
50 11977.182 2988.74791 1.1131 1.0569

Las sefiales de OSL con estimulacién de luz azul (455 nm) que se realizaron en los
poliminerales después de calentar las muestras originales (fondos), son las mismas
que se utilizaron para comparar con las muestras que se irradiaron
intencionalmente. Para encontrar el limite de deteccion de alimentos irradiados, se
considero la relacion OSLi/OSLni, en la cual OSLi representa la muestra irradiada y
OSLni la muestra no irradiada. Un valor igual o mayor que 1 indica que la muestra
se irradié intencionalmente. El limite de deteccion encontrado es 0.5 Gy para
orégano y 5 Gy para pimienta negra (Tabla 4.2), por lo tanto, la OSL es un método
muy sensible para encontrar el limite de deteccion positivo de estas muestras en

comparacion con la PSL.
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4.4.2 Sefales de OSL con luz verde (530 nm)
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Figura 4.20 Sefiales de OSL con estimulacion de luz verde (530 nm) de poliminerales (tamafio <149
pum, peso 4 mg), calentados 5 minutos durante 400 °C sin irradiar y poliminerales irradiados: a)
pimienta negra, b) orégano.

Se investigo la respuesta a la dosis dada a los poliminerales usando luz verde. La
luz verde (530 nm) como la luz azul (455 nm) es capaz de excitar al cuarzo, sin
embargo la potencia de la longitud de onda con que realiza esta estimulacién es
menor. Por ello en la Figura 4.20 el decaimiento de la curva de OSL y la intensidad
de sefiales es mas baja en comparacién con las sefiales producidas por luz azul.
Otro factor del bajo decaimiento de las curvas de OSL con luz verde puede ser el
reatrapamiento como parte central del mecanismo de produccion OSL, esto
conduciria inevitablemente a una disminucién no exponencial de su sefial con el
tiempo (Duller, 1997).
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Figura 4.21 Promedio de cuentas totales de OSL con estimulacién de luz verde (530 nm) de
poliminerales (tamafio <149 um, peso 4 mg), irradiados (1-40 Gy): a) pimienta negra, b) orégano.
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Los poliminerales de pimienta negra alcanzan un maximo de cuentas totales de
fotones a 10 Gy, en dosis superiores la sefial de OSL disminuye (Figura 4.21 a).
Para el caso de orégano su dosis maxima se encuentra en 25 Gy, seguido de esta
dosis disminuyen las cuentas totales de fotones (Figura 4.12 b), por consiguiente se
propone el uso de luz verde con dosis bajas de radiacion para no provocar que

disminuya la sefial de OSL por efecto de saturacion de las muestras.

También se determinaron los limites de deteccion de OSL con luz verde

considerando distintas dosis.

Tabla 4.3 Deteccién OSL con estimulacion de luz verde (530 nm) en muestras irradiadas.

Dosis (Gy) Promedio dC?SCLu?J].;a.l? totales de OSL/OSLni
Orégano Pimienta negra Orégano Pimienta negra
Fondo 5925.90317 2180.23372
1 5501.2621 2061.71619 0.9283 0.9460
5 5902.4975 2302.39733 0.9960 1.0560
10 6073.73623 2497.60935 1.0250 1.1456
20 6123.62604 2341.94324 1.0334 1.0742
40 4820.98164 1918.81135 0.8135 0.8800

El limite de deteccion positivo con luz verde (530 nm) en el orégano fue 10 Gy, esta
dosis es mayor a la dosis en la cual se detect6 el limite minimo positivo en orégano
con estimulacién de luz azul (455 nm) la cual fue de 0.5 Gy. La pimienta negra
presentd buena intensidad de la sefial de OSL con ambas longitudes de onda,

debido a que el limite de deteccidn fue el mismo (5 Gy) con luz verde y con luz azul.
4.4.3 Medidas de OSL con luz roja (612 nm)

Una de las grandes ventajas de trabajar con feldespatos es que muchos de estos
poliminerales exhiben una sefial de luminiscencia cuando se estimulan en el
infrarrojo. A diferencia del cuarzo que produce una sefial luminiscente generalmente

con estimulaciones de luz azul (Sfampa, et al., 2015).

Ditlefsen y Huntley (1994) estudiaron un feldespato rico en potasio separado de un

sedimento cuaternario, mediante la estimulacién éptica a longitudes de onda desde
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688 a 480 nm. Sugirieron que puede ser posible aislar la sefial OSL con uso de
roja (Duller, 1997).
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Figura 4.22 Senales de OSL con luz roja (612 nm) de poliminerales (tamafio <149 um, peso 4 mg),
irradiados (15 Gy-1kGy D=10.6464 Gy/min y 1kGy-10kGy D=165.1080 Gy/min): a) pimienta negra
(15 Gy-1kGy), b) orégano (15 Gy-1kGy), c) pimienta negra (1 kGy-10kGy), d) orégano (1 kGy-
10kGy).

Por ello, en este trabajo se utiliz6 luz roja (612 nm) para obtener sefiales de OSL en
poliminerales de orégano y de pimienta negra sin calentamiento de las muestras. El
decaimiento de sus curvas fue minimo a pesar del amplio intervalo de dosis
analizado (15Gy-10kGy), presentan un comportamiento lineal en lugar de

exponencial como se observa en la Figura 4.22.
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Figura 4.23 Cuentas totales promediadas de OSL con luz roja (612 nm) de poliminerales (tamafio
<149 um, peso 4 mg), irradiados (15 Gy-2kGy D=10.6464 Gy/min y 1kGy-10kGy D=165.1080
Gy/min): a) pimienta negra, b) orégano.

En ambas especias, la sefial de OSL disminuye conforme aumenta la dosis (Figura
4.23) posiblemente por la saturacién de las muestras con dosis altas. La exposicion
de tiempo prolongado a radiacion pudo provocar que después de la ionizacion,
algunos electrones se relajaran y se combinaran en centros luminiscentes antes de

medirse en el equipo de OSL.

Otro factor importante es la forma de borrar el efecto de radiacion. Se blanquearon
los poliminerales con luz roja (612 nm) durante tres minutos en el equipo de OSL,
esto pudo modificar las sefiales como sucedi6 en las muestras estimuladas con luz

azul.

Para mejorar la sefial de los feldespatos presentes en los poliminerales de ambas
especias se utilizé estimulacion de luz infrarroja (850 nm). Se irradiaron los
poliminerales con dosis bajas (0.5-50Gy) y también se borrd la informacion
remanente debido a la irradiacién de las muestras usando tratamiento térmico (400

°C, 5 minutos).
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4.4.4 Estimulacién con luz infrarroja (850 nm)
Dosis respuesta

Las medidas de OSL con luz infrarroja se realizaron en el equipo TL/OSL Lexsyg
Research. Con dosis de irradiacion de 0.5 Gy hasta 50Gy, el borrado térmico entre
cada dosis se realiz6 calentando los poliminerales dentro de una mufla con

temperatura de 400 °C por 5 minutos.

a) Orégano, luz IR (850 nm) 15 b) Pimienta negra, luz IR (850 nm)
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Figura 4.24 Sefiales de OSL con luz infrarroja (850 nm) de poliminerales (tamafio <149 pym, peso 4
mg), irradiados de 0.5 hasta 5 Gy (D=0.1258 Gy/min): a) orégano, b) acercamiento de pimienta
negra.

Los poliminerales de orégano y de pimienta negra mejoraron su sefial de OSL con
luz infrarroja (850 nm) en comparacion con luz roja (612 nm). Sus curvas tienen un
decaimiento exponencial posiblemente por el vaciado de un solo tipo de trampa bajo
estimulacién Optica sin reatrapamiento de la carga desalojada en otras trampas
(Duller, 1997), por lo que la intensidad de las sefiales es mayor (Figura 4.24).

La respuesta OSL de poliminerales separados de orégano, con estimulacion de luz
infrarroja (850 nm), presenta una curva mas intensa y con decaimiento rapido
respecto con la respuesta de OSL de la pimienta negra. Este resultado se puede
atribuir a la existencia de una mayor cantidad de feldespatos en la muestra de

orégano.

En comparacion con las sefiales de PSL que utilizan luz infrarroja (IR) para medir

los fotones, el decaimiento de sefiales en orégano fue menor en comparacion con
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las sefiales de pimienta negra. Después de un afio de almacenamiento, todos los
lotes de orégano se detectaron como positivos a irradiacién de alimentos. Lo cual
concuerda con los resultados obtenidos de OSL con luz infrarroja. De acuerdo con
la EDS, los minerales responsables de estas sefiales de luminiscencia
probablemente sean la Albita (NaAlSisOs) perteneciente a la familia de los
feldespatos plagioclasas y en menor proporcion los feldespatos potasicos
(KalSisOs), es decir, el orégano presenta una buena cantidad de feldespato muy

sensible a la estimulacion de OSL con IR.
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Figura 4.25 Promedio de cuentas totales de OSL con luz infrarroja (850 nm) de poliminerales
(tamafio <149 pm, peso 4 mg), irradiados de 0.5 hasta 50 Gy (D=0.1258 Gy/min): a) orégano, b)
pimienta negra.

De acuerdo con la Figura 4.25 existe mayor linealidad en los poliminerales de
orégano y mayor respuesta (casi diez veces) en comparacion con los de pimienta
negra. En ambas especias las cuentas totales aumentan con el incremento de la
dosis, la cual estaria provocando la generacion de electrones y huecos que se
recombinan probablemente de manera eficiente (Zimmerman, 1971; Chawla et al.,
1998).
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Limite de deteccion

Tabla 4.4 Sefial OSL positiva (>1) de las especias con estimulacién de luz IR de 850 nm.

Dosis (Gy) Promedio dc’)ESCLu(eJ];a;S totales de OSLi/OSLni
Orégano Pimienta negra Orégano Pimienta negra
Fondo 22.6711 21.6978

0.5 24.7028 21.9833 1.0896 1.0131

1 28.3222 21.9916 1.2492 1.0135

5 46.9599 22.4424 2.0713 1.0343

10 75.2454 23.0851 3.3190 1.0639

20 117.0383 23.4323 5.1624 1.0799

40 194.6076 25.3987 8.5839 1.1705

50 237.0634 27.8747 10.4566 1.2846

Como se observa en la Tabla 4.4, el limite de deteccién para alimentos irradiados
es 0.5 Gy para poliminerales de orégano y de pimienta negra, lo cual indica que
estas dos muestras son muy sensibles a la luz infrarroja y es factible utilizar esta luz

para identificar muestras irradiadas a dosis muy bajas del orden de Gy.

En contraste con el cuarzo, el feldespato tiene una mayor sensibilidad a la
luminiscencia, lo cual permite mediciones de OSL precisas. Ademas, exhibe una
gamma de dosis extendida y su sefial de luminiscencia satura a dosis mas altas que
el cuarzo (Guralnik et al., 2015), el resultado se ve reflejado en las Figuras 4.19 y
4.25.
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4.45 Comparacion de sefales entre luz de distintas longitudes de onda
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Figura 4.26 Comparacion del promedio de las cuentas totales de OSL con luz roja (612 nm) y con
luz azul (455 nm) de poliminerales (tamafio <149 ym, peso 4 mg), irradiados (15Gy-2kGy, D=10.6464
Gy/min): a) variaciones para el orégano, b) decaimiento para la pimienta negra.

En la Figura 4.26 se observa que a dosis altas de radiacion (>150 Gy), las sefiales
de OSL con luz azul no siguen una tendencia especifica debido a que su sefial
aumenta y disminuye. Las sefiales de OSL con luz roja tienen una pérdida de sefial
con el aumento de dosis posiblemente porque se sensibilizaron las muestras
después de dosis altas de irradiacion y provocaron una desexcitacion de sus
electrones por efecto de la luz, por lo cual, no es recomendable utilizar dosis altas

con luz de longitudes de onda en azul o en rojo.
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Figura 4.27 Promedio de sefiales de OSL con luz azul (455 nm) y con luz verde (530 nm) de
poliminerales (tamafio <149 um, peso 4 mg), irradiados (0.5 Gy-50Gy D=0.1258 Gy/min): a) orégano,
b) pimienta negra.

La luz azul es capaz de estimular a los poliminerales de ambas especias

probablemente por presencia de cuarzo. Sin embargo, la cantidad de este mineral
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varia entre el orégano y la pimienta negra, los poliminerales de esta ultima
presentan mejor linealidad en el grafico dosis-respuesta (Figura 4.27 b), por lo cual
se espera que en ella exista mayor cantidad de cuarzo.

En cambio, las sefiales de OSL con luz azul para el orégano (Figura 4.27 a) tienen
alta y baja intensidad al cambiar las dosis de irradiacion en los poliminerales, este
comportamiento se debe a una pequefia concentracion de cuarzo. Asi, el orégano
debiera tener mayor cantidad de feldespatos, los cuales indicarian un mejor
comportamiento de las sefiales de OSL con luz infrarroja (Figura 4.24 a) y las

sefales de IR en la PSL (Figura 4.8).

La respuesta de OSL obtenida a partir de estimulacion con luz verde de
poliminerales separados de ambas especias, es menor que la respuesta OSL
observada con luz azul (Figura 4.27). En este caso, la luz verde estimula a los
minerales de cuarzo con menor potencia que la luz azul, por ello la intensidad de la

sefial OSL disminuye (a partir de 10 Gy) y el decaimiento de sus curvas es lento.

