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RESUMEN

La irradiacion como método de conservacién de alimentos consiste en la aplicacion de
radiacion ionizante para lograr ciertos objetivos deseados, esta tecnologia no altera las
propiedades nutricionales de los alimentos ni los hace radiactivos. Existen diversos métodos
para detectar alimentos irradiados, el presente trabajo se enfoca en el método de
termoluminiscencia (TL). Cuando un alimento es irradiado, los electrones de la banda de
valencia de los minerales (tectosilicatos) presentes en la matriz alimentaria absorben dicha
radiacién y saltan a la banda de conduccion donde se recombinan de forma inmediata. Otros,
sin embargo, quedan atrapados en los defectos de la red cristalina, que son niveles de
energia metaestables que existen entre la banda de valencia y la banda de conduccién. El
método de termoluminiscencia eleva la temperatura del mineral, de forma que los
electrones atrapados en las trampas son excitados y se recombinan en los centros
luminiscentes. En esta recombinacién se emite luz, la cual es medida por un tubo
fotomultiplicador. El lector de TL, a través de la luz que recibe el tubo fotomultiplicador,
manda sefiales al microprocesador que las procesa y obtiene la intensidad TL en funcion de

la temperatura del mineral, que se le denomina curva TL.

En esta tesis se analizaron las curvas TL de minerales de chile ancho y chipotle, cacao y
cascara de cacahuate mexicanos irradiados con fotones gamma; para establecer la influencia
de la dosis y el tiempo de almacenamiento sobre los parametros cinéticos del mineral. En
primer lugar, se estudid la respuesta termoluminiscente de los minerales. Se observo que el
aumento de la intensidad TL es dependiente de la dosis absorbida y con el incremento de la
dosis el maximo de la curva TL se corre hacia temperaturas bajas en los minerales de chile
anchoy chipotle y cascara de cacahuate. En las muestras de cacao el maximo se situé en 140
°C y es independiente de la dosis de irradiacion. En cuanto al tiempo de almacenamiento,
existe una pérdida de la intensidad TL con el paso del tiempo por efecto de la temperatura

ambiente y un corrimiento del maximo a temperaturas altas en los cuatro alimentos. La



forma, la posicidén del maximo y la intensidad en la curva TL pueden utilizarse para identificar

de manera rdpida y cualitativa alimentos irradiados.

El andlisis cinético se realizd por deconvolucién computarizada de la curva TL (CGCD) usando
la aplicacion DecMet, asumiendo una cinética de orden general, para determinar los
parametros cinéticos como la energia de activacion (E), el orden de cinética (b), el factor de
frecuencia (s) y la concentracién inicial de portadores atrapados (ng). Los resultados
muestran la presencia de ocho picos TL para cacao y siete picos TL para cdscara de cacahuate
y chile ancho y chipotle, los cuales se superponen generando una compleja curva
experimental. Después de 41 d de almacenamiento, la curva TL estd conformada por cinco
picos TL para cacao y chile ancho, y por cuatro picos TL para cadscara de cacahuate y chile
chipotle. Esto confirma la deteccidn de estos alimentos como irradiados después de 41 d de

almacenamiento.

El comportamiento de los pardmetros cinéticos es independiente de la dosis de radiacién ya
gue las muestras expuestas desde 5 a 5000 Gy tienen valores similares. A saber, la energia
de activacion (E) y el factor de frecuencia (s) se estimé desde 0.90+0.09 a 1.27+0.25 eV y
2.20x10%+1.31x10% a 4.88x10™+4.40x10% s1. La cinética es de orden general con valores
entre b=1.51+0.06 a 2.00+0.01, indicando que el mecanismo de re-atrapamiento de
electrones y huecos fue predominante durante la emision TL. El efecto del almacenamiento
de los minerales sobre la energia de activacion se ve ligeramente modificado, lo cual puede
utilizarse como parametro para discriminar alimentos irradiados. El valor de la calidad del
ajuste FOM (figure of merit) es menor al 5% y confirma la validez de la CGCD como método
de analisis cinético, el cual, es esencial para analizar la curva TL experimental exhibida por
los minerales. Ademds, es fundamental para el entendimiento del mecanismo de
atrapamiento y transporte de electrones y huecos; llevados a cabo durante la irradiacion,

almacenamiento y estimulacion térmica de los minerales.



INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del tema

El tema de la irradiacion de alimentos es muy amplio; ademds, por sus caracteristicas,
permite la interacciéon con diversas dareas del conocimiento. Por ejemplo, puede ser
estudiada desde la parte legal, sociologia, cientifica, entre otros. Aunque algunas personas e
instituciones creen que la irradiacion es una tecnologia alimentaria nueva, es la mas
estudiada en la historia de Estados Unidos (Bruhn & Garaiz, 2004). Korkmaz y Polat (2005)
mencionan que en 1905 fue patentada por primera vez por dos cientificos britanicos, en
1921 se empled rayos X para matar Trichinella spiralis en la carne de cerdo, pero la aplicacion
de radiacién ionizante como método de conservacion en alimentos comenzd en 1940 (Ahn

et al., 2017).

Ciertos alimentos como el cacao, chiles deshidratados y cacahuate debido a su composicion
guimica, estado fisico, microbiota y perecibilidad deben ser conservados mediante
irradiacion para garantizar su calidad e inocuidad. El uso de irradiacién en alimentos surge
como una respuesta a los problemas de los alimentos contaminados que han generado
consecuencias negativas en el sector salud y econdmico. A raiz de esto, se ha buscado
implementar tecnologias seguras que permitan alargar la vida util sin modificar las
propiedades funcionales, organolépticas y la calidad nutricional de los alimentos (Onofre,

2015).



En relacidon con este tema se han planteado varios factores psicolégicos y politicos que
impiden que esta tecnologia pueda impulsarse en México, este lento avance a menudo
basado en una falta de comprensién por parte del consumidor, la desinformacion y miedo
generados por diversos grupos activistas, resistencia de la industria aimplementar el proceso
y la pequefia cantidad de plantas comerciales hacen que la implementacién del proceso de
irradiacion de alimentos sea gravemente obstaculizado. Como bien afirma Crawford (2001),
el desafio que representa la aceptacion del consumidor y la aprobacién regulatoria requieren
de la desmitificacion de la irradiacion de alimentos. Esta idea constituye una extension de lo
propuesto en Teisl et al. (2009), quienes afirman que la aceptacién del consumidor es una
cuestion de educacién y una comunicacion adecuada que minimice la imagen injusta de que

la irradiacién de alimentos es una tecnologia nuclear.

En todo el mundo mas de 55 paises cuentan con una reglamentacién que aprueba el uso de
radiacion ionizante en uno o mas productos alimenticios y su seguridad estd respaldada por
la Organizacién Mundial de la Salud (Farkas & Mohacsi-Farkas, 2011). Aunque en nuestro
pais fue cancelada la norma oficial mexicana que establecia los limites maximos permisibles
de irradiacién que debian cumplir los alimentos (NOM 033, 2005), la Ley General de Salud
(Secretaria de Salud, 1984) y el Reglamento de Control Sanitario de Productos y Servicios
(Secretaria de Salud, 1988) establecen diversas disposiciones que regulan la irradiacion de
productos con el fin de garantizar la calidad sanitaria de los productos alimenticios y
procesos. Asimismo, la Norma Internacional para los alimentos irradiados (Codex
Alimentarius, 1983) y la Ley Federal de Sanidad Vegetal (Secretaria de Salud, 1994) sirven de
guia para la produccion y comercializacién de alimentos de origen vegetal irradiados en

territorio nacional o para importacién.

En vista del creciente interés en esta tecnologia, se necesitan metodologias analiticas fiables
para la deteccion de alimentos irradiados, asi como el estudio del fendmeno inherente que
permita la correcta identificacion. En este trabajo se aborda desde el punto de vista
fisicoquimico, el anadlisis de los parametros cinéticos de curvas TL de minerales de chile
ancho, chile chipotle, cacao y cdscara de cacahuate por influencia de la dosis y el tiempo de

almacenamiento.



Se particulariza en la deconvoluciéon computarizada de la curva TL (CGCD) que es un método
de analisis numérico basado en la teoria cinética que permite la discriminacién de los
diferentes picos que conforman la curva TL (Azorin, 1993). Este método es utilizado para
calcular los parametros cinéticos que caracterizan los centros de atrapamiento (defectos
puntuales) involucrados en el fendmeno de emisién de luz estimulada térmicamente. Los
parametros cinéticos que se evallan en la curva TL son la energia de activacién (E), el orden
de cinética (b), el factor de frecuencia (s) y la concentracién inicial de portadores atrapados

(no).

Debido a que habitualmente uno de los problemas experimentales mas importantes en
termoluminiscencia es la presencia de varios picos TL superpuestos dentro de la curva TL de
minerales naturales extraidos de alimentos irradiados. Los métodos experimentales resultan
poco eficientes para evaluar dichos parametros, por lo cual, para realizar un analisis eficiente
de la curva TL se deben separar los picos TL en sus componentes individuales, lo que

comunmente se conoce como deconvolucion.

1.2  Justificacién del tema

Los parametros cinéticos de minerales naturales contenidos en alimentos irradiados son
poco estudiados en el drea de Quimica de Alimentos, debido a que la mayoria de las
investigaciones se centran en el estudio de minerales naturales con fines de datacion
arqueoldgica y geoldgica. Lo que da lugar a que se estudie este tema con el fin de tener otra
perspectiva. Uno de los motivos que nos incitan a abordar este trabajo son los
comportamientos de los parametros cinéticos del mineral. A diferencia de otras épocas,
actualmente se pueden calcular los parametros cinéticos por medio de programas de
coémputo que permiten optimizar los tiempos en el tratamiento de muchos datos. Por
consiguiente, la investigacion realizada, nos permitiria entender desde un punto de vista
fisicoquimico si los parametros cinéticos de los minerales de chile ancho y chipotle, cacaoy
cascara de cacahuate, se ven modificados al aumentar las dosis y los tiempos de

almacenamientos. Ademas el andlisis de los pardmetros cinéticos de las curvas TL de



minerales nos permitiria comprender el mecanismo por el cual los portadores de carga

(electrones y huecos) se recombinan.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Analizar los pardmetros cinéticos de curvas termoluminiscentes por deconvolucion medidas
en minerales de chile ancho, chile chipotle, cacao y cdscara de cacahuate para evaluar la

influencia de la dosis y el tiempo de almacenamiento.

1.3.2 Objetivos especificos

» Estudiar la dependencia de la intensidad de las curvas TL de dosis-respuesta y
desvanecimiento.

* Calcular los parametros cinéticos por deconvolucion computarizada de la curva TL
(CGCD) utilizando la aplicacion DecMet.

* Analizar el comportamiento de los pardmetros cinéticos en funcion del incremento de la

dosis y el tiempo de almacenamiento.

» Esquematizar el proceso luminiscente involucrado en la formacién de la curva TL a partir

de los parametros cinéticos calculados con la deconvolucion.

1.4 Hipotesis

Los parametros cinéticos evaluados a partir de la deconvolucion computarizada de la curva
TL pueden ser utilizados para comprender y relacionar los procesos luminiscentes llevados a
cabo en minerales extraidos de alimentos irradiados a diferentes dosis y almacenados

durante diferentes periodos de tiempo.



MARCO TEORICO

2.1 Generalidades de los alimentos

2.1.1 Capsicum annuum L.

El género Capsicum (chile, chilli, pepper, paprika) de la familia Solanaceae fue una de las
primeras plantas domesticadas mas antiguas conocidas (Bosland, 1999). Sus frutos son de
gran diversidad en color, forma, tamafio y en algunas variedades cuando se acercan a la
madurez se hacen curvos, en tanto otros, toman colores rojos, amarillos y marrones. El color
define el momento adecuado de la recoleccion (SAGARPA, s.f.) y el picor caracteristico es el
mecanismo que desarrolla la planta para defenderse de los depredadores secretando el

alcaloide capsicina que genera la sensacién pungente.

Actualmente existen 45 especies, de las cuales, seis son domesticadas y reconocidas
mundialmente como Capsicum annuum, Capsicum pendulum, Capsicum minimum, Capsicum
chinense, Capsicum frutescens y Capsicum pubescens. En México la clasificacién admitida
considera dos especies: C. annuum vy C. frutescens con seis y una variedad, respectivamente
(Garcia-Jiménez et al., 2018). Las variedades cultivadas en orden descendente son chile
jalapefio, pimiento morrén, chile poblano, chilaca, anaheim, mirasol, serrano, de arbol,
piquin y bola. Los términos pimiento y chile cubren todo el espectro de tipo pungente y no
pungente, se le llama chile a los frutos que tienen pungencia moderada y pimiento a los

frutos dulces. En los chiles, a mayor cantidad de capsaicina mayor sera la pungencia.



Aproximadamente el 89% de las areas totales cultivadas en el mundo estan localizadas en
China, India, Corea y el Sudeste asiatico. La segunda region mds importante esta conformada
por Estados Unidos y México, con el 9.2% del area total. El restante del area cultivable
corresponde a los demas continentes (Ibarra, 2020). La India es el lider mundial en
produccion de chile seco. En la industria se procesa una gran diversidad de productos: chiles
encurtidos y enlatados, congelados y deshidratados. Ademas, se utiliza como materia prima
en la industria de sabores y fragancias para la obtencién de colorantes y de resinas para uso

alimentario y farmacéutico.

En México, el Capsicum annuum L. seco se conoce como ancho y chipotle que provienen del
chile poblano y jalapefio, respectivamente. Segun el SIAP, la produccién de chile ancho en
orden de prioridad lo integran los estados de Zacatecas, Durango, San Luis Potosi y
Guanajuato. En tanto el chipotle se produce en el estado de Chihuahua siendo este el
principal productor, le siguen Oaxaca, Puebla, Veracruz y Yucatdn. Cabe afiadir, que el chile
chipotle chihuahuense es uno de los mas apreciados en el mundo. Se estima que para 2030
la produccién de chiles secos serd de 4.5 millones de toneladas y se registre una exportacion

de 2.1 millones de toneladas.

El chile ancho presenta un color rojizo caracteristico, sabor con diferentes matices y grado
de pungencia variado. Tiene forma triangular, con un hundimiento del pericarpio en la unién
con el pedicelo, posee textura rugosa, la longitud promedio es de 12 cm de largo y 6.5 cm de
ancho. El contenido nutrimental de 100 g de chile ancho es 385 kcal; 62.7 g de hidratos de
carbono, 11.5 g de proteinas, 9.8 g de lipidos, 76 mg de vitamina C, 0.18 mg de tiamina,
1030.5 mg de vitamina A, 1.03 mg de riboflavina y minerales como K, Na, P, Mg, Fe y Ca.
Tiene entre 1000-1500 grados Scoville.

Por el contrario, el chile chipotle es el resultado de la deshidratacién con sol y ahumado del
chile jalapefio maduro de color rojo escarlata (PROFECO, 2020). El ahumado es realizado con
la combustiéon de maderas aromaticas, especialmente frutales; como nogal, encino vy
mezquite. El producto final es de color rojo claro a oscuro, el tamafio de 5-8 cm y comprende

un intervalo de pungencia entre 2500-8000 unidades Scoville. El Instituto Nacional de
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Estadistica y Geografia (INEGI) sefiala que a nivel nacional el 60% del cultivo de chile jalapefio
se destina a la produccién de encurtidos, el 20% se consume fresco y el porcentaje restante
para la elaboracion de chipotle. Existen diversas variedades regionales de estos chiles,

aunque la variedad del chile ancho y chipotle son propias de México.

