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RESUMO

O tratamento de alimentos por radiacdo ionizante € uma tecnologia que tem sido empregada em um numero cada vez maior de paises
em substituicdo ao uso de produtos quimicos. O conhecimento de técnicas seguras e confiaveis de deteccdo € um fator que pode
contribuir para a maior aceitacao pelo mercado consumidor de alimentos irradiados. Este trabalho apresenta a ressonancia paramagnética
eletronica (RPE) como método de deteccao das especiarias alecrim e coentro irradiadas. Os resultados obtidos indicam que a RPE pode
ser usada satisfatoriamente para esse grupo de alimentos na identificacdo das espécies irradiadas e na determinacéo da dose recebida.
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SUMMARY

ELETRONIC PARAMAGNETIC RESONANCE (EPR) OF SPICES TREATED BY GAMA IRRADIATION. The treatment of food by ionizing
radiation is a method that has been increased in many countries in substitution for the use of chemical products. The knowledge of safe
and reliable techniques of detection of irradiated food is a factor that can contribute to the largest acceptance for the consuming
market. This work presents the electron paramagnetic resonance (EPR) as method of detection of the irradiated spices rosemary and
cilantro. The obtained results indicate that EPR can be used satisfactorily for that group of victuals in the identification of irradiated

species and in the determination of the received dose.
Keywords: food irradiation; EPR; dose assessment; spices.

1 -INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem se verificado entre a popula-
cao uma tendéncia crescente, pelo consumo de alimen-
tos minimamente processados ou livres de aditivos ou
produtos quimicos, como os chamados organicos. Uma
das tecnologias de tratamento de alimentos que vem
crescendo em todo mundo, mas é ainda pouco difundida
no Brasil, é a irradiacdo de alimentos. Especiarias, graos,
carnes, frutas e tubérculos ja sdo tratados por esse pro-
cesso em cerca de quarenta paises atualmente [12].

O interesse pela irradiacdo como tecnologia de tra-
tamento de alimentos tem forte justificativa economi-
ca devido as grandes perdas decorrentes da infestacéo
por insetos, contaminacao e deterioracao por microrga-
nismos, além da germinacédo prematura de tubérculos
ou da maturacao, no caso das frutas. Estimativas da
FAO (Organizacao das Nacoes Unidas para a Agricultu-
ra e Desenvolvimento) indicam que cerca de 25% da
producado mundial de alimentos é perdida devido a con-
taminacdo por bactérias e acdo de insetos e roedores.
Outro aspecto importante sdo as doencas transmiti-
das por alimentos contaminados por bactérias como
Salmonella e Campylobacter que podem levar a morte,
além de representar significativo impacto financeiro na
saude publica [10, 16].
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Devido ao aumento do comércio internacional de
alimentos e das crescentes exigéncias regulatérias dos
mercados consumidores, cada vez mais paises impor-
tadores e exportadores tém demonstrando interesse
na irradiacdo de alimentos e desenvolvido pesquisas
na aplicacdo pratica desta tecnologia [10].

No tratamento de alimentos pela irradiacao, é fun-
damental avaliar os efeitos quimicos e fisicos provoca-
dos pela interacdo da radiacdo ionizante com o produto
irradiado. Além disso, a exigéncia da legislacdo e do
mercado consumidor pela rotulagem de alimentos trata-
dos, tem incentivado diversos estudos com o propoésito
de determinar se o alimento foi irradiado ou néo e, em
caso afirmativo, qual foi a dose recebida [17]. Segundo
BOGL [2], o desenvolvimento de métodos de identifica-
cao de alimentos irradiados permite evitar a re-irradia-
cao, controlar a dose absorvida, verificar o cumprimento
dos niveis minimos de exigéncia microbiolégica, além de
contribuir para o controle do mercado internacional de
alimentos irradiados [2]. A falta de informacdes sobre
métodos confiaveis de deteccdo € uma das razdes que
motiva a desconfianca dos consumidores em relacdo aos
alimentos irradiados. Métodos como a termolumines-
céncia, eletroforese de células isoladas em microgel ou
ensaio do cometa [9], analise de espécies volateis [17] e
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletroni-
ca (RPE) [2, 7, 17], que sera discutida em detalhes adian-
te, tém sido empregados satisfatoriamente na deteccao
de alimentos irradiados.

