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AVALIACAO DA INFLUENCIA DO PROCESSO DE IRRADIACAO EM
ESPECIARIAS UTILIZANDO A TECNICA DE DIFRACAO DE RAIOS X

Ana Paula Gongalves Almeida

Setembro/2006

Orientador: Delson Braz

Programa: Engenharia Nuclear

A irradiagdo comercial de alimentos foi autorizada no Brasil desde 1973 e agora
ndo ha restricdo dos alimentos que podem ser irradiados. O tratamento de alimentos
com radiacdo ionizante resulta em uma grande reducdo na contaminagdao microbial e
insetos. Entretanto, a detec¢do do tratamento e as investiga¢des das mudangas induzidas
no alimento sdo de extrema importincia no controle da seguranca dos produtos
alimenticios. O método de espalhamento de raios X a baixos angulos (LAXS) ¢
denominado através do processo de espalhamento elastico (coerente), onde o foton
espalhado tem a mesma energia do foéton incidente. Uma caracteristica observada do
“baixo angulo” de espalhamento coerente ¢ o assim chamado “efeito de interferéncia
molecular”, sendo caracterizado pela presenca de um ou mais picos na dire¢do do
espalhamento. Portanto, os raios X espalhados coerentemente pelas moléculas fornecem
a informacgdo sobre as caracteristicas internas dos materiais tais como a estrutura
molecular, a densidade e o numero atdomico. Neste estudo, os perfis LAXS proveniente
de 5 especiarias diferentes: canela, cominho, noz moscada, paprica e pimenta do reino
foram medidos cuidadosamente para estabelecer as assinaturas caracteristicas das
amostras de controle e irradiadas. Os perfis LAXS foram obtidos usando um
difratometro XRD-6000 da Shimadzu na geometria de reflexdo no Laboratorio de
Instrumentacdo Nuclear, COPPE/UFRJ. As amostras das especiarias em p6 foram
obtidas em dois mercados diferentes no Rio de Janeiro. Um lote foi usado como
controle (ndo irradiado). O outro lote foi subdivido em 7 lotes iguais e expostos a
radiacdo-y com doses médias de 3, 5, 7, 10, 20, 30 e 40 kGy usando um irradiador de
Co-60 Gammacell com taxa de dose de 58 Gy/min também no Laboratorio de
Instrumentagcdo Nuclear. As amostras irradiadas e ndo irradiadas foram armazenadas
sob condicOes ambientes. A fim de examinar o efeito da irradiagdo na estabilidade
estrutural durante o armazenamento a temperatura ambiente, as medidas de
espalhamento foram repetidas ap6s um periodo de armazenamento de 30, 60, 90 e 120
dias. Baseado nas observacdes feitas para todas as variedades de amostras irradiadas e
ndo irradiadas € possivel concluir que a irradiacdo até as doses usadas neste estudo ndo
tem efeito significante na estrutura molecular. A estrutura molecular encontrada
permanece estavel durante a armazenagem a temperatura ambiente por 4 meses.
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Commercial irradiation of foods has been allowed in Brazil since 1973 and now
don’t have restriction of the foods can be irradiated. Foods treated with ionizing
radiation results in a large reduction in microbial contamination and insect pests.
Therefore, the detection of treatment and the investigation of changes induced in food
are of key importance in controlling the safety of food products. The method of
measuring the scattering of X-rays at low angles (LAXS) is dominated by the coherent
scattering process, where the scattered photon has the same energy as the incident
photon. One characteristic observation of low-angle coherent scattering is the so-called
molecular interference effect, being characterized by the presence of one or more peaks
in the forward direction of scattering. Therefore, this X-rays coherently scattered from
the molecules provide valuable information about the internal characteristics of a
sample such as the molecular structure, density and atomic number. In the present study,
LAXS profiles from five different spices: cinnamon, cumin, nutmeg, paprika and black
pepper are carefully measured in order to establish characteristics signatures of control
and irradiated samples. The LAXS patterns were obtained using a Shimadzu DRX 6000
diffractometer in reflection geometry at the Nuclear Instrumentation Laboratory,
COPPE/UFRJ. Commercial samples of dry spices were obtained from two different
local markets of Rio de Janeiro. One lot was used as non-irradiated control. The other
lot was further subdivided into seven equal lots and then exposed to y-radiation to
overall average doses of 3, 5, 7, 10, 20, 30 and 40 kGy at a dose rate of 58 Gy/min using
a ®°Co Gammacell irradiator also at the Nuclear Instrumentation Laboratory. These
doses were selected to cover the dose range used in commercial food irradiation.
Irradiated and corresponding non-irradiated samples were stored under ambient
conditions. In order to examine the effect of irradiation on the structure stability during
ambient temperature storage, the scattering measurements were repeated after storage
period of 30, 60, 90 and 120 days. Based on the observations made in both irradiated
and non-irradiated samples of all varieties it is possible to conclude that irradiation at
the doses used in this study had no significant effect on the molecular structure. The
molecular structure was found to be stable during storage at the ambient temperature for
up to 4 months.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

I.1 - Especiarias

As especiarias e as ervas aromaticas consistem em folhas, flores, gomos,
sementes, cascas ou rizomas secos de diferentes plantas. Podem definir-se como sendo
produtos de origem vegetal altamente aromatizados que se volatilizam com facilidade
que, quando incorporados em pequena quantidade nos produtos alimentares, contribuem
para o seu aroma e cor ou para a sua conservacao (Esteves, 1997; Peter, 2001).

A colheita ¢ efetuada no correto estado de maturagdo, que varia de especiaria
para especiaria. Apos a colheita, as especiarias sdo sujeitas a uma série de tratamentos,
tais como lavagem, descascamento, cura, secagem, etc., antes de chegarem ao
consumidor. Este conjunto de tratamentos pds-colheita ¢ especifico de cada especiaria,
mas tem como finalidade reduzir o teor de umidade para valores de 8-12% (Pruthi,

1980), para evitar alteragdes e manter as suas qualidades durante o armazenamento.

I.2 — Producéo e Comercializacéo

Desde tempos imemoriais que as especiarias representam uma fonte criadora de
comércio e de acumulacdo de riqueza que abrangia, em extensdo, quase todo o mundo e,
em importancia, uma tdo grande dimensdo que pode dizer-se que as especiarias

moldaram o curso da historia.



As civilizagdes que prosperaram em torno do Mediterraneo eram as grandes
consumidoras destes produtos que, sendo usados em pequenas quantidades, permitiam
que os pregos praticados pagassem o transporte dos mais longinquos lugares de
producdo, gerando um negocio lucrativo para todos os seus intervenientes. Sao
conhecidos tracos de uma primeira rede de comércio existente hd mais de 4 mil anos.
No Extremo-Oriente os chineses navegavam entre as ilhas da Polinésia e criaram no
Ceilao um grande entreposto onde os arabes, por navegagdo costeira, traziam para a
peninsula arabica todas as especiarias do Oriente. Por terra, através da Arabia, Palestina
e Egito eram, entdo, transportadas para as margens do Mediterraneo e, dai, para os
mercados da Europa e do Norte da Africa, por navegantes italianos, especialmente os de
Génova e Veneza (Esteves, 1997). Junto com cravo, canela, gengibre, pimenta e agucar,
usados na farmacia e culinaria, misturavam-se o incenso, a mirra, tecidos ¢ tapetes,
pérolas e pedras preciosas. Existia assim, uma ligacdo comercial com este conjunto de
regides, na época conhecida com o nome genérico de Indias.

O dominio exclusivo do comércio de especiarias pelos italianos prejudicava os
interesses econdmicos de outros povos europeus, como franceses, ingleses, holandeses,
espanhdis e portugueses, que pagavam muito caro por estes produtos. Por isso, era
necesséario ir buscar as especiarias diretamente na fonte produtora, isto é, nas Indias
(Ravindran et al., 2004). Para tanto, era preciso descobrir um caminho maritimo para as
fndias pelo Atlantico. Essa necessidade intensificou-se a partir de 1453, ano em que os
turcos conquistaram Constantinopla (atual Istambul) e fecharam o comércio desta regidao
com a Europa, impedindo a navegacdo de navios italianos. Como Portugal estava na
vanguarda dos descobrimentos maritimos e motivados pela perspectiva de enormes
lucros que essa conquista ira proporcionar, foram os primeiros a descobrir o novo

caminho. A aventura ultramarina portuguesa ¢ denominada ciclo oriental das



navegagdes, porque procurou chegar as Indias contornando o continente africano,
fazendo o chamado périplo africano. Pedro Alvares Cabral, 1500 antes de chegar as
Indias, descobriu o Brasil, onde os portugueses procuraram por fontes de lucro
imediatos, € ndo encontraram. As especiarias tiveram papel importante na expansao
maritima portuguesa e, conseqiientemente, na descoberta do Brasil.

Em 1501 Pedro Alvares Cabral chegou a Lisboa com suas mios carregadas de
especiarias diretamente da India. A partir do sucesso dos portugueses, as outras
poténcias européias langaram-se na competicdo, nao conseguindo Portugal manter o
monopdlio para além dos primeiros cem anos. A Inglaterra e a Holanda acabaram por
estabelecer fortes implantagdes nas areas de producao, de modo a controlarem a maior
parte deste comércio (Esteves, 1997).