En comparacion con articulos relacionados para la composicién polimineral de la
pimienta negra se esperaria que el componente mayoritario en esta especia fuera
el cuarzo (Cruz-Zaragoza, et al., 2012). No obstante, es importante recordar que el
suelo de siembra tiene gran influencia sobre la composicion final de poliminerales

en estas especias.

No se ha obtenido un comportamiento universal de cuarzo debido a que su
respuesta de luminiscencia también depende de las impurezas en las muestras. Es
un mineral qguimicamente simple pero variado, a diferencia de una amplia gama de
composiciones y estructuras en los feldespatos. Aunque los feldespatos son mas
complejos que los cuarzos mineraldgicos, tienen varias ventajas practicas que han
impulsado enormes cantidades de investigaciones sobre su comportamiento

luminiscente (Duller, 1997).

La variabilidad de las sefiales de OSL depende de diversos factores; el tipo de luz,
tamafios de particulas de las muestras, incluso la forma en que se mide una

muestra. Hasta aqui se podrian hacer algunas observaciones: i) En primer lugar, los
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espectros de emision de OSL se realizaron con diferentes longitudes de onda ( azul,
roja, IR, verde), en las cuales se esperaba que las muestras emitieran de manera

eficiente sefiales de cuarzo o de feldespato.

i) En segundo lugar, las medidas de las sefiales de OSL en los poliminerales de
diferentes tamafios de particula varian debido a la profundidad a la cual penetraron
las diferentes longitudes de onda (Poolton, et al., 1996; Mejdahl, 1983). A pesar de
qgue el tamafo de particula seleccionado fue <149 um, los granos que pasaron a

través de la malla no siempre son iguales.

iif) En tercer lugar, un componente importante es su dosis total de radiacion gamma.
Como se vera en la dependencia del tiempo de borrado por tratamiento térmico, el
efecto de la dosis puede borrarse parcial o completamente en los poliminerales, si
la informacién previa no se borra adecuadamente, el efecto de la dosis se acumula
y el resultado puede variar en la medida final. Este efecto se hace méas importante
a medida que aumenta el tamafio de particula del monomineral porque la sefial de
luminiscencia que se mide proviene de su dimensién o volumen. Sin embargo,
principalmente la superficie del monomineral da la sefial de luminiscencia, porque
cualquier luz emitida desde su bulto se podria absorber por el mismo. Esto puede
estar relacionado con la inestabilidad en los centros de recombinacion activos en el

UV en lugar de las propiedades 6pticas del feldespato y del cuarzo (Duller, 1997).

98

——
| —



4.4.6 Efecto detiempo de borrado del tratamiento térmico en las sefiales OSL
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Figura 4.28 Medidas de OSL con estimulacion de luz verde (530 nm) de poliminerales (tamafio
<149um, peso 4 mg) después de calentarse a 400 °C durante 5, 15, 30 y 60 minutos: a) orégano y
b) pimienta negra.

Para borrar el efecto de la radiacion en una muestra por tratamiento térmico son
muy importantes las condiciones de temperatura y tiempo, de ellas depende que la

informacion debida a la ionizacion permanezca o no en el material.

Para el tratamiento térmico, en este trabajo, una muestra de cada especia se
introdujo en la mufla con temperatura de 400 °C y se vario el tiempo para observar
si habia cambio en las sefales de OSL.

En la Figura 4.28 se observa que las sefiales de OSL disminuyen conforme aumenta
el tiempo de calentamiento (desde 5 hasta 60 minutos), esto debido a que
probablemente elimina humedad y genera vacancias por estrés térmico en los

poliminerales.
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Figura 4.29 Comparacion de sefiales de OSL con estimulacion de luz verde (530 nm) al calentar los
poliminerales (tamafio <149 um, peso 4 mg) 400 °C durante 5 minutos (Fondo 1, F1) y durante 60
minutos (Fondo 2, F2), posteriormente irradiados a 10 Gy: a) orégano y b) pimienta negra.

Para observar el efecto del tiempo de calentamiento sobre poliminerales irradiados,
se introdujo una muestra de cada especia en la mufla durante 5 minutos y al retirarla
se enfriaba subditamente. Enseguida se irradiaron a 10 Gy porque esta dosis se
encuentra dentro del intervalo de linealidad en los gréficos de dosis respuesta con
estimulacién de luz azul (Figura 4.19), verde (Figura 4.21) e infrarroja (Figura 4.25).
Posteriormente, se repiti6 el procedimiento pero se cambidé el tiempo de

calentamiento de las muestras a 60 minutos.

Las sefiales de OSL de las muestras irradiadas a 10 Gy son mayores que Ssus
sefiales de fondo. Sin embargo, en los poliminerales de orégano (Figura 4.29 a) el
fondo calentado por 5 minutos e irradiado a 10 Gy mostraron una sefal de OSL de
mayor intensidad (6x10%) que la misma muestra introducida a la mufla por 60

minutos e irradiada a la misma dosis (=3x103).

Los poliminerales de pimienta negra después de calentarlos durante 5 minutos e
irradiarlos a 10 Gy obtuvieron sefiales de OSL mas intensas en comparacion con

las sefales de la muestra calentada 60 minutos e irradiada a 10 Gy (Figura 4.19 b).

La sefial de la muestra calentada 5 minutos e irradiada a 10 Gy aumenté alrededor
de 30 cuentas totales de fotones en comparacion con su sefial de fondo (F1), en
contraste, la sefial de la muestra calentada 60 minutos e irradiada a 10 Gy tuvo una

intensidad de sefial muy similar a su sefal de fondo (F2).
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Por lo cual, no es factible calentar por largos periodos de tiempo los poliminerales
de las muestras, debido a que las muestras irradiadas y calentadas largo tiempo (60

minutos) apenas se logran distinguir de su fondo.

Por otra parte, un factor muy importante en las sefiales de OSL independientemente
de la longitud de luz de estimulacion, dosis de irradiacion y tratamiento térmico de
borrado de informacion. La reproducibilidad de las sefiales da confiabilidad a los
datos y permite observar si las muestras pueden ser posibles candidatos de material
para la elaboracién de dosimetros de acuerdo con su coeficiente de variacion (< 5%

es aceptable).

4.4.7 Reproducibilidad de sefales de OSL
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Figura 4.30 Sefiales de reproducibilidad de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) en

poliminerales (tamafo <149 ym, peso 4 mg), expuestos a 10 Gy, D=0.13 Gy/min: a) orégano, b)
pimienta negra.

Inicialmente se midi6 el fondo natural de los poliminerales de orégano y de pimienta
negra, enseguida se irradiaron las muestras y se borré la informacién entre cada

dosis usando el mejor tratamiento térmico (400 °C, 5 min).

El fondo natural de los poliminerales de orégano tiene una intensidad de OSL dos
veces mayor que la primera sefal de reproducibilidad (Figura 4.30 a). Posiblemente
por presencia de materia organica en la muestra o la humedad, las siguientes
sefales de OSL disminuyen conforme se calientan e irradian las muestras (Figura

4.31 a). Jain et al. (2003a) y Oniya et al. (2017), observaron un comportamiento
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similar en muestras de cuarzo coreano, y cuarzo de origen nigeriano, en el cual su

sefial de OSL es menor después de calentar las muestras.

El coeficiente de variacion de los cinco ciclos de reproducibilidad es 53.25%, valor
elevado que indica heterogeneidad en los datos. La variabilidad de sefiales de OSL
en muestras tratadas de idéntica forma, se atribuye generalmente a la variedad
intramuestra en el numero de cristales iluminados o a la presencia de fases de

minerales contaminantes (Jain et al., 2003b).

La sefial del fondo natural en los poliminerales de pimienta negra triplica el valor de
cuentas totales de la primer sefial de reproducibilidad (Figura 4.30 b), este resultado
indica que la mezcla de iones impureza es compleja entre el cuarzo y feldespato en
los poliminerales. No se agotaria un analisis de ello en esta tesis, por lo que se
requiere de mas datos por estudiar. Sin embargo, se observa que los siguientes
cuatro ciclos de reproducibilidad son muy similares entre si (Figura 4.31 b). Es decir,
los diferentes granos en la muestra se sensibilizan de forma variable en la
naturaleza y esta variabilidad se redujo después del primer calentamiento (Jain et
al., 2003b). Nuestro coeficiente de variacion (cv) es 50.81%, aunque indica una gran
dispersién en los datos, su cv es menor comparado con el resultado de los
poliminerales de orégano, por ello, las sefiales de OSL con estimulacién de luz azul
(455 nm) de poliminerales de pimienta negra son mas reproducibles que las sefiales
de los poliminerales de orégano con las mismas condiciones de trabajo

experimental.
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Figura 4.31 Reproducibilidad de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) en poliminerales
(tamafio <149 um, peso 4 mg), expuestos a 10 Gy, D=0.13 Gy/min, cada punto representa el
promedio de las cuentas totales en cada ciclo: a) orégano, b) pimienta negra.

Por los porcentajes altos del coeficiente de variacion, los poliminerales de ambas
especias no proporcionan sefiales de OSL reproducibles con estimulacion de luz
azul irradiados a 10 Gy. Se ha demostrado que este efecto posiblemente se debe
en parte a la contaminacién por feldespatos, a inclusiones o micro variaciones en

los granos de cuarzo (Jain y Singhvi, 2001).

Para futuros trabajos se propone el uso de luz infrarroja en las muestras para
observar si la reproducibilidad de estos poliminerales mejora alin mas al excitar los
feldespatos en lugar de los cuarzos.

Otro pardmetro importante en la deteccion de alimentos irradiados es el decaimiento
de la sefial, si éste es lento, los poliminerales de las muestras irradiadas pueden

detectarse positivamente después de largos periodos de tiempo.
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4.4.8 Decaimiento de la sefial de OSL de poliminerales
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Figura 4.32 Sefiales de OSL con estimulacién de luz azul (455 nm) de fondos de poliminerales sin
irradiar antes y después de calentarse durante 5 minutos a 400 °C (tamafio <149 um, peso 4 mg): a)
orégano, b) pimienta negra.

Se investigo las sefiales OSL con luz azul antes y después de un tratamiento térmico
a las muestras de las especias. En la Figura 4.32 se muestran los resultados de las
medidas de fondos sin calentar de poliminerales de orégano y de pimienta negra,
en ambos casos, se observa una sefial elevada de cuentas totales debido a los
poliminerales respecto a las que fueron calentadas e irradiadas a las misma dosis.
Después de calentar estas muestras, la mayor parte de la materia organica se
elimina por efecto de la temperatura del tratamiento o por eliminar parte de la
materia inorganica como el carbonato de calcio observada en forma de cuernos en
el SEM, que contribuia a la alta intensidad OSL y que al calentarse la muestra
provoca la disminucion de las cuentas totales. De cualquier manera, se esperaria
que con el tratamiento térmico de 400 °C en 5 min se tuviese mejor estabilidad de
trampas en el polimineral para investigar sus propiedades ante la radiacion

ionizante.
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Figura 4.33 Decaimiento de 0 a 90 dias de las sefiales de OSL con luz de estimulacion azul (455nm)
en poliminerales (tamafio <149 ym, peso 4 mg), expuestos a 5 Gy, (D=0.13 Gy/min): a) pimienta
negra, b) orégano.

La pérdida de sefial OSL se puede medir a través de escalas de tiempo en el
laboratorio con pruebas de desvanecimiento. Esto consiste en dar a la muestra una
dosis de radiacion especifica y luego mantenerla a temperatura ambiente durante
diferentes intervalos de tiempo antes de medir su sefial (King et al., 2016). Ambas

especias se midieron hasta 90 dias con calentamiento previo entre cada dosis.

Los poliminerales de ambas especias presentan un decaimiento rapido de sefial
OSL irradiadas a 5 Gy porque se observa que a partir de cuatro dias de
almacenamiento su promedio de cuentas totales de OSL son menores que su fondo.
Por lo tanto no son detectables como alimentos irradiados con estimulacion de luz
azul (455 nm).

En la Figura 4.33 (a) se observa que la sefial de OSL para los poliminerales de
pimienta negra disminuye hasta 30 dias de almacenamiento, este resultado se debe
a las recombinaciones de electrones y huecos de las trampas mas superficiales que
ocurren durante el almacenamiento, las cuales no mide el equipo durante ese
tiempo. Después de 60 y 90 dias de almacenamiento la muestra recupera su sefial
con un promedio de cuentas totales de OSL de 7x103, intensidad parecida a la

misma muestra almacenada durante 8 dias.

La sefial de OSL de poliminerales de orégano aumento su intensidad después de 1
dia de almacenamiento (Figura 4.33 b) con promedio de cuentas totales de 12x103,

promedio parecido a la sefial de la muestra irradiada a 5 Gy sin almacenar. Después
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disminuy6 su intensidad en 4, 8 y 30 dias de almacenamiento, finalmente la
intensidad en 60 y 90 dias fue mayor que la intensidad después de 30 dias de

almacenamiento.

Se esperaba que la sefial de OSL de los poliminerales de orégano y de pimienta
negra disminuyera con el tiempo de almacenamiento de acuerdo con articulos
relacionados (Tsukatamoto y Rades, 2016), en los cuales la sefial CW-OSL se
desvanece significativamente por presencia de cuarzo y feldespato en muestras

procedentes del suelo directamente.