La produccioén de chile seco tiene un impacto comercial significativo en el pais, con 120 mil
toneladas producidas en 2017 (SIAP, 2018). Los chiles secos muestran un sobreprecio del 5-
10% respecto al fruto fresco (Bravo et al., 2006). De acuerdo con la SAGARPA, el principal
destino de estos productos fueron EE.UU. con 77.99%, seguido de Canada con 55.45% y
Guatemala con 52.25% de importaciones mexicanas. El chile ancho y chipotle se exporta con
destino a los Estados Unidos en vaina y polvo. El primero sin tratamiento y el segundo
irradiado con fotones gamma con intervalo de dosis de 5-30 kGy, para evitar la infestaciony
contaminacion microbiolégica durante la molienda, el transporte y almacenamiento
(Roman-Lopez et al., 2020). Los meses con mayor flujo comercial al extranjero son noviembre

y marzo.

2.1.2 Theobroma cacao L.

Theobroma cacao L. es una planta nativa de América tropical perteneciente a la familia
Sterculiaceae (Predan et al., 2019), presenta pequefias flores rosas que se forman en el
tronco y en las ramas mas viejas. El arbol cacaotero maduro puede tener 6 mil flores en un
afio y alrededor de 20 mazorcas. Cada fruto, denominado comunmente mazorca, tiene una
longitud de 30 cm de largo y 10 cm de didmetro y contiene entre 26-30 semillas o granos de
cacao (SIAP, 2020). Las mazorcas, a veces llamadas habas del cacao, estan encerradas en una
vaina/baya o pifia gruesa de color pardo-rojizo en el exterior y estan cubiertas de una pulpa
mucilaginosa blanca dulce y comestible (Graziani de Farifias et al., 2002). El embrién esta
integrado por dos cotiledones grandes y en éstos se encuentra el producto comercial. En los
tejidos de parénquima de los cotiledones se encuentran los principios estimulantes, la

teobrominay la cafeina (Quintero & Diaz Morales, 2004).



Botanicamente la especie Theobroma cacao L. se clasifica en tres variedades (PROFECO,
2022): a) Cacao criollo: Se cultiva principalmente en Venezuela, Colombia y en el Caribe. Es
una planta de bajo rendimiento destacando el grano de gran calidad. Posee un amargor
suave, acido, afrutado y de escaso contenido en tanino. Esta variedad se suele utilizar para
bombones y chocolateria fina. b) Cacao forastero: Se utiliza para la produccion conocida
como de consumo popular, representando el 95% de la produccién mundial. Es mas
resistente a las enfermedades que la variedad criollo. Tiene alto contenido en taninos, son
granos fuertes, amargos v ligeramente acidos. Se cultiva principalmente en Brasil y Africa
occidental. ¢) Cacao trinitario: Es una variedad hibrida entre el criollo y forastero, aunque su
calidad es mas préxima al cacao forastero. Se cultiva en paises donde se encuentra la
variedad criolla. Es de calidad inferior, afrutada, perfumada y tiene un amplio rango de

sabores.

Comercialmente, los granos de cacao se clasifican en cacao ordinario y cacao fino (o de
aroma), el primero producido por la variedad forasteroy el segundo por las variedades criollo
y trinitario. La oferta mundial de cacao fino es relativamente reducida y representa
aproximadamente el 5% (ICCO, 2021). El cacao es un cultivo originario de México, tiene una
importancia econdmica y cultural. En la industria alimentaria se usa principalmente como
insumo para la produccién de chocolate y demas productos elaborados a base de chocolate.
De los granos de cacao, fermentados y secos (o sin fermentar) se obtienen subproductos
como pasta de cacao o licor, cascara para infusiones, aromatizantes, manteca de cacao,
cocoa en polvo, entre otros. La manteca de cacao en la industria farmacéutica y cosmética

se emplea para fabricar maquillaje y perfume (Gutiérrez-Macias et al., 2021).

México ocupa el 14vo lugar en produccién a nivel mundial de granos de cacao con 28,452
toneladas cosechadas en 2019. El total de la produccién es procedente del sur-sureste del
pais, principalmente de los estados de Tabasco y Chiapas (SIAP, 2020). Aunque, en Veracruz
y Nayarit existe un entorno idoneo que podria aprovecharse para su cultivo. Se estima que
en 2030 la produccién nacional se incrementara de 26.9 a 47.5 millones de toneladas. A

pesar de ser un palis productor, la obtencion generada para 2019 fue insuficiente para
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satisfacer la demanda interna, por lo cual fue necesaria la importacién del grano. El 25 de
noviembre de 2016, se decretd producto con Denominacion de origen al cacao cultivado en

la Region Grijalva de Tabasco (SIAP, 2018).

Quimicamente, el cacao en polvo (ligeramente desengrasado) contiene 24.5% de grasa
(manteca de cacao), 19.8% de proteinas, 10.8% de hidratos de carbono digeribles, 37.7% de
fibray 5.6% de agua (Siedentopp, 2009). Ademas, de numerosos componentes importantes
desde el punto de vista fisioldgico como la teobromina, teofilina y la cafeina que son
alcaloides purinicos. Otros compuestos presentes son los flavonoides, acidos orgdanicos,

vitaminas, minerales como el K, Mg, P, Ca, Fe y Cu en cantidades apreciables.

2.1.3 Arachis hypogaea L.

El cacahuete, conocido como cacahuate o mani, es una especie dicotileddnea que pertenece
a la familia Fabaceae, subfamilia Papilionaceae, muestra una caracteristica Unica de madurar
sus frutos bajo tierra (Zapata et al., 2017; Rachaputi & Wright, 2016). Originaria del centro
de Brasil en América del Sur. Es una leguminosa tropical cuyos frutos de vaina se asocian
popularmente por su morfologia a los frutos secos. Se cultiva y comercializa en dos calidades
de producto, como semilla oleaginosa o cultivo alimentario (Davis & Dean, 2016). La semilla
es el componente econdmicamente mas importante con un contenido de lipidos del 50% en

comparacién con la soya.

La planta comprende seis variedades botdnicas, que se distribuyen en dos subespecies:
subsp. hypogaea que contiene las variedades hypogaea e hirsuta y la subsp. fastigiata que
incluye las variedades fastigiata, vulgaris, peruviana y aequatoriana (Zapata et al., 2017).
Comercialmente, se distinguen cuatro tipos principales: A. fastigiata variedad fastigiata
(Valencia) y variedad vulgaris (Espafiol), ambas formas de racimo; y la subespecie A.
hypogaea variedad hypogaea (racimo de Virginia y corredor de Virginia). Se distinguen por
su habito de ramificacién (alternativa o secuencial), crecimiento (erecto vs extendido),

madurez (90-160 dias), floracion y fructificacion (Rachaputi & Wright, 2016).
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La mayor parte de la produccion mundial de cacahuate corresponde a Asia con el 60% (Bonku
& Yu, 2020), seguida de Africa y América. Alrededor del 48% de la produccién mundial se
utiliza como alimento y el 52% para obtener aceite. Aunque existen grandes variaciones
entre paises, por ejemplo, India y China extraen el aceite en un 90%, en comparacion con
México y Ghana que consumen directamente mas del 95% de la cosecha con fines
alimentarios. Los estados productores de cacahuate en nuestro pais son Chihuahua, Sinaloa,
Chiapas y Puebla generando mas del 70% del volumen nacional (SADER, 2021). Se cultivan

variedades locales de cacahuate derivadas de las cuatro comercializadas mundialmente.

En México, el principal uso es culinario, ya sea como fruto seco o en confiteria. A su vez es
materia prima para la elaboracién de diversos productos alimenticios. El cacahuate y sus
productos de valor agregado, como la mantequilla de mani, barras y las botanas, estan en
aumento debido al creciente veganismo y la demanda de alimentos saludables (Bonku & Yu,
2020). Al ser una planta leguminosa puede fijar nitrégeno atmosférico por lo que, los
residuos se tratan como fertilizante en la agricultura. Las cascaras de las vainas maduras se
pueden aprovechar como combustible, forraje y como posible fuente de biocarbdn

(Rachaputi & Wright, 2016).

La composicion quimica del cacahuate reportado por el Sistema Mexicano de Alimentos
equivalentes, indica que 100 g de cacahuate con cdscara contiene 583.33 kcal; 23.33 g de
proteinas, 50.00 g de lipidos, 21.30 g de hidratos de carbono, 6.66 g de acidos grasos
saturados, 23.33 g de acidos grasos monoinsaturados, 14.16 g de &acidos grasos
poliinsaturados y 1200 mg de sodio (Velasco, 2020). Son ricos en vitaminas liposolubles e
hidrosolubles y minerales. Ademas de fitoquimicos como los polifenoles (acidos fendlicos,
flavonoides, procianidinas de tipo A, dacido p-cumdrico), isoflavonas, fitoesteroles vy

resveratrol con propiedades antioxidantes (Davis & Dean, 2016).

En los dltimos afios, ha habido un incremento en la producciéon mundial de cacahuate. A
pesar del aumento y la demanda, los problemas de inocuidad de las leguminosas, como las

aflatoxinas, presentan un gran desafio para el comercio futuro. Una estrategia para reducir
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la contaminacién por micotoxinas durante el almacenamiento de cacahuate sin cdscara y

blanqueado es el uso de radiacion ionizante (Roman-Lopez et al., 2019).

2.2 Minerales en alimentos

Los alimentos frescos contienen sélidos inorganicos de origen natural, que se denominan
minerales, que se van fijando por la raiz de la planta del suelo donde son cultivados (Cruz-
Zaragoza et al., 2003). Estos minerales pueden ser portadores de informacion relativa a los
tratamientos a los que han sido sometidos los alimentos. Debido a la presencia de las
fracciones minerales, la termoluminiscencia es una alternativa de identificacion de alimentos
irradiados. Este método tiene la ventaja de permitir la deteccién aun en periodos largos de

almacenamiento.

El fendmeno de termoluminiscencia esta relacionado con la existencia de defectos
reticulares en los minerales. De esta forma, los minerales al ser compuestos inorganicos
constitutivos de los alimentos, son responsables de las emisiones luminiscentes (Preusser et
al.,, 2009). Dichas emisiones se logran mediante estimulacion térmica controlada, que
conforman las conocidas curvas TL o sefiales que dependen del tipo y proporcion de la

composicion de los minerales (Cruz-Zaragoza et al., 2012).

Entre los diferentes tipos de minerales presentes en chiles secos, cacao y cascara de
cacahuate se encuentran mayoritariamente silicatos como el cuarzo y la familia de
feldespatos, estos contienen iones impurezas que pueden ser elementos nativos, éxidos y
otros grupos incrustados en sus redes reticulares y que les confieren caracteristicas fisicas y

quimicas propias (Chauhan et al., 2009).

2.2.1 Silicatos

Dentro de los minerales mas comunes en los alimentos se encuentran los silicatos. Estos
representan la combinacion de silicio con atomos de oxigeno para formar unidades

estructurales de tetraedros de SiO; solos 0 combinados entre si (SiOy). El silicio y el oxigeno
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pueden formar diferentes tipos de oxidos y cada uno con una estructura geométrica y

propiedades especificas (Universitat Politecnica de Valencia [UPV], s.f.).

Son el grupo mineral mas abundante en la corteza terrestre (aproximadamente 95%), la
estructura de los silicatos estd basada en los grupos anidnicos tetraédricos [SiO4]* estos
pueden presentar una estructura de forma aislada (nesosilicatos), cadenas (inosilicatos),
planos (filosilicatos), o entramados tridimensionales como los tectosilicatos, en esta

categoria pertenecen los cuarzos y feldespatos (Klein & Cornelius Jr, 2018).

Roman-Lopez et al. (2020) estudiaron la composicién mineral de chiles secos mexicanos
encontrando que poseen una proporcién mayor de cuarzos con respecto a feldespatos
sodicos (albitas), en dicho estudio se asume que los silicatos extraidos muestran propiedades

termoluminiscentes y pueden ser utilizados como dosimetros naturales.

2.2.1.1 Tectosilicatos (feldespatos y cuarzos)

Los tectosilicatos estan formados por distribuciones tridimensionales tetraédricas de SiO»
gue actlan como unidades independientes dentro de la estructura de los silicatos (Rodas,
2022). El primer grupo que conforma los tectosilicatos son los feldespatos, que constituyen
el grupo mineral mas abundante en la superficie terrestre. La estructura de estos minerales
puede ser considerada como derivada de los arreglos de SiO; por incorporacion de aluminio

en la red tetraédrica y por la agregacion de cationes en los huecos disponibles.

En general, estan conformados por estructuras de armazon tridimensional de tetraedros de
dos tipos [SiO4]* y [AlO4]*>, que comparten sus cuatro oxigenos apicales con los tetraedros
contiguos, formando una red tridimensional en cuyos huecos se sitlan los cationes Na, K, Ca
y Ba. Puede ajustarse al tamafio de los cationes cuando estos son de mayor tamafio (K 'y Ba),
presentando una simetria monoclinica. Cuando los cationes son de menor tamafio (Nay Ca),

la simetria es triclinica (Rodas, 2021).

Cuando un cation silicio (Si**) por unidad de férmula del feldespato (SisOs) es sustituido por

un aluminio (AI**), la estructura puede compensarse por adicion de un catién como el potasio
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(K*) o sodio (Na*) formando los correspondientes feldespatos potdsicos K(AISizOs) y
feldespatos sodicos Na(AlSisOg). De manera similar, si ocurre un intercambio de un par de
silicio por un par de aluminio y con la incorporacidon de un Ca?* se obtendran feldespatos
calcicos Ca(Al;Si>0g). Conforme cambian los porcentajes de los sustituyentes catiénicos
(Ca?*, Na* o K*), el feldespato fisicamente adquiere una forma, estructura y propiedades
termoluminiscentes diferentes. Las condiciones ambientales del lugar de formacién de estos

minerales, definiran la composicion quimica, estructura y forma del mismo.

Otra clasificacidon de los feldespatos con base en el diagrama de la Fig. 1, es el siguiente:

a) Feldespatos alcalinos. Son aquellos en los que la relacion de Si:Al es 1:3, las vacancias
pueden ser ocupadas por cationes Na* o K* indistintamente. Pueden existir K-feldespatos o
feldespatos potdsicos puros como ortoclasa K(AISisOsg) y feldespatos puramente sddicos

llamados albita Na(AlSizOs).

b) Feldespatos plagioclasa. La relacion Si:Al es 2:2 debido a que se producen mayor cantidad
de sustituciones de silicio por aluminio. Por este motivo, es necesaria una cantidad superior
de cationes para compensar las cargas negativas. Lo cual puede hacerse aumentando el

numero de cationes monovalentes o introduciendo cationes divalentes por ejemplo Ca?*.