Muitas especiarias crescem espontaneamente nos paises tropicais, mas,
atualmente, a maior parte é produzida em escala industrial com a finalidade de
exportagdo. Os principais paises produtores sdo a India, Indonésia, Brasil, Madagascar,
Sri Lanka, México, Jamaica, Tanzania ¢ Malasia. A classificagdo das especiarias em
grupos nao ¢ facil, podendo ser feita em fungdo das suas propriedades organolépticas,
em fungdo da parte da planta que ¢é utilizada (Egan et al., 1987; ICMSF, 1985), com
base nas caracteristicas botanicas da planta de que provém ou, ainda, numa classificacao
mista (Heath, 1981; FAO, 1990). A Tabela 1.1 apresenta esta classificagdo que acaba

por ser a mais comum.



Tabela 1.1 — Classificacao das especiarias.

Parte da Principais paises
Classificagéo Nome cientifico planta pais p
1 produtores
utilizada
ESPECIARIAS
FORTES
India, Indonésia,
Pimenta Piper nigrum Fruto Malasia, Madagascar,
Sri Lanka e Brasil
.. . india, América do Sul
Péprica Capsicum annuum Fruto .
e México
Eugenia Indonésia,
Cravo cariogh llata Flor Madagascar e Sri
phy Lanka
Gengibre Zingiber officinale Rizoma India e Jamaica
FRUTOS E SEMENTES
AROMATICOS
Noz Moscada Myristica fragans Semente Indonésia e Sri Lanka
Cardamomo Elletaria Semente fndia e Sri Lanka
cardamomum
. . - Indonési
Baunilha Vanilla planifélia Fruto ndonesia,
Madagascar e México
Anis Pimpinella anisum Fruto México
Coentro Corla}ndrum Fruto India
sativum
: , : india, Indonési
Cominho Cuminum cyminum Fruto ndia, r}dpneSla ©
Meéxico
CASCAS
AROMATICAS
Cinnamomum Sri Lanka,
Canela . Casca .
zeylanicum Madagascar e Brasil
Canela da China Clnna}mgmum Casca China e Indonésia
casslia
ESPECIARIAS
CORANTES
L. . India, América do Sul
Paprica Capsicum annuum Fruto L.
e México
< . : india, Sri Lank
Acgafrao Crocus sativus Rizoma ndia, Sri Lanka ¢

Jamaica




1.3 — Motivacgéo

O numero de produtos sendo processados por irradiagdo no mundo inteiro esta
constantemente aumentando, e hoje em dia inclui diversos itens, como despojos
médicos, frutas ¢ vegetais, carnes, frutos do mar ¢ especiarias (Kunstadt et al., 1993).
Especiarias, ervas aromaticas e carne de frango sdo os alimentos mais freqlientemente
submetidos a irradiacdo, uma vez que sdao usados primariamente como ingredientes na
industria de processamento de alimentos (Marchioni et al., 2005).

As especiarias sao produtos de enorme importancia no mercado internacional,
caracterizadas por serem ingredientes alimentares valorizados. A falta de higiene com
que sdo produzidos e as técnicas artesanais geralmente utilizadas na preparacao pods-
colheita fazem das especiarias ingredientes alimentares com excessivo numero de
microorganismos. Tanto os paises produtores quanto as industrias alimentares que
utilizam especiarias nas suas formulacdes se deparam com o problema e surge a
necessidade de reduzir a carga microbiana por processos de descontaminagdo indcuos €
que nao alteram as suas propriedades organolépticas (Esteves, 1997).

Através dos séculos, as técnicas de preservagao de alimentos foram se
desenvolvendo com o aumento do conhecimento cientifico. Os métodos atuais incluem
o congelamento, a secagem, o enlatamento, a preparacao de conservas, a pasteurizagao,
a fermentacao, o resfriamento, o armazenamento em atmosfera controlada, a fumigacao
quimica ¢ a aplicagdo de aditivos preservantes (Rodriguez, et al., 2003).

Hoje em dia, a irradiacdo promete melhorar a habilidade de conservar os
alimentos e, a0 mesmo tempo, controlar a incidéncia de algumas doengas de etiologia
microbioldgica através da inativagdo de protozodrios ou parasitas que causam vermes

intestinais. Um fator que influencia o ritmo de crescimento da irradiacdo de alimentos ¢é



a compreensao e aceitacdo do processo pelo publico, que ainda ¢ dificultada em virtude
dos freqiientes mal-entendidos e temores existentes a respeito das tecnologias

relacionadas a energia nuclear e ao uso das radiagdes (Omaye, 2004).

1.4 — Objetivo e Estrutura

Neste trabalho procurou-se estudar a influéncia do processo de irradiagdo na
estabilidade estrutural de algumas especiarias: canela (cinnamomum zeylanicum),
cominho (cuminum cyminum), noz-moscada (myristica fragans), paprica (capsicum
annum) e pimenta preta (piper nigrum L.) a cada trinta dias, durante quatro meses,
utilizando a técnica de difragdo de raios X.

Este trabalho est4 dividido em cinco capitulos, contando com esta introdug¢ao. O
Capitulo II apresenta uma revisdo bibliografica sobre o estudo de irradiacdo de
alimentos e seus avancos, onde serd dada énfase em especiarias, e sobre o fendmeno da
difracdo de raios X, o qual constitui uma técnica capaz de determinar a estrutura e
composi¢ao de materiais. O capitulo III apresenta os materiais e métodos utilizados. No
capitulo IV serdo apresentados os resultados obtidos referentes as especiarias nao-
irradiadas e irradiadas. No capitulo V s3o apresentadas as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros.

Este trabalho foi desenvolvido no LIN — Laboratério de Instrumentagdo Nuclear

do Programa de Engenharia Nuclear da COPPE/UFRJ.



CAPITULO II
REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1 — Histdrico da Irradiacédo de Alimentos

A idéia da utilizagdo da radiagdo ionizante na preservacdo de alimentos veio
depois da descoberta dos raios X por Roentgen ¢ da radioatividade por Becquerel em,
aproximadamente, 1895. Em 1900, documentos foram emitidos para os Estados Unidos
e Reino Unido descrevendo o uso da radiacdo ionizante para destruir microorganismos
nos alimentos (Del Mastro, 1999, Esteves, 1997). Desde 1905, quando apareceu a
primeira aplicagdo real destes conhecimentos, a patente inglesa foi concedida para J.
Appleby e A.J. Banks por proporem o tratamento de alimentos, especialmente cereais,
com raios alfa, beta ou gama, potencializando a reducdo da incidéncia de doencas ¢ a
eliminagdo de pestes nos alimentos primeiramente estudados sobre os beneficios da
radiagdo ionizante. B. Schwartz, do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos,
publicou os resultados do uso dos raios X na carne de porco, inativando Trichinella
spirallis em 1921. Porém, nenhum destes propositos levou a uma aplicagdo pratica,
simplesmente porque as fontes de irradiacdo (tubos de raios X ou is6topos radioativos)
ndo eram bastante intensas naquela época para tratar alimentos em quantidades
comerciais (Diehl, 2002).

A intervencdo de figuras publicas do cinema e entretenimento, convenceu o
congresso americano a manter sob rigoroso controle a irradiagdo de alimento, isto €, o
tratamento por radiagdo ionizante deve ser considerado como um “tratamento

adicional”. Esta parte da lei de 1958, conhecida como a cldusula de Delaney, assegurou



que nenhum alimento irradiado poderia ser aprovado para o consumo sem passar por
um longo procedimento. Desse modo, os alimentos assim tratados requeriam um longo
periodo para serem pesquisados e requeridos pela Food and Drug Administration (FDA)
e pelo Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) e somente depois de
muitos meses ou anos seriam avaliados. Apos 1961, o programa de pesquisa e de
desenvolvimento da radiacdo de alimento do Departamento Norte-americano do
Exercito, teve como prioridade classificar os pros e contras dos alimentos irradiados.
Em junho de 1965, em uma audiéncia do comité de energia atomica, foi estabelecido
que todos os alimentos irradiados com doses até 5,6 Mrad (56 kGy) usando fonte de
cobalto-60 ou elétrons com energias de at¢ 10 MeV eram seguros ¢ adequados
nutricionalmente para o consumo. Cada possibilidade de dano foi considerada com
cuidado, mas nenhuma foi encontrada (Omaye, 2004; Esteves, 1997). Os alimentos

irradiados foram aprovados pelas autoridades de saude em 40 paises, entre eles o Brasil.

Entre 1965 e 1970, foi criada uma comissdo conjunta de peritos em irradiagao de
alimentos. A Organizacdo Mundial de Saude (WHO) em acordo com a Food and
Agricultural Organization (FAO) e a Agéncia Internacional de Energia Atdmica
(IAEA), formaram o Joint FAO/IAEA/WHO Expert Commitee on Wholesomeness of
Irradiated Food (JECFI) destinada a avaliar a qualidade e seguranga dos alimentos
irradiados. A utilizagdo da técnica de irradiacdo de alimentos foi aprovada sem limites
de doses, isto ¢, até uma dose compativel com as propriedades organolépticas dos
alimentos. As autoridades de satude internacionais concluiram que todos os alimentos
irradiados eram seguros sem a necessidade de testar o nivel toxicologico dos mesmos.
Os cientistas pensaram durante trés décadas na irradiagdo de alimentos como um aditivo
alimentar ao invés de um processamento de alimento, o que por acabou por penalizar o

andamento das pesquisas atrasando-as por mais de 30 anos. Por outro lado, durante este



tempo, cientistas tentavam convencer a comunidade cientifica de todo o mundo que a
irradiacdo de alimentos possuia um papel importante no combate a fome e as doencas
(Crawford & Ruff, 1996; Henry & Chapman, 2002).