No obstante, la recuperacion de sefial de OSL en ambas muestras pudo ser
causada por el reatrapamiento de electrones en trampas mas profundas
Opticamente sensibles (Kitis et al., 2013), en lugar de provocar un mecanismo de
primer orden de la recombinacién con huecos durante el almacenamiento, como
resultado se liberaron y recombinaron los electrones con estimulacién de luz azul

del equipo OSL, por ello el numero de fotones pudo aumentar.
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Figura 4.34 Promedio de cuentas totales de OSL con estimulacion de luz azul (455 nm) en
poliminerales (tamafio <149 pym, peso 4 mg), expuestos a 5 Gy, (D=0.13 Gy/min) a) pimienta negra,
b) orégano.

En la Figura 4.34 (a) se observa un decaimiento significativo de la sefial (66.37%)
en los primeros 8 dias de almacenamiento para los poliminerales de pimienta negra,
seguido de un decaimiento lento en 30 dias con solo una disminucién de 6.78% mas
de la sefal. Lo cual indica que se recombinaron los electrones de las trampas

superficiales sucesivamente en los primeros 8 dias, después quedaron los de
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trampas mas profundas. Se observé una recuperacion de sefial en 60 y 90 dias de
almacenamiento en comparacion con la sefial de 30 dias, nuevamente debido en
parte a la mezcla compleja entre el cuarzo y feldespato en el polimineral. La

tendencia de esta muestra es exponencial con una R?=0.97.

Los poliminerales de orégano (Figura 4.34 b) en comparacién con los de pimienta
negra tienen decaimiento lento los primeros 8 dias de almacenamiento (29.92%).
Se observa una diferencia significativa a partir de 30 dias (41.54%), seguido de una
recuperacion de sefial después de 60y 90 dias. A pesar de presentar una tendencia
exponencial de R? baja (0.76) debido a la variabilidad de los datos y por la

recuperacion de sefal.

Los datos proporcionados por PSL y OSL son de gran utilidad para discernir entre
muestras irradiadas de las que no lo estdn, ademas de investigar la tendencia de
dosis respuesta en muestras enteras y en sus poliminerales. También indagar cual
especia (orégano o pimienta) responde mejor a los diferentes métodos y
relacionarlas a la composicion mayoritaria de las muestras a partir de su
caracterizacion. Ademas determinar las mejores respuestas o sefiales OSL al
utilizarse estimulacion con luz de distintas longitudes de onda. Sin embargo, todavia
fue necesario usar un método sensible para confirmar nuestros resultados, por ello
se utilizd el fenémeno de termoluminiscencia (TL) para estudiar con mas detalle la

respuesta TL de los poliminerales presentes en las especias analizadas.
4.5 Medidas de termoluminiscencia (TL) en poliminerales

La fosforescencia es la luminiscencia emitida debido a la recombinacion de
portadores de carga (electrones y huecos) estimulados térmicamente, que se
producen, por ejemplo, después de que los cristales se irradiaron. La
termoluminiscencia (TL) es la luminiscencia emitida por un proceso similar, pero

cuando el cristal se estimula con temperatura de manera controlada.

La temperatura hace posible la recombinacion del par electron-hueco en un centro
de recombinacion pero también participan en la emision TL los centros de color,

estos son vacancias que atraparon electrones (Cruz-Zaragoza et al., 2006 b). Al
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variar controladamente la temperatura, desde la ambiente hasta por ejemplo 400°C,
se van recombinando los defectos electronicos y generan una emision TL cuya
intensidad en funcién de la temperatura de calentamiento produce una distribucion

de luz tipo gaussiana a la que se llama curva de brillo.

4.5.1 Curvas de brillo de fondos en poliminerales
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Figura 4.35 Obtencion de las curvas de brillo TL de fondos (muestras sin irradiar) de poliminerales

(<149um, 4 mq): a) orégano, b) pimienta negra.

El tratamiento con radiacion ionizante de los alimentos es actualmente una
tecnologia aceptada y reconocida por mas de 60 paises para la conservacion de los
alimentos, en los que generalmente se disponen de métodos de identificacion
adecuados y validados. ElI fendmeno de termoluminiscencia (TL) es uno de los
métodos fisicos recomendados por el Comité Europeo de Normalizacién para
distinguir muestras irradiadas de las no irradiadas, para alimentos que contienen
minerales de silicato como fraccion inorganica, como las especias y las hierbas
aromaticas que se encuentran entre los alimentos mas frecuentemente irradiados
(D’Oca et al., 2009).

Las especias utilizadas en esta tesis antes de irradiarlas en el laboratorio,
presentaron curvas termoluminiscentes posiblemente por radiacion del medio
ambiente o por su irradiacién fuera del laboratorio. Estas sefiales TL se conocen
como medidas de fondo, las cuales se tomaron como referencia para compararlas
con las mismas muestras irradiadas intencionalmente.

Se realizaron medidas de fondo por duplicado (A y B) en poliminerales procedentes

de orégano y de pimienta negra (Figura 4.35). En la muestra A de orégano se
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observa un pico termoluminiscente en temperatura de 163 ° C, para la muestra B el
pico se encuentra en 167 °© C. Los poliminerales de pimienta negra presentan un
pico en 183 ° C para la muestra A, la B cuenta con dos picos termoluminiscentes
situados en 191 y 203 °C.

Debido a que las curvas de brillo de los alimentos irradiados normalmente presentan
un maximo entre 150-250 °C de acuerdo con la norma europea (EN 1788,2001), se
podria sospechar que las muestras se irradiaron intencionalmente antes de ingresar

al laboratorio, aunque no aparece ningun pico TL a menor temperatura de 100 °C.

En contraste con los resultados positivos de la termoluminiscencia para alimentos
irradiados en muestras de orégano y de pimienta negra, la PSL tuvo resultado
negativo para orégano e intermedio para pimienta negra, los resultados de PSL
pudieron estar influenciados por exposicion a luz solar de las especias o por una

baja dosis de radiacion (<300 Gy) de las mismas.

Por otra parte, las trampas que se encuentran como defectos cristalinos en los
poliminerales pueden ser superficiales o profundas segun el material. Cuando son
superficiales su pico termoluminiscente generalmente aparecera en baja
temperatura (<100 °C). En cambio, si la trampa es profunda, este pico se presentara
en mayor temperatura porque necesita mas energia para liberar sus electrones,
debido a esto se puede presentar mas de un pico TL en una curva de brillo (Sfampa
et al., 2015) como en el caso de la muestra B de pimienta negra (Figura 4.35 b). Es
decir, puede haber distintos tipos de trampas con energia de activacion diferente,
gue generen diversos picos TL, por ello se dice que las curvas de brillo son de

estructura compleja.

4.5.2 Dosis respuesta termoluminiscente

Después de medir los fondos de los poliminerales, éstos se irradiaron primero con
dosis bajas (0.5-50 Gy) en el irradiador Gammacell-200 con ¢°Co para encontrar su

[imite minimo de deteccioén.

Los picos TL mas conocidos de cuarzo (cualquier tipo y origen) son: un pico de brillo
de baja temperatura en 110 ° C (llamado pico de brillo del cuarzo de 110 ° C), un
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pico de brillo alrededor de 200 ° C y dos picos de brillo en 325 y 375 °C. Las
posiciones exactas de los picos varian entre las muestras. En cambio, los picos TL

de feldespato muestran una gran variedad en la temperatura donde se encuentran.

A pesar del extenso trabajo que se ha realizado en el feldespato no ha sido posible
identificar picos TL especificos que ocurren dentro de una amplia gama de
feldespatos. Los picos TL mas conocidos de estos minerales son un pico de brillo
hacia menor temperatura alrededor de 100 ° C, un pico ancho en 200 ° C y uno
mas alto a una temperatura de 300-400 ° C (Alves, Davies y Durrani, 1983). El pico

de 100 ° C del feldespato es méas débil en comparacion con los picos del cuarzo.
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Figura 4.36 Sefales TL de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados de 0.5 hasta 50Gy (D=0.12
Gy/min: a) orégano A, b) orégano B, c) pimienta negra A, y d) pimienta negra B.

En la Figura 4.36 (a-b) se observa que las curvas de brillo para las muestras de

orégano irradiadas son menores en comparaciéon con su fondo. Probablemente
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porque se requiere de mayor temperatura (energia) para liberar a los electrones
atrapados, de acuerdo con su estado energético (De los Rios, 1989). En la muestra
A se observa un pico luminiscente de baja intensidad en temperatura de 100 °C
asociado con feldespato, posiblemente por ello la sefial de orégano con luz infrarroja
de PSL y de OSL fue muy sensible. En la muestra B existe un pico TL en

temperatura de 139 °C, probablemente por combinacion de cuarzo y feldespato.

Las curvas de brillo de la muestra A de pimienta negra (Figura 4.36 c) presentan
varios picos termoluminiscentes, sin embargo, el mas intenso se encuentra en
temperatura de 120 °C, pico que se relaciona con emision del cuarzo en la muestra
(Lomax et al., 2015).

Los poliminerales de orégano y de pimienta negra irradiados a dosis menores de 50
Gy tienen picos termoluminiscentes de baja intensidad. Por ello no se logré
identificar a las muestras como irradiadas en el intervalo analizado (0.5-50 Gy), a
pesar de que la muestra A de orégano se detecté como positivo en dosis de 50 Gy,

en cambio su duplicado (muestra B) no tuvo una sefial positiva.

Con dosis muy bajas no se logré determinar el limite de deteccion, pero se logré
detectar la presencia de los primeros picos termoluminiscentes asociados a cuarzo

y a feldespato.

Las curvas de brillo de las medidas de fondo tanto del orégano como de la pimienta
negra, fueron mas intensas que las curvas de brillo de las mismas muestras
irradiadas (0.5-50 Gy), probablemente por humedad en las muestras que se eliminé

con su calentamiento antes de irradiarlas.

Los poliminerales de orégano son mas sensibles al método de termoluminiscencia
que los poliminerales de pimienta negra porque el orégano tuvo mayor cantidad de
cuarzo. Sin embargo, ambas muestras funcionan bien para el fendbmeno TL de
acuerdo con la literatura (Lomax et al., 2015), en ambas especias las curvas de brillo

aumentan conforme crece la dosis de radiacion.
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Figura 4.37 Curvas de brillo de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados a 10 y 20 Gy en el
Gammabeam (D=9.4 Gy/min: a) orégano A, b) orégano B, c) pimienta negra A, d) pimienta negra B.

Como no se obtuvo respuesta favorable con dosis bajas para determinar el limite
positivo de alimentos irradiados en el irradiador Gammacell-200 (D=0.12 Gy/min),
se decidié aumentar la dosis de radiacion. En la Figura 4.37 se presentan las curvas
de brillo de los fondos naturales, fondos de muestras calentadas (350 °C), y las
correspondientes curvas obtenidas a dosis de 10 y 20 Gy de los poliminerales de
orégano y de pimienta negra irradiados con ®Co en el Gammabeam (D=9.4
Gy/min).

La muestra A de orégano irradiada a dosis de 10 Gy presenta un pico TL en 153 °C,
la misma muestra irradiada a 20 Gy exhibe un pico TL en 99 °C asociado con

emision de feldespato, y otro pico en 153 °C (Figura 4.37 a).
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La muestra B de orégano irradiada con dosis de 10 Gy presenta un pico TL en 110°C
generado por cuarzo, la misma muestra irradiada a 20 Gy tiene un pico en 110 °Cy
otro pico en 159 °C (Figura 4.37 b).

Los poliminerales de pimienta negra irradiados (muestra A) a 20 Gy tienen un pico
termoluminiscente en 142 °C, la curva de brillo de la muestra irradiada a 10 Gy no
presenta picos TL definidos (Figura 4.37 c). Esta ultima dosis relativamente baja al
parecer no es suficiente para ionizar a la muestra, por ello, no habria suficientes
pares e-h atrapados que pudieran recombinarse y generar la curva de brillo definida.
La muestra B irradiada a 10 y 20 Gy no presenta picos definidos (Figura 4.37 d). A
diferencia de las muestras de orégano, la sensibilidad de los poliminerales de
pimienta negra es menor, por lo cual se necesita una mayor dosis de radiacion sobre
las muestras para que presente picos TL definidos.

A pesar de utilizar dosis de radiacién bajas (10 y 20 Gy), las curvas de brillo
aumentaron de intensidad al cambiar de irradiador y de razon de dosis (D), porque
existen mas fotones detectables por unidad de tiempo que pueden producir una
mayor poblacidén de electrones y de huecos en las muestras. El efecto de la distinta
razén de dosis parece influenciar a la intensidad y la respuesta integrada de las
curvas de brillo, por lo que habria que investigarse usando varias razones de dosis
(Figura 4.38).
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Figura 4.38 Comparacion de la intensidad de las curvas de brillo en poliminerales irradiados a la
misma dosis (10, 20 y 50 Gy) modificando la razén de dosis D (GC: 0.12 Gy/min y GB: 9.4 Gy/min):
a) orégano A, b) orégano B, c) pimienta negra A y d) pimienta negra B.

Por ello, se irradiaron las muestras desde 10 hasta 500 Gy con D=9.4 Gy/min para
mejorar las sefiales de las curvas de brillo y definir los picos termoluminiscentes en

poliminerales de orégano y de pimienta negra.
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Figura 4.39 Intensidad TL de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados de 10 hasta 500Gy (D= 9.4
Gy/min): a) orégano Ay b) orégano B.