FELDESPATO POTASICO
K(AISi;0g)

ALBITA ANORTITA

. 10 30 50 70 S0 .
Na(AlSizOg) Oligoclasa Labradorita Ca(Al,Si;0g)

Andésina Bytownita

Plagioclasa

Fig. 1 Esquema representativo de los feldespatos dependiendo de su composicién. Adaptado de Rodas (2021)
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El cuarzo es el segundo mineral mas abundante (después del feldespato) en la corteza
terrestre y forma parte de la estructura de casi todas las rocas (Preusser et al., 2009). Tiene
una composicion muy cercana al 100% de SiO,. Cada dtomo de oxigeno es compartido por
dos tetraedros en un armazon tridimensional de silicio. El enlace Si-O es polar debido a las

diferentes electronegatividades.

Existen dos modificaciones del cuarzo, el a-cuarzo presenta simetria trigonal (Fig. 2) y se
forma a temperaturas inferiores a 573 °C siendo la mads estable. El segundo llamado cuarzo
B se forma entre 573-870 °C con simetria hexagonal. Estos se denominan frecuentemente
como cuarzo bajo y cuarzo alto, respectivamente. Otras formas cristalinas metaestables del
cuarzo son la tridimita (a-rombica y B-hexagonal), cristobalita (a-tetragonal y B-cubica),

coesita y la stishovita (Cressey, 2004).
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Fig. 2 Proyeccién de la red de a-cuarzo a lo largo de su eje ¢ que muestra grandes canales de simetria triada. La
estructura cristalina estd conformada por un prisma hexagonal (m) y formas romboédricas (r, z) inclinadas hacia
el eje c. En una proyeccion perpendicular al eje ¢, el cuarzo a exhibe canales mas grandes de simetria de triada
delineados por la posicidn de seis hélices trigonales de tetraedros de SiO4. Adaptado de Preusser et al. (2009)
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Algunas variedades de tectosilicatos generalmente presentan luminiscencia debido a la gran
cantidad de defectos puntuales, que pueden ser térmicos-intrinsecos o correspondidos a
impurezas-extrinsecas; asi como propiedades piezoeléctricas (Cotton & Wilkinson, 2005).
Muchos de estos defectos estables también pueden ser precursores de defectos inestables
0 metaestables (inducidos) que pueden generarse mediante irradiacion y sirven como

trampas de electrones y huecos o centros de recombinacion.

Cuando un solido es irradiado hace que se creen defectos en la red cristalina y es
fundamental para que se produzca el fenémeno de luminiscencia. El hecho de que los
defectos perturben el diagrama de energia del sélido, hace que se creen localmente niveles

de energia metaestables “permitidos” en la banda prohibida (Osorio et al., 2012).

2.3 Irradiacion de alimentos

En todo el mundo la poblacién libra una batalla constante contra el deterioro de los
alimentos provocado por la putrefaccién, infestacion y contaminacion (OMS, 1989). La afieja
e insaciable inquietud del ser humano por buscar métodos que le permitan conservar sus
alimentos, ha dado un nuevo fruto: la técnica de irradiacion. La irradiacion despierta ahora
elinterésy la preocupacion de quienes la consideran algo tan extrafio y peligroso, sin conocer

sus verdaderos alcances y sus reales desventajas.

2.3.1 Historia

2.3.1.1 A nivel mundial

La historia de la irradiacion de alimentos inicia en 1943 en Oak Ridge, Tennessee, Estados
Unidos, no es sino a principios de los afios sesenta cuando se llevan a cabo los primeros
esfuerzos de investigacién sobre la eficacia e inocuidad de los tratamientos con radiaciones

ionizantes en la conservacion de alimentos (De Ledn & Adem, 1989).

En 1964 en Bruselas, Bélgica se tuvo lugar la primera reunién de organizaciones
internacionales interesadas en este método; alli se reunié el Comité Mixto de Expertos

FAO/IAEA/OMS (Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion,
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Organismo Internacional de Energia Atémica y Organizacion Mundial de la Salud) para
examinar la inocuidad y el valor nutritivo de los alimentos irradiados. En ese mismo afio, en
los Estados Unidos la papa fue el primer alimento aprobado para irradiacidén con propdsitos

de inhibicién de la germinaciéon durante el almacenamiento (Ahn et al., 2017).

Bajo el impulso del mismo Comité, en 1966, en Karlsruhe, Republica Federal de Alemania, se
cred un vasto proyecto internacional para la irradiacion de alimentos destinado a realizary
coordinar las investigaciones llevadas a cabo por distintos paises. Este proyecto, en el que
participaron un total de 25 naciones, operd con relativo éxito entre los afios 1970 y 1982

(Farkas & Mohacsi-Farkas, 2011).

Los resultados de las investigaciones realizadas durante este periodo, permitieron que en
1976 el Comité Mixto FAO/IAEA/OMS de Expertos en Irradiacion de Alimentos (JECFI)
aprobard el tratamiento con radiaciones ionizantes de algunos productos alimenticios.
Después de 1976, el nimero de autorizaciones provisionales o experimentales concedidas a
diferentes paises se multiplicé con celeridad. El JECFI llegd a una conclusidon en su reunion
de 1980 (OMS, 1981), informando que "la irradiacion de cualquier producto alimenticio hasta
una dosis estandar global de 10 kGy no presenta ningun riesgo toxicolégico y no introduce
ningun problema nutricional o microbioldgico especial, de ahi que ya no se requiera efectuar

pruebas toxicoldgicas con los alimentos tratados de esta manera” (Ahn et al., 2017).

En 1983, en el Séptimo Foro Europeo de Consumidores se manifestd la necesidad de
informar al publico sobre esta técnica de conservacion. El Consejo Superior de Higiene
Publica de Francia publico: “es preferible comer productos conservados por radiaciones
ionizantes que mediante algunos productos quimicos” y la Comision del Codex Alimentarius
de la FAO y la OMS aprobd las recomendaciones del JECFl y las incorpord a la Norma General
del Codex para los Alimentos Irradiados y al Cédigo Internacional Recomendado de Practicas
para el Funcionamiento de Instalaciones de Irradiacion utilizadas para el Tratamiento de

Alimentos (Boutrif, 2003).
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El empleo de este sistema de conservacion quedd confirmado en 1984 con el proyecto de
reglamentacion propuesto por la oficina de Administracién de Alimentos y Medicamentos
de los Estados Unidos (FDA). Este organismo sirve de foro y modelo para numerosos paises
en lo referente a los aspectos legislativos de la higiene alimentaria (FDA, 2016). A mediados
de ese mismo afio, en China se establecid un grupo consultivo internacional sobre irradiacion
de alimentos, integrado por varios paises entre ellos Argentina y México. Con posterioridad,
otras naciones se han unido a este grupo investigador. A partir de entonces, la irradiacién
como método de conservacion de alimentos ha recibido un amplio apoyo por parte de los

organismos internacionales (De Ledn & Adem, 1989).

2.3.1.2 En México

A principios de los sesenta, la investigacion para aplicar la irradiacion de alimentos en nuestro
pais inicid en el Instituto Nacional de Energia Nuclear (INEN), hoy Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ). El primer estudio buscé determinar los efectos de la
radiacién gamma sobre algunas especies de insectos que comunmente infestan los granos
almacenados. A mediados de esa década la Escuela Nacional de Agricultura (hoy convertida
en Universidad Auténoma Chapingo), el Centro de Estudios Nucleares (actualmente Instituto
de Ciencias Nucleares) y el Instituto de Fisica, estos dos ultimos pertenecientes a la
Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), iniciaron los experimentos en este

campo.

Los estudios preliminares en la Universidad Auténoma Chapingo se llevaron a cabo en fresas,
mangos Vy jitomates con el propdsito de retardar su maduracién. El ININ continud las
investigaciones con la irradiacion de camardn fresco para lograr su esterilizacion. Mas
adelante, el Instituto de Fisica de la UNAM, en colaboracion con el ININ, inicid los trabajos de

irradiacion de jugo de naranja, también con propdsitos de esterilizacion.

El Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM con apoyo del IAEA (Cruz-Zaragoza et al.,
2003), realizaron el trabajo de investigacion mas extenso para la conservaciéon de alimentos

por irradiacion. Desde sus inicios, este Instituto ha utilizado una fuente de Cobalto 60 para
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irradiar diferentes clases de frutas y verduras (papayas, mangos, jitomates, manzanas,
melones, entre otros), y extender de esta manera su vida de anaquel. Dentro de este mismo
programa se investigd la dosis dptima para la desinfestacién de trigo, frijoles, avena y harina
de soya, encontrando que las dosis recomendables para este propdsito se encuentran entre

0.1y 0.25 kGy.

En 1972 el Instituto de Fisica establecio un proyecto en coordinacion con el ININ y el Instituto
Nacional de Ciencias Médicas y Nutricion Salvador Zubiran (INCMNSZ), con la asesoria del
Research Station Agriculture de Canada, para estudiar la desinfestacion por irradiacion del
grano de maiz. En este estudio se determinaron las dosis para combatir a los insectos mas
comunes en México; se emplearon radiaciones provenientes de fuentes de Cobalto 60 y de
un acelerador de electrones. Los resultados mostraron que dosis de 0.25 kGy detienen la

infestacidn en un mes, en comparacion con dosis de 0.30 kGy que lo logran a los 19 dias.

Otros estudios realizados en el Instituto de Fisica se enfocaron a evaluar el efecto de la
irradiacion en combinacion con tratamientos quimicos, particularmente con malation. Estas
pruebas se realizaron con Tribolium castaneum (comiUnmente conocido como gorgojo),
utilizando especies resistentes y no resistentes al malatién. Los resultados indican que la
irradiacion fue el factor principal en la destruccion de los insectos, tanto de las especies

resistentes como de las no resistentes.

En el periodo 1985-1986, el ININ, el CONAFRUT vy la Escuela Nacional de Ciencias Biolégicas
aplicaron la radiacién gamma para tratamientos de cuarentena en mangos y naranjas de
exportacion con destino a Estados Unidos. Los resultados demostraron que una dosis de 0.13
kGy previene la aparicién de la mosca mexicana (Anastrepha ludens) en mangos infestados
de la variedad Kent. Estos trabajos tienen un especial interés en virtud de que los
tratamientos con dibromuro de etileno fueron prohibidos por las autoridades
estadounidenses a partir del primero de septiembre de 1987, por lo que era necesario aplicar

otro método de cuarentena.
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La informacién obtenida con estos estudios permite que los investigadores en México
cuenten con un amplio acervo técnico-cientifico sobre aspectos entomoldgicos,
bromatoldgicos y de tecnologia de la radiacion. Actualmente hay en nuestro pais mas de 14
irradiadores para fines de investigacion y estudios a nivel piloto. Ademads, grupos de
especialistas de diversas instituciones estan realizando trabajos de investigacion con la
colaboracion de la industria privada, en ingredientes, aditivos alimentarios, frutos secos,

legumbres, productos del mar y del campo.

2.3.2 Definicion de irradiacion de alimentos

Pefia (2008) menciona que la radiacién es producto de la desintegracion espontanea de los
nucleos atdomicos inestables que tienden por este medio a tornarse estables. Mediante esta
transformacién estos nucleos se deshacen y expulsan una o mas particulas. Las particulas
emitidas se conocen como radiaciones y pueden ser de diversos tipos: alfa (a), beta (B),
gamma (Y) y neutrones. La radiacién cuando atraviesa la materia quita electrones a los
atomos que se encuentran a su paso, es decir, ionizan a los atomos; por eso también se le

suele llamar radiacion ionizante (Montoya, 2017).

En el drea de la quimica de alimentos no existe una definicion formal de irradiacién de
alimentos. Una propuesta del concepto en general es el siguiente: “Es un tratamiento fisico
no térmico que consiste en exponer intencionalmente al alimento, ya sea envasado o a
granel, a una dosis estrictamente controlada de radiacion ionizante, en una sala especial y
durante un tiempo determinado que dependera del tipo de alimento y del objetivo que se

desee conseguir”.

2.3.3 Ventajas y desventajas

Los beneficios y limitaciones de la técnica de irradiacion podrian discutirse con amplitud dada
las controversias que existen al respecto (Tabla 1); sin embargo, para los fines y alcances de
la presente tesis se considera adecuado abordarlo desde dos puntos de vista: en lo que

respecta a los asuntos técnicos y por otro, a la aplicacion industrial.
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Desde el punto de vista tecnoldgico, en el caso de la irradiacion de alimentos no hay nada
gue no se pueda solucionar; de uno u otro modo se encuentra la salida para resolver los
aspectos técnicos. Asi, por ejemplo, en alimentos con alto contenido en grasa produce la
oxidacién de los lipidos, el problema se enmienda irradiando en ausencia de oxigenoy a bajas
temperaturas. En aquellos alimentos en los que se pretende conservar la frescura, se
combinan tiempos y dosis de radiacién, de tal manera que se obtengan productos estériles

gue conserven las caracteristicas deseadas.

La irradiacidon no es capaz de resolver todos los problemas que se deriven de la conservacion
de alimentos. Esta técnica puede solucionar dificultades especificas de pérdidas alimentarias
y complementarse con otros métodos convencionales como la refrigeracion, para asegurar
la calidad e inocuidad de los alimentos. Esta tecnologia tan revolucionaria adelantada en su
tiempo ha sido el centro de atencién durante varios afios de organismos gubernamentales,
asi como de instituciones de investigacion cientifica y desarrollo. Es de esperar que en el
futuro los consumidores acepten la utilizacion de las radiaciones ionizantes para conservar
sus alimentos, tal y como han aprendido a reconocer otras radiaciones como las microondas

para calentar y/o cocinar dichos alimentos.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de la irradiacién como método de conservacion en alimentos.

Desde el
punto de
vista

Beneficios

Limitaciones

General

Uso en alimentos y productos alimenticios
termosensibles.

Prevencion y control de insectos en todas
las etapas de desarrollo.

Prolongar la vida util de alimentos frescos y
productos alimenticios mediante la
reducciéon de la carga microbiana que
provoca la descomposicion de los
alimentos.
Prevencion de  enfermedades de
transmisién  alimentaria mediante la
eliminacion de microorganismos
patdgenos.

Retardar la maduracién de los frutos
Inhibir la germinacion de tubérculos vy
vegetales durante el almacenamiento vy la
comercializacion.

Reemplazar o reducir el uso de aditivos
alimentarios (agentes guimicos
conservadores).

Alternativa a la fumigacion post-cosecha de

granos.

Costo

No es aplicable en todos los
alimentos.

Elimina bacterias que cumplen
una funcion atil en la proteccidon
de la salud del consumidor.

No es sustituto de los
pesticidas/plaguicidas en el
campo.

Uso poco ético de este método

Tecnoldgico
(aspectos
técnicos)

Esterilizaciéon en frio

No deja residuos toxicos

No se producen desechos

Es un proceso en el que no se contaminan
los operadores.

En paises del tercer mundo,
requiere del desarrollo de alta
tecnologia de las fuentes de
radiacién lo que implica
dependencia del extranjero

Industrial

No es lo mismo su aplicacién en paises
avanzados que en paises en vias de
desarrollo.

Por ejemplo, en paises industrializados se
han realizado estudios de costos, en
términos monetarios y de gasto energético
y a partir de ellas se ha concluido que la
irradiacion es competitiva con los métodos
tradicionales.

La problemdtica mundial se debe
a la aceptacion por parte del
consumidor.

Ademas, en paises en vias de
desarrollo el problema de
aplicacion es tecnoldgico vy

econdmico.