Em 1980, o JECFI alcangou seus objetivos ao documentar, com base em estudos
toxicoldgicos e quimicos, que a irradiacdo de qualquer alimento até uma dose total de
10 kGy ndo representa qualquer problema toxicolégico e que esta ndo induz a
problemas nutricionais ou microbiologicos (Del Mastro, 1999; Diehl, 2002). Estas
recomendagdes foram adotadas pela comissdo do Codex Alimentarius com a edigdo do
“Codex General Standard for Irradiated Foods” (FAO, 1984a) e de um “Recommended
International Code of Practice for the Treatment of Food” (FAO, 1984b). Desde entao
tem aumentado o nimero de paises e de instalagdes onde se tratam alimentos com
radiagdo ionizante. Na Argentina, China, Estados Unidos ¢ Crodcia é permitida uma
dose méaxima de 30 kGy. A proibi¢ao da utilizagdo de produtos quimicos esterilizantes,
desinfetantes ou fumigantes deixa poucas alternativas, e a importancia deste método
devera aumentar com a diminui¢do entre a real capacidade produtiva e as necessidades
mundiais de alimentos (Ehlermann, 2005; Suhaj et al., 2006).

No Brasil, as primeiras pesquisas com irradiacdo de alimentos foram feitas da
década de 50, pelo Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), em Piracicaba
(SP). Mesmo com a permissdo, em 1985, do uso da irradiagdo para conservagdo de
alimentos, os estudos se restringiram quase que exclusivamente as institui¢des de
pesquisas, uma vez que o Pais contava com um numero restrito de especialistas
(Ornellas et al., 2006). A Tabela II.1 apresenta a evolucdo historica da irradiagdo de

alimentos no mundo.



Tabela II.1 — Historia da irradiag@o de alimentos (Omaye, 2004)

Ano

Evento

1905

1920

1921

1940

1958

1963

1964

1966

1970

1980

1983

1985

1986

1990, 1992

1997

2000

Primeira patente para o uso de radiacdo ionizante em
alimentos com pestes

Uso da irradiagdo por cientistas franceses para preservar
os alimentos

Patente para o uso de raios X para matar Trichinella
spiralis em carne

Testes para o uso da irradiacdo em alimentos comuns
pelo Departamento Norte-americano do Exercito

Defini¢do da fonte de irradiagdo para o uso em
processamento de alimentos

Uso da irradiagdo aprovada para o controle de insetos em
trigo

Aprovagao do uso da irradiagdo para estender a vida de
prateleira de batatas

Departamento  Norte-americano do Exercito e o
Departamento Norte-americano de Agricultura fizeram
uma peticao para aprovar a irradiagdo em presunto.

Irradiagdo ¢ adotada pela NASA para esterilizar
alimentos para o programa espacial

Transferéncias do programa de irradiagdo de alimento do
Departamento Norte-americano do Exercito para o
Departamento Norte-americano de Agricultura

Aprovado o uso da irradiacdo em especiarias e legumes
secos para matar insetos e bactérias

Irradiag¢do, em baixas doses, foi aprovada para controlar a
Trichinella na carne de porco.

Irradiagdo em frutas e legumes foi aprovada para
controlar insetos e promover a maturacao

Irradiag@o para o uso avicola no controle da Salmonela e
outras bactérias foram aprovadas pela FDA e USDA,
respectivamente.

Irradiacdo foi aprovada para o uso em carne de boi e
outras carnes

Permissao do uso da irradiacdo em carne crua e seus
subprodutos refrigerados e congelados e em ovos para
controlar a Salmonela.
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Existe regulamentacdo sobre irradiacdo de alimentos desde 1973 e portarias
complementares foram editadas em 1985 ¢ 1989. A Portaria n° 09 de 08 de marco de
1985, determinava as normas gerais sobre irradiagao de alimentos. Ela prevé o limite
superior de irradiacdo de 10 kGy, a lista dos produtos aprovados para irradiacao e suas
respectivas doses (Leal et al., 2004). Atualmente, todas as normas para o emprego desta
tecnologia estdo descritas na Resolugdo n° 21 de 26 de janeiro de 2001, aprovada pela
Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que ndo restringe quais alimentos
podem ser irradiados desde que a dose maxima absorvida seja inferior aquela que
comprometa as qualidades funcionais e sensoriais do alimento e que a dose minima seja
suficiente para alcancar o objetivo pretendido (Brasil, 2001). Também por intermédio
da Resolucdo RDC n° 21, ficou estabelecido que todo produto tratado por energia
ionizante deve ser rotulado, e em seu rotulo deve constar a frase: “alimento tratado por
processo de irradiacdo” assim como o simbolo internacional do uso da radiacdo

ionizante , a radura, ilustrada na Figura II.1 (Moura et al., 2005).

l‘.’\

\Y/

Figura II.1 — Radura: simbolo utilizado em produtos irradiados.

11.2 — Métodos de Conservacao e de Descontaminacao

Tem-se observado nos ultimos tempos uma crescente preocupagdo com a

qualidade microbiologica das matérias primas e dos ingredientes alimentares, com a
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finalidade de impedir doencas de origem alimentar e de minimizar problemas
relacionados com os tempos de armazenamento (Esteves, 1997).

Por serem produzidas em paises de clima quente e sob deficientes condi¢des
higiénicas, as especiarias sdao aditivos alimentares que contém elevadas cargas
microbianas. As condigdes em que se encontram na colheita e o seu posterior
processamento determinam ndo s6 a sua capacidade de conservagdo, mas também a
carga microbiana que possuem. A secagem ¢ efetuada apos colheita para preservar as
suas qualidades organolépticas, provoca a diminuicdo das células vegetativas de
microorganismos dando origem a uma flora dominante constituida por bactérias e
bolores, que apresentam capacidade de sobreviver longos periodos de tempo em

alimentos secos (ICMSF, 1985).

11.2.1 - Fumigacao

Um método muito usado hd pouco tempo atrds para a descontaminacgdo e
desinfestagdo microbioldgica de especiarias foi a fumigacdo com 6xido de etileno. No
entanto, ela ndo destruia completamente os esporos microbianos e conduzia a ligeiras
alteracdes na cor e no sabor dos alimentos (Henon, 1995; Farkas, 1992).

Os gases fumigantes permanecem no ar podendo espalhar-se com facilidade. Em
geral, os fumigantes e outros pesticidas podem causar problemas para a pessoa que
aplica e que se expde por um longo tempo ao produto. Atualmente, o uso de fumigantes
¢ banido em vdrios paises por possuir residuos téxicos e por danificar a satde

(Chatterjee et al., 1999; Calenberg et al., 1998).
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11.2.2 — Radiagdes ionizantes

O tratamento de alimentos com radiacdo ionizante (raios X, raios gama e
elétrons acelerados) nao ¢ um estudo recente, carnes, peixes e vegetais tém sido
preservados por séculos pela energia solar. Mais tarde foram utilizadas irradiagcdes por
infravermelho e as microondas como energias possiveis para o processamento de
alimentos (Silva, 2003).

A irradiacdo de alimentos € um tratamento fisico que consiste na exposi¢ao dos
alimentos, ja embalados ou a granel, a uma fonte de radiacdo ionizante, durante o tempo
necessario para se obterem as alteracdes desejaveis (IAEA, 1992; Diehl, 1995). Este
tipo de tratamento foi autorizado em muitos paises depois de testes toxicologicos e
nutricionais que confirmaram a seguranga de alimentos irradiados com doses de até 10
kGy (Bendini et al., 1998) e por possuirem beneficios que incluem: melhora na higiene
do alimento, redu¢do de desperdicios e extensao da vida de prateleira (Oh et al., 2003).

Este processo ¢ similar a pasteurizacdo liquida, eliminando organismos
causadores de doencas através das mudangas microbioldgicas associadas a irradiagdao. A
irradiacdo de frutas e vegetais sdo usadas por tratamento de quarentena em vez de
fumigantes quimicos para excluir pestes e insetos. Um niimero sempre crescente de
paises tem aprovado a irradiagdo de uma longa e crescente lista de diferentes tipos de

alimentos alcangando desde especiarias ¢ grios até frutas, vegetais, carnes, frangos e

mariscos (Delincée, 1998).
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11.2.2.1 — Fontes de irradiacéo

De acordo com o padrao geral do codex para alimentos irradiados (CAC, 2003),
as fontes de radiacdo ionizante previstas para o processamento de alimentos sao
limitadas aos fotons de energia mais elevada, provenientes de iso6topos radioativos
emissores de radiagdo gama (como o cobalto-60 e césio-137), os raios X com energias
de até 5SMeV ou elétrons acelerados com energias de até 10 MeV (Santos et al., 2003).
Nos EUA, a FDA recentemente estabeleceu um novo nivel maximo de energia
permitindo o tratamento de alimentos com raios X de até 7,5 MeV contanto que os raios
X gerados sejam provenientes de uma fonte de tantalo ou o ouro como material do alvo
(FDA, 2004).

O radionuclideo mais utilizado para a irradiacdo de alimentos por raios gama ¢ o
cobalto-60. Ele ¢ produzido pelo bombardeamento, com néutrons, do metal cobalto-59
em um reator nuclear. O cobalto-60, logo apdés a sua producdo, ¢ duplamente
encapsulado, em tubos de aco inoxidavel, para impedir qualquer fuga durante a sua
utilizagdo em uma instalacao de irradiagdo. O césio-137 ¢ outro radionuclideo que emite
raios gama adequados para o tratamento industrial de materiais. Ele pode ser obtido
através do reprocessamento de elementos combustiveis queimados. Pelo fato de ndo
existirem muitas instalagdes de reprocessamento no mundo e de possuir rapida
solubilidade, existe uma incerteza na oferta de quantidades comerciais deste
radionuclideo para o mercado, o que justifica a sua pequena escala de utilizagdo em
instalagoes de irradiagdo (Santos et al., 2003).