Un pico termoluminiscente en 96 °C relacionado con emisiones de feldespato y de
cuarzo en la muestra A de orégano abarca de 10 hasta 200 Gy. A dosis superiores
solo se distingue un pico en 140 °C (Figura 4.9 a). En el intervalo de dosis (10-500
Gy) se presentan curvas de brillo amplias entre 100 hasta 250 °C, asociadas a
minerales de feldespato. Las curvas crecen en intensidad y en amplitud conforme
aumentan las dosis de irradiacion, en su grafico de dosis respuesta se aprecia un

aumento de la respuesta TL.
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La muestra B de orégano irradiada de 10 hasta 500 Gy, presenta un pico TL
alrededor de 138-140°C, la intensidad de este pico aumenta cuando la dosis de
radiacion de sus poliminerales es mayor (Figura 4.39 b).

Pimienta negra A,
3.0+ 60
4mg, GB: Co
‘ == Fondo natural
< | ¥ N\ - Fondo calentado
£ 2.5 J
paur = 10 Gy
,>i — () Gy
< 2.0 50 Gy
=) = 100 Gy
— 200 Gy
151 s 400 Gy
© 500 Gy
A YT e PraA
) 16 u
GC_) 10 1 % 14] [ ]
'E 6;1.2
- Z10
05 1 50.8 [ ]
] §0.6
a') §0.4 =
0.0- T T T T T T C02{ g "
50 100 150 200 250 300 0ol" ]
Temperatura (°C) 0 100 200 300 400  50C
Dosis (Gy)
4.0 Pimienta negra B,
] 4mg, GB:*Co
3.5 == Fondo natural
< T * + Fondo calentado
= ——10Gy
x 3.0 — 50 Gy
< 1 100 Gy
S 2.5 — 20 Gy
1 l 200 Gy
|_ I
= 500 Gy : : : :
=) 1 = PtaB L
n 1.5 ~ 2.0 ,
c o
o) ] X
£ 1.0 e
.f n
] ©1.04
0.5- g
1 o5 -
0.0- o "
50 100 150 200 250 300 350 001, : : : : ]
Temperatura (°C) 0 100 zggsis (C?)(/J)O 400 500

Figura 4.40 Curvas de brillo de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados de 10 hasta 500Gy (D=9.4
Gy/min): a) pimienta negra A, y b) pimienta negra B.

Las curvas de brillo de la pimienta negra en la muestra A (Figura 4.40 a) son anchas
por la combinacion en el feldespato y cuarzo del polimineral. Se observa un pico
bien definido en temperatura de 119 °C, el cual aumenta de intensidad con la dosis

de irradiacion, su respuesta a la dosis exhibe un comportamiento de saturacion.

116

——
| —



La muestra B de pimienta negra presenta un pico termoluminiscente en 119 °C al
igual que en la muestra A, pero la muestra B tiene otro pico en 145 °C de menor
intensidad en comparacion con su primer pico (Figura 4.40 b). Las curvas se
ensanchan y la intensidad TL aumenta, los picos termoluminiscentes son mas

intensos conforme aumenta la dosis.

En el intervalo de 10 hasta 500 Gy, tanto la intensidad como la altura de los picos
TL proveniente de los poliminerales de orégano y de pimienta negra aumentan con
la dosis de radiacion. Sin embargo, estas curvas parecen estar compuestas por
varios picos superpuestos, probablemente por una distribucién de trampas
compleja, que a su vez dependen del tipo de impurezas de la fraccion mineral y de
su composicion (Duller, 1997; Gémez-Ros et al., 2006).
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Figura 4.41 Promedio de la intensidad TL de los lotes A'y B de ambas especias irradiadas de 10
hasta 500Gy (D=9.4 Gy/min): a) Orégano y b) Pimienta negra.

En la Figura 4.41, para el orégano, se observa una buena linealidad en el intervalo
de dosis de 10 a 200 Gy (R?=0.996), para la pimienta negra de 10 a 100 Gy
(R2=0.987). En comparacion con articulos relacionados, Cruz-Zaragoza et al., 2012
hallaron una respuesta sublineal en poliminerales de pimienta negra a partir de 50
Gy.

El comportamiento lineal de la respuesta a la dosis es una buena caracteristica TL
para la aplicacion dosimétrica en la desinfestacion de productos alimenticios (Cruz-
Zaragoza et al., 2012). Los cuales se identifican mediante el limite positivo para

alimentos irradiados.
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4.5.3 Limite de deteccion termoluminiscente

Franklin et al. (1995) proporcionaron tres explicaciones potenciales para la
dependencia de la temperatura observada de las emisiones de UV: (a) una
"poblacién aumentada de estados vibracionales mas altos con temperatura en
aumento, combinada con anarmonicidad en los estados excitados" (Franklin et al.
1995 ), (b) "cambio en el espaciamiento de la red debido a la expansion térmica”,
(c) "distorsion dependiente de la temperatura de la red". También incluyeron el pico
de emision de OSL a temperatura ambiente (a 365 nm, medido por Huntley et al.,
1991) en su teoria. A partir de estas propuestas de evidencia, se podria deducir que
la OSL proviene de los mismos centros de luminiscencia que los picos TL de baja
temperatura. Esta idea se tuvo en cuenta, por ejemplo, en el modelo de cuarzo
propuesto por Bailey (2001). Por consiguiente, atribuyé todas las emisiones
observadas de TL y OSL a un centro de luminiscencia (denominado L-centro)
(Lomax et al., 2015). De ese modo, los limites de deteccién de OSL se pueden

comparar con los limites de TL.

Como se observa en las Figuras 4.39 y 4.40, las curvas de brillo de las muestras no
irradiadas tienen picos TL en temperatura mayor que las curvas de las muestras
que lo estan, lo que demuestra la viabilidad de utilizar TL para detectar alimentos

irradiados a partir de separar fracciones poliminerales.

Para encontrar el limite de deteccion de alimentos irradiados, se considerd la
relacion TLi/TLni en donde TLi representa la muestra irradiada y TLni la muestra no
irradiada. Un valor mayor o igual que 1 indica que la muestra se irradio
intencionalmente. El limite de deteccion se encontr6é en 200 Gy para orégano y 100

Gy para pimienta negra (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5 Medidas de TL para obtener el limite de deteccion en muestras de orégano y de pimienta

negra.
Dosis (Gy) Respuesta TL (nC) TLi/TLni
Orégano Pimienta negra Orégano Pimienta negra
Fondo 56.27 21.15
10 8.28 8.05 0.14 0.38
20 18.55 11.17 0.32 0.56
50 38.02 15.21 0.67 0.76
100 55.96 25.96 0.91 1.29
200 108.4 41.02 1.76 2.07

Estos limites son menores que los encontrados por el método de PSL, pero mayores
a los reportados por OSL. No obstante, los limites de OSL varian constantemente
al depender de la luz de estimulacion, la TL tiene la enorme ventaja de no depender
de la luz sino del calor cuando se excita una muestra.

En comparacién con trabajos relacionados, el limite de deteccion TL para orégano
proveniente de Silicia Italia, también se detect6é a partir de 200 Gy (D"Oca et al.,
2010). El limite de deteccion TL para pimienta negra mexicana se encontro a partir
de 50 Gy (Cruz-Zaragoza et al., 2012), es decir dependiendo de su origen puede
ser mas o menos sensible a la deteccion TL. La cantidad de particulas minerales y
tamafnos depositadas en el disco de aluminio utilizado para la medida pueden variar
la intensidad TL. Diferentes tipos de minerales muestran variacion en intensidad de

las curvas de brillo a la misma dosis de radiacion (Engin, 2007).
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Figura 4.42 Curvas de brillo de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados de 1 a 10 kGy (D=154.60
Gy/min): a) orégano A y b) orégano B.

Se usaron dos muestras de orégano y dos de pimienta negra (A y B). Después de

encontrar el limite de deteccion de orégano y de pimienta negra, se procedié a

analizar las muestras a dosis altas, por el interés comercial para preservar hierbas

y especias entre 500 Gy a 10 kGy.

Se observé un corrimiento del pico termoluminiscente en 112 °C en la muestra de

orégano A después de 5 kGy, el pico se recorre 4 °C aproximadamente en 8 y 10
kGy (Figura 4.42 a).
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La muestra B de orégano presenta un pico TL en temperatura de 133°C en todo el
intervalo de dosis (Figura 4.42 b), las curvas de brillo de ambas muestras aumentan
de intensidad y ancho con la dosis.
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Figura 4.43 Curvas de brillo de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados de 1 hasta 10 kGy (D=
154.60 Gy/min): a) pimienta negra A y b) pimienta negra B.

Las curvas de brillo de los poliminerales de pimienta negra son envolventes anchas
con un pico principal definido en 121 °C para la muestra A, y la muestra B tiene un
pico termoluminiscente en 131 °C. Ambos picos aumentan de intensidad al

incrementar la dosis de radiacion.
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Figura 4.44 Promedio de la respuesta TL de los lotes A'y B de ambas especias irradiadas de 1 a
10kGy (D=154.60 Gy/min: a) Orégano y b) pimienta negra.

Para identificar la tendencia general de los poliminerales de orégano y de pimienta
negra, se irradiaron las muestras de 0.5 hasta 10 kGy en el irradiador Gammabeam
con razon de dosis mayor que las anteriores (154.60 Gy/min). Se realizo el promedio
de la respuesta TL de la muestra A y B para cada especia (Figura 4.44), los
resultados indican que ambas muestras presentan una tendencial exponencial, sin

mostrar una region lineal a las dosis.

Un aspecto critico es el comienzo de la saturacién de la sefial de TL cuando
aumenta la dosis absorbida (Gémez Ros et al., 2006). En el caso del orégano, dicho
efecto no se observa cuando es menor de 2 kGy mientras que en caso de la pimienta
negra es significativo por encima de 3 kGy. La dependencia de la dosis en la sefal

TL para ambos materiales es muy similar entre si.
4.5.4 Blanqueo térmico

Para analizar la estructura o forma de las curvas de brillo de los poliminerales fue

necesario realizar un blanqueo térmico parcial paulatinamente.

El conocimiento de los pardmetros cinéticos, principalmente la energia de
activacion, E, de las trampas que retienen al electron que mas tarde se
recombinaran para la emision TL. Es atil porque es la relacion de la vida media de
la trampa que permite la deteccion TL de los alimentos de acuerdo al tiempo

transcurrido desde la irradiacion (Guzman et al., 2011). Si se calienta bajo control
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un material termoluminiscente irradiado con una estructura cristalina, se observan
uno o varios picos en la curva de brillo que, de acuerdo con la teoria de bandas,
corresponden a diferentes tipos de trampas en la banda prohibida en el cristal. Los
electrones atrapados estarian a cierta profundidad por debajo de la banda de
conduccion. Para liberarlos se necesita cierta energia de activacion E y tendria que
realizar varios intentos para liberarse de su trampa que corresponde a un valor del
factor de frecuencia (s). Dada las curvas de brillo obtenidas, se realiz6 el célculo de

los dos parametros (E y s) de los poliminerales de orégano y pimienta negra.

Para realizar este célculo se utilizé el método de levantamiento inicial. Este método
es una primera aproximacion para estimar estos parametros cinéticos, y se

irradiaron las muestras a 200 Gy como limite positivo de irradiacion.
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Figura 4.45 Blanqueo de las curvas de brillo de los poliminerales de orégano (<149um, 4 mg)
irradiados a 200 Gy (D= 154.60 Gy/min), durante 5 minutos a diferentes temperaturas (100-300 °C):
a) orégano A, b) orégano B.

La curva de brillo control (200 Gy) de la primera muestra de orégano (Figura 4.45
a) presenta tres picos TL situados en 140, 175y 270 °C. Los primeros dos picos se
relacionan con la presencia de cuarzo por la cercania de temperaturas de 110y 180
°C (Franklin, Prescott y Scholefield, 1995) caracteristicas de este mineral.
Enseguida, en el intervalo de 250-280 °C se encuentra un pico asociado a
feldespato (Duller, 1997), el cual es muy estable y parecido al Ultimo pico presente
en la curva de orégano.

Después del primer blanqueo térmico (100 °C), se observan tres picos TL iguales a
los de la curva control, los picos parecen tener la misma intensidad, por lo cual se
podria decir que la temperatura de 100 °C en el blanqueo térmico no es significativo

en la muestra A de orégano.

En el segundo blanqueo térmico (150 °C) se logran distinguir los tres picos
termoluminiscentes como los de la curva de brillo control, con la diferencia de la
disminucion de intensidad en el primer pico TL de la nueva curva, resultado
esperado debido a que los picos mas inestables se encuentran en menor

temperatura.
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Después del blanqueo térmico con temperatura de 200 °C la intensidad de los tres
picos TL disminuye, con una marcada diferencia en el primer pico, el cual presenta

una intensidad mucho menor en comparacion con su pico original.

En el blanqueo térmico con temperatura de 250 °C, el primer pico TL (140 °C) se
desvanece por completo, probablemente por el vaciado de trampas en el policristal.
Por ultimo, el blanqueo con 300 °C exhibe Unicamente en su curva de brillo un pico
a la temperatura mas alta (270 °C). Como se ha observado, parece que las trampas
responsables del pico de brillo a baja temperatura se relacionan con el cuarzo y es
sensible al desvanecimiento térmico (Stoneham y Stokes, 1991). En cambio, los
picos TL formados por el feldespato en temperaturas elevadas son muy estables
probablemente debido a la alta energia de activacion de las correspondientes

trampas.