Adaptado de Korkmaz y Polat (2005), De Ledn y Adem (1989), Roberts (2014) y de Prakash (2020)
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2.3.4 Proceso deirradiacién en alimentos

2.3.4.1 Unidad de dosis absorbida

La dosis de radiacion absorbida es la cantidad de energia ionizante depositada en un
alimento por unidad de masa. En el procesamiento de irradiacién, se conoce como dosis
absorbida o simplemente dosis. El Sistema Internacional de Unidades ha establecido que la
dosis se mide en una unidad Gray (Gy), que en términos de energia se define como la dosis
de un joule por kilogramo de material que absorbe la energia impartida (1 Gy = 1 J/kg). En la
Tabla 2, se ofrece un resumen de las aplicaciones utiles en el procesamiento de alimentos

en el rango de dosis de 0.05 hasta 50 kGy.

Tabla 2. Dosis de irradiacion para el procesamiento de alimentos.

Rango de dosis

Nivel Funcién
(kGy)
Inhibir la germinacion ( papa, cebolla, ajo) 0.05-0.15
Bajo Retraso de la maduracion de frutas 0.10-1.00
(Radicidacion) Eliminar la infestacidn de insectos (granos, productos de 0.20 - 1.00
cereales, frutas secas y frescas, pescado seco) ' '
Prevenir la triquinosis 0.30-1.00
Reducir los microorganismos de descomposicién 1.00-3.00
Medio
(Raditizacion) E'||m|nar parasitos y patdégenos no esporulados (excepto 3.00-8.00
virus)
Al
to Esterilizacion 25.00 - 50.00

(Radapertizacion)

Adaptado de Ehlermann (1989), Jones (1992) y de Ravindran y Jaiswal (2019)

2.3.4.2 Fuentes de radiaciéon ionizante

La radiacién empleada comunmente en la prdactica para el tratamiento de productos
alimenticios son los fotones gamma, emitidos de forma continua por elementos radiactivos
naturales e isdtopos radiactivos producidos artificialmente en reactores nucleares (Monk et

al., 1995), generalmente de 60Co o con menor frecuencia de 137Cs (Farkas, 2004), o la
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emitida discontinuamente por fuentes de rayos X producidos por la colision de los electrones
de alta energia con un objetivo metalico (tungsteno) (Brynjolfsson, 1989) y electrones de alta
energia de los aceleradores lineales (Maraver, 2012) que operan a un nivel de energia de 10

MeV o por debajo de ella (Loaharanu & Murrell, 1994).

Las radiaciones electromagnéticas de los dos primeros tipos de fuentes (60Co y rayos X)
tienen buena capacidad de penetracion, lo que permite que la radiacion sea efectiva en
alimentos envasados, mientras que las radiaciones corpusculares como los electrones
acelerados tienen una baja penetrabilidad, es decir, tiene utilidad practica en materiales de
poco espesor o bien en tratamientos superficiales (Tabla 3). Ninguna de estas fuentes de
energia induce radiactividad en el alimento o su empaque, debido a que las normas
internacionales para la irradiacién de alimentos no permiten valores superiores de energia
de 10 MeV (Ahn et al., 2017). Como sefiala el IAEA, no se induce radiactividad ni aun cuando
se usaran cantidades de radiacién superiores que las dosis maximas permitidas. Mas aun,
cuando se usa un acelerador como fuente de radiacion, el fendmeno de la radiactividad ni

siquiera esta presente.

Tabla 3. Caracteristicas de las fuentes de radiacidn ionizante.

Rayos Gamma Haz de electrones Ravos X
(60Co) (electrones acelerados) Y
Tipo de radiacion - , -
. Electromagnética Particula cargada Electromagnética
ionizante
Energia en electronvoltios
1.17, 1. ~1 ~
(MeV) ,1.33 0 5
Eficiencia energética Baja (~ 30%) Alta (~ 85%) Baja (~ 10%)
. - Profundo Bajo
Capacidad de penetracién (60-80 cm) (8-10 cm) Profundo
Fuente de control Continua Discontinua Discontinua
Técnica - Compleja Compleja

Adaptado de Kwon (2010) y de Kilcast (1995)
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2.3.4.3 Interaccion de laradiacion con la materia y radidlisis del agua

La radiacion se refiere a todo el espectro electromagnético, las particulas atdmicas y
subatémicas de alta energia. Se pueden agrupar en términos de radiacidn ionizante y no
ionizante (Korkmaz & Polat, 2005). Existen varios tipos de radiacion ionizante: luz
ultravioleta, rayos X, electrones, neutrones, particulas alfa y rayos gamma (Miller, 2005). El
tipo de radiacién que se maneja en el procesamiento de alimentos se limita a rayos X, gamma
y haz de electrones. Las interacciones de éstos con la materia no afecta al nucleo atémico
sino a la nube de electrones que lo rodea y consisten casi en su totalidad en ionizacién que
produce electrones secundarios y fotones de energias mas bajas (Moreira & Castell-Perez,
2021). Estos fotones contintan produciendo interacciones adicionales, causando asi el

llamado efecto en cascada.

Los fotones interactuan con la materia causando al menos tres fenédmenos principales: 1)
Efecto Compton, 2) Efecto fotoeléctricoy 3) La produccién de pares (IAEA, 2002). El segundo
efecto prevalece en la interaccion con la materia, para fotones de energia relativamente
menores de 0.08-0.1 MeV, con numero atémico Z alto. Caso contrario, al de produccion de
pares que se efectla en las cercanias del nicleo atdmico y a energias de 5-100 MeV en medio

acuoso.

En el caso del efecto Compton que se representa en la Fig. 3, consiste en la dispersién de los
fotones y movimiento de los electrones secundarios de los &tomos. Tanto el fotén disperso
como el electréon secundario surgen en varios angulos, cada uno con una energia cinética
menor que la del fotdn incidente. Este proceso predomina a energias fotonicas entre 0.05 y
10 MeV en medios de bajo nimero atdomico, como el agua. Los radicales libres y altamente
reactivos asi generados pueden dar lugar a varias reacciones secundarias, como por ejemplo
la recombinacion, la dimerizacién o la captura de electrones, con intervenciéon de otras
moléculas presentes en la compleja matriz del alimento (OMS, 1995). La formacién de iones
y radicales libres es mayor cuando el agua esta presente en forma libre que en forma ligada
(productos secos) o en forma cristalina (productos congelados) (Thakur & Singh, 1994).

Incluso en los alimentos secos, como las especias, los radicales generan rapidamente
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productos radioliticos estables cuando se afiaden a otros alimentos que contienen agua

(Thayer, 1990).

De manera general se puede decir que los rayos gamma transfieren energia a los alimentos
irradiados en dos etapas: (a) en la superficie del alimento a través del efecto Compton, que
pone en movimiento electrones secundarios de alta energia; y (b) dentro del alimento
transfiriendo la energia de estos electrones secundarios al producto a través de la excitacién

e ionizacion de los dtomos del medio.

foton

Fig. 3 Interaccién de radiacion gamma con la materia - Un fotén de energia £y que incide desde la izquierda
interacciona con un electréon de un atomo en la materia, dispersandolo en un dngulo 6 con energia cinética T.
El fotdn disperso E,” sale en un angulo @ en el lado opuesto. La energia y el impulso se conservan. Adaptado de
Moreira y Castell-Perez (2021)

La irradiacién causa la ruptura de enlaces quimicos produciendo iones y radicales libres
inestables, denominado radidlisis, que en la mayoria de los casos pueden reaccionar entre si
o con los componentes del alimento y producir compuestos estables denominados
“productos radioliticos” que pueden ser volatiles y no volatiles, tal como sugiere Chauhan et
al. (2009). Por lo general se da una relacion lineal entre la dosis de irradiacion y la cantidad
de productos radioliticos generados, esto es, duplicando la dosis se duplica también la
cantidad de estos compuestos (OMS, 1989). Es importante mencionar que los productos
radioliticos son idénticos a los que se encuentran presentes en los alimentos tratados con
otras técnicas e incluso en alimentos no procesados. En las dosis autorizadas para alimentos,
la concentracion de productos radioliticos que se forman es muy baja. No se ha identificado

ninguno que sea generado exclusivamente por la irradiacion de alimentos.
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Ademas de la dosis hay otros factores que tienen influencia en la naturaleza y cantidad de
los productos radioliticos formados. La presencia de agua puede tener un marcado efecto en
el proceso radiolitico. Las condiciones aerdbicas también influyen en las caracteristicas de
los productos radioliticos, ya que la presencia de oxigeno durante la irradiacion puede dar
lugar a perdxido de hidrégeno, radicales perdxido y radicales superdxido altamente
reactivos. La temperatura favorece la reacciéon entre radicales hidroxilos en lugar de con el

sustrato.

El estado fisico y la composicién quimica del alimento también influyen en el resultado del
proceso. El agua es el constituyente mayoritario, su contenido varia entre 60 y 95% en los
alimentos naturales (Iturbe & Sandoval, 2011). La cantidad presente de éste condicionara el
comportamiento del alimento durante la irradiacion. En alimentos con alto contenido en
agua los productos que se forman después de la irradiacién, son el radical hidrégeno e
hidroxilo, el perdxido de hidrégeno que a su vez tiene una accién bactericida, entre otros
que se indican en la Fig. 4. Son quimicamente muy reactivos, muy mdviles y actlan sobre
otros componentes de la sustancia ionizada, ya sea por adicion, sustraccién, sustitucion,
reordenamiento molecular, etc. Tienden a desaparecer rapidamente, sobre todo en medio

daCuoso.

En presencia de agua los macronutrientes reaccionan sobre todo con el radical hidroxilo, que
a su vez reaccionan preferentemente con el hidréogeno unido a los atomos de carbono
(abstraccion del hidrégeno). El efecto global es una serie de hidrdlisis y de degradaciones
oxidativas. Desde el punto de vista quimico, no existe una diferencia significativa entre los

alimentos tratados por métodos tradicionales y los irradiados.

H,O (irradiacién) — ®OH (radical hidroxilo) + *H (radical hidrégeno) + H, (hidrégeno)
+ H,0,(peréxido de hidrégeno)
+ H30" (protén hidratado) + e, (electrén hidratado)
Fig. 4 lonizacion del agua durante la irradiaciéon de alimentos. Se muestra la formacién de los radicales libres

primarios como el hidroxilo (*OH) y el hidrégeno (*H), altamente reactivos que pueden producir compuestos
aun mas reactivos como el peroéxido de hidrégeno (H202). Adaptado de Ahn et al. (2017)
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2.3.4.4 Inocuidad de los alimentos irradiados

El problema mas importante que enfrenta esta tecnologia es la polémica sobre sus efectos
nocivos en la salud de los consumidores. Como ocurre con otros métodos de conservacion,
la irradiacion produce cambios bioldgicos, quimicos vy fisicos en el alimento tratado. Para
comprobar si tales cambios pudieran ocasionar dafios a la salud se efectuaron numerosos y
prolongados estudios para evaluar la inocuidad de los alimentos irradiados (Luna, 1992).
Ningun tratamiento de alimento ha sido objeto de tanta evaluacién cientifica como la

irradiacion de alimentos.

Las principales preocupaciones que se plantearon al realizar los estudios fueron: 1)
Produccidon de sustancias nocivas a la salud del consumidor, 2) Pérdida de nutrimentos en
cantidades inaceptables, 3) Inducciéon de cambios indeseables en la microbiota, 4)
Alteraciones de las caracteristicas organolépticas y 5) Posibilidad de inducir radiactividad en
los alimentos (Luna, 1992). Estos estudios dieron inicio en 1950 por diversos grupos
internacionales de cientificos (Barna, 1979) donde estudiaron los compuestos quimicos que
se producen en los alimentos tratados con radiaciones ionizantes y su posible toxicidad a

largo plazo para el ser humano.

En dichos estudios se realizaron varias pruebas delicadas, por ejemplo, un estudio consistié
en la alimentacion de animales con varios alimentos entre ellos cacao en polvo, que fueron
tratados con las dosis que se aplicarian en la practica y con dosis mucho mas altas. Se llegd a
la conclusion de que no existen razones para inquietarse dado que los compuestos formados
durante la irradiacion no tienen propiedades carcinogénicas. Dielh (1985) sostiene que
ademas de los estudios de alimentacion en animales, se efectuaron numerosos ensayos para
detectar posibles mutagenos de los alimentos irradiados en diversos sistemas bioldgicos (por
ejemplo, la prueba Ames con varias cepas de Salmonella typhimurium). Basandose en estos
datos, la OMS anuncié que los productos alimenticios irradiados por encima de 10 kGy son

seguros y nutricionalmente adecuados (Diehl, 2002).
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Con respecto a la calidad nutritiva, los componentes principales de los alimentos se ven
minimamente afectados en dosis bajas y medias (Loaharanu, 2003) y la pérdida de los
micronutrientes como las vitaminas son equiparables a las que se producen con tratamientos
convencionales. Algunas vitaminas como la A, C, E, B1 (Tiamina), Bs, y la K pueden ser
sensibles incluso a dosis bajas, esta radiosensibilidad es elevada cuanto lo es la proporcion
de agua en el alimento y cuando son extraidos de la compleja matriz del alimento (OMS,
1989). Como ya se menciond en la seccién 2.3.4.3., factores como la dosis, temperatura,
humedad relativa y el oxigeno atmosférico, también resultan importantes desde el punto de
vista de la sensibilidad de tales nutrimentos a las radiaciones, lo que puede explicar las
discrepancias observadas en las informaciones publicadas sobre los efectos de la irradiacion

en diversos componentes de los alimentos.

En cuanto a los aminodacidos y carbohidratos, sus concentraciones no varian después de
tratamientos con radiaciones a dosis superiores a 20 kGy. En los carbohidratos como el
almiddn se produce la fragmentacion en cadenas medianas, azlcares, acidos de azucar e
inclusive en cetonas, estos compuestos son los denominados productos radioliticos (Moreira
& Castell-Perez, 2021). Otro efecto de la radiacién sobre los oligosacaridos en leguminosas,
observado por cientificos del Centro de Investigaciones Atomicas de Bombay, es la
disminucién del contenido de estaquiosa y rafinosa, azlcares productores de flatulencia. Sin

embargo, la cistina, la metionina vy el triptéfano son mas labiles a la irradiacion.

A diferencia de las proteinas y los carbohidratos, que originan productos radioliticos por
mediacidn del agua y son por tanto indirectos, en el caso de las grasas el efecto principal es
directo, formandose radicales catidonicos o moléculas excitadas (OMS, 1995). Los acidos
grasos insaturados al irradiarse en presencia de oxigeno a dosis incluso inferiores a los limites
permitidos, se transforman en hidroperdxidos (Silva et al, 2011), productos que
desencadenan una serie de reacciones que forman compuestos volatiles generadores de

olores y sabores desagradables.
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A esto se debe que la leche, la carne y sus derivados con alto contenido en grasa, sean
dificiles de conservar mediante radiacion ionizante. En este caso es recomendable irradiar
envasado al vacio, en atmdsfera controlada o bajo una atmdsfera modificada (Kilcast, 1995).
Estos cambios afectan a menos del 0.2% de los lipidos totales (a dosis absorbidas de hasta
50 kGy) y no alteran el valor nutritivo de los alimentos ya que la presencia de proteinas o
carbohidratos reduce la formacion de productos radioliticos derivados de las grasas
(Wierbicki, 1986). Por lo anterior, se afirma que los alimentos irradiados no alteran sus

propiedades nutricionales y son seguros para la salud del consumidor.