Segundo Esteves (1997), os principais critérios de selecdo dos radionuclideos

utilizados como fontes de radiacdo gama sdo: as suas caracteristicas fisicas, as
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caracteristicas da radiacdo emitida, disponibilidade, seguranca e prego. Estas

caracteristicas sdo apresentadas resumidamente na Tabela 11.2.

. . . ’ . . 60 137
Tabela I1.2 — Principais caracteristicas das fontes emissoras de > Co e ~'Cs.

Caracteristicas %Co Bics
Forma da fonte Metal Cloreto de Césio
Origem Cobalto natural Produto da ﬁgsgo muclear
do uranio
Meia-vida 5,3 anos 30 anos
Decaimento 12,39% ao ano 2,28% ao ano
Separagdo por métodos
Producio Por ativagao com néutrons do quimicos dos outros
¢ %Co num reator nuclear subprodutos do
combustivel nuclear
Energia dos fotons 1,17 MeV + 1,33 MeV 0,66 MeV
Produto final s Ni '’’Ba
Solubilidade em &gua Nula Répida
Atividade especifica Até 400 Ci/g 25 Ci/g

Os feixes de elétrons de altas energias podem ser produzidos por instrumentos
capazes de acelerd-los. Estes sdo gerados por emissdo termoionica nos filamentos
aquecidos que sdo injetados num tubo e carregados por uma onda estacionaria. A onda
portadora ¢ gerada por valvulas e introduzida na méaquina por meio de guias de ondas.
Os elétrons ndo podem penetrar muito nos alimentos como a radiagdo gama ou os raios
X (Tahuata et al., 2003). A Figura II.2 mostra um esquema de um acelerador de
elétrons.

Os raios X de energias variadas sdao obtidos a partir da emissao de elétrons de
um dispositivo que os aceleram por uma diferenga de potencial. Estes elétrons sdo entdo

freados bruscamente através de um anteparo chamado alvo. Quando os elétrons sdo
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freados bruscamente, os raios X sao formados. Na pratica, os raios X sao produzidos em
tubos catddicos contendo gas a baixa pressao, nos quais um anodo de metal ¢ colocado
oposto ao catodo. O anodo serve como alvo para os elétrons emitidos do catodo e como
fonte de raios X. A intensidade dos raios ¢ regulada pela corrente de elétrons. Quanto
maior a tensdo aplicada ao tubo maior serd a energia dos raios X gerados e,
consequentemente, maior sera o poder de penetragao (Willard et al., 1974). A Figura

I1.3 mostra o esquema de funcionamento de um tubo de raios X.

Tubulacio de agua de esfriamento
Tubulacio principal de vicuo

Blocos de Bildagem de concreto
| Bomba de vicuo

Para a area 1 .

de alvo r | - r ; m— Ao ¢

Acelerador—— : eu"(l1 E =
Bomba de vicuo |, I'Js'}:“icil:fnggﬁﬁ?

BE‘“}" Reservatario
de viacuo de Pulso

Gu.{a de onda
de entrada BF

Bll'.nd.gem superior - i afi; : !
do Acelerador Voltagem de carga DC Polarizacio de tensio fonte

Figura II.2 — Esquema de um acelerador de elétrons.

wipyn  [lamernto de ideo

atiodo de cu:ubr___e caing X i tungstﬁrﬁn

—
dgua de
resfriamento

T= & ¥

Figura I1.3 — Esquema de um tubo de raios X.

jmela'ﬂe 1408 X recipiente metdlico
herilio de localizagio
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A principal vantagem destes métodos em relacdo as fontes de radiacdo gama ¢
que estas podem ser desligadas quando nao estdo sendo utilizadas e nao necessitam de
reposicdo. Embora o poder de penetracdo dos raios X seja mais elevado que o dos
elétrons, a eficiéncia da conversdo de elétrons em raios X ¢ geralmente inferior a 10%

(Farkas, 2006).

11.2.2.2 — Interacdo da Radiacdo com a Matéria

A interacdo das radiagdes ionizantes com a matéria € um processo que se passa
em nivel atdmico. Ao atravessarem um material, estas radiagdes transferem energia para
as particulas que forem encontradas em sua trajetoria. Esta energia transferida ¢
denominada dose absorvida e definida como sendo a quantidade de energia cedida a

matéria pelos fotons ou particulas ionizantes, por unidade de massa:

5 (1)

A unidade de dose absorvida no Sistema Internacional desde 1986 ¢ o Gray (Gy), que
representa a quantidade de radiacdo correspondente a absor¢do de 1 Joule de energia por
quilograma. O Gray substitui a unidade anterior, o rad (radiation absorved dose), que
correspondia a absor¢do de 1 erg de energia por grama de material. Esta unidade ainda
figura na literatura mais antiga, podendo ser convertida para a unidade atual através da

equagdo 2 (Tahuata et al., 2003).

1Gy=1J.Kg™' =100 rad )
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A radiagdo gama e os raios X sao semelhantes as ondas de radio, as microondas
e aos raios de luz visivel. Eles formam parte do espectro eletromagnético, ilustrado na
Figura I1.4, na faixa de curto comprimento de onda e alta energia (Andreucci, 2001).
Quando estes raios sao absorvidos pela matéria, podem ocorrer, principalmente, trés

tipos de interagdes: o efeito fotoelétrico, o efeito Compton e a produgao de pares.

Infira-vermelho - Ultravioleta Raios-X duros

Nowme da onda Omndas de radio 5.
Microondas Raios-X leves Raios gama
Radio FM
Formo de i Py
T N microondas Radar Pessoas Roupas Maquinas de LS o D)
rajos-3

Frequéncia | | | | | | | | | | |
ondanies it 0 4 w0 e 40 " w0t ® w0 " a® " o

ammentando

dimninuindo

Energia do faton | | | ] ] ] | | 1 | | | |

|
- o 7 w0t ot 0 0 e 1 0 F 1 i i o

Figura 11.4 — Espectro eletromagnético.

O efeito fotoelétrico, representado na Figura II.5, ocorre quando um raio X ou
gama incide em um elétron orbital, transferindo-lhe toda a sua energia e desse modo,
expelido-o do 4tomo com energia igual a diferenca entre a energia do foton incidente ¢ a

energia de ligacao do elétron ao 4&tomo, de acordo com a equacao 3:

E. =hv-E, 3)

onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a freqliéncia da radiagdo e E, ¢ a energia

potencial.

Este efeito ¢ predominante para energias abaixo de 100 KeV e para elementos

quimicos de elevado nimero atémico (Z).
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W .

E Efeito Fotoelétrico

Figura II.5 — Representacao do Efeito Fotoelétrico

No efeito Compton, ilustrado na Figura I1.6, o féton ¢ espalhado por elétron de
baixa energia de ligagdo, que recebe somente parte de sua energia, continuando sua
trajetoria dentro do material em outra direcdo. Como a transferéncia de energia depende
da direcao do elétron emergente e esta ¢ aleatoria, de um foton de energia fixa podem
resultar elétrons com energia variavel, com valores de zero até um valor maximo.
Quando a energia de ligacao dos elétrons orbitais se torna desprezivel face a energia do
foton incidente, a probabilidade de ocorréncia do espalhamento Compton aumenta

consideravelmente.

W, :

Efeito Cotnpton

[
Figura I1.6 — Representagao do Efeito Compton

Uma das formas predominantes de absor¢ao da radiacdo eletromagnética de alta
energia ¢ a formacao de par elétron-pdsitron, demonstrada na Figura II.7. Este efeito
ocorre quando o raio incidente possui uma energia maior que 1,02 MeV. Neste caso, ao

passar perto de nucleos de numero atdmico alto o raio produz um par de particulas: um
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eletron e um poésitron, ambos dotados de uma certa velocidade. As duas particulas
transferem sua energia cinética para o meio material, sendo que o positron volta a se
combinar com um elétron do meio e da origem a dois fotons, cada um com energia de
511 keV. Além da energia da radiagdo, certas caracteristicas do material, tais como
nimero atdmico ¢ massa atdmica, afetam a probabilidade de ocorréncia deste fendmeno

de interagdo da radiagdo com a matéria.

44y

oy Producio de Pares

® .

Figura I1.7 — Representacdo do Efeito de Produgéo de Pares
Portanto, conclui-se que a probabilidade de ocorréncia de um dos efeitos citados
acima, depende do nivel de energia das radia¢des incidente.