No Brasil, existe regulamentacdo sobre a irradia-
cédo de alimentos desde 1973 e portarias complementa-
res foram editadas em 1985 e, 1989 [14]. A Portaria n®
30 de 02/08/89, da Divisao de Alimentos do Ministério
da Saude, determinava o limite superior de irradiacao
de 10kGy, a lista de produtos aprovados para irradiacao
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e suas respectivas doses e proibia a re-irradiacdo. Em
26/01/2001, a Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria, (ANVISA), aprovou a Resolucao
(RDC) n® 21 que nao restringe quais alimentos podem
ser irradiados e nem a dose maxima absorvida para se
obter o fim desejado, desde que nao haja prejuizo nas
suas qualidades funcionais e sensoriais [8]. A RDC n¢
21 estabelece ainda que, quando um produto irradiado
é usado como ingrediente em outro alimento, este fato
deve ser mencionado na embalagem final. No caso das
especiarias este € um aspecto importante, desde que
elas sao utilizadas na fabricacdo de outros produtos,
como os derivados de carne.

No Brasil, existem dezenas de pequenos sistemas
de irradiacdo gama, a maioria deles localizadas em hos-
pitais e hemocentros e utilizados na irradiacao de san-
gue, e 6 irradiadores de grande porte, que com diversas
finalidades, como o tratamento de pedras preciosas, a
esterilizacdo de materiais cirurgicos e, em menor par-
te, a irradiacao de alimentos. A maioria esta localizada
no Estado de Sao Paulo, sendo que o do CDTN (Centro
de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear) em Belo
Horizonte /MG, entrou em operacao recentemente.

TABELA 1 - Produtosautorizados para tratamentos por irra-
diacdo no Brasil e doses maximas permitidas em kGy.
Adaptado de referéncia [8].

PRODUTO OBJETIVO DOSE (kGy)
Arroz Desinfestacao 1.0
Batata Inibicdo de brotamento 0.18
Cebola Inibicdo de brotamento 0.18
Feijéo Desinfestacao 1.0
Milho Desinfestacao 1.0
Trigo Desinfestacdo 1.0
Farinha de Trigo Desinfestacao 1.0
Especiarias Descontaminagéo 10.0
Maméo Desinfestacao 1.0

Atraso na maturagéo
Morango Aumento do tempo de prateleira 3.0
Peixe Desinfestacao 1.0-2.2
Frango Descontaminag&o 7.0

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - A RPE como método de deteccao de alimentos
irradiados

A absorcao da radiacao ionizante pelos alimentos
leva a formacao de radicais livres, espécies que possuem
elétrons desemparelhados, que de acordo com seu tem-
po de vida, podem ser detectados pela RPE. Normalmen-
te, os radicais livres sao espécies transientes de dura-
cao bastante curta mas, no caso de matrizes secas como
sementes, ossos e graos o tempo de vida é suficiente
para a deteccdo [6]. A partir de resultados de medidas
com gordura e ossos de porco e boi, a RPE foi considera-
da como método capaz de identificar determinados gru-

pos de alimentos irradiados. Uma descricdo mais deta-
lhada da RPE pode ser encontrada na referéncia [3].

A concentracado de radicais livres em uma amostra,
gerados ou néo pela irradiacao, pode ser determinada a
partir da intensidade do sinal de RPE. Este sinal, devido
ao método usado na deteccdo, aparece no espectro sob
a forma matematica da derivada da curva da absorcéao e
a concentracdo dos radicais livres presentes pode ser
calculada através da area sob a curva resultante. Em
alguns poucos casos especificos, a identidade dos radi-
cais livres presentes na amostra pode ser determinada
pelo aspecto caracteristico do espectro de RPE [17].

Alguns tipos de alimentos nao irradiados, como
batatas fritas e macarrao instantaneo, contém quanti-
dades mensuraveis de elétrons desemparelhados e ions
de metais de transicdo paramagnéticos. Isto quer dizer
que a mera presenca de radicais livres ndo determina o
tratamento pela irradiacdo, mas modificacdes especifi-
cas induzidas pela radiacdo nos radicais existentes [0,
11]. Em outros casos, em alimentos in natura, pode-se
encontrar metais ou radicais livres pela contaminacao
de residuos de fertilizantes [4].