Para la muestra B de orégano, los picos TL en la curva de brillo de la muestra control
(Figura 4.45 b), se ubican en 94 °C asociado al pico TL de feldespato por su cercania
a 100 °C y en 144 °C relacionado con la presencia de una combinacién de cuarzo
con feldespato. En el blanqueo con temperatura de 100 °C, el primer pico TL de 94

°C se desvanece y el segundo pico disminuye su intensidad.

En el blanqueo con 150 °C, la intensidad del segundo pico disminuye y se observa
con mayor claridad un pico en temperatura de 182 °C. La presencia de este tercer
pico se pudo deber a la disminucién de intensidad de los picos anteriores, los cuales
eran demasiado grandes que no permitian observar picos mas pequefios. Los picos
de menor intensidad se encuentran presentes en toda la envolvente de la curva de
brillo, debemos de recordar que se trata de un sistema complejo donde las

superposiciones de picos forman parte de la curva envolvente original.

Después del blanqueo térmico con 200 °C, el segundo pico es casi imperceptible
por la intensidad tan baja que posee. El tercer pico mantiene la misma intensidad.
Con blanqueo de 250 °C, sélo se distingue el tercer pico TL por el completo vaciado
de las trampas responsables de los picos mostrados en la curva de brillo control.

Por ultimo, en la curva de brillo después de blanquear con 300 °C, se muestra un
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pico TL en 276 °C, mismo que se asocia con una trampa profunda generada por

feldespatos.

En el blanqueo térmico los picos de las curvas de brillo se desvanecen por el vaciado
de trampas, desde las mas superficiales, hasta las mas profundas usando altas
temperaturas. Por ello en los poliminerales Ay B de orégano se observan picos mas

estables después del ultimo blanqueo térmico (300 °C).
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Figura 4.46 Curvas de brillo de los poliminerales de pimienta negra (<149um, 4 mg) irradiados a
200 Gy (D= 154.60 Gy/min) blanqueados durante 5 minutos a diferentes temperaturas (100-300 °C):
a) pimienta negra A y b) pimienta negra B.

En la Figura 4.46 (a) se muestran las curvas de brillo de pimienta negra A, su curva
control presenta un pico termoluminiscente en 127-129 °C. El blanqueo con 100 °C
provoca un corrimiento de este maximo de 5 °C, la intensidad del mismo disminuye
y se genera otro pico TL de temperatura alta (348°C). Con blanqueo de 150 °C el
corrimiento del primer pico es mayor (~20 °C) con disminucién de intensidad, el
segundo pico no tiene corrimiento de temperatura pero su intensidad disminuye a la

mitad.

Con 200 °C en el blanqueo térmico el corrimiento del primer pico también es ~20
°C, el segundo pico se mantuvo constante. Al blanquear con 250 °C el corrimiento
del primer pico es atin mayor (30 °C). El segundo pico no varia en temperatura pero
disminuye de intensidad. Finalmente con 300 °C de blanqueo se desvanece el
primer pico TL y el segundo pico se mantiene en la misma temperatura pero con

una intensidad baja, es decir, pertenece a trampas profundas de un solo tipo.

La muestra B de pimienta negra (Figura 4.46 b) tiene curvas de brillo anchas y se
presentan varios picos poco definidos dentro de la envolvente, en la curva control,

el pico mejor definido se encuentra en 122 °C. En el primer blanqueo (100 °C) existe

127

——
| —



un corrimiento de este pico a 135 °C, con el segundo blanqueo (150 °C) el pico TL
se encuentre en 145 °C con 200 °C. En el cuarto blanqueo el pico se centra en 185
°C y su intensidad disminuye. Al blanquear con 250 °C el pico se recorre hasta 212
°C y su intensidad es mas baja. Finalmente en 300 °C de blanqueo, el maximo se
recorre 30 °C y la intensidad de esta curva decae a la mitad de la sefal en

comparacion con su curva control.

El comportamiento general del blanqueo térmico de ambas especias es como se
esperaba de acuerdo con la literatura, su respuesta TL disminuyé conforme
aumentd la temperatura de blanqueo en todas las muestras. El corrimiento de los
picos TL se acerco a temperaturas cada vez mayores por presencia de trampas mas
profundas. La intensidad de las curvas cada vez era menor debido a la
recombinacion de las cargas, y los picos TL se definian mejor en las curvas. Este
blanqueo parcial paulatino también permiti6 ver la aparicion de picos TL en

temperaturas mas altas que no estaban bien definidos en las curvas control.

A pesar de tener el mismo comportamiento en el blanqueo térmico, los maximos no
siempre se encuentran en la misma temperatura aunque provengan de la misma
especia, debido probablemente al efecto (llamado lag, Schmidt et al., 2018) del
calentamiento de las muestras, lo cual necesita mas investigacion. El blanqueo
térmico parcial muestra las bandas con picos TL definidos para cada tratamiento
térmico, lo cual indica que pueden estimarse los valores de los parametros
cinéticos. Dado que son bandas TL definidas puede usarse el método de
levantamiento inicial, sin embargo un método con analisis numérico puede mejorar

los valores de los parametros cinéticos.

Para calcular la energia de activacién, se resolvid graficamente la ecuacion tipo
Arrhenius (I=exp (-E/KT), de cuya pendiente resulta la energia de activacion E y el

factor de frecuencia s que necesita un electrén para liberarse de su trampa.
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En la Figura 4.47 se observan los gréaficos del logaritmo de la intensidad en funcion

de la temperatura para las muestras Ay B tanto de orégano como de pimienta negra.

En las cuales se presenta la R? como parametro indicativo de linealidad. Con la

pendiente de cada temperatura de blanqueo térmico cada curva de brillo se calculé

la energia E en eV. Se tomaron alrededor de 15 % de los datos de cada curva para
realizar este grafico, el coeficiente de correlacion varié entre 0.98 y 0.99.
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Tabla 4.6 Parametros cinéticos calculados a partir de las curvas de brillo tratadas térmicamente.

T(°C) de blanqueo térmico  Tméxima (K) E (eV) s(s™)
Orégano A
Control (200 Gy) 413.15 0.299 1.8X102
450.15 0.326 1.7x10%
547.15 0.397 1.4x10%
100 413.15 0.269 7.1x10!
448.15 0.291 6.4x10*
538.15 0.350 2.7x10!
150 416.15 0.452 1.9x10*
448.15 0.487 1.7x10*
543.15 0.591 1.5x10*
200 418.15 0.505 8.4x10*
450.15 0.544 7.9x10%
547.15 0.661 6.5x10%
250 454.15 0.666 1.6x10?
547.15 0.802 1.6x10°
300 547.15 0.829 2.5x10°
Orégano B
Control (200 Gy) 367.15 0.353 4.4x103
417.15 0.401 3.8x103
100 420.15 0.395 2.9x10°
150 425.15 0.483 3.4x10*
200 483.15 0.393 5.0x10?
250 494.15 0.557 9.5x10°
300 540.15 0.602 2.0x10*
Pimienta negra A
Control (200 Gy) 400.15 0.357 1.6x10°
100 407.15 0.371 2.1x10°
150 428.15 0.374 1.2x103
200 462.15 0.420 1.2x103
250 508.15 0.464 5.9x10?
300 524.15 0.391 1.0x10?
Pimienta B
Control (200 Gy) 397.15 0.352 1.6x10°
100 409.15 0.365 1.6x103
150 427.15 0.452 1.2x10*
200 457.15 0.694 3.6x10°
250 492.15 0.545 2.0x10*
300 517.15 0.386 1.1x10?

Obtenidos los valores de energia de activacion, se sustituyo en la ecuacion cinética

de primer orden (Kitis et al., 1998) para determinar el factor de frecuencia (S)
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BE

E
o * e(m)). La Tabla 4.6 muestra los valores de energia de activacion y de

(s=

factor de frecuencia calculados para cada maximo de las curvas de brillo por
blanqueo térmico parcial.

Los parametros cinéticos se obtuvieron con los datos de las curvas de brillo de los
poliminerales irradiados a 200 Gy. Su energia de activacion tiene valores de 0.269
hasta 0.822 eV. Generalmente los valores cinéticos se encuentran entre 0.5y 2.2
eV. Los factores de frecuencia calculados se encuentran desde 270 hasta 3.6x10°
s'1. Estos valores de energia de activacion y de factor de frecuencia son bajos en
comparacion con los habitualmente asumidos en el estado solido (Chen y Kirsh,
1981). Los resultados pueden indicar la presencia de varios picos superpuestos
cercanos debido a una distribucion continua o casi continua de trampas, como se
ha modelado para la emisién TL de algunos poliminerales o gemas en lugar de estar
asociadas con energias individuales correspondientes a sitios o defectos

especificos de un solo tipo (Chen y McKeever, 1997; Gomez-Ros et al., 2006).

La mayoria de los métodos de analisis de pico TL tradicionales han supuesto que
las profundidades de trampas asociadas con los estados localizados son un solo
nivel discreto. Se puede esperar que en materiales amorfos, vitreos o poliminerales,
las profundidades de trampas asociadas con defectos particulares se extiendan
sobre un intervalo de valores en lugar de definirse de manera Unica (McKeever,
1985).

Por lo tanto, a menudo se encuentra en la practica que estos métodos son dificiles
de aplicar debido a las complicaciones que surgen cuando los picos TL estan
estrechamente superpuestos y son dificiles de separar. Para estos casos se
necesitan modelos matematicos que desglosen las curvas superpuestas y mejoren
asi los parametros de E y de s, especialmente en una mezcla de diferentes fosforos
(McKeever, 1985; Gomez-Ros et al., 2006).

Esta hipotesis parece confirmarse cuando se estudié la evolucién de las curvas de
brillo con el transcurso del almacenamiento desde el dia de la irradiacién hasta un

periodo de tres meses. Por una parte, permite caracterizar la estabilidad de la sefal
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TL alo largo del tiempo, porque se presentan varios picos TL que no se observaban
en las curvas de brillo durante los primeros dias, y por otra también su deteccion

como especias irradiadas.
4.5.5 Decaimiento o fading de la sefial TL

Se irradié a 200 Gy una muestra de poliminerales de orégano y otra de pimienta
negra para medir sus curvas de brillo y sefales con diferentes tiempos de
almacenamiento en condiciones de oscuridad a temperatura ambiente. Se utilizaron
las mismas muestras para medir de 0 hasta 60 dias, el almacenamiento de 120 dias
se realizé con el duplicado de las muestras.

Los picos termoluminiscentes de los poliminerales de orégano y de pimienta negra

se desplazan hacia temperaturas mas altas a medida que aumenta el tiempo (Figura

4.48 ayb).
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Figura 4.48 Medidas de fading. Curvas de brillo TL de poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados a
200 Gy (D= 154.60 Gy/min) después de almacenarlos hasta 120 dias: a) orégano y b) pimienta
negra.

En la muestra de orégano la intensidad maxima y el area de los picos disminuyen
asintéticamente. Los cambios en su area son relevantes después de 120 dias de
almacenamiento, después de este periodo de tiempo la muestra es positiva a
irradiacion de alimentos.

D'Oca et al. (2007) probaron la termoluminescencia para el analisis cualitativo y
cuantitativo del orégano irradiado y reportaron que las muestras irradiadas podrian

ser bien identificadas incluso siete meses después del almacenamiento.

Un pico termoluminiscente a 133 °C para la muestra de orégano se recorrid hasta
180 °C después del primer dia de almacenamiento y aparecieron dos picos TL en
temperaturas de 373 y 389 °C. Su decaimiento de la respuesta TL es exponencial
(Figura 4.48 a).

Generalmente, la capacidad de almacenamiento de electrones de fésforos de
persistencia tardia se relaciona con la profundidad y densidad de las trampas, las
cuales podrian transferirse entre distintos niveles de energia en el gap y retardar su
recombinacion para traducirse en el fading de recuperacion. Las trampas
superficiales se vacian facilmente, mientras que las trampas profundas pueden

almacenar electrones capturados durante mucho tiempo debido a que son dificiles
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de vaciar a temperatura ambiente (Xue et al., 2017). Por ello persisten los tres picos
de la curva de orégano después de 120 dias de almacenamiento, debido a su
relacion con trampas profundas y estables del mismo tipo.

Para la pimienta negra no se muestra una tendencia especifica del area bajo la
curva, porque su respuesta aumenta y disminuye drasticamente (Figura 4.48 b). Sus
poliminerales solo presentaron un pico termoluminiscente en 155 °C, mismo que
parece estable por permanecer durante todo el almacenamiento a pesar de su ligera
disminucién de intensidad con el transcurso del tiempo.

El corrimiento del pico TL de la muestra A de pimienta en 155 ° C a 0 dias de
almacenamiento alcanz6 una temperatura de 161 ° C en 60 dias. Mientras que la
muestra B tiene un pico diferente, el cual es mas ancho y abarca una mayor
temperatura (200-250°C).

Otros autores han reportado que poliminerales de pimienta negra lograron ser
detectables con el método TL incluso después de nueve meses de almacenamiento,
mostraron un pequefio desvanecimiento en sus curvas de brillo (Mamoon et al.,
1994), en cambio la muestra analizada en este trabajo después de 30 dias presenta
una intensidad inferior a su fondo, por lo tanto, no se detecta como irradiada.