11.3 — Beneficios e Aplicac6es da Irradiacdo

Embora o processamento de radiagdo tenha sido primeiramente usado para a
esterilizacdo de dispositivos médicos, esta tecnologia também estd sendo usada como
uma medida e intervencdo em saude publica para controle de doengas (Rodrigues,

2000).
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O tratamento do alimento com radiacdo ionizante estd sendo cada vez mais
reconhecido como um meio de reduzir enfermidades e custos médicos associados
através da inativacdo de protozoarios causadores de doengas em peixes, aves
domésticas, mariscos e carne vermelha (Diehl, 2002). Além de reduzir perdas pods-
colheita de frutas, graos e especiarias e estender sua “vida de prateleira”, porém assim
como outros métodos ndo pode inverter o processo de decomposi¢ao e fazer com que o
alimento deteriorado se torne proprio para o consumo (Del Mastro, 1999). Portanto, a

irradiacdo de alimento tem como finalidade:

inibir o brotamento de raizes;
e retardar o amadurecimento de frutas e vegetais;
e reduzir microorganismos patogénicos;
e aumentar a vida de prateleira do alimento; e
e suprir o abastecimento nos periodos de entressafra (Crawford e Ruff, 1996).
Dependendo da dose de irradiagdo utilizada tem-se um efeito de pasteurizacao
ou esterilizagdo e sua aplicagdo geralmente ¢ dividida em tratamentos de radurizagao,

radicidagdo e radapertizagdo, de acordo com a Tabela I1.3 (Pereira, 2004).
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Tabela I1.3 — Efeito da irradiacdo nos alimentos

Tipo de Tratamento Aplicacao Dose (kGy) Alimentos

Batata, cebola,
Até 1 kGy alho, cereais,
farinha e frutas.

Radurizacédo In1b1§ a0 fla,
germinagao,

Retardo da maturacao;

Morte ou esterilizagao
sexual de insetos e
parasitas para
substitui¢do do periodo
de quarentena;

Prevencao da
disseminagdo de pestes
e insetos transmissores

de doengas.

Redugao da populagio
de bactérias e fungos;

. Carne, peixe,
Destrui¢ao de peix

Radicidacgédo ou . . mariscos,
. s microorganismos e 1 -10 kGy :
Radiopasteurizacéo . vegetais, frutas e
patogenos; ..
especiarias.

Aumento do tempo de
armazenamento.

Esterilizacao industrial;

Carnes, dietas
hospitalares e
outros produtos
processados.

Descontaminacao de
microorganismos 10 — 50 kGy
incluindo patogenos.

Radapertizacéo ou
Esterilizacdo Comercial

No caso das especiarias, que sdo avaliadas pelos seus sabores, cores e aromas
distintos, a irradiacdo € o processo mais indicado para sua descontamina¢do em virtude
da redu¢do do niimero de microorganismos patogénicos, da populacdo de bactérias,
bolores e leveduras e a destruicao de insetos. J& que o tratamento com calor pode causar

a perda significativa do sabor e aroma (ICGFI, 1991).

22



11.4 — Seguranca do Processo de Irradiagao

O processo de irradiagdo nao pode aumentar o nivel de radioatividade natural
dos alimentos e deve impedir a divisdo de microorganismos que causam a sua
decomposic¢do, tal como as bactérias mudando sua estrutura molecular (ICGFI, 1999). A
irradiacdo em condi¢des controladas nao faz com que os alimentos se tornem
radioativos. Tudo em nosso ambiente contém quantidades tipicas (cerca de 150 a 200
Bq) de radioatividade natural que ¢ inevitavel em nossa dieta didria. Mesmo se o0s
alimentos fossem expostos a doses muito elevadas, o nivel maximo de radioatividade
induzida seria tdo somente um milésimo de Bequerel por quilograma de alimento. Este
valor ¢ duzentos mil vezes menores que o nivel de radioatividade natural existente nos
alimentos (ICGFI, 1997).

Em geral, o processo de irradiacdo acarreta poucas alteracdes quimicas nos
alimentos. Nenhumas das alteragdes conhecidas sdo nocivas ou perigosas. Algumas
delas formam produtos radioliticos tais como glicose, acido formico, aldeido acético e
didxido de carbono. Esses sdo encontrados normalmente nos alimentos e se formam
como resultado do tratamento térmico. A inocuidade destes produtos radioliticos tem
sido investigada exaustivamente, € ndo se tem encontrado nenhuma prova de sua
nocividade (ICGFI, 1997).

A influéncia da irradiagdo na qualidade nutritiva dos alimentos nao ¢ maior do
que a de outros métodos convencionais utilizados para o tratamento e conservagao como
por exemplo, o método de aquecimento. Os macronutrientes tais como as proteinas, os
carboidratos e gorduras sdo relativamente estaveis quando os alimentos sdo expostos a
dose maxima de radia¢do de 10 kGy. Os micronutrientes, especialmente as vitaminas,

podem ser sensiveis a qualquer método de tratamento de alimentos. A sensibilidade dos
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diferentes tipos de vitaminas ao método da irradiacao e a outros métodos de tratamento
¢ variada. As vitaminas A, E, C, K e Bl (tiamina) sdo as mais sensiveis a radiacao,
enquanto outras vitaminas do complexo B, como por exemplo a vitamina D, sdo muito
mais estaveis. Ja a vitamina C (acido ascorbico), sob efeito da irradiagdo, ¢ reduzida de
acido ascorbico para acido dehidroascorbico, uma mudanca insignificante sob o ponto
de vista nutritivo (Henry & Chapman, 2002).

As perdas sdo geralmente menores se exclui o oxigénio e se a temperatura
durante a irradiagdo for baixa. Com doses elevadas o efeito da irradiagdo depende do
tipo de vitamina, da temperatura, da dose, do alimento e da sua embalagem (Henry &

Chapman, 2002).

11.5 — Métodos de Deteccéo para Alimentos Irradiados

A necessidade de métodos confiaveis e de rotina para determinar se o alimento
foi irradiado ou nao e, em caso afirmativo, qual foi a dose absorvida, surgiu como
resultado das exigéncias do mercado consumidor no correto cumprimento da lei e pela
rotulagem dos alimentos tratados. As disponibilidades de tais métodos iriam ajudar a
fortalecer os regulamentos nacionais de irradiagdo de alimentos e aumentar a confianga
do consumidor (Delincee, 1998).

Segundo Bogl (1989), o desenvolvimento de métodos de identificagdo de
alimentos irradiados permite evitar a re-irradiacao, controlar a dose absorvida, verificar
o cumprimento dos niveis minimos de exigéncia microbioldgica, além de contribuir
para o controle do mercado internacional de alimentos irradiados.

Desde meados dos anos 80, varias pesquisas resultaram no desenvolvimento de

métodos que podem ser usados para detectar o alimento irradiado. Estes foram
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avaliados com sucesso € em 1996, cinco deles foram adotados pelo Comité Europeu de

Padronizagao (CEN). Hoje em dia, na Europa, devido as atividades do CEN, vérios

métodos de detecgdo validados e padronizados (usualmente divididos em métodos

fisicos, quimicos e bioldgicos) sdo disponiveis para um grande numero de produtos. Na

tabela I1.4 estdo listados os padrdes europeus (Delincee, 2002).

Tabela I1.4 — Padrdes europeus para deteccdo do alimento irradiado

Padréo Método Produtos
Analise por cromatografia de gés Galinha, carne de porco e carne
EN 1784 (GC) de hidrocarbonetos de boi, abacatf:, mangas e
mamaoes.
Analise por cromatografia de gés
EN 1785 (GC)/espectrometria de massa Galinha, carne de porco e ovo.
(MS) de 2-alquiciclobunatos.
EN 1786 Espectrometria de ESR para ossos  Galinha, peixe e pernas de ra.
EN 1787 Espectroscopia de ESR para Péprica e morangos.
celulose
Termoluminescéncia para minerais  Ervas e especiarias, camardes,
EN 1788 1 .
de silicatos vegetais ¢ batatas.
EN 13708 Espectroscopla.de ESR para acicar ~Mamao, manga e figo secos,
cristalino passas.
EN 13751 Luminescéncia fotoestimulada Ervas e especiarias, molusco.
EN 13783 DEFT/APC Ervas e especiarias.
Eletrofore da célula )
EN 13784 Galinha, carne de porco.

(DNA comet assay)

11.5.1 — Métodos Quimicos

Os métodos quimicos de identificagdo mais avangados detectam mudangas na

parte lipidica do alimento. O padrao europeu EN 1784 foi planejado baseado na
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formacgdo de hidrocarbonetos radioliticos, que sdao analisados pela cromatografia a gas.
O método envolve o isolamento da gordura, separacdo da fragdo hidrocarboneto pela
absor¢ao cromatografia (Florisil) e caracterizagdo de hidrocarbonetos usando
cromatografia a gas. Embora os hidrocarbonetos sejam formados por outros
tratamentos, sua distribui¢ao quantitativa nos alimentos € a caracteristica padrao depois
da irradiagdo. A presenga de varios marcadores em um Unico cromatograma aumenta a
confiabilidade do teste. O método foi validado com sucesso em experimentos
interlaboratoriais em carne de galinha, carne de porco, queijo, abacate, mamao e manga.
O método ¢ aplicavel em todos os alimentos que contém lipideos, incluindo aqueles
com baixa taxa de gordura.(Lianzhong et al., 1998).

O uso de métodos de cromatografia , tais como cromatografia liquida (LC) —
cromatografia a gas (GC), tém tido muito progresso. As caracteristicas principais sdo a
necessidade de um pequena quantidade de material para anéalise e o reduzido tempo para
analise. Uma vantagem adicional ¢ a separagdo de hidrocarbonetos em classes; por
exemplo, a separag@o dos alcadeinos ndo saturados antes da transferéncia na GC evita
interferéncia com muitos outros componentes volateis co-extraidos (como presente em
mariscos ¢ especiarias) (Bendini et al., 1998).

Segundo Bendini et al.(1998), as analises de LC/GC realizadas na erva-doce,
manjericdo, canela, pimentdo, orégano, paprica, pimenta preta, alecrim e salva
irradiados com radiacdo gama de até 10 kGy, deram origem a uma séric de
hidrocarbonetos ndo saturados, os quais podem ser usados como “marcadores” do
tratamento.