Existen diversos métodos para distinguir un alimento/producto alimenticio irradiado, la
técnica cualitativa por excelencia consiste en el uso de un simbolo (Fig. 5) que es plasmado
en la etiqueta del envase o embalaje, o a través del uso de leyendas como “IRRADIADO” y/o
“MANIPULADO CON RADIACION”. La eleccién del texto indicativo o del simbolo depende de
cada pais. Sin embargo, para cuantificar la dosis aplicada se recurre al uso de dosimetros
quimicosy para la deteccion se emplean metodologias analiticas que se detallan en la seccion

2.4.

I‘.~\

\ 4

Fig. 5 Simbolo indicativo de que un producto alimenticio ha sido tratado con radiaciones ionizantes. Adaptado
de FDA (2016)
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2.4 Deteccion de alimentos irradiados

Un método de deteccidon ideal deberia determinar productos especificos a los efectos de la
radiacién ionizante o productos que sean proporcionales a la dosis, independientemente de
los parametros de procesamiento, las condiciones de almacenamiento y el tiempo
transcurrido entre el procesamiento de la irradiacion y el analisis. En tal sentido, debe ser
simple, preciso, facil, rapido y econdmico (Ahn et al.,, 2017). Los alimentos varian en su
composicion quimica, atributos fisicos y de calidad. Por lo cual, no existe una técnica
universal para detectar alimentos irradiados, pero si métodos para determinados tipos de

alimento.

La seleccion del método dependerd de la propiedad que se quiere medir, del tipo de alimento
a analizar, la dosis aplicada, el grado de precisidon requerido, especificidad, costo y el
propdsito de llevar a cabo el analisis. La combinacién de técnicas analiticas resuelve el
problema de la deteccidn, tanto desde el punto de vista cientifico como practico, lo que hace
gue los resultados sean mas confiables (Sandeva et al., 2020). La deteccion analitica del
procesamiento de alimentos por radiacién es muy importante para implementar el control
de calidad en todos los niveles. Ademads, representa el Unico control de las importaciones

ilicitas de productos irradiados no etiquetados.

Por lo tanto, es necesario utilizar métodos analiticos que puedan detectar si un alimento fue
irradiado o no, estimar la cantidad de radiacién proporcionada en el alimento y confirmar las
buenas practicas de irradiacion. Los métodos utilizados para la deteccidén se basan en los
cambios quimicos, fisicos, efectos bioldgicos producidos en los alimentos y se agrupan de
acuerdo a sus caracteristicas en la Tabla 4. De todas las técnicas, la luminiscencia es la que

se ha investigado mas a fondo teniendo asi un amplio alcance.
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Tabla 4. Métodos analiticos para la deteccion de alimentos post-irradiacion.

Métodos de
Deteccion

Fundamento

Ejemplos

Histoldgicos

y
Morfologicos

Las radiaciones ionizantes pueden afectar
a la estructura celular de los tejidos
vegetales y animales, y algunos de los
cambios son observables
macroscépicamente, por lo que podrian
utilizarse  como detectores de |la

irradiacion.

Cultivos tisulares
Formacién de hifas

Bioldgicos
Yy
Microbioldgicos

Obtencién de ciertos efectos que van
desde la esterilizacion hasta la reduccion
de la carga microbiana o incluso
destruccion de microorganismos

patdgenos.

Técnica directa con filtro
epifluorescente combinada con
recuento de aerobios en placa
(DEFT/APC)

Otros métodos de ADN (elucién
con filtro, electroforesis en gel
pulsado, citometria de flujo)
Ensayo del lisado de amebocitos
del Limulus combinada con
recuento de bacterias
gramnegativas (LAL/GNB)
Prueba de germinacién y embridn
Generacion de acidos volatiles
totales (TVAS)

Prueba de polifenol oxidasa

Del ADN

Las radiaciones dafian las moléculas de
ADN de las células vivas de organismos
como: microorganismos, insectos, acaros,
parasitos y gametos. Por lo que, no se
reproducen.

Ensayo inmunoldgico de bases de
ADN modificadas (ELISA)
Electroforesis de ADN en gel de
agarosa

Fragmentacion del ADN
determinada mediante
microelectroforesis de células
individuales

Formacién de subproductos del
ADN
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Se basa en la formacién de productos
radioliticos generados por la interaccién

=  Deteccién de hidrocarburos
volatiles y aldehidos por GC-MS

= HPLC

= Técnica de extraccion de fluidos
supercriticos (SCF)

Quimi de la radiacion ionizante y los * Método de o-tirosina
uimicos S, )
componentes de los alimentos o por la  *  Determinacion de ciclobutanonas
obtencién de radicales libres que *  Estimacion de gases (CO, HaS, NHs,
reaccionan entre si. H2)
=  Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN)
»  Electroforesis de proteinas
=  Métodos histoquimicos
= Medida de la viscosidad
] ) *  Calorimetria diferencial de barrido
Miden los efectos de los radicales (05C)
enerados por radiacion o los electrones ) .
8 P o ) = Medida de la conductividad o
atrapados en los sélidos. Estos métodos i ) i
] ) ] impedancia en corriente alterna
pueden dejar los radicales libres y los (AQ)
. electrones sin cambios o estimular algunos L . L
Fisicos = Medicién del potencial eléctrico

de los electrones y medir su energia de
radiacion absorbida. Estan practicamente
involucrados con los defectos generados
por radiacion por disolucion de las
sustancias solidas.

»  Espectrometria por infrarrojo
cercano

*  Espectroscopia de resonancia de
espin electrénico (ESR)

ELECTRONES ATRAPADOS EN SOLIDOS:
=  Técnicas de luminiscencia

Adaptado de Chauhan et al. (2009)

34



La luminiscencia es un fendmeno genuino, que ha encontrado aplicabilidad como método
para detectar alimentos irradiados, en particular en aquellos con contenido natural de
silicatos minerales. Se entiende por luminiscencia a la emisién de un fotén con longitud de
onda ubicada en el espectro visible, en distintos minerales, que se produce por la excitacion
y des-excitacion del electréon en el atomo, es decir, el electrén absorbe algun tipo de energia
(Tabla 5) pasando a un nivel energético mayor y cuando regresa a su estado fundamental (o
de baja energia) emite luz, esta emisién puede clasificarse en fluorescencia o fosforescencia

de acuerdo al pardmetro 1. como se puede observar en la Fig. 6.

Como ya se comentd, dependiendo del tiempo de respuesta del sélido, cuando sobre él
incide el agente que induce la emisién luminiscente, se distinguen dos procesos la
fluorescenciay la fosforescencia. En el primer proceso existe una des-excitacion que produce
emision luminosa cuando existen transiciones permitidas entre el estado excitado y el estado
fundamental del mineral, con lo cual la emisién se produce de forma simultdanea a la
absorcién de la energia. En el proceso de fosforescencia la luminiscencia perdura una vez
cortada la excitacidon debido a que el estado excitado es metaestable y la emisidn se retrasa

(Correcher & Garcia-Guinea, 2015).

Tabla 5. Fendmenos de luminiscencia. Clasificacion de acuerdo a la energia absorbida por el electrén.

Efecto luminiscente Tipo de energia estimulante
Fotoluminiscencia Electromagnético (UV y luz infrarroja)
Electroluminiscencia Corrientes eléctricas
Catodoluminiscencia Bombardeo con haz de electrones acelerados
Radioluminiscencia Irradiaciéon con rayos a, B, Y
Bioluminiscencia Reacciones bioquimicas
Triboluminiscencia Acciones mecanicas (por efecto de la friccién de un sdlido)
Sonoluminiscencia Ondas sonoras
Quimioluminiscencia Reacciones quimicas
lonoluminiscencia Emision inducida por el impacto de iones en el material

o ) Es la fosforescencia que presenta un material cuando es calentado a una
Termoluminiscencia L , }
temperatura inferior a la de incandescencia
Luminiscencia épticamente  Es la fosforescencia desencadenada por la exposicion del material a luz

estimulada (OSL) visible o infrarroja

Adaptado de Correcher y Garcia-Guinea (2015) y de Furetta (2003)
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(Foto, Catodo, Electro, Bio,
Quimio) Luminiscencia

Fluorescencia Fosforescencia
1.2 10%s 1.210%s

Periodo corto Periodo largo
1.£10%s T.210%s

Termoluminiscencia
minutos < T, < 4.6x10° afios

Fig. 6 Diagrama de clasificacién del proceso luminiscente de acuerdo al pardmetro 1c. Dénde 1c se define como
el tiempo transcurrido entre la absorcion de la energia y la emision de luz.

Segun el tipo de energia estimulante (excitacién o absorcién de energia) se tiene diferentes
fendmenos de luminiscencia, no obstante, para des-excitar a los portadores de carga se
proporciona energia que no necesariamente ha de ser la misma que se uso en la excitacion.
Si la des-excitacién que produce emisién luminosa se logra con energia térmica y por la
exposicion a luz visible o infrarroja, se le conoce como Termoluminiscencia y Luminiscencia

Opticamente estimulada, respectivamente.

2.4.1 Termoluminiscenciay teoria de bandas del sdlido cristalino

La luminiscencia estimulada térmicamente, es la emisién de luz en un material previamente
irradiado cuando es calentado a una temperatura inferior a la de incandescencia. El proceso
inicia cuando la irradiacién causa la ionizacion de los dtomos vy la consecuente creacion de
pares electrén-hueco (portadores de carga). Los defectos existentes en los minerales atrapan
a los portadores de carga. El posterior calentamiento provoca la absorcion de energia por los

electrones y huecos atrapados en las trampas hasta alcanzar la energia cinética suficiente
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para salir de los estados metaestables dirigiéndose a los centros de luminiscencia donde

finalmente se recombinan con la correspondiente emision de luz.

En la Fig. 7 se explica el fendmeno de termoluminiscencia basandose a partir de la existencia
de tres elementos principales: las trampas, los entes moviles o portadores de carga, los

centros de recombinacion (o centros luminiscentes) y se suele utilizar la teoria de bandas.

BC
3 4
T.—48
F Y 5
v hv
r(\J\rfj
Emisién -
1 cL—eo «=  BP(Gap de energia)
o
Radiacion
ionizante
1&@ BV

Irradiacion Calentamiento

Fig. 7 Diagrama de bandas de energia para explicar el fendmeno de termoluminiscencia. Se muestra la
excitacion electrdnica por efecto de la radiacion y la emision luminosa termoestimulada.

Antes de lairradiacién, los atomos que constituyen los minerales se encuentran en su estado
fundamental. Cuando la radiacion incide en el mineral se producen electrones libres y
consecuentemente huecos. Los electrones excitados migran de la banda de valencia (BV) a
la de conduccion (1), una vez en ésta se desplazan (2) por la misma hasta ser atrapados en
los defectos (intersticiales, vacancias, etc.) o impurezas, también llamados trampas (3). Al
mismo tiempo, los huecos se trasladan por la BV (2’) hasta ser atrapados por trampas para

huecos ubicadas en niveles cercanos a la BV (3’).
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Los electrones atrapados en un material termoluminiscente pueden ser retenidos por
periodos prolongados de tiempo hasta la aplicacion de una energia externa conocida como
estimulacion térmica que libera a los electrones (4) y los huecos (4’) de las trampas. Ambos
portadores de carga se transportan por su banda correspondiente y tras ocurrir la
recombinaciéon (5 y 5’) se produce la emisidon luminiscente (Sanchez, 2014). A la energia
necesaria para liberar a los entes atrapados se le denomina energia de activacién o

profundidad de la trampa (Azorin, 2014).

2.5 Cinética del fendmeno de termoluminiscencia

Como se comentd en la seccidon 2.4.1, la emisidon termoluminiscente estd asociada con el
movimiento de electrones y huecos entre los diferentes estados de energias metaestables
relacionados con los defectos. El estudio de la cinética del proceso fisico que da lugar a la
emision de luz durante la deteccidn por termoluminiscencia es importante para conocer la
energia (E) necesaria para liberar a los entes maviles de sus trampas, par electrén-hueco, en

el proceso de lectura (calentamiento) de los minerales.

El proceso de emision luminosa durante el calentamiento del mineral implica la
desocupacion de las trampas. A medida que incrementa la temperatura, la probabilidad de
gue las trampas se desocupen aumenta, haciendo que disminuya la poblacion de portadores
de carga atrapados, por lo que la intensidad de la luz emitida alcanza un maximo dando
origen a un patron de luminiscencia en funcién de la temperatura llamado curva TL. Si el
mineral contiene mas de una trampa (que es lo mas comun), este proceso se repite para
cada una de ellas, dando lugar a varios puntos de maxima intensidad de emision luminosa

en la curva TL, los cuales se conocen como picos TL (Azorin, 1993).

La curva TL con varios picos es formada a partir de trampas con diferente £ presentes en el
mineral, los picos que aparecen a bajas temperaturas tienen vidas medias cortas comparadas
con aquellos a altas temperaturas que son mas estables y pueden medirse en meses e
inclusive afios después de la irradiacion. La intensidad TL depende del niumero de electrones

atrapados en los defectos cristalinos, en consecuencia la concentraciéon de defectos en el
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mineral estd relacionada con la intensidad TL, asi como del historial térmico del mineral. A
saber, el niUmero de maximos presentes determina el area bajo la curva y la altura del pico

TL.

Cada pico estd caracterizado por la temperatura a la cual se presenta la maxima intensidad
de la emisién (Tm), por la profundidad de la trampa (E) y por el factor de frecuencia o de
autoescape (s) (Sanchez, 2014). Por lo tanto, la curva TL provee informacién sobre los
parametros cinéticos que corresponden a cada pico, lo que es importante en la comprensién

del fendmeno de termoluminiscencia.

La teoria sobre la curva TL que actualmente se usa para la estimacién de los pardmetros
cinéticos de las trampas fue establecida, para una cinética de primer orden, por Randall y
Wilkins en 1945 y por Garlick y Gibson, para una cinética de segundo orden en 1948. Durante
la segunda mitad del Siglo XX, Chen amplié esta teoria para una cinética de orden general.
Asumiendo trampas para electrones, centros de recombinacién para huecos y suponiendo
la temperatura constante se tendradn n electrones excitados, de este modo en un material
luminiscente existen dos mecanismos de transicion radiativa posibles: cinética de primer

orden y cinética de segundo orden (Azorin, 2014).

Por analogia con la cinética quimica, se considera una cinética de primer orden cuando la
velocidad con que se desocupan las trampas depende solo de la recombinacién entre
electrones y huecos. Por lo tanto, el proceso dominante es la recombinacion y el nimero de
electrones excitados tiene una probabilidad constante de disminuir. La intensidad de la
emisién luminosa sera proporcional al niUmero de electrones atrapados originalmente (no) y

durante la estimulacién térmica la emisién de luz se dard de manera rapida.