El tiempo en el cual los poliminerales tienen resultado positivo para irradiacion de
alimentos varia entre las muestras aunque provengan de la misma especia e incluso
del mismo lote. Posiblemente porque las particulas se toman al azar para formar
cada muestra, y su composicion mineral puede variar. Este tipo de variacién puede
verse reflejado en las muestras analizadas en el laboratorio comparadas con
muestras de articulos relacionados que también se comportan distinto a las
muestras mexicanas. Para futuras investigaciones es conveniente ampliar el
intervalo posible de tiempo analizado para identificar el limite de la sefial de orégano
positiva.

Comparada con la sefial de OSL en la cual después de cuatro dias las muestras de
orégano y de pimienta negra no se detectaban positivas a irradiaciéon de alimentos.
El método de TL permitio identificar a estas muestras como irradiadas a 120 dias
para orégano y 30 dias para pimienta negra. No obstante, la PSL logré la correcta

identificacion de estas especias después de un afio para oréganoy 3 meses para
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pimienta negra, por lo cual este ultimo método funciona mejor para identificar estas
especias almacenadas por largos periodos.

Parametros cinéticos (E y s) de poliminerales de orégano y de pimienta a partir de
sus curvas de decaimiento

Debido a que los datos de energia de activacion y de factor de frecuencia fueron
bajos utilizando las curvas del blanqueo térmico parcial, se decidié calcular los

mismos parametros a partir de sus curvas de decaimiento a temperatura ambiente

(Figura 4.49).
104
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Figura 4.49 Relacion In (I) vs 1/kT, para determinar la energia de activacién a partir de las curvas
TL por decaimiento a temperatura ambiente: a) orégano, b) pimienta negra.

Sin embargo, los resultados de E y s calculados a partir de las curvas de
decaimiento (Tabla 4.7) son muy similares a los calculados a partir de las curvas
blanqueadas térmicamente (Tabla 4.6), por lo cual también se necesita de un
modelo matematico de las curvas de brillo que proporcione datos mas precisos de

estos parametros.
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Tabla 4.7 Parametros cinéticos calculados a partir de las curvas de brillo TL por decaimiento a

temperatura ambiente.

Tiempo de Tmaxima (K) E (eV) s(s?)
almacenamiento

Orégano
0 dias (200 Gy) 404.15 0.307 2.99x10?
1dia 450.15 0.271 3.41x10!
9 dias 454.15 0.372 5.74x10?
18 dias 456.15 0.292 5.57x10!
30 dias 468.15 0.187 0.20x10?
60 dias 472.15 0.374 3.90x10?
90 dias 496.15 0.303 3.47x10?

Pimienta
0 dias (200 Gy) 428.15 0.341 4.55x10?
1 dia 434.15 0.371 9.46x10?
9 dias 437.15 0.407 2.49x10°
18 dias 440.15 0.418 3.13x10°
30 dias 440.15 0.428 4.18x103
60 dias 440.15 0.323 1.96x10?
90 dias 478.15 0.354 1.97x10?

4.5.6 Reproducibilidad de sefales termoluminiscentes
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Figura 4.50 Medidas de reproducibilidad TL de los poliminerales (<149um, 4 mg) irradiados a 200
Gy (D= 154.60 Gy/min): a) orégano A y b) orégano B.

Las curvas de brillo de reproducibilidad se realizaron con dos muestras duplicadas
de orégano y de pimienta. Las medidas TL se realizaron en un intervalo de 2 minutos

después de haberse irradiado a la misma dosis de 200 Gy, repitiéndose 5 veces.

La reproducibilidad se utiliza principalmente para dar confiabilidad a los datos
obtenidos, por ejemplo, el material utilizado en dosimetros necesita un coeficiente

de variacion menor o igual a 5%.

En la Figura 4.50 (a), los poliminerales de orégano presentan tres picos TL en sus
curvas de brillo, los cuales se encuentran en temperaturas de 138, 175y 272 °C.
Como se observa, sus curvas de brillo son muy similares entre si, varian ligeramente
de intensidad y la posicion de los picos cambia ligeramente entre un ciclo y otro. Los
resultados de respuesta TL se encuentran en un intervalo de 4.0x10%y 4.7x10° eV
y su coeficiente de variacion es de 5.7 %.

La muestra de B de orégano (Figura 4.50 b) tiene dos picos TL en 96 y 142 °C, sus
curvas de brillo varian ligeramente en forma e intensidad, su respuesta TL muestra
un coeficiente de variacion de 5.0%. En ambas muestras de orégano los resultados

son confiables y facilmente reproducibles.
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Figura 4.51 Reproducibilidad de las curvas de brillo de los poliminerales (<149um, 4 mq) irradiados
a 200 Gy (D= 154.60 Gy/min): a) pimienta negra A y b) pimienta negra B.

En la muestra A de pimienta negra (Figura 4.51 a) se observa un pico TL entre 118
y 145 °C segun el ciclo (las veces de calentamiento y medida TL) del cual se trate.
A diferencia de las muestras de orégano, sus maximos se encuentran en diferentes
temperaturas y la intensidad de las curvas de brillo varia entre ciclos, la respuesta

TL tiene un coeficiente de variacion (cv) de 11.92 %, el cv alto se puede deber a
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una sensibilidad a la dosis al calentar las muestras a 400 °C durante 5 minutos en
la mufla. La sensibilidad de la muestra refleja un aumento de los valores de la dosis
respuesta conforme se calientan mas veces los poliminerales.

En la muestra B de pimienta negra (Figura 4.51 b), existen varios picos TL
superpuestos. El pico mejor definido y mas intenso de las muestras varia entre 112
y 142 °C de acuerdo con el ciclo. La intensidad de sus curvas no varia
drasticamente, pero si su forma. El coeficiente de variacion de su respuesta TL fue
8.83 %. Debido a que la intensidad del pico de brillo TL depende del azar de las
particulas (cuarzo y feldespato) cuando se forman las muestras pues dependen del
tamafo de particula (Cruz-Zaragoza et al., 2006), por lo que finalmente las curvas
dosis respuesta no pueden ser completamente reproducibles (Engin, 2007). Pero
se pueden encontrar coeficientes de variacion pequefios como en el caso de estas
dos especias que se analizaron en esta tesis, sobresaliendo las muestras de
orégano que respondieron de manera mas adecuada a los resultados de
reproducibilidad.

La termoluminiscencia es el mejor método para realizar medidas de reproducibilidad
en estas muestras de orégano y de pimienta negra porque se obtuvieron los
coeficientes de variacion mas bajos en comparacién con la fotoluminiscencia y la

luminiscencia 6pticamente estimulada.
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CONCLUSIONES

Los poliminerales separados de pimienta negra proveniente de Veracruz y del
orégano proveniente de Nuevo Leon, México, se estudiaron por PSL, OSL y TL, asi

como su posible aplicacion a la deteccion de la irradiacidn en los alimentos.

Los resultados de la SEM de los poliminerales de pimienta negra y de orégano
mostraron la presencia de monominerales de diversos tamafnos, formas y
tonalidades, también se observaron agregados de carbonato de calcio en forma de

cuernos.

Los resultados de la EDS mostraron la presencia de silicio (Si) y de oxigeno (O)
como elementos mayoritarios de los poliminerales de orégano. El carbono (C) y el
oxigeno (O) predominan en las muestras de pimienta negra, la cual se supone es

rica en materia organica como especia.

De acuerdo con la DRX de la muestra de orégano existen minerales de: feldespato,
cuarzo, cianita, hematita, magnetita y goethita. Sin embargo, en el difractograma
hay varias bandas de feldespatos porque este mineral predomina en la composicion

final del orégano.

La pimienta negra, en su difractograma muestra minerales de: feldespato, cuarzo,
hematita y zircdn. Sus resultados de OSL con estimulacion de luz azul y luz infrarroja
sugieren la presencia de cuarzo y de feldespato en proporciones similares de la

composicion final de la muestra.

Estas dos especias se irradiaron desde dosis bajas (0.5 Gy) hasta dosis altas (10
kGy) con las fuentes de %°Co en dos irradiadores gamma (Gammabeam 651PT y

Gammacell-200) para analizar el comportamiento de su dosis respuesta.

Los datos obtenidos en este trabajo sobre las sefiales de PSL, OSL y TL permitieron
el correcto analisis sobre la deteccion, reproducibilidad de sefiales, fading y

tratamientos térmicos a los poliminerales de las especias.

El limite positivo para irradiacion de alimentos en pimienta negra fue 600 Gy y en

orégano fue 1500 Gy con el método de PSL.
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Con el método de OSL el limite positivo para alimentos irradiados en pimienta negra
fue 5 Gy con luz azul y verde, ademas de 0.5 Gy con luz infrarroja. Para el orégano
fue 0.5 Gy con luz azul e infrarroja, y 10 Gy con luz verde.

Para el método de TL los limites para irradiacion positiva en alimentos se
encontraron en 100 y 200 Gy para pimienta negra y orégano, respectivamente.

El método que presenta mayor sensibilidad para detectar muestras irradiadas fue
OSL con la desventaja de variar su resultado al cambiar la luz de estimulacion,
seguido de la termoluminiscencia y por ultimo la fotoluminiscencia (PSL).

El método de PSL es facil de utilizar para dar una respuesta rapida entre muestras
irradiadas o no. Sin embargo, tiene la desventaja de no ser altamente sensible en
dosis bajas de radiacion, pero tiene la enorme ventaja de no separar la parte

organica de la especia, lo cual hace a este método mas rapido.

El método de TL mostrd ser adecuado para detectar especias irradiadas porque es
capaz de discriminar las muestras independientemente del mineral presente a
diferencia de los métodos de OSL y de PSL que dependen del tipo de luz para

excitar a las fracciones del cuarzo y feldespato.

El porcentaje disminuido de cuentas totales de fotones fue 40.82 % en orégano y
27.43% en pimienta negra después de realizar segundas medidas en las muestras

con el método de PSL, a pesar de ello se identifican como alimentos irradiados.

Fue posible, usando la PSL, detectar al orégano como irradiado (1500Gy) hasta 12
meses de almacenamiento. Mientras que la pimienta negra irradiada a 600 Gy dio

resultado intermedio al cabo del aio.

Con el método TL, después de 3 meses de almacenamiento de los poliminerales
irradiados a 200 Gy, el orégano se detectod positivamente y la pimienta negra hasta

un mes.

Con la OSL, los poliminerales de pimienta negra y de orégano irradiados a 5 Gy,

fueron negativos a irradiacion de alimentos a partir de 4 dias de almacenamiento.
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La PSL es el mejor método para detectar orégano y pimienta mexicanas irradiadas

en largos periodos de almacenamiento en comparacion con la TL y la OSL.

Los resultados de reproducibilidad mas confiables se obtuvieron con el método de
TL. Aproximadamente 5% de coeficiente de variacion en orégano y 8% en pimienta

negra, siguio el método de PSL y finalmente el método de OSL.

Los datos de reproducibilidad de ambas especias con los métodos de PSL, OSL y
TL no fueron completamente reproducibles debido a que al formar las muestras
puede haber granos mayores 0 menores con mas o menos cuarzo o feldespato en

cada disco con muestra.

Se observd una curva tipica de decaimiento de sefial de OSL de baja intensidad al
usar luz azul en poliminerales de orégano y de pimienta irradiados a dosis bajas
(0.5-25 Gy), en comparacion con el comportamiento de las sefales no

exponenciales al usar dosis altas (15Gy-2kGy) con la misma luz de estimulacion.

La sefial de OSL con luz verde de los poliminerales de pimienta negra y de orégano

presento curvas de decaimiento de baja intensidad con dosis de 0.5 hasta 20 Gy.

Los poliminerales de pimienta y de orégano presentaron sefiales de OSL de mayor
intensidad con luz infrarroja (850 nm), en comparacion con luz azul (612 nm), verde
(530 nm), y roja (455 nm).

La luz infrarroja (IR) en las sefiales de OSL para los poliminerales de orégano y de
pimienta negra fue la Unica que tuvo una tendencia lineal en dosis de 0.5 hasta 50
Gy.

La respuesta a IR hace suponer que el feldespato se presenta en la composicién de
los poliminerales, asi como el cuarzo debido a la respuesta de OSL de luz azul (455

nm) y luz verde de 530 nm.

Los picos TL caracteristicos de feldespato en temperatura de 100 °C se encontraron
en las muestras de orégano y de pimienta negra, ademas de un pico caracteristico

del cuarzo en temperatura de 110 °C.
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El borrado 6ptico no fue suficiente para eliminar el efecto de la radiacion previa de

la muestras porque ayudé a sensibilizar las trampas.

Las sefales de OSL con luz roja (612 nm) disminuyeron conforme se incrementaba
la dosis de radiacién probablemente por un mecanismo de captura y recombinacion

complejo como un reatrapamiento de cargas.

La mejor manera de borrar el efecto de radiacion previa en las muestras estudiadas
fue por tratamiento térmico, se utilizé una temperatura de calentamiento de 400 °C

durante 5 minutos en la mufla.

El método de PSL no discrimina si estan o no irradiadas el orégano y la pimienta
negra en dosis menores de 300 Gy. Sin embargo, la irradiacion comercial de estas
especias es entre 6 y 10 kGy.

El limite de deteccion TL para orégano y pimienta negra irradiados no se logro

alcanzar con dosis de radiacion bajas (0.5-50 Gy).