A fragmentacdo do DNA pode ser causada por varios tratamentos quimicos ou
fisico incluindo a radiagdo ionizante. Esta fragmenta¢do pode ser estudada como um

método de detecgdo da radiacdo através da eletroforese de célula unica (microgel
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electrophoreses of single cell), também chamado de comet assay. O DNA submetido a
um processo eletroforético migra pela acdo da corrente elétrica e sofre deformagdao em
sua integridade. O DNA que sofreu a ac¢do da radiacdo ¢ entdo fragmentado e depois de
submetido a eletroforese, os fragmentos sao mais leves ou mais polarizados e aparecem
com o formato de um cometa. A intensidade desse efeito indica a intensidade da
irradiagdo. Uma recente experimentacdo interlaboratorial com quatro participantes
rendeu bons resultados para sementes de plantas, frutas e especiarias secas irradiadas
com doses de radiacdo menor que 0,2 kGy. Entretanto, o teste € restrito para alimentos
que ndo foram submetidos ao calor ou outros tratamentos que também induzem a
fragmentagdo do DNA (Cerda et al., 1997).

Este método tem sido usado para o controle de carne importada. Suas principais

vantagens sao simplicidade, baixo custo e velocidade de medida.

11.5.2 — Métodos Bioldgicos

As caracteristicas da populagdo microbial de alimentos irradiados tém sido
usadas para desenvolver métodos de deteccdo. Os métodos microbioldgicos utilizados
para detectar especiarias irradiadas e carnes de aves domesticas ¢ o DEFT (direct
epifluorescent filter technique) e o APC (aerobic plate count).(Wirtanen et al., 1993). O
DEFT enumera o numero total de microorganismos contaminantes ¢ o APC indica o
nimero de microorganismos viaveis capazes de formar colonias antes de depois do
tratamento de irradia¢do. Estas técnicas combinadas determinam a condi¢do higiénica
do alimento. O método se torna limitado quando ha poucos microbios na amostra (< 10

cfu/g). Se o tratamento de fumigagao ou de calor forem usados para a descontaminagao
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da amostra, o DEFT/APC antes do tratamento pode fornecer contagens de micdbios
similares apos a irradia¢ao. Entretanto, o uso da fumigagao pode ser detectado. Algumas
especiarias como a canela, cravo e mostarda por conter componentes que podem inibir a
atividade microbial, podem diminuir as contagens da APC (Oh et al., 2003).

O teste da germinagdo ¢ outro método de deteccdo da radiacdo que apresenta
vantagens: baixo custo, exeqiiivel a qualquer laboratdrio e muito facil de ser realizado.
Ao se irradiar o alimento, o sistema germinativo é destruido e deixa de apresentar o
brotamento ou algum sinal vital. Esta técnica tem a caracteristica de ser uma prova
qualitativa. SO se aplica a vegetais frescos e in natura, pois a maioria dos processos de
tratamento de alimentos, como o congelamento e o aquecimento, pode esterilizar o
vegetal.

Cutrubinis et al (2004) investigaram a utilizagdo do teste de germinagdo para
detectar alho irradiado. Os resultados mostraram que a detec¢do ¢ confidvel para

amostras tratadas com doses de 25 Gy.

11.5.3 — Métodos Fisicos

A absor¢ao da radiagdo ionizante pelos alimentos leva a formagdo de radicais
livres, espécies que possuem elétrons desemparelhados que, de acordo com seu tempo
de vida, podem ser detectados pela ressonancia paramagnética eletronica (RPE) (Leal et
al., 2004). Os elétrons possuem um momento angular de rotagdo responsavel pelo seu
momento magnético de modo que pode ser interpretado como um pequeno “ima”

girando. Na presengca do campo magnético, a rotagdo eletronica alinha-se com este

campo de forma quantizada em dois estados energético diferente. A RPE ¢ usada para
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mapear a distribuicdo de um elétron desemparelho em uma molécula, fornecendo vérias
informacdes sobre os niveis de energia de complexos moleculares, podendo comprovar
a estrutura estatica de sistemas solidos e liquidos.

Através da aplicagdo da RPE no estudo de radicais livres na pimenta preta
irradiada, Franco et al. (2004) detectaram um sinal duplo estavel da celulose irradiada
que pode ser usado para identificar o tratamento recente de alimentos irradiados.
Entretanto, o sinal da celulose como um “marcador” do tratamento de irradiagdo ¢
limitado pela estabilidade do sinal. Ja Raffi et al. (2000) concluiram que a RPE pode ser
usada como um “marcador” do tratamento de irradiacdo em ervas e especiarias, mas
somente por um periodo de tempo limitado (70 a 90 dias) ja que a irradiacdo induz ao
desaparecimento de radicais em fun¢do do tempo de armazenagem. Segundo Delincee
(1998), a identificacdo positiva dos radicais de celulose ¢ evidenciada pela irradiagdo,
mas a auséncia do sinal ndo constitui evidéncias de amostra ndo irradiada. Por exemplo,
na paprica em p6 a umidade conduzira ao decaimento do sinal e sua estabilidade pode
ser mais curta do que sua vida util.

Stachowicz et al (1998) demonstraram que os sinais de RPE apos a irradiagao de
algumas especiarias e cogumelos sdo estaveis e intensos comparados com as amostras
de controle, podendo assim ser usado como método de deteccao da radiacdo. Entretanto,
a estabilidade da radiagdo induzida depende das condi¢des de armazenamento.

A técnica termoluminescente (TL) ¢ amplamente usada na deteccdo de muitos
géneros alimenticios irradiados (Kitis et al., 2005). Freqlientemente, o alimento ndo
contém em si o material termoluminescente (silica, hepatita e outros cristais) entretanto,
pode ser contaminado com esses materiais através do contato com o solo. Assim,

quando absorvem a energia da radiagdo, certos spins eletronicos sdo elevados a niveis
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excitados e la permanecem. Mas quando sdo aquecidos retornam ao seu estado
fundamental emitindo fotons de luz (Raffi et al.,2000).

Em principio, todos os tipos de produtos alimenticios que sdo contaminados com
restos de minerais podem ser analisados usando TL. A técnica ¢ completamente
laboratorial desde que os minerais sejam separados do material organico de modo a
possibilitar a identificagdo facil e precisa de minerais irradiados e ndo irradiados

(Sharifzadeh & Sohrabpour, 1993).

11.6 — Difracdo de Raios X

A difragdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em
diversos campos do conhecimento (Cullity, 1967).

Ao incidir em um material, os raios X podem ser espalhados ou absorvidos pelos
elétrons dos atomos. Ha dois tipos de espalhamento que podem ocorrer: o espalhamento
Rayleigh (também chamado de espalhamento elastico ou coerente) e o espalhamento
Compton (também chamado de espalhamento inelastico ou incoerente) (Bull et al.,
1997).

O método utilizado neste estudo € o de espalhamento coerente a baixos angulos
(LAXS), onde o foton espalhado muda sua direcdo de incidéncia mantendo a mesma
energia. Para obtermos padrdes de difracdo acentuados em cristais, as ondas espalhadas
devem interagir entre si de forma construtiva. Esse fendmeno ¢ conhecido como

interferéncia e ocorre quando as ondas espalhadas, por planos sucessivos de atomos em
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um cristal, estdo em fase, ou seja, a diferenga de caminho, entre os planos do cristal

deve ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda (Figura IL.8).

v N
dsend dsen0

Figura I1.8 — Fenomeno da difrago de raios X.

Essa condi¢ao ¢ atendida, quando um conjunto de planos desse cristal satisfaz a

equacgao de Bragg:

nA=2d send; n=1,2,3,.... 3)

onde: os valores de n sdo limitados pela condi¢do: sen6 < 1 = (;‘3 < 1);

A € o comprimento de onda da onda difratada;

d ¢ a distancia entre os planos de uma rede cristalina; e

0 ¢ o angulo de espalhamento.

A equacdo de Bragg ¢ deduzida considerando-se o espacamento interplanar
uniforme. Se os arranjos de atomos planos ou o espacamento entre os planos paralelos,
torna-se irregular, os padrdes de difragio ndo sdo bem definidos. E o que ocorre nos

liquidos e materiais amorfos (vidro, borracha, polietileno ¢ etc).
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Um feixe de raios X monocromatico incidindo em um cristal, em angulos
variaveis, produz um grafico chamado de difratograma. As intensidades sdo colocadas
em funcdo do angulo de espalhamento 20 (a4ngulo entre a onda incidente e a onda
espalhada). Esse padrao de difragcdo ¢ Unico para cada tipo de cristal, possibilitando-se
descobrir a composicdo de materiais através da difracdo de raios X. Esse processo €
chamado de caracterizagao (Bleicher & Sasaki, 2000).

As quantidades fisicas relevantes no estudo do espalhamento de fétons por

do

elétrons dos orbitais atomicos, sdo a amplitude e a se¢do de choque diferencial , que

¢ definida como a razdo entre o numero de particulas espalhadas (isto ¢, desviadas do
feixe incidente) em um angulo so6lido dQ por unidade de tempo, dividido pelo nimero

de particulas incidentes atravessando uma area unitaria normal a dire¢do do feixe

do

incidente, na unidade de tempo. Fisicamente, representa a probabilidade, por

unidade de dngulo sélido, de que uma particula incidente seja espalhada em um angulo
solido dQ.