En el caso de una cinética de segundo orden, la probabilidad de recombinacion es
proporcional al nimero de centros luminiscentes disponibles y se supone que existe un
fuerte re-atrapamiento siendo este el proceso dominante, por lo que la intensidad de la luz
emitida sera tardia y proporcional al cuadrado del nimero original de electrones atrapados

(ne?). En tanto para una cinética de orden general se tiene que la luz emitida serd
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proporcional al nimero original de electrones atrapados elevado a una potencia igual al

orden de cinética (ng°). Donde b puede tomar valores entre 1y 2.
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METODOLOGIA

3.1 Deconvolucion computarizada de la curva TL (CGCD)

Existen varios métodos para determinar los parametros cinéticos como la energia de
activacion (E), el orden de cinética (b), el factor de frecuencia (s) y la concentracién inicial de
portadores atrapados (no) en las trampas (Sunta, 2015). En esta investigacion se empled la
deconvolucion computarizada de la curva TL, por sus siglas en inglés, CGCD. La
deconvolucion es un método general que permite, en contraste con los métodos
experimentales, el ajuste de la curva TL con picos superpuestos en la suma de sus
componentes individuales. La ventaja que presenta es la evaluacion simultanea de los
parametros cinéticos de los picos TL sin necesidad de recurrir al tratamiento térmico (Azorin,

1993).

La deconvolucién es un método numérico que permite proponer el nimero de picos que
conforman la curva TL dependiendo del valor de Figure of Merit (FOM). Asi como determinar
los parametros cinéticos asociados a cada pico TL. Este método se basa en los modelos
matematicos propuestos por Randall y Wilkins, por Garlick y Gibson, y por Rasheedy, quien
le dio un sentido mas realista a la generalizacidon de la cinética de orden general de Chen, los

cuales se explican a continuacién.

41



3.1.1 Primer orden

Randall y Wilkins (1945) propusieron un modelo matematico para describir dos fendmenos:
la luminiscencia persistente y la termoluminiscencia. En ambos, es la fosforescencia que
presenta un material a temperatura ambiente y cuando es calentado a una temperatura
inferior a la de incandescencia, respectivamente. En este trabajo nos enfocaremos en el
fendmeno de termoluminiscencia. Este modelo permite caracterizar un pico TL bien definido

gue conforma a una curva TL.

Una vez irradiado el mineral, los electrones quedan atrapados en niveles de energias
metaestables cercanos a la banda de conduccién (BC), llamados trampas para electrones. La
probabilidad por unidad de tiempo de que el electron escape de la trampa caracterizada por

una profundidad E (eV) y un factor de frecuencia s (s), puede expresarse como:

_E
p = Sse kT (D

donde k es la constante de Boltzmann (8.617x107 eV/K) y T es la temperatura absoluta (K).
El tiempo promedio que el electron permanece en la trampa es:
1
T=—
p
La suposicién de que los electrones térmicamente liberados no pueden ser re-atrapados, es
el significado de la cinética de primer orden. Cada electrén liberado producird un fotén al
recombinarse. En cualquier momento t la intensidad TL es proporcional a la rapidez con que

se liberan los electrones, la cual a su vez depende de la probabilidad p y de la concentracién

de portadores atrapados n:

dn
i = ——= 2
(®) 7t pn 2)
De la Ecu. (2) podemos escribir que:
ot 3
— =P 3)
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Sustituyendo la Ecu. (1) en la Ecu. (3), tenemos:

cil_n = —se(_lf_T)dt 4)

Considerando que el aumento de la temperatura debe ser a una rapidez constante de

calentamiento lineal, se tiene que: T(t) =T, + 3t (5)

donde To es la temperatura inicial, & (°C/s) es la rapidez de calentamiento y T(t) es la

temperatura con respecto al tiempo.

1
dT =3dt — despejando dt = 2 dT (5a)

Sustituyendo la Ecu. (5a) en la Ecu. (4), se tiene:

%" = -3 (-war 6)

Integrando la Ecu. (6) respecto a la temperatura y que no existe re-atrapamiento, se obtiene

que:

n(T) = ny * exp I(— %) JTT e(_%)dT'l

Recordando que la intensidad estd dada por /(T) = sne*T. Al sustituir n(T) se tiene entonces:

1T = se("7T)  ng + exp l(_ %)fT e(‘%)dT'l -

Esta expresion puede ser evaluada por medio de integracién numérica y generar un pico TL

con una intensidad maxima Im a una temperatura maxima Tnm.
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3.1.2 Segundo orden

En 1948 Garlick y Gibson (Garlick & Gibson, 1948) propusieron un modelo para explicar la
forma de las curvas TL, que considera que un portador de carga liberado de la trampa puede
recombinarse o ser re-atrapado. Los procesos en que es valida la suposicion de la igual
probabilidad de las trampas vy los centros de recombinacion de “capturar” al portador de
carga liberado térmicamente, se conocen como procesos que siguen una cinética de sequndo

orden.

Si n es la concentracién de trampas ocupadas, m la concentracién de centros de
recombinacion, y N el nimero total de trampas de electrones, entonces la probabilidad de
gue un electrdn liberado de su trampa sea re-atrapado esta dada por la siguiente expresion:

N—n

p=N—n+m

En tanto, la probabilidad de recombinacién es:

m

p=N—n+m

Al generarse por pares los electrones y huecos tenemos que n = m, entonces ambas

o . , . n m
probabilidades son iguales entre si, e igualesa — = —

N N’
dm dn n pn? ,
O="%% = &~y W ®

Recordando que la probabilidad p esta dada por:

E
p(t) = se kT (ii)
De la Ecu. (i) podemos escribir que:
dn pn?
P (&)
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Sustituyendo la Ecu. (ii) en la Ecu. (iii), donde s es el factor de frecuencia. Tenemos que:

dn s 5, _E :

- TyTe kT (iv)
Simplificando:

dn 1..2 —E

qr - S KT (v)

donde s” = s/N, es el factor pre-exponencial (cm?3/s).

De la Ecu. (v) podemos escribir que:

dn

E
= s'e kT dt (vi)

Considerando la rapidez de calentamiento, sustituyendo la Ecu. (5a) en la Ecu. (vi), se tiene:

an_ S (@ar (wii)
n? 3

Integrando la Ecu. (vii), respecto a la temperatura y que el nUmero de trampas totales no

cambia, se obtiene que:

n(T) = ny [1 + (nOTS,>

Como I(T) = n?s’e /%7 sustituyendo n(T) obtengo:

[ e<—%>dr]”

To

, ., _E
ng *s'e kT

[1 + (%) Iy e(‘%)dT']

I(T) = . (viii)

Al sustituir s=s'ng en la Ecu. (viii) se obtiene la siguiente expresion de la intensidad TL:

E
nygse kT .
~ I(T) = > (ix)

[1 +(z) Jn e(‘%)dT']

To
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3.1.3 Orden general

De acuerdo con las ecuaciones de Randall y Wilkins, y por Garlick y Gibson:

dn _E .

;= —sne T primer orden (4)
dn s _E

= =" n?e kT segundo orden (B)

En 1969 Chen (Chen, 1969) generalizé estas teorias para una cinética de orden general. Dos
décadas mas tarde Rasheedy (Rasheedy, 1993) modificd la ecuacion de orden general, de tal
forma que no se tenga una contradiccion al entendimiento fisico de las condiciones de los
parametros del mineral. En vez de generalizar tomando s”, planted una mas adecuada,
manteniendo el factor de frecuencia original y tomando en consideracion las ecuaciones de

los modelos de primer y segundo orden. De manera que se tiene la siguiente expresion:

dn S

E
P v n? e kT orden general ©

En las ecuaciones A, By C, s tiene el mismo significado fisico y es el factor de frecuencia.

De la Ecu. (C) podemos escribir que:

dn S _E
5 = — ND-1 e kT dt (D)

Considerando un calentamiento lineal, sustituyendo la Ecu. (5a) en la Ecu. (D), se obtiene:

dn S 1 _E
= e kT dT (E)

nt~ R Nb-1

Integrando la Ecu. (E) respecto a la temperatura, se tiene que:

1
b-1 T 13
no (b—1)sf _E llb
e kr' dT'
i Nb—l T,

n(T) =ny [1+
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E
Recordando que la intensidad est4 dada por la ecuacion I(T) = N;—l nP e7¥T. Al sustituir

n(T) se tiene entonces:

b
b b-1 T i-p
snyg _E n’ *(b—1)s _E 1-b
W I(T) = —5—— e kT ll + — f e kT" dT' (F)
Nb 1 ﬁNb 1 Ty
O bien
b
b-1 b—1
s | (@) e-vs (7 &
~I(T) = snE NP e7kT |1+ 2 f e kT’ dT'

To

donde ng es la concentracidn inicial de portadores atrapados, b es el orden de cinética entre
1< b <2, s es el factor de frecuencia (s?), £ es la energia de activacion (eV), N es la

concentracion de trampas, y R es la razon de calentamiento (K/s).

La Ecu. (F) de intensidad TL genera las curvas TL e incluye la relacion ng/N, la cual tiene en

cuenta la fraccién de trampas ocupadas (Mufoz et al., 2016).

El andlisis de deconvolucion se realizd empleando la Ecu. (F) para una cinética de orden
general. Para garantizar una deconvolucién eficiente de la curva TL, la Ecu. (F) se transforma,
con base en los calculos presentados en la referencia (Kitis et al., 2006), de I(ng, E, s, b) a I(Im,
E, Tm, b) con los parametros /,» como la intensidad maxima del pico TL y T, como la
temperatura en el pico maximo. Por lo tanto, la forma de un solo pico TL se caracteriza por
cuatro parametros, a saber, Im, E, Tm, ¥ b. Aplicando la condicién para el maximo de

intensidad TL (Kitis et al., 1998), se obtiene:

b
1= b% (E T—Tm) » -1 A)TZ (E T_Tm)+Z “b-1 c
—mP PP G T 72 P\t "1, m ©)
donde
2kT 2kTy,
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El algoritmo para la deconvolucién de la curva TL utilizando la Ecu. (G) fue implementado en
el software MATLAB-R2021a mediante el gestor de aplicaciones (Fig. 9a). La deconvolucion
de la curva TL se realizd con procesos iterativos basados en la metodologia de minimos

cuadrados no lineales de Levenberg-Marquardt, el cual es un método de analisis numérico.

Mediante un ajuste de parametros se determiné el nimero minimo de picos o sefiales
individuales necesarias para ajustar la curva TL experimental. La calidad del ajuste de
deconvolucién puede estimarse con el valor FOM (figure of merit) de Balian y Eddy (1977),

expresado como:

|Ay; |
y (H)

n

%FOM = 100% x Z

i=1

donde n es el numero de datos, Ay; es el valor absoluto de la resta de los valores
experimentales menos los valores ajustados y A es la integral de la curva TL ajustada.

Con base en la Ecu. (H), un valor de FOM menor o igual a 5% significa que es un ajuste

aceptable y preciso.
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3.2 Uso de la aplicaciéon DecMet

Se presenta la metodologia utilizada para la obtencidn de los pardmetros cinéticos de las
curvas TL. Las curvas TL de los minerales de chile ancho, chipotle, cacao y cdscara de
cacahuate fueron medidas, previo a la realizacién de la estancia estudiantil, en un equipo de
TL/OSL Lexsyg Research, ubicado en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. Las
mediciones de las curvas TL de los minerales se realizaron con las siguientes condiciones
experimentales: calentamiento desde temperatura ambiente 25 °C hasta 350 °C con una
rapidez de 2 °C/s y 5 °C/s (minerales de cacao), la deteccidn se realizd con un arreglo de
filtros Schott BG 39 y Semrock HC 414/46, los cuales permiten el paso de luz con una longitud
de onda centrada en 410 nm. Previo al andlisis por deconvolucién de las curvas TL, se proceso
y graficd la informacion en Excel obteniéndose las curvas TL de las Figs. 10 y 11 que se

muestran en el capitulo cuatro, seccion 4.1.

Requerimientos de la aplicacion. Los requerimientos minimos para que la aplicacion DecMet
funcione correctamente, son los siguientes:

= Sistema operativo Windows 10 Pro (64 bits)

=  Procesador mayor a 2.5 GHz

= Memoria RAM de 12 GB

= Conectividad (Wi-Fi 4)

Es preciso seleccionar como lenguaje predeterminado de la PC: Espafiol.

Instalacion de la aplicacion. Descargar las carpetas que contienen los archivos del compilador

de MATLAB y CGCD.

Pasos de la instalacion:

=  Descomprimir la carpeta del compilador de MATLAB e instalar

=  Después de la instalacion del compilador, descomprimir el archivo CGCD en la carpeta de
Documentos

= Colocar los archivos .txt de las curvas TL dentro de la carpeta CGCD

= Ejecutar la aplicaciéon DecMet
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Una vez que la aplicacion se ha instalado correctamente es preciso ubicar el icono ejecutable
de la aplicacion descargada, para asegurarse que se encuentra instalada correctamente (Fig.
8). Para hacer uso de la aplicacién DecMet, sdlo es necesario dar doble clic en el icono de la

aplicacién para abrirla y empezar a trabajar con ella.

™ Este equipo > Documentos DecMet > DecMet

# Acceso ripido
DRy Fading céscara de cacahuate

@ OneDrive CasCa-DR-5 Gy.txt
4

readme.txt

B Este equipo
& Descargas
Documentos
I Escritorio
& Imagenes
d Masica
J Objetos 30
B Vvideos

s Disco local (C:)

&) splash.png

wa RESPALDO (D:)

¥ Red

Fig. 8 Pantalla en la carpeta de documentos que muestra el icono de la aplicaciéon DecMet.

Uso de la aplicacion. La aplicacion fue disefiada para realizar las deconvoluciones. Esta facilita
el manejo de las ecuaciones matematicas y del tratamiento de muchos datos, permitiendo

el dominio de todas sus caracteristicas.

Pasos para realizar la deconvolucion tomando como ejemplo cacahuate irradiado a 5 Gy:

Abrir la aplicacion DecMet y se abrird una ventana como la de la Fig. 9a

= Dar clic en Open File (.txt) se abrird una ventana para seleccionar el archivo
correspondiente, en este caso CasCa-DR-5 Gy.txt y dar clic en abrir, inmediatamente se
mostrara en la pantalla la curva TL correspondiente a la dosis 5 Gy (Fig. 9b)

= Seleccionar General Order (GOK) e ingresar el valor de beta para iniciar con la
deconvolucion

= Darclicen Add Peak e introducir las condiciones iniciales de los parametros iniciando con
laTm, E,belm

= Repetir el paso anterior hasta obtener siete picos, realizar el ajuste de la curva TL dando

clic en Start Fit (Fig. 9c). Al hacer clic en SAVE se guardaran de manera automatica los

archivos “.txt” y “.png” con los valores obtenidos de los parametros cinéticos y la gréafica

de la curva TL ajustada (Fig. 9d)
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 RespuestaTL

En esta seccién se realizé una comparacion de las sefiales TL de los minerales de cuatro
alimentos en funcion de la dosis absorbida y la estabilidad de las mismas en condiciones de
almacenamiento a temperatura ambiente y oscuridad. En la Fig. 10 se muestran las curvas
TL de minerales de chile ancho y chipotle, cacao y cascara de cacahuate expuestos a dosis de
radiacion gamma en el intervalo de 5-5000 Gy, se observa que la intensidad de las sefiales
TL crecen conforme aumenta la dosis, es decir, el aumento es dependiente de la dosis

absorbida. Todas las curvas TL son anchas a excepcidn de las de cacao que son mas estrechas.