Estudos de RPE de material biologico submetido a
irradiacao ja fazem quase meio século, mas s6 a partir
de 1985 foi utilizado como método de deteccdo em car-
ne, frutas e frutos do mar irradiados [6]. Atualmente,
ha uma quantidade significativa de resultados da apli-
cabilidade da RPE em diversos grupos de alimentos,
como método de deteccao de irradiacao [5, 13, 18]. No
Brasil, esta técnica ja foi empregada na avaliacdo de
frutas irradiadas [15] e da qualidade de sementes de
café [11].

Especiarias sédo irradiadas normalmente até 20kGy
— 1 Gray (Gy) equivale a 1 joule/kilograma — e o efeito
esperado, em substituicdo ao uso de produtos quimi-
cos, é a reducao do nimero de microrganismos contami-
nantes e a eliminacao de insetos [10, 16]. A irradiacéao
de cominho até 25kGy evidencia que a intensidade do
sinal da RPE varia linearmente com a dose recebida até
8kGy e atinge o limite de saturacdo em torno de 25kGy.

Por serem matrizes secas, os radicais livres pre-
sentes nas especiarias irradiadas tém relativa estabi-
lidade e os sinais podem ser detectados meses apos a
irradiacdo. Isto ndo acontece em alimentos com grande
quantidade de agua, como as frutas, onde os radicais
sdo altamente reativos. Nesse caso, as amostras de-
vem ser liofilizadas antes da irradiacao [1, 15].

Segundo DESROSIERS [6], de um modo geral, os
sinais de RPE detectados em especiarias podem ou nao
ser efeito da irradiacdo, sendo necessaria a amostra de
controle. Resultados de RPE de paprica, pimenta-do-
reino escura, mostarda em po e canela irradiadas com
doses de até 20kGy, mostram que a intensidade dos
sinais diminuem significativamente 4 dias apés a irra-
diacao, mas podem ainda ser detectados até 34 dias
depois. De modo geral, os resultados da deteccdo de
irradiacdo por RPE para especiarias indicam boa res-
posta quanto a especificidade do sinal, sensibilidade
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de deteccdo para doses limites recomendaveis e esta-
bilidade dos radicais gerados.

Medidas de RPE de cominho irradiado obtidas por
ABDEL-FATTAH [1] permitiram distinguir satisfatoria-
mente as espécies irradiadas e avaliar a dose recebida,
logo apés a irradiacédo, ou depois de algum tempo pos-
irradiacao. Foi verificado também que a amplitude do
sinal cai 14% para uma irradiacao de 2,5kGy e 52% para
uma dose de 25kGy, 40 dias apos a irradiacdo.

2.2 - Preparo de amostras e analise

As especiarias utilizadas neste trabalho foram ob-
tidas no comércio de Belo Horizonte, sendo adquiridas
a granel, sem as embalagens. A irradiacéo foi conduzida
na gama-camara com fonte de ®°Co do CDTN a taxa de
dose de 24Gy/h até doses de 20kGy. As amostras com
massa de 0,25g foram submetidas a irradiacdo acondi-
cionadas em frascos de poliestireno e mantidas no es-
curo a temperatura ambiente. Para a obtencdo do es-
pectro de RPE, realizados no Departamento de Fisica
da UFMG, as amostras foram introduzidas em tubos de
quartzo de 0,2x10,0mm. Os espectros de RPE foram
gravados a temperatura ambiente em um espectrometro
equipado com uma cavidade cilindrica (Bruker) que opera
na faixa de freqiiéncias de microonda de 9 a 11GHz
(Varian) e modulagdo do campo magnético em 100kHz.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Sensibilidade da RPE a irradiacao

Na Figura 1, sao mostrados os espectros RPE de
amostras de alecrim e coentro nao irradiadas e irradia-
das a 10kGy e a 20kGy. Pode-se observar uma maior
alteracao no sinal RPE no alecrim comparado ao coentro
com o aumento da dose, o que indica um limite mais
elevado para a saturacao dos radicais livres. Este com-
portamento sugere também uma maior sensibilidade
do alecrim em relacdo ao coentro para doses mais bai-
xas que 10kGy, resultado que poderia ser esperado de
acordo com DESROSIERS [6].
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FIGURA 1. Espectros de RPE de alecrim e coentro de amos-
tras nao irradiadas, irradiadas a 10kGy (centro) e 20kGy
(inferior).