Para o caso do espalhamento eléstico, quando um feixe de fotons interage com o
atomo, pode ocorrer interferéncia entre os foétons espalhados pelos diferentes elementos
de volume d°r. Considerando que cada parte da nuvem eletronica interage com o foéton
como se fosse um elétron livre, a se¢do de choque Rayleigh serd a secdo de choque

Thomson multiplicada pelo termo de interferéncia (Cesareo et al, 1992):

do _(do iR g3
(deRayleigh _(dQJTh[Ip(r)e d r} (4)
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2
onde: [dc’j _fo (1 + 00329) ¢ a se¢do de choque diferencial (ndo-polarizada) para o
dQ )y, 2

espalhamento Thomson por um elétron livre;

1o € o raio classico do elétron (ro= 2,82 x 1075 cm);

o termo entre colchetes ¢ a transformada de Fourier da densidade de carga, p(r),
conhecido como fator de forma, F(q), do atomo; e

q =‘ K ‘ ¢ 0 modulo do momento transferido para o elétron. Usualmente, o fator

de forma ¢ tabelado em fungio da variavel x, em unidades de A, A relagdo entre X e q

. sen (6/2)
A

¢ dada por: x = 20607q e ¢ a varidvel proporcional ao momento

transferido.
Reescrevendo a equacdo 4, obtemos a secdo de choque de espalhamento

(Rayleigh ) de foétons ndo-polarizados:

do do 2
[deRayleigh :(dQ)ThF @ (5)

Portanto, os raios X espalhados coerentemente pelas moléculas fornecem a
informagdo sobre as caracteristicas internas dos materiais tais como, a estrutura
molecular, a densidade e o numero atomico (Bull et al., 1997; Desouky et al., 2002).

Os difratometros de raios X disponiveis no mercado sdo denominados pela
geometria Bragg-Brentano, onde o gonidmetro acoplado aos acessorios de recepcao do
feixe difratado move-se com velocidade (260/passo) sobre o eixo P e rotaciona a amostra
(P) com metade desta velocidade angular (6/passo). O raio do circulo do gonidémetro ¢é
fixo, apresenta distancias iguais para o tubo de raios X a amostra e para a amostra a
fenda de recepgdo. A partir da fonte, os raios X atravessam a fenda de divergéncia e
irradiam a amostra. Os raios difratados em determinado angulo 20 convergem para a

fenda de recepgao (Willard et al., 1974).
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Figura I1.9 — Geometria Bragg-Bretano

Desouky et al. (2002) aplicaram satisfatoriamente a técnica LAXS na avaliagdo
de especiarias irradiadas. Os resultados mostraram que para doses de 10 a 30 kGy ndo
houve desvio detectdvel em relagdo as amostras ndo irradiadas, exceto para irradiacdo
com doses de 40 kGy, o que esta de acordo com as recomendagdes da FDA que define
como dose maxima para irradiacdo de especiarias 30 kGy. Entretanto, esta técnica pode
ser util na deteccdo de especiarias expostas a doses acima do limite maximo, por parecer

induzir danos a nivel molecular.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

I11.1 — Preparacdo das amostras

Para este trabalho, foram escolhidas as especiarias que sdo mais citadas na
literatura (Calenberg et al., 1998, Desouky et al., 2002, Farkas, 1992, Franco et al.,
2004, Kitis et al., 2005, Leal et al., 2004): canela (cinnamomum zeylanicum), cominho
(cuminum cyminum), noz moscada (myristica fragans), paprica (capsicum annuum) e
pimenta do reino (piper nigrum). As especiarias foram compradas no mercado local na
cidade do Rio de Janeiro. O primeiro grupo foi comprado a granel em um mercado
atacadista. O segundo, foi comprado j& empacotado comercialmente em um
supermercado. Todas as amostras foram compradas em forma de po.

Foram separados 10 g de massa de cada uma das amostras que foram irradiados
com doses iguais a 3 kGy, 5 kGy, 7 kGy, 10 kGy, 20 kGy, 30 kGy e 40 kGy. Deste
modo, foram geradas 40 amostras em cada grupo analisado. As amostras foram
acondicionadas individualmente em recipiente plastico mantidos a temperatura
ambiente (Figura IIL.1).

Os dois grupos de amostras foram analisados por difracdo de raios X de trinta a
trinta dias durante quatro meses. Assim, cada uma das 80 amostras foram analisadas, em
funcdo do tempo de armazenamento, com o objetivo de examinar o efeito da irradiagdo
na estabilidade estrutural e de detectar possiveis modificagdes na estrutura molecular
causadas pelo processo de irradiagdo comparando os resultados obtidos para cada grupo.

A Figura II1.2 mostra um esquema representativo do processo de analise utilizado.
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Figura III.1 — Amostras separadas em recipientes plasticos para armazenamento.

Especiarias

[Canela, Cominho, Noz moscada, Paprica e Pimenta do reino}

[ Mercado atacadista

A
Grupo 1

I

Grupo 2

Supermercado ]

Nao irradiadas

Amostras Irradiadas 1
Doses: 3 kGy, 5 kGy, 7 kGy,

-
[Amostras Padréo 1

10 kGy, 20 kGy, 30 kGy e 40 kGy/

N&o irradiadas

Amostras Irradiadas 2
Doses: 3 kGy, 5 kGy, 7 kGy,

P
Amostras Padrao ZJ

-

&0 kGy, 20 kGy, 30 kGy e 40 kGy

A

[ Caracterizacdo por Difracdo de Raios X

Tempo:0, 30, 60, 90, 120 dias

Figura II1.2 — Esquema utilizado para realizagdo das medidas.
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I11.2 — Processo de Irradiacao

As amostras foram irradiadas com Cobalto 60 (E = 1,25 MeV) em um irradiador
Gammacell 220 (Figura I11.3) com atividade de 12000 Ci, estimada em dezembro de
1999 (Silva, 2005; Marins, 2003), no Laboratério de Instrumentacio Nuclear

LIN/COPPE/UFRI.

Figura II1.3 — Irradiador Gammacell 220 da Nordion.

A taxa de dose utilizada foi de aproximadamente 58 Gy/min. O tempo de
exposicdo para se obter cada uma das doses médias absorvidas foi calculado levando-se
em consideracdo o decaimento da fonte. O tempo de exposi¢do variou entre 1 e 12
horas, aproximadamente, sendo todo o controle realizado automaticamente pelo proprio

irradiador.
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111.3 — Levantamento dos Perfis de Difracao

Os porta-amostras consistem de placas retangulares de aluminio com um circulo
de 2,5 cm de didmetro ¢ 0,1 cm de profundidade, totalizando um volume de amostra

fixo de aproximadamente 0,5 cm® (Figura I11.4).

Figura I11.4 — Amostras de especiarias nos porta-amostras.

De modo a manter constante a densidade das amostras analisadas a cada més e
consequentemente, o nimero de alvos espalhadores no volume de inspe¢do determinado
pelas fendas do difratometro, determinou-se a massa necessaria para encher o porta-
amostra (Tabela III.1). Deste modo, a amostra foi depositada de forma homogénea sem
regides preferenciais e com a superficie plana, condigdes essenciais para medidas de
difragdo em po.

Tabela I1I.1-Massa das amostras.

Especiaria Massa (g)
Canela 0,302 g
Cominho 0,401 g
Noz Moscada 0,510 g
Paprica 0,698 g
Pimenta do Reino 0,334 ¢
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As amostras foram analisadas utilizando-se o difratdmetro comercial XRD-6000
da Shimadzu no LIN/COPPE/UFRJ. A Figura IIl.5 mostra o arranjo experimental

utilizado e seus principais componentes.

Figura I11.5 — Geometria experimental no difratometro. F1 — fenda de divergéncia, F2 —

fenda de recepcao e F3 — fenda de espalhamento.

As medidas foram realizadas em geometria 0-20 utilizando um feixe de raios X
altamente colimado de 8,047 keV (K, Cu) com tensdo de 40,0 kV e corrente de 30,0
mA. Os perfis de difracdo foram obtidos no intervalo de 5° a 35° com passo angular de
0,05° a cada 3 segundos. A intensidade da radiagdo espalhada foi coletada por um
detector cintilador de iodeto de so6dio (Nal) com um monocromador analisador de

grafite antes do detector. Todas as condi¢des experimentais sdo apresentadas na Tabela

I11.2.
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Tabela I11.2 — Condig¢des experimentais para obtencao dos difratogramas.

Condigdes instrumentais Valores
Alvo Cu (L=1,54186 A)
Tensao (kV) 40,0
Corrente (mA) 30,0
Fenda de divergéncia (graus) 1,0000
Fenda de recepgao (mm) 0,3
Fenda de espalhamento (graus) 1,0000
Angulo inicial (graus) 5
Angulo final (graus) 35
Passo angular (graus) 0,05
Tempo (s) 3,0
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CAPITULO IV
APRESENTAQAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para cada uma das
especiarias analisadas. Todos os perfis de difracdo apresentados foram corrigidos
subtraindo-se o background. As intensidades medidas em fun¢do do angulo de
espalhamento para cada uma das doses de irradiagdo foram comparadas com as
intensidades medidas para as amostras padrao ndo irradiadas. Para todas as amostras,
pode-se verificar que as intensidades dos picos de difragdo variam com a dose para cada

més analisado.

IVV.1 - Canela

IV.1.1- Grupo 1

Para as amostras de canela do grupo 1, pode-se notar a presenca de 5 picos
principais: 0,=8,30°; 0,=14,80°; 0;=16,55° 0,=19,35° ¢ 05=25,10°. Como exemplos, as
Figura IV.1 e IV.2 mostram os perfis de difracdo para a amostra padrdo, ndo irradiada,
no més de referéncia e para a amostra irradiada com 20 kGy sessenta dias apos a

irradiagdo, respectivamente.