Los minerales de chile ancho y chipotle al exponerse a dosis de 5 hasta 1000 Gy exhibieron
una curva TL similar compuesta por un pico centrado a una Tm de 190 °C. A 5000 Gy, el
maximo de la emisidon se corre hacia 170 °C para ambos chiles. Sin embargo, para los
minerales de cdscara de cacahuate, en el mismo intervalo de dosis, la posicion del maximo
del pico TL se presentd en 170 °C y a mayor dosis hay un desplazamiento a la izquierda (a
160 °C). Las emisiones de las curvas TL del cacao se mantuvieron a 140 °C
independientemente de la dosis de irradiacion aplicada. Gomez-Ros et al. (2006) para
lecturas rapidas, también observé un pico centrado alrededor de 175 °C en curvas TL de

menta y manzanilla en el rango de 0.5-12 kGy. En tanto para el cilantro se observd un
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corrimiento del maximo TL alrededor de 182-196 °C a 164 °C para dosis altas de 15 kGy en

un estudio realizado por Ruiz-Gurrola et al. (2009).

Esta diferencia en la curva TL puede estar relacionada con los minerales extraidos de los
alimentos, que contienen mezclas de fases cristalinas de tectosilicatos, generalmente,
cuarzos y feldespatos (Roman-Lopez et al., 2020) que varian en sus porcentajes dependiendo
del tipo de alimento, del suelo donde fueron cultivados y del metabolismo de la planta. Cruz-
Zaragoza et al. (2003) afirma que los maximos alrededor de 110 y 220 °C en curvas TL de
especias irradiadas (hierbabuena, chile guajillo y orégano) son emisiones correspondientes a

la parte mineral mayoritaria de cuarzo y feldespato.

La forma, la posicion del pico a una Tm vy las altas intensidades en la curva TL de las fracciones
minerales indican que los alimentos se encuentran irradiados. Asimismo el ancho de las
curvas y el desplazamiento de las mismas hacia temperaturas bajas (a la izquierda) en los
minerales de chile ancho, chipotle y cdscara de cacahuate indican una cinética de segundo
orden. Correcher et al. (1998) en un estudio con pimentdn utilizando el método de
termoluminiscencia informaron que con el analisis de las intensidades TL, el nimero de picos

y la posicion de estos en las curvas TL se pueden discriminar alimentos irradiados.

Se analizd el desvanecimiento de los minerales irradiados a 750 Gy para chile ancho, chipotle
y cascara de cacahuate y 500 Gy para cacao. Los minerales fueron almacenados con las
condiciones que se indican en la Fig. 11 entre 0.5 a 984 h (41 d). Se observod la pérdida de las
sefiales TL en todos los alimentos a 41 d de almacenamiento. El decaimiento de las curvas TL
de las muestras de cascara de cacahuate decaen mas rapido en el tiempo que las de los
minerales de los otros alimentos. Asimismo, se puede observar en la Fig. 11d, a las 0 h dos
maximos situados aproximadamente en 95 °C y 160 °C, desapareciendo el pico en 95 °C

transcurridas 3 h.

El decaimiento de la sefial TL de ambos chiles a las 24 h, a 750 Gy, se observé que las curvas
TL se situaron en 190 °C, finalmente las emisiones del decaimiento se centraron a 200 °C a
los 40 d de almacenamiento. AlUn en el dia 41 las sefiales son apreciables y detectables. Un

comportamiento similar es observado en los minerales de cascara de cacahuate con un
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desplazamiento de 160 °C a 170 °C. Mientras que las muestras de cacao a medida que se
incrementa el tiempo de almacenamiento, hay un mayor corrimiento de la curva TL a la
derecha, es decir, de 140 °C a 166 °C, este ultimo es la temperatura a la que se presenta el
maximo del pico TL a 41 d. El desplazamiento del maximo hacia altas temperaturas con el
paso del tiempo y la disminucién de la intensidad TL es observado en materiales TL

estudiados por Mufioz et al. (2016).

La sefial TL es de larga duracion y permanece confiablemente mayor en las muestras
irradiadas que en las muestras control durante muchos meses (Autio & Pinnioja, 1990). Sin
embargo, se ha encontrado que la sefial disminuye con el tiempo después de la irradiacion.
Esta disminucion en la emision TL estd relacionada con las trampas que se encuentran a
diferentes profundidades en la banda prohibida. Las trampas cercanas a la banda de
conduccién son mas susceptibles a factores ambientales como la temperatura o la exposicion
a fuentes de luz y el almacenamiento, lo que provoca la liberacion de los electrones que se
encuentran en las trampas y pueden disminuir la intensidad TL (Furetta et al., 1999). Esta
pérdida de la sefial TL con el tiempo transcurrido entre la irradiacién y la lectura se denomina
desvanecimiento o fading (Theinert et al., 2018). La pérdida de la sefial TL almacenada a
temperatura ambiente es un factor importante a evaluar en los minerales cuando se

pretende su utilidad como dosimetro o detector de radiacion en alimentos irradiados.
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4.2 CGCD de chile ancho, chile chipotle, cacao y cascara de cacahuate

Debido a la forma compleja de las curvas TL con picos no bien definidos, se realizd el analisis
de deconvolucion (CGCD) asumiendo el modelo de cinética de orden general utilizando la
aplicacién DecMet. Se analizaron las curvas TL en funcién de la dosis y su desvanecimiento a
temperatura ambiente. Con esta metodologia se pudo establecer, |la presencia de siete picos
TL asociados con trampas energéticas para ambos chiles y cdscara de cacahuate (Fig. 12 vy
Fig. 13b). Mientras que en los minerales de cacao se observaron ocho picos TL (Fig. 13a). No
se observa ninguna desviacion significativa entre los datos y la aproximacion ajustada.
Ademas se puede apreciar que a bajas dosis los maximos en las curvas TL son mds notorias

en comparacion con altas dosis.

La sefial TL incrementa su intensidad con el aumento de la dosis y la emisién TL de cada pico
se superpone generando una curva termoluminiscente compleja como se puede apreciar en
las Figs. 12 y 13. Los traslapes de picos bajo la curva TL envolvente puede relacionarse a una
distribucion de trampas casi continuas (Gomez-Ros et al., 2006). Roman-Lopez et al. (2020)
en un estudio con chile ancho y chipotle identificaron que las emisiones TL de cada pico esta
relacionado principalmente a cuarzos y albitas. Una idea similar puede encontrarse en Kitis
et al. (2005) quienes reportaron curvas TL de minerales de chile guajillo compuestos de

cuarzo (60%), albita (30%) y ortosa (10%).
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Fig. 12 Analisis por CGCD asumiendo el modelo de cinética de orden general para minerales de a) chile anchoy
b) chile chipotle expuestos a dosis de 5, 100, 750 y 5000 Gy de radiacién gamma.
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El problema mas importante que presentan los minerales es la pérdida de la sefial TL después
de la irradiacién. Por lo que, se analizaron los efectos del almacenamiento sobre las
emisiones TL de la fraccion inorganica de los alimentos. La Fig. 14 muestra las
deconvoluciones de las curvas TL de minerales de chile ancho y chipotle almacenados por 1
h, 3 h,5dy40 d. La deconvolucién de las curvas TL de minerales de chile ancho confirma
que el primer pico (95 °C) se desvanece completamente en 3 h de almacenamiento y a partir
de 5 d de almacenamiento el segundo pico (123 °C) también se desvanece completamente.
A 40 d de almacenamiento la curva TL de los minerales de chile ancho esta formada por 5
picos superpuestos. De acuerdo con Theinert et al. (2018) el primer pico TL se elimina debido
a su corta vida media, lo cual contribuye a modificar la forma de la curva. En otras palabras,
es atribuida a la recombinacion de los electrones liberados de defectos superficiales

cercanos a la banda de conduccion.

Un comportamiento similar es observado en el anadlisis por CGCD de las curvas TL de
minerales de chile chipotle, sin embargo, a 40 d la curva TL estd conformada por 4 picos
superpuestos, esto puede estar relacionado con la estabilidad térmica de los electrones
atrapados en la trampa asociada al pico 3 (151 °C). Cruz-Zaragoza et al. (2012) reportaron
resultados similares en la deconvolucion de curvas TL de minerales de pimienta negra, canela
y paprika en el que observaron la desaparicion del primer pico TL, ademas del descenso en
la intensidad TL de los demas picos con respecto a la intensidad medida inmediatamente

después de la irradiacién.
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La Fig. 15a muestra las deconvoluciones de las curvas TL de minerales de cacao almacenados
por 1 h,3 h,5dy 41 d. Mientras que los minerales de cascara de cacahuate fueron
almacenados por 1 h, 3 h, 1 dy 34 d (Fig. 15b). El primer pico (105 y 85 °C) para cacao y
cascara de cacahuate, respectivamente, desaparece en 3 h de almacenamiento. A las 24 h
de almacenamiento, el segundo pico (126 y 112 °C) para cacao y cascara de cacahuate,
respectivamente, también se elimina completamente. Sin embargo, a 41y 34 d la curva TL
de cacao y cascara de cacahuate, estdn constituidas por 5 y 4 picos superpuestos. Lo que
confirma la posibilidad de detectar chiles ancho y chipotle, cacao y cacahuate irradiados, por

termoluminiscencia después de periodos prolongados de almacenamiento.

En las Figs. 14 y 15 se puede ver facilmente que los picos situados a temperaturas mas bajas
disminuyen mas rapido que aquellos que se encuentran a temperaturas mas altas, por lo
gue, la mayor pérdida de la intensidad TL se presenta en periodos cortos de almacenamiento.
Después de 10 d de almacenamiento la sefial TL muestra cierta estabilidad. Este hecho puede
atribuirse a la lenta liberacion de los electrones de las trampas superficiales y después hay
una estabilidad en cuanto a las trampas mas profundas que no se liberan sélo por el efecto
de la temperatura ambiente. El desvanecimiento de la sefial TL a temperatura ambiente, fue

significativamente influenciado por el primer pico.

Furetta y Cruz-Zaragoza (2007) determinaron que este tipo de comportamiento y la
estructura de las curvas se atribuyen a la distribucién de trampas que presentan los
minerales, las cuales son muy similares a las estudiadas para el caso del orégano. Y también
observadas en otros minerales que contienen cuarzo como es el caso de la mejoranay clavo
(Marcazzo et al.,, 2012). Los resultados de la energia de activacion, la temperatura del
maximo de pico, el factor de frecuencia, la intensidad maxima y el orden de cinética

obtenidos del analisis CGCD se muestran en las Tablas 6y 7 en la seccion 4.3.
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4.3 Comportamiento de los parametros cinéticos

Los parametros cinéticos de las trampas que caracterizan la respuesta termoluminiscente de
cada pico se calcularon para las curvas TL obtenidas a las dosis de 5-5000 Gy, asi como el
desvanecimiento a temperatura ambiente a 750 y 500 Gy, este Ultimo para cacao, y se
analizaron considerando el modelo de cinética de orden general. El FOM de ajuste mediante
los picos propuestos fue menor al 5%, el cual es considerado como limite aceptable (Balian

& Eddy, 1977).

En la Tabla 6 se muestra que el cacao presenta ocho picos con maximos en 103.17+4.09,
124.90+1.80, 141.82+0.96, 157.9241.01, 184.56+1.79, 220.53%5.34, 275.26+12.50 vy
315.79412.02 °C. Los picos mostraron una cinética de orden general entre 1.79+0.12 vy
2.00+0.01. Los valores de energia de activacion (E) y el factor de frecuencia (s), se obtuvieron
en el intervalo de 1.11+0.04 a 1.24+0.11 eV y 9.13x10*' + 3.01x10'* a 4.88x10* + 4.40x10*
s'1. La CGCD muestra una mayor energia para el “pico 8” por estar relacionado con la trampa
mas profunda en la curva TL experimental, resultado coherente por corresponder al pico de

temperatura mas alta.

Los valores de la energia de activacién de las trampas asociadas a los picos observados
corresponden a valores que crecen con el aumento de la temperatura de los picos. Es por
ello que en la Tabla 6 se observa que la energia de activacion requerida, por ejemplo, para
el pico de 341.28+7.08 °C del chile ancho, es mayor a la energia requerida para el pico
localizado en 94.57+10.96 °C. La trampa asociada con el pico de 341+7 °C se encuentra mas
profunda en el gap, y por ende los electrones atrapados en esta requieren de mds energia

para ser liberados.

Un comportamiento inverso ocurre con el factor de frecuencia, al incrementarse la
temperatura de los picos disminuyen los valores de s. El factor de frecuencia indica el nimero
de oscilaciones por segundo que debe dar el electron para escapar de la trampa. Mientras
mayor es la £y menor el valor de s, el maximo de un pico se encuentra a mayor temperatura,
y por lo tanto, la estabilidad térmica de los electrones en trampas es mayor. Esta tendencia

es observada en los minerales de los cuatro alimentos para las diferentes dosis.
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A partir del parametro b asociado con el orden de cinética (Tabla 6), se establece un
mecanismo preferencial de re-atrapamiento de electrones y huecos durante la formacién de
la curva TL de los minerales de los alimentos estudiados, esto se basa en que valores de b
entre 1y 2 indican una cinética de orden general, un valor en el rango de 1.00-1.49 se podria
relacionar con una cinética de primer orden (prevalece la recombinacién) y un valor entre
1.50-2.00 puede estar asociado a una cinética de segundo orden (predomina el re-
atrapamiento). Con el aumento gradual de la dosis de irradiacién, la I, crece y los valores de
E de las muestras no aumentan, sino que se mantienen. Las curvas TL tienen valores de

parametros cinéticos bastante similares para las distintas dosis.

65



Tabla 6. Resultados del analisis por CGCD evaluados en las curvas TL de minerales. Se muestran las

medias de los valores obtenidos expuestos desde 5 a 5000 Gy de radiacion gamma en cada pico.