Las curvas de brillo de los poliminerales de orégano y de pimienta negra son mas
intensas al aumentar la razon de dosis (D) de las fuentes de radiacion de los

irradiadores gamma usados.

Ambas especias irradiadas de 10 Gy hasta 10 kGy aumentan la intensidad de sus

curvas de brillo cuando su dosis de radiacion es mayor.

La respuesta TL del orégano presenta buena linealidad en el intervalo de irradiacion
de sus poliminerales de 10 hasta 2 000 Gy, los poliminerales de pimienta negra de
10 hasta 3 000 Gy, en dosis superiores ambas especias muestran tendencia

exponencial de saturacidén en sus respuestas TL.

Con el blanqueo térmico parcial de los poliminerales de orégano y de pimienta negra
existe un corrimiento de los maximos de sus curvas de brillo hacia temperaturas

mas altas conforme aumenta su temperatura de blanqueo.

Los picos menos estables en menor temperatura se borran de las curvas de brillo
con el blanqueo térmico parcial. Ademas, se logro definir picos TL que normalmente

no se apreciaban en las muestras.
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Con el método de levantamiento inicial de las curvas TL del blanqueo térmico se
obtuvieron los parametros de energia de activacion E y de factor de frecuencia s en

el intervalo de 0.269 a 0.822 eV, y hasta 3.6x10° s1, respectivamente.

Los valores calculados de E a partir de las curvas de decaimiento a temperatura

ambiente estuvieron entre 0.187 - 0.428 eV, y para s hasta 4.18x103s™,

Los pardmetros cinéticos E y s obtenidos a partir de curvas blanqueadas
térmicamente y de curvas de decaimiento a temperatura ambiente son bajos debido
a la cercania de sus trampas cuando sus picos TL se encuentran muy cercanos

entre si.

De acuerdo con los resultados de PSL, OSL con luz infrarroja y TL se deduce que
el mineral mayoritario del orégano es el feldespato, o al menos fue el mineral mas

sensible.

No se pudo identificar el componente mayoritario de la pimienta negra, debido a que
sus picos TL en 110 °C sugerian presencia de cuarzo, pero las sefiales con luz azul
y verde de OSL fueron bajas, lo que en todo caso el cuarzo deberia estar en menor

proporcion que el feldespato.

Es importante utilizar fendmenos de luminiscencia (PSL, OSL y TL) para detectar
alimentos irradiados en controles de rutina y para evaluar la dosis de muestras

comerciales.

Una de las finalidades de este trabajo es fomentar el uso o tratamiento con la
irradiacion de alimentos en especias, para combatir las plagas, microorganismos o

el deterioro de los mismos.

Para generar normas en México que regulen el método de conservacion de
alimentos por irradiacion se demostré en este trabajo que los métodos de PSL, OSL

y TL son practicos y de gran utilidad.

Los resultados experimentales de este trabajo demuestran la factibilidad de usar
PSL, OSL y TL como una tecnologia en la evaluacién y deteccion de la dosis de

alimentos irradiados.
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APENDICE DE LOS CALCULOS DE ENERGIA DE ACTIVACION (E) Y DE
FACTOR DE FRECUENCIA (s)

La ecuacion tipo Arrhenius (I=exp (-E/kT), se resuelve graficando el logaritmo
natural de la intensidad TL (In (1), respecto al inverso de la temperatura en grados
Kelvin multiplicado con la constante de Boltzmann (1/TKk).

El valor de la interseccion en el eje y corresponderd a In (1), y la pendiente de la

recta sera igual a —E/k. El célculo de energia de activacion finalmente es:
E=-m*k*Tn

donde: E es la energia de activacion (eV), m es la pendiente, k es la constante de
Boltzmann (8.6x10° eV/K), y Tm es la temperatura del maximo de la curva de brillo
en Kelvin (K).

Tabla A Datos para obtener la energia de activacién a partir de las curvas de brillo del
blanqueo térmico parcial de la muestra A de orégano.

Temperatura de Intensidad TL Temperatura (K) | Ln (1) 1/T(K)

blanqueo (u.a.)

Control (sin 15139.5 323.15 9.625 35.983

calentamiento) 17603 325.15 9.775 35.761
20413 327.15 9.923 35.54
23776 328.15 10.076 35.484
27040 330.15 10.205 35.220
30241 332.15 10.308 35.007
34686.5 334.15 10.423 34,798
39132 335.15 10.547 34.694
43894.5 337.15 10.652 34.48
48657 339.15 10.743 34.285
53916 340.15 10.855 34,184
59414 342.15 10.955 33.984
65322.5 344.15 11.037 33.787
71231 346.15 11.118 33.592
76403.5 348.15 11.192 33.399

100 °C 30474 353.15 10.324 32.926
34463 355.15 10.447 32.740
38734.5 356.15 10.564 32.648
43006 358.15 10.669 32.466
48272.125 361.15 10.784 32.196
53538.25 362.15 10.888 32.107
58692 363.15 10.980 32.091
63886.625 365.15 11.064 31.844
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150 °C

200 °C

250°C

69081.25
73846.125
78611
84960
91849.75
98204.875
104560
37829
43576
50751
58007
67685
77363
87760
100024
113844
127664
144342
161020
179217.5
197057.25
214897
18993
23099
27162
31958
37446
44267
51109
58381
67466
76551
88998
101780
114398
128756
143114
5589
6426
7895.5
9365
11154
13080
15021.5
16963
19973
23642
27353

367.15
369.15
371.15
372.15
374.15
376.15
378.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
392.15
394.15
396.15
397.15
399.15
400.15
402.15
404.15
406.15
408.15
409.15
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11.143
11.209
11.272
11.349
11.427
11.494
11.557
10.399
10.682
10.834
10.968
11.122
11.256
11.382
11.513
11.642
11.757
11.879
11.989
12.096
12.191
12.277
9.851

10.047
10.209
10.372
10.530
10.697
10.841
10.974
11.119
11.245
11.396
11.530
11.647
11.765
11.871
8.628

8.768

8.973

9.144

9.319

9.478

9.617

9.738

9.902

10.070
10.216

31.670
31.499
31.329
31.245
31.078
30.912
30.749
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
29.651
29.501
29.352
29.278
29.131
29.058
28.914
28.771
28.629
28.489
28.419

—'



31945 411.15 10.371 28.281

37090 413.15 10.521 28.144
42235 414.15 10.651 28.076
47828 416.15 10.775 27.941
300 °C 3146 423.15 8.053 27.479
3558 425.15 8.176 27.350
3970 427.15 8.286 27.222
4679.5 429.15 8.450 27.095
5389 431.15 8.592 26.969
6641.5 433.15 8.801 26.844
7894 434.15 8.973 26.783
8269 436.15 9.020 26.660
9577 437.15 9.167 26.599
11386.5 439.15 9.340 26.478
13196 441.15 9.487 26.358
14954 443.15 9.612 26.239
16712 445.15 9.723 26.121
19201 446.15 9.862 26.062
21740 449.15 9.986 25.888

Tabla B Datos para obtener la energia de activacion a partir de las curvas de brillo del
blanqueo térmico parcial de la muestra B de orégano.

Temperaturade Intensidad TL Temperatura (K) Ln(l) 1/T(K)

blanqueo (u.a.)

Control (sin 649.75 323.15 6.475 35.983

calentamiento) 718 325.15 6.576 35.761
868 327.15 6.766 35.54
1018 328.15 6.925 35.484
1204 330.15 7.093 35.220
1481.125 332.15 7.300 35.007
1758.25 334.15 7.471 34.798
2012.625 335.15 7.606 34.694
2267 337.15 7.726 34.48
2675 339.15 7.891 34.285
3134 340.15 8.050 34.184
3560 342.15 8.177 33.984
3986 344.15 8.290 33.787
4379 346.15 8.384 33.592
4946.5 348.15 8.506 33.399

100 °C 495.625 348.15 6.204 33.399
551.625 350.15 6.311 33.208
607.625 352.15 6.408 33.019
652.8125 353.15 6.480 32.926
698 355.15 6.548 32.740
896.6875 356.15 6.797 32.648
1095.375 358.15 6.998 32.466
1165 360.15 7.060 32.196
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150 °C

200 °C

250°C

1364.25
1531.375
1684.75
1806
2139.625
2442.625
2701.125
604.5
707.25

810

918.5

1027

1186

1345

1516
1776.25
2025.75
2275.25
2514
2863.5
3213
3568.3125
1063
1261.5625
1460.125
1625.875
1791.625
1936

2125
2319.125
2513.25
2671.625
2830

3010
3278.8125
3547.625
3755.78125
555.15625
613.3125
663.65625
714
850.96875
967.6875
1084.40625
1168.70313
1253
1425.10938
1597.21875

362.15
363.15
365.15
367.15
369.15
371.15
372.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
392.15
394.15
396.15
397.15
399.15
400.15
402.15
404.15
406.15
408.15
409.15
411.15
413.15
414.15
416.15
423.15
425.15
427.15
429.15
431.15
433.15
434.15
436.15
437.15
439.15
441.15

160
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7.218
7.333
7.428
7.498
7.668
7.800
7.901
6.403
6.561
6.697
6.822
6.934
7.078
7.204
7.323
7.482
7.613
7.729
7.829
7.959
8.080
8.179
6.968
7.139
7.286
7.393
7.490
7.490
7.661
7.748
7.829
7.890
7.948
8.009
8.094
8.173
8.230
6.318
6.418
6.496
6.570
6.745
6.874
6.988
7.063
7.133
7.261
7.375

32.107
32.091
31.844
31.670
31.499
31.329
31.245
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
29.651
29.501
29.352
29.278
29.131
29.058
28.914
28.771
28.629
28.489
28.419
28.281
28.144
28.076
27.941
27.479
27.350
27.222
27.095
26.969
26.844
26.783
26.660
26.599
26.478
26.358

—'



1727.84375 443.15 7.454 26.239

1858.46875 445.15 7.527 26.121
1948.73438 446.15 7.574 26.062
2039 449.15 7.620 25.888
300 °C 369.5625 448.15 5.910 25.946
376 450.15 5.929 25.831
424.375 452.15 6.049 25.716
472.1875 454.15 6.156 25.603
520 455.15 6.253 25.547
621.1875 457.15 6.431 25.435
703.35938 459.15 6.555 25.324
785.53125 460.15 6.665 25.269
823.6875 462.15 6.712 25.160
861.84375 464.15 6.758 25.052
875 466.15 6.774 24.944
993.92188 467.15 6.900 24.891
1104.79688 469.15 7.006 24.785
1194.79688 471.15 7.085 24.679
1271.92188 473.15 7.147 24.575

Tabla C Datos para obtener la energia de activacion a partir de las curvas de brillo del
blanqueo térmico parcial de la muestra A de pimiento negra.

Temperaturade Intensidad TL Temperatura (K) Ln(l) 1/T(K)

blanqueo (u.a.)

Control (sin 191 323.15 5.252 35.983

calentamiento) 245 325.15 5.501 35.761
319.625 327.15 5.767 35.54
394.25 328.15 5.976 35.484
467 330.15 6.146 35.220
562.6875 332.15 6.332 35.007
627.9375 334.15 6.442 34.798
693.1875 335.15 6.541 34.694
728 337.15 6.590 34.48
774 339.15 6.651 34.285
925.1875 340.15 6.829 34.184
1074.4375 342.15 6.979 33.984
1223.6875 344.15 7.109 33.787
1371 346.15 7.223 33.592
1569.09375 348.15 7.358 33.399

100 °C 403.00781 348.15 5.998 33.399
470.50391 350.15 6.152 33.208
538 352.15 6.287 33.019
648.28125 353.15 6.473 32.926
758.5625 355.15 6.630 32.740
846.08594 356.15 6.740 32.648
933.60938 358.15 6.838 32.466
999.80469 360.15 6.906 32.196
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150 °C

200 °C

250°C

1066
1264.20313
1452.45313
1640.70313
1819
2022.98438
2217.90234
817
972.96875
1128.9375
1253.46875
1378
1543.17188
1696.51563
1842.54688
1969.52344
2092
2305.5
2519
2787.34375
3041.5625
3282.34375
879

1034
1158.875
1283.75
1391

1587

1783
1955.5
2128
2347.9375
2567.875
2733
2904.25
3075.5
3188.25
690.70313
686

722

758
874.625
989.50781
1097.15625
1196.15625
1287.46875
1363.28906
1436.03125

362.15
363.15
365.15
367.15
369.15
371.15
372.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
397.15
399.15
400.15
402.15
404.15
406.15
408.15
409.15
411.15
413.15
415.15
416.15
418.15
420.15
422.15
422.15
424.15
425.15
427.15
429.15
431.15
433.15
434.15
436.15
438.15
439.15

162
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6.971
7.142
7.280
7.402
7.506
7.611
7.703
6.705
6.879
7.028
7.133
7.228
7.341
7.436
7.518
7.585
7.645
7.742
7.831
7.932
8.019
8.096
6.778
6.941
7.054
7.156
7.237
7.369
7.486
7.578
7.662
7.717
7.850
7.913
7.973
8.031
8.067
6.536
6.530
6.582
6.630
6.773
6.896
7.000
7.086
7.160
7.217
7.269

32.107
32.091
31.844
31.670
31.499
31.329
31.245
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
27.544
27.414
27.350
27.222
27.095
26.969
26.844
26.783
26.660
26.538
26.478

—'



1494.01563 441.15 7.309 26.358

1552 443.15 7.347 26.239
1666 445.15 7.418 26.121
1768.25 446.15 7.477 26.062
300 °C 172.3125 423.15 5.147 27.479
191.625 425.15 5.252 27.350
206.08594 427.15 5.327 27.222
220.54688 429.15 5.393 27.095
232 430.15 5.446 26.969
258.88281 433.15 5.552 26.844
278.85938 434.15 5.627 26.783
294.88281 436.15 5.683 26.660
304 438.15 5.717 26.599
316.36914 439.15 5.755 26.478
328.37695 441.15 5.793 26.358
340 443.15 5.828 26.239
387.02441 445.15 5.958 26.121
434.04883 446.15 6.073 26.062
468.04883 448.15 6.148 25.946

Tabla D Datos para obtener la energia de activacion a partir de las curvas de brillo del
blanqueo térmico parcial de la muestra B de pimiento negra.