As Figuras IV.3 a IV.7 mostram a variagao das intensidades relativas (I/Imaximo)
dos principais picos de difragdo encontrados em fun¢ao da dose de irradiacao para cada

més de analise.
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Figura IV.1. Perfil de difracdo para a amostra de canela do grupo 1 ndo irradiada no més de
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Figura IV 2. Perfil de difra¢do para a amostra de canela do grupo 1 irradiada com 20 kGy

sessenta dias apds o més de referéncia.
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Figura IV.3. Intensidades relativas dos picos de difra¢do encontrados em fungdo da dose no més

de referéncia.
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B e e

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5

BNao irradiada O3 kGy B5kGy O7kGy O10kGy E20kGy @O30kGy M40 kGy

Figura IV 4. Intensidades relativas dos picos de difracdo encontrados em fungdo da dose depois

de 30 dias da irradiagao.
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Figura IV.5. Intensidades relativas dos picos de difracdo encontrados em fungdo da dose depois

de 60 dias da irradiagao.
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Figura IV.6. Intensidades relativas dos picos de difracao encontrados em fun¢do da dose depois

de 90 dias da irradiagdo.
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Figura IV.7. Intensidades relativas dos picos de difracdo encontrados em fungdo da dose depois

de 120 dias da irradiacao.

IV.1.2 - Grupo 2

Para as amostras de canela do grupo 2, pode-se notar a presenga de trés picos
principais estreitos: 0,=14,85° 0;=24,30°; 0,=30,05° ¢ um pico mais largo em
0,=22,00°. Como exemplos, as Figura IV.8 e IV.9 mostram o perfis de difra¢do para a
amostra padrao, ndo irradiada, no més de referéncia e para a amostra irradiada com 30
kGy noventa dias ap0s a irradiagdo, respectivamente.

As Figuras IV.10 a IV.14 mostram a variagdo das intensidades relativas
(/Imaximo) dos principais picos de difracdo em funcdo da dose de irradiacdo para cada

més de analise.
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Figura IV .8. Perfil de difracdo para a amostra de canela do grupo 2 nao irradiada no més de

referéncia.
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Figura IV.9. Perfil de difracdo para a amostra de canela do grupo 2 irradiada com 30 kGy

noventa dias apds o més de referéncia.
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Figura IV.10. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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Figura IV.11. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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Figura I'V.12. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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Figura I'V.13. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcdo da dose

depois de 90 dias da irradiag@o.
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Figura I'V.14. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 120 dias da irradiagao.

A Figura IV.15 mostra a comparacao entre os perfis de difracdo obtidos para as

amostras de canela néo irradiadas do grupo 1 e 2 no més de referéncia.
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Figura IV.15. Perfis de difracdo para as amostras de canela ndo irradiadas dos grupos 1 e 2.
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1VV.2 -Cominho

IV.2.1 - Grupo 1

Para as amostras de cominho do grupo 1, pode-se notar a presenga de 5 picos

principais: 0,=15,10° 0,=18,00% 05=23,05°; 6,=27,35° ¢ 0s=31,70°. Como exemplos, as

Figura IV.16 e IV.17 mostram os perfis de difracdo para a amostra padrdo, nao

irradiada, no més de referéncia e para a amostra irradiada com 10 kGy trinta dias apos a

irradiacdo, respectivamente.

As Figuras IV.18 a IV.22 mostram a variagdo das intensidades relativas

(I/Tmaximo) dos principais picos de difracdo encontrados em func¢do da dose de irradiagao

para cada més de andlise.
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Figura IV.16. Perfil de difracdo para a amostra de cominho do grupo 1 ndo irradiada no més de

referéncia.
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Figura IV.17. Perfil de difracdo para a amostra de cominho do grupo 1 irradiada com 10 kGy

trinta dias apos o més de referéncia.
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Figura IV.18. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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V.19. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcéo da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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V.20. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcdo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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Figura IV.21. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 90 dias da irradiacao.
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Figura I'V.22. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em func¢do da dose

depois de 120 dias da irradiagéo.
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1V.2.2 - Grupo 2

Para as amostras de cominho do grupo 2, pode-se notar a presenga de 3 picos
principais: 6,=14,95°; 6,=19,95° e 6;=24,30°. Como exemplos, as Figura IV.23 e V.24
mostram os perfis de difracdo para a amostra padrdo, nao irradiada, no més de
referéncia e para a amostra irradiada com 10 kGy cento e vinte dias ap6s a irradiagao,
respectivamente.

As Figuras IV.25 a IV.29 mostram a variagdo das intensidades relativas

(I/Tmaximo) dos principais picos de difragdo encontrados em fun¢do da dose de irradiagdo

para cada més de andlise.
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Figura I'V.23. Perfil de difracdo para a amostra de cominho do grupo 2 ndo irradiada no més de

referéncia.
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Figura I'V.24. Perfil de difracdo para a amostra de cominho do grupo 2 irradiada com 10 kGy

cento e vinte dias ap6s o més de referéncia.
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Figura IV.25. Intensidades relativas dos picos de difracdo encontrados em fung¢do da dose no

més de referéncia.
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Figura I'V.26. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em func¢io da dose

depois de 30 dias da irradiagao.
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Figura IV.27. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcdo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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Figura IV.28. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fung¢do da dose

depois de 90 dias da irradiagao.
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Figura IV.29. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fung¢do da dose

depois de 120 dias da irradiacao.

A Figura IV.30 mostra a comparagdo entre os perfis de difracdo obtidos para as

amostras de cominho nao irradiadas do grupo 1 e 2 no més de referéncia.
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Figura IV.30. Perfis de difracdo para as amostras de cominho nfo irradiadas dos grupos 1 ¢ 2.

IVV.3 — Noz Moscada

IV.3.1-Grupo 1l

Para as amostras de noz moscada do grupo 1, pode-se notar a presenca de 5
picos principais: 0,=15,05°; 0,=19,35% 0;=21,5° 0,=23,10° e 05=23,90°. Como
exemplos, as Figura IV.31 e IV.32 mostram os perfis de difragdo para a amostra padrao,
ndo irradiada, no més de referéncia e para a amostra irradiada com 5 kGy sessenta dias
apos a irradiacdo, respectivamente.

As Figuras V.33 a IV.37 mostram a variagdo das intensidades relativas
(I/Iimaximo) dos principais picos de difragao encontrados em funcao da dose de irradiagao

para cada més de analise.
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Figura IV.31. Perfil de difragcdo para a amostra de noz moscada do grupo 1 ndo irradiada no més

de referéncia.
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Figura IV.32. Perfil de difragcdo para a amostra de noz moscada do grupo 1 irradiada com 5 kGy

sessenta dias apos o més de referéncia.

59



1.00+
0.90+
0.80+
0.70+
0.60+
0.50+
0.40+
0.30+
0.20+
0.10+

Intensidade relativa

0.00+
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5

‘ B)NZo Irradiada @3 kGy B5kGy O7 kGy 010 kGy E20kGy @30 kGy W40 kGy

Figura IV.33. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungéo da dose no

meés de referéncia.
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Figura I'V.34. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungio da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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V.35. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcéo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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V.36. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcao da dose

depois de 90 dias da irradiag@o.

61



1.00+
0.90+
0.80+
0.70+
0.60+
0.50+
0.40+

Intensidade relativa

0.30
0.20+
0.104

0.00-

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5

‘ BEIN&o irradiada @3 kGy B5kGy O7 kGy O10kGy E20kGy @30 kGy B40 kGy

Figura IV.37. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 120 dias da irradiagao.

1V.3.2 - Grupo 2

Para as amostras de noz moscada do grupo 2, pode-se notar a presenca de 5
picos principais: 0,=15,1% 0,=16,95°; 65=19,35°; 0,=23,05° ¢ 065=23,85°. A intensidade
desses picos variam com a dose para cada més analisado. Como exemplos, as Figura
IV.38 e IV.39 mostram os perfis de difracdo para a amostra padrdo, ndo irradiada, no
més de referéncia e para a amostra irradiada com 30 kGy trinta dias apds a irradiacao,

respectivamente.

As Figuras IV.40 a IV.44 mostram a variagdo das intensidades relativas
(I/Timaximo) dos principais picos de difragdo encontrados em funcdo da dose de irradiagao

para cada més de analise.
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Figura IV.38. Perfil de difragcdo para a amostra de noz moscada do grupo 2 ndo irradiada no més

de referéncia.
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Figura IV.39. Perfil de difragdo para a amostra de noz moscada do grupo 2 irradiada com 30

kGy trinta dias apos o més de referéncia.
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Figura IV.40. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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Figura IV .41. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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V.42. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcéo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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V.43. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcao da dose

depois de 90 dias da irradiag@o.
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Figura IV .44. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 120 dias da irradiagao.

A Figura IV.45 mostra a comparacao entre os perfis de difracdo obtidos para as

amostras de noz moscada nao irradiadas do grupo 1 e 2 no més de referéncia.
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Figura IV .45. Perfis de difracdo para as amostras de noz moscada ndo irradiadas dos grupos 1 e

2.
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V.4 — Paprica

IV.4.1 - Grupo 1

Para as amostras de paprica do grupo 1, pode-se notar a presenca de 4 picos
principais: 6,=8,90% 0,=9,20°; 6;=18,35° ¢ 0,=28,20°. Como exemplos, as Figura IV.46