Minerales

Chile Ancho, FOM =(1.31+0.87) %

Picos Tm (°C) E (eV) b s (st
1 94.57 £ 10.96 0.96 £ 0.08 1.97 £0.08 8.77x10% + 1.83x10%3
2 126.70 £9.56 0.99 £0.07 1.96 £ 0.08 5.81x10% + 1.22x10*?
3 156.50+9.24 1.03+0.06 1.71+£0.12 7.85x10™ + 1.24x10%!
4 186.77 £9.88 1.06 £ 0.05 1.79+£0.22 1.94x10* + 1.32x10"?
5 220.06 £9.93 1.09 £ 0.05 1.75+0.20 3.19x10% + 2.58x10%
6 268.97 £17.42 1.10£0.05 1.89+£0.22 5.21x10° + 3.05x10°
7 341.28 £7.08 1.27 £0.25 1.55+£0.49 3.62x10° + 1.39x10°

Chile Chipotle, FOM = (1.68 + 0.91) %

Picos Tm (°C) E (eV) b s (s
1 87.72 £6.28 1.01 £0.05 1.68+0.13 3.33x10%+ 1.64x10*
2 117.81+£2.65 1.02 £0.05 1.66 £0.15 9.87x10%3+ 1.87x10"3
3 147.86 +4.45 1.04 £ 0.05 1.53£0.08 2.89x10%* + 1.47x10"?
4 180.17 £ 6.24 1.06 £ 0.05 1.66+0.13 4.33x10M + 2.29x10"!
5 215.36 £ 6.68 1.10£0.04 1.51£0.06 5.71x10% + 4.51x10%°
6 256.05+£6.41 1.13+£0.06 1.85+0.17 2.48x10% + 1.20x10%
7 337.75+£3.65 1.14 £ 0.06 1.97 £0.07 6.62x10%+ 1.91x108

Cacao, FOM =(0.95+0.93) %

Picos Tm (°C) E (eV) b s (s™)
1 103.17 £ 4.09 1.11+£0.04 1.79+£0.12 4.88x10% + 4.40x10%
2 124.90 +1.80 1.12 £ 0.04 1.99£0.03 2.94x10* + 1.16x10*
3 141.82 £ 0.96 1.14 £ 0.05 1.81+£0.09 1.18x10' + 1.06x10™*
4 15792 +1.01 1.16 £ 0.05 1.98 £ 0.04 4.18x10% + 1.01x10%
5 184.56 +1.79 1.17£0.05 1.96 £ 0.06 9.14x10% + 2.28x10*?
6 220.53+£5.34 1.20+£0.11 2.00+0.01 8.95x10% + 2.70x10*?
7 275.26 £12.50 1.22+0.11 2.00+£0.00 7.48x10% + 2.26x10%?
8 315.79+£12.02 1.24+£0.11 1.95+0.15 9.13x10% + 3.01x10*

Cascara de cacahuate, FOM = (2.37 £ 2.09) %

Picos Tm (°C) E (eV) b s(s)
1 86.80 £3.82 0.90 £ 0.09 1.65+£0.28 4.38x10%? + 3.31x10%?
2 108.64 + 6.66 0.94 £ 0.06 1.91+0.17 7.11x10™ + 6.26x10*!
3 140.44 +2.08 0.96 £ 0.05 1.67+£0.18 1.03x10'* + 1.02x10"?
4 170.96 +1.78 0.98 £0.05 1.64+£0.13 2.86x10%+ 2.64x10%°
5 200.89 £ 3.06 1.00 £ 0.05 1.69+£0.16 6.70x10° + 6.11x10°
6 240.14 £+ 13.60 1.01+£0.05 1.89+£0.10 1.34x10° + 1.33x10°
7 319.92 £+ 18.03 1.04 £0.09 1.89+£0.30 2.20x10% + 1.31x108
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El efecto del almacenamiento en los valores de los parametros cinéticos se aprecia en la
Tabla 7, donde, como era de esperar, la intensidad de los minerales irradiados disminuye con
el tiempo transcurrido. Esto se debe a las trampas superficiales de la banda de conduccién
que se encuentran a diferentes energias en la banda prohibida son mads susceptibles a
factores ambientales como la temperatura ambiente lo que provoca la liberacién de los
electrones y pueden disminuir la intensidad TL. En cambio, en los minerales de cacao hay un
ligero aumento de la sefial TL en los picos 7 y 8 conforme pasa el tiempo, esto puede estar
relacionado a la cantidad inicial de electrones atrapados en las trampas afectando asi el valor

de la intensidad TL en los picos antes mencionados.

Los valores de E de los minerales de los alimentos analizados para diferentes dosis (500 y 750
Gy) en los mismos tiempos de almacenamiento son ligeramente diferentes y a menor dosis
de irradiacion el valor de la energia de activacion es alta. A la misma dosis en los minerales
de cacao la energia de activacion aumenta con el tiempo transcurrido. Este comportamiento
también es observado en fases cristalinas de cuarzo aisladas de semillas de ajonjoli
mexicanas (Correcher & Garcia-Guinea, 2013). Sin embargo, en las muestras de chiles y
cascara de cacahuate almacenadas por mas tiempo tienen un valor E ligeramente menor a
las muestras almacenadas durante menos tiempo. De acuerdo con los valores de la cinética
obtenidos en la deconvolucién el mecanismo dominante es el re-atrapamiento de electrones

y huecos.

El chile ancho, chipotle, cacao y cacahuate que se irradian en la industria podrian
identificarse al cabo de 41 d por la presencia de picos en las curvas TL. En este periodo de
tiempo se sigue apreciando la curva debido a la estabilidad de los electrones atrapados en
trampas profundas y que son liberados a altas temperaturas. Ademas, la estimacion de los
valores de la E se puede utilizar como parametro para detectar de forma cualitativa
alimentos irradiados y tener una estimacion aproximada del tiempo transcurrido desde que
tuvo lugar el proceso de irradiacion. En un experimento con chile en polvo, en minerales sin
irradiar e irradiados a dosis de 2, 4, 6 y 8 kGy y almacenados por 360 h se obtuvieron las
siguientes energias de activacion 0.58, 0.88, 0.87, 0.86 y 0.84 eV, valores que el autor utilizd

para discriminar muestras irradiadas (Sang, 2017).
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Tabla 7. Resultados del andlisis por CGCD evaluados en las curvas TL de minerales almacenados

durante 1 hy aproximadamente 41 d.

Minerales de chile ancho, Dosis = 750 Gy

Tiempo de almacenamiento 1 h, FOM =1.10 %

Tiempo de almacenamiento 40 d, FOM = 2.18 %

E

E

Picos Tm(°C) Im(u.a.*) (eV) b s(sh) Tm (°C)  Im (u.a.*) (eV) b s (st

1 96.24 27230.00 096 1.97 1.70x10% - - - - -

2 122.80 73782.63 097 2.00 2.88x10%! - - - - -

3 156.00 99310.60 0.98 1.78 3.94x10° 158.09 32413.47 0.97 194  2.64x10%
4 191.11 14246765 099 198 6.18x10° 189.52 65125.80 0.99 2.00 5.35x10°
5 227.89  87938.05 1.01 1.65 1.22x10° 227.06 48271.90 1.00 1.74 9.90x108
6 276.53 31338.76 1.02 200 1.65x10® 275.50 15397.61 1.02 1.74 1.63x108
7 346.71  39883.89 1.05 150 2.30x107 346.54 28919.71 1.03 1.64 1.51x107

Minerales de chile chipotle, Dosis = 750 Gy

Tiempo de almacenamiento 1 h, FOM =1.40 %

Tiempo de almacenamiento 40 d, FOM = 1.76 %

1 95.17 21630.65 0.88 1.52 1.54x104 - - - - -
2 118.08 59862.62 089 153 3.98x10%Y - - - - -
3 150.79 9152358 090 158 6.28x10° - - - - -
4 183.81 102433.80 0.92 151 1.27x10° 167.43 76619.67 0.83 2.00 2.64x108
5 217.48 95086.84 093 150 3.05x10% 210.89 67497.12 0.88 2.00 1.26x108
6 256.24 51776.63 094 1.71 6.85x107 245.61 38831.25 0.90 2.00 3.57x10’
7 339.10 44006.49 096 172 4.84x10° 354.33 43809.27 091 2.00 9.54x10°
Minerales de cacao, Dosis = 500 Gy

Tiempo de almacenamiento 1 h, FOM =1.22%  Tiempo de almacenamiento 41 d, FOM = 1.59 %
1 106.71 5734990 1.12 1.92 3.25x10% - - - -
2 123.97 182188.22 1.13 2.00 9.76x10%3 - - - -
3 142.35 128525.84 1.15 1.85 2.99x10%3 - - - - -
4 159.00 110314.25 1.16 2.00 1.13x10*® 153.44 93504.75 1.32 1.89  1.72x10%
5 185.55 80843.18 1.17 1.94 2.31x10? 178.88 75374.87 1.34 2.00 2.80x10™
6 226.57 31800.77 1.19 2.00 2.30x10* 214.85 31312.45 1.35 2.00 2.61x10%
7 273.69 25691.51 1.20 2.00 2.36x10° 263.57 29158.22 1.36 2.00 1.55x10%
8 309.24  20660.52 1.21 2.00 5.77x10° 311.10 21132.54 1.37 2.00 1.54x10"!

Minerales de cascara de cacahuate, Dosis = 750 Gy

Tiempo de almacenamiento 1 h, FOM =2.11 % Tiempo de almacenamiento 34 d, FOM = 4.85 %
1 86.23 1906.26 097 1.59 6.61x10%? - - - - -
2 109.94 5547.31 098 2.00 1.21x10%? - - - - -
3 141.13 6924.19 099 1.93 1.60x10'! - - - - -
4 168.42 6813.02 1.01 174 3.59x10° 15434  2046.09 0.91 2.00 5.66x10°
5 198.27 5795.28 1.02 176 8.11x10° 186.83 1789.16 0.92 2.00 1.19x10°
6 233.33 2722.96 1.03 1.86 1.65x10° 231.90 924.63 0.93 1.98 1.67x108
7 303.16 2040.91 1.05 2.00 9.30x107 338.24 1666.26 0.95 2.00 3.44x10°

u.a.*: unidades arbitrarias
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4.4 Proceso luminiscente involucrado en la formacién de la curva TL

Se utilizé el modelo de bandas para explicar el proceso de emision termoluminiscente, se
tomoé como ejemplo el cacao irradiado a una dosis de 5 Gy. En la Fig. 16 se muestran ocho
trampas con diferente energia en la banda prohibida. Antes de la irradiacion, el mineral del
alimento tiene defectos en la estructura cristalina ya que en la naturaleza no existen
minerales perfectos, algunos de los cuales pueden desempefiar el papel de trampas para
electrones y huecos y/o centros de recombinacién. Los atomos que constituyen la red

cristalina se encuentran en su estado fundamental o de baja energia.

Durante la irradiacién, el mineral sufre alteraciones en su estructura debido a la ionizacién o
excitacion de los atomos; durante este proceso se liberan portadores de carga, que
generalmente son electrones y huecos libres. Los electrones libres migran a la BC, por su
parte, los huecos se desplazan por la BV, quedando atrapados cada uno en sus
correspondientes niveles de energia metaestables 1-8 y a-h, como se puede observar en la
Fig. 16. Estos permanecen en este estado hasta que se les proporcione la suficiente energia

térmica para liberarlos.
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Fig. 16 Esquema de bandas de energia en minerales de cacao irradiado con fotones gamma. Donde Te= Trampas
para electrones, Th= Trampas para huecos y CR= Centros de recombinaciéon o también llamados centros
luminiscentes.
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Después de lairradiacién, al iniciar el calentamiento los electrones que se encuentran en las
trampas absorben la energia suficiente hasta ser liberados a la banda de conduccién, una vez
en esta, los electrones tienen una alta probabilidad de ser re-atrapados debido al orden de
cinética (b > 1.50) calculado en la deconvolucién de la curva TL (Tabla 8), como el aumento
de la temperatura es a una rapidez constante de calentamiento lineal, los electrones se van
liberando desde las trampas menos profundas que tienen una energia de activacién baja
(1.10 eV) hasta las que tienen una E alta (1.28 eV). De tal forma que, las trampas mas

cercanas a la BC requieren menor temperatura.

Cada portador se dirige por su correspondiente banda a un centro luminiscente donde se
recombinan emitiendo fotones de luz visible. La emisidon de luz durante el calentamiento del
mineral implica la desocupacion de electrones de las trampas, de manera que, el mineral
regresa a su estado original previo a la irradiacién. Por cada trampa con E diferente se va
generando un pico en la curva TL (Fig. 17b). Cada maximo en la curva TL corresponde a un
valor diferente de la temperatura suministrada, es decir, la energia de activacidén necesaria
para liberar los electrones de cada trampa esta relacionada directamente con la temperatura
a la que se encuentra el valor maximo. Los picos en 96, 224 y 343 °C coincide con las
emisiones termoluminiscentes del cuarzo y feldespato que emite en 110y 325 °C, y 210 °C
respectivamente (Preusser et al., 2009; Duller, 1997). La curva TL completa del cacao
correspondiente a las ocho trampas energéticas esta caracterizada por los diferentes

parametros cinéticos que se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados del analisis por CGCD evaluado en la curva TL del mineral de cacao expuesto a 5
Gy de radiacidon gamma.

Cacao, FOM =351%

Picos Tm (°C) E (eV) s(sh) b no (cm™3) Im (u.a.*)
1 96 1.10 4.43x101 1.50 7790.53 1148.63
2 122 1.11 5.74x10% 2.00 10567.27 1158.63
3 140 1.12 1.73x10%3 1.79 7255.16 785.42
4 156 1.14 7.24x10% 2.00 6112.32 582.32
5 183 1.15 1.45x10%? 1.89 4792.63 424,78
6 224 1.16 1.46x10 2.00 2636.61 192.65
7 293 1.17 5.41x10° 2.00 2228.52 128.08
8 343 1.28 5.00x10° 1.50 4615.91 290.79

u.a.*: unidades arbitrarias
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CONCLUSIONES

En las curvas TL de dosis-respuesta se observd que con el incremento de la dosis la
intensidad TL aumenta y hay un corrimiento del maximo de la curva TL hacia
temperaturas bajas en los minerales de cascara de cacahuate y chile ancho y chipotle. En
las muestras de cacao el maximo se situé en 140 °C y es independiente de la dosis de
irradiacion.

La forma, la intensidad TL y la posicién del maximo de pico en la curva TL sirven para
identificar de manera rdpida y cualitativa alimentos irradiados.

A medida que aumenta el tiempo de almacenamiento después de la irradiacion, hay una
pérdida de la sefial TL por el efecto de la temperatura ambiente y un desplazamiento del
maximo de la curva TL a temperaturas altas en los cuatro alimentos.

El método de deconvolucién utilizado en las curvas TL, de acuerdo con los valores FOM
obtenidos, indican que la técnica CGCD es valida para analizar la curva TL experimental
exhibida por los minerales.

Mediante la CGCD se exhibieron en la curva TL de cacao la superposicion de ocho picos
TL relacionados con trampas a diferente energia ubicadas entre la banda de valenciay la
banda de conduccidon. Mientras que en chile ancho y chipotle y cdscara de cacahuate se
observaron siete picos TL.

La curva TL de la fraccion inorganica posterior a la irradiacién, después de 41 d de
almacenamiento, estd formada por cinco picos TL para cacao y chile ancho, y por cuatro
picos TL para cascara de cacahuate y chile chipotle. Esto confirma la posibilidad de
detectar estos alimentos irradiados después de 41 d de almacenamiento.

Los picos TL situados a temperaturas mas bajas se desvanecen mas rapido, reafirmando
asi la mayor pérdida de la intensidad TL en las muestras almacenadas durante menos
tiempo. Lo que indica que los minerales son estables después de 10 dias.

Las curvas TL de minerales de los cuatro alimentos expuestos desde 5 a 5000 Gy de
radiacion gamma tienen valores de parametros cinéticos bastante similares. Las energias

de activacion (E) y los factores de frecuencia (s) se estimaron desde 0.90+0.09 a
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1.27+0.25 eV y 2.20x108+1.31x10% a 4.88x10™+4.40x10% s1. La cinética es de orden
general con valores entre b=1.51+0.06 a 2.00+0.01, indicando que el re-atrapamiento de
electrones y huecos predomina en la formacion de la curva TL.

El efecto del almacenamiento de los minerales sobre los pardametros cinéticos es nulo, a
excepciodn de la energia de activacion que se ve ligeramente modificada dependiendo de
la dosis absorbida y el tiempo transcurrido. Por lo cual, la estimacion del pardametro E se
puede utilizar para discriminar alimentos irradiados.

El fendmeno de luminiscencia estimulada térmicamente permite realizar la deteccién de
los alimentos irradiados, cuya aplicaciéon inmediata es el control de calidad de los

productos agricolas tratados con radiacién ionizante.
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