Temperatura de Intensidad TL Temperatura (K) Ln (1) 1/T(K)

blanqueo (u.a.)

Control (sin 631 323.15 6.447 35.983

calentamiento) 718 325.15 6.576 35.761
868 327.15 6.766 35.54
1018 328.15 6.925 35.484
1204 330.15 7.101 35.220
1475.4375 332.15 7.296 35.007
1746.875 334.15 7.465 34.798
2006.9375 335.15 7.603 34.694
2267 337.15 7.726 34.48
2675 339.15 7.891 34.285
3117.5 340.15 8.044 34.184
3543.5 342.15 8.172 33.984
3969.5 344.15 8.286 33.787
4379 346.15 8.384 33.592
4901.75 348.15 8.497 33.399

100 °C 2685.8125 372.15 7.895 31.245
2929 374.15 7.982 31.078
3176.4375 376.15 8.063 30.912
3404.875 377.15 8.132 30.830
3626 380.15 8.195 30.587
3976.375 381.15 8.288 30.507
4290.6875 383.15 8.364 30.348
4605 385.15 8.434 30.190
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150 °C

200 °C

250°C

4992

5370

5748
6193.125
6595.375
6931.75
7182.375
604.5
707.25
810

918.5
1027

1186

1345

1516
1776.25
2025.75
2275.25
2514
2863.5
3213
3568.3125
185.78906
196

215.5

235
267.4375
299.875
316.25
332.625
339

346

353
406.33594
459.10938
511

560.5
553.20313
609.40625
661.70313
714
840.84375
954.51953
1068.19531
1160.59766
1253
1414.73828
1576.47656

386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
423.15
425.15
427.15
429.15
431.15
433.15
434.15
436.15
437.15
439.15
441.15
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8.515
8.588
8.656
8.731
8.794
8.843
8.879
6.403
6.561
6.697
6.882
6.934
7.078
7.204
7.323
7.482
7.613
7.729
7.829
7.959
8.074
8.179
5.220
5.278
5.370
5.459
5.587
5.700
5.755
5.805
5.826
5.846
5.866
6.006
6.129
6.236
6.327
6.315
6.411
6.493
6.570
6.733
6.860
6.973
7.056
7.133
7.254
7.362

30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
27.479
27.350
27.222
27.095
26.969
26.844
26.783
26.660
26.599
26.478
26.358

—'



1707.38281 443.15 7.442 26.239

1838.28906 445.15 7.516 26.121
1938.64453 446.15 7.569 26.062
2039 449.15 7.620 25.888
300 °C 172.3125 423.15 5.147 27.479
191.625 425.15 5.252 27.350
206.08594 427.15 5.327 27.222
220.54688 429.15 5.393 27.095
232 431.15 5.446 26.969
258.88281 433.15 5.552 26.844
278.85938 434.15 5.627 26.783
294.88281 436.15 5.683 26.660
304 437.15 5.717 26.599
316.36914 439.15 5.755 26.478
328.37695 441.15 5.793 26.358
340 443.15 5.828 26.239
387.02441 445.15 5.958 26.121
434.04883 446.15 6.070 26.062
468.04883 449.15 6.148 25.888

Tabla E Datos para obtener la energia de activacion a partir de las curvas de brillo del
decaimiento a temperatura ambiente de la muestra de orégano.

Tiempo de Intensidad TL Temperatura (K) Ln (1) 1/T(K)

almacenamiento (u.a.)

0 dias 547.49139 334.15 6.305 34,798
658.33058 335.15 6.489 34.694
784.74514 337.15 6.665 34.48
934.7012 339.15 6.840 34.285
1120.26726 340.15 7.021 34,184
1337.40535 342.15 7.198 33.984
1586.99905 344.15 7.369 33.787
1860.1567 346.15 7.528 33.592
2166.14314 348.15 7.680 33.399
2495.0878 350.15 7.822 33.208
2851.09513 352.15 7.955 33.019
3230.86563 353.15 8.080 32.926
3629.45903 355.15 8.196 32.740
4060.6524 356.15 8.309 32.648
4524.7341 358.15 8.417 32.466

1dia 1511.01151 372.15 7.320 31.245
1721.18721 374.15 7.450 31.078
1952.84572 376.15 7.577 30.912
2180.56614 377.15 7.687 30.830
2425.97057 380.15 7.793 30.587
2698.24344 381.15 7.900 30.507
2992.98193 383.15 8.003 30.348
3317.37806 385.15 8.106 30.190
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9 dias

18 dias

30 dias

3672.5472
4048.68153
4445.82838
4856.3986
5268.58217
5665.98077
6075.18794
444.65181
518.5877
593.01151
676.95382
774.64627
877.52025
999.79779
1148.54181
1313.54953
1504.62922
1726.05332
1976.94799
2227.99155
2503.16026
2816.50379
1404.30332
1614.36422
1832.41638
2071.38112
2328.5979
2593.77156
2859.57576
3103.94872
3340.67541
3584.31556
3836.17949
4106.52302
4389.11218
4689.33421
5005.24155
1378.27171
1574.35781
1805.39292
2067.51224
2349.86451
2633.69056
2909.59062
3176.90559
3428.4493
3659.34848
3879.03686

386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
398.15
398.15
400.15
402.15
404.15
406.15
407.15
409.15
411.15
413.15
415.15
416.15
418.15
420.15
421.15
425.15
404.15
406.15
408.15
409.15
411.15
413.15
414.15
416.15
418.15
420.15
422.15
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8.208
8.306
8.399
8.488
8.569
8.642
8.711
6.097
6.250
6.385
6.517
6.652
6.777
6.907
7.046
7.180
7.316
7.453
7.589
7.708
7.825
7.943
7.247
7.386
7.513
7.635
7.753
7.860
7.958
8.040
8.113
8.184
8.252
8.320
8.386
8.386
8.518
7.228
7.361
7.498
7.634
7.762
7.876
7.975
8.036
8.139
8.205
8.263

30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
29.204
29.204
29.058
28.914
28.771
28.629
28.559
28.419
28.281
28.144
28.008
27.941
27.807
27.675
27.609
27.350
29.651
29.501
29.352
29.278
29.131
29.058
28.914
28.771
29.501
29.352
29.278

—'



4113.55157 423.15 8.322 27.479

4364.14831 425.15 8.381 27.350
4643.97465 427.15 8.443 27.222
4936.07721 429.15 8.504 27.095
60 dias 1599.46824 408.15 7.377 28.489
1787.50401 409.15 7.488 28.419
1990.01544 411.15 7.595 28.281
2202.79618 413.15 7.697 28.144
2412.38491 414.15 7.788 28.076
2641.98397 416.15 7.879 27.941
2899.90632 418.15 7.972 29.501
3175.27848 420.15 8.063 29.352
3453.98485 422.15 8.147 29.278
3710.42534 423.15 8.218 27.479
3944.61939 425.15 8.280 27.350
4180.62347 427.15 8.338 27.222
4413.19588 429.15 8.392 27.095
4640.34353 430.15 8.442 27.032
4837.38352 432.15 6.068 26.907
90 dias 847.1808 413.15 6.741 28.144
939.08596 414.15 6.844 28.076
1032.96955 416.15 6.940 27.941
1139.97742 418.15 7.038 29.501
1258.80886 420.15 7.137 29.352
1385.70804 422.15 7.233 29.278
1511.51792 423.15 7.320 27.479
1657.20076 425.15 7.412 27.350
1821.95382 427.15 7.507 27.222
2002.17133 429.15 7.601 27.095
2157.02316 430.15 7.676 27.032
2312.85766 432.15 7.746 26.907
2478.30318 434.15 7.815 26.783
2663.55638 436.15 7.887 26.660
2860.99024 437.15 7.958 26.599

Tabla F Datos para obtener la energia de activacion a partir de las curvas de brillo del
decaimiento a temperatura ambiente de la muestra de pimienta negra.

Tiempo de Intensidad TL Temperatura (K) Ln (1) 1/T(K)

almacenamiento (u.a.)

0 dias 490.26661 323.15 6.194 35.983
567.84149 325.15 6.341 35.761
650.5035 327.15 6.477 35.54
749.74563 328.15 6.619 35.484
894.00131 330.15 6.795 35.220
1084.9426 332.15 6.989 35.007
1331.58698 334.15 7.194 34.798
1628.03001 335.15 7.395 34.694

167
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1 dia

9 dias

18 dias

1966.05696
2349.54691
2756.12048
3161.08304
3594.39962
4083.29138
4635.44784
222.95921
246.75408
277.8852
320.78351
369.50903
432.17512
507.72815
589.08013
688.11334
808.35169
956.01078
1121.19784
1327.14948
1576.30653
1845.91638
723.79385
847.55871
1011.38447
1215.6049
1433.73893
1689.12136
1998.43488
2359.59878
2743.76996
3158.19202
3599.15545
4119.09251
4732.01202
5442.91856
6230.02367
488.49709
570.96431
669.51136
789.96256
937.95688
1090.3954
1262.95979
1473.41681
1736.59528
2029.98587
2373.28351

337.15
339.15
340.15
342.15
344.15
346.15
348.15
348.15
350.15
352.15
353.15
355.15
356.15
358.15
360.15
362.15
363.15
365.15
367.15
369.15
371.15
372.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
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7.583
7.761
7.921
8.058
8.187
8.314
8.441
5.406
5.508
5.627
5.770
5.912
6.068
6.229
6.378
6.533
6.694
6.862
7.022
7.190
7.362
7.520
6.584
6.742
6.919
7.102
7.268
7.431
7.600
7.766
7.917
8.057
8.188
8.323
8.462
8.602
8.737
6.191
6.347
6.506
6.671
6.843
6.994
7.141
7.295
7.459
7.615
7.772

34.48

34.285
34.184
33.984
33.787
33.592
33.399
33.399
33.208
33.019
32.926
32.740
32.648
32.466
32.196
32.107
32.091
31.844
31.670
31.499
31.329
31.245
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803

—'



30 dias

60 dias

90 dias

2770.50495
3253.19347
3807.78584
4429.53497
454.47742
520.61976
609.00015
727.54254
879.19041
1061.95717
1259.67104
1485.6588
1747.65997
2053.875
2392.28569
2744.88024
3139.38826
3588.75117
4091.54749
2481.89277
2864.95921
3342.01807
3900.87646
4522.06177
5170.11538
5860.75321
6567.05551
7278.51486
7974.01369
8620.00685
9228.9847
9768.18429

10228.20294
10570.24548

404.794
479.07517
562.7465
639.88403
726.12427
829.0995
949.05478
1092.12179
1250.27346
1416.71416
1569.191
1719.63957
1880.62136
2047.49636

392.15
394.15
396.15
397.15
372.15
374.15
376.15
377.15
380.15
381.15
383.15
385.15
386.15
389.15
390.15
392.15
394.15
396.15
397.15
392.15
394.15
396.15
397.15
399.15
400.15
402.15
404.15
406.15
408.15
409.15
411.15
413.15
414.15
416.15
397.15
399.15
400.15
402.15
404.15
406.15
408.15
409.15
411.15
413.15
415.15
416.15
418.15
420.15
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7.926
8.087
8.244
8.396
6.119
6.255
6.411
6.589
6.779
6.967
7.138
7.303
7.466
7.627
7.779
7.917
8.051
8.185
8.3166
7.816
7.960
8.114
8.268
8.416
8.550
8.676
8.789
8.892
8.983
9.061
9.130
9.186
9.232
9.265
6.003
6.171
6.332
6.461
6.587
6.720
6.855
6.995
7.131
7.256
7.358
7.449
7.539
7.624

29.651
29.501
29.352
29.278
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352
29.278
29.651
29.501
29.352
29.278
29.131
29.058
28.914
28.771
28.629
28.489
28.419
28.281
28.144
28.076
27.941
31.245
31.078
30.912
30.830
30.587
30.507
30.348
30.190
30.112
29.880
29.803
29.651
29.501
29.352

—'



2238.12019 422.15 7.713 29.278

El factor de frecuencia (s1) se interpreta como el nimero de veces por segundo que
un electron interactia con la red para que escape de su trampa, este factor se
despeja de la ecuacion cinética de primer orden:
BE
kT*m
en donde, B es la velocidad de calentamiento del equipo TL (K/s), E es la energia

=S * e(_%)

de activacion (eV), k es la constante de Boltzmann (8.6x10° eV/K),y Tmes la

temperatura del maximo de la curva de brillo en grados Kelvin (K).
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