3.2 - Estabilidade dos radicais

Para que os espectros de RPE tenham utilidade na
deteccdo de alimentos irradiados como protocolo de
verificacdo em transacdes comerciais, onde o tempo de
transporte ao destino pode chegar até um més, os radi-
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cais livres gerados pela irradiacdo devem ter no mini-
mo esse tempo de estabilidade. No caso do alecrim,
cerca de 40% do sinal do RPE pode ser detectado até 50
dias apés uma irradiacdo de 20kGy e para o coentro
esse valor é de 33%, como pode ser visto na Figura 2.
Ainda de acordo com DESROSIERS [6], seria esperado
que as duas especiarias apresentassem comportamento
similares quanto a estabilidade do sinal da RPE. O tempo
de prateleira dessas espécies é de 1 ano. Esse é um
tempo longo, mas no caso das especiarias vendidas por
peso sem embalagem, em geral nao ha controle de qua-
lidade na producéo e, na pratica, nado se pode determi-
nar um tempo de validade definido.
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FIGURA 2. Curva de decaimento do sinal da RPE com o

tempo para uma irradiacdo de 20kGy para o alecrim (es-
querda) e o coentro (direita).

3.3 - Determinacao de dose

Os espectros de RPE podem ser empregados tam-
bém para a avaliacado quantitativa da dose de irradiacao
recebida por um alimento. No caso do alecrim, o sinal
do RPE é proporcional a dose recebida até 10kGy. A
determinacao da dose inicial recebida pelo alimento ir-
radiado é obtida pela extrapolacao sinal RPE x dose,
até o valor zero, como mostra a Figura 3.
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FIGURA 3. Determinac¢do de dose inicial para o alecrim
através de irradiagdes cumulativas dada pela extrapolacao
da curva até o valor do sinal de RPE igual a zero.

O valor obtido para a dose inicial depende do tempo
de armazenamento poés-irradiacdo e do modelo mate-
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matico escolhido, no caso de uma resposta nao linear,
o que se verifica para doses acima de 10kGy [1]. A ob-
tencao desta curva requer a realizacao sucessiva de
irradiacoes e a subsequente medida da RPE, em inter-
valos de 3kGy até 20 a 25kGy. A realizacao deste traba-
lho é inviavel na gama-camara do CDTN a taxa de dose
de 24Gy/h, pois levaria 125 horas em média para cada
medida, o que necessitaria 1000 horas de irradiacao
em média para obter oito pontos na curva, impossibili-
tando o uso da gama-camara, que tem pequeno volu-
me, para outros fins que tém fluxo continuo, como a
irradiacao de sangue, células, gemas e outros. Com a
recente entrada em operacdo do Laboratoério de Irradia-
¢ao Gama (LIG) do CDTN, taxas de dose de 15kGy/h
podem ser obtidas e medidas da RPE realizadas em se-
quéncia. Levantamento da dosimetria das especiarias
aqui apresentadas estdo em andamento.

4 - CONCLUSOES

Os resultados de RPE das especiarias coentro e
alecrim evidenciam que este método pode ser empre-
gado satisfatoriamente na investigacdo do tratamento
por irradiacdo gama. A longa estabilidade dos sinais
permite a deteccao até 50 dias apoés a irradiacédo, per-
mitindo também o uso deste método como protocolo de
analise qualitativo e quantitativo em transacodes co-
merciais onde o tempo de transporte até o destino seja
longo. A irradiacédo do alecrim mostra que ha uma rela-
cao linear entre a dose recebida e o sinal do RPE até
10kGy. Este comportamento pode, em principio, ser
utilizado na determinacao da dose recebida, irradian-
do-se cumulativamente a amostra de interesse e ava-
liando-se o sinal do RPE em seguida. A extrapolacao da
curva ao nivel do sinal da RPE igual a zero é a dose
inicial. Embora a RPE exija equipamentos de alto cus-
to, a eficacia dos resultados obtidos na deteccao de
diferentes grupos de alimentos irradiados podera con-
tribuir para o desenvolvimento de protétipos mais sim-
ples e economicamente viaveis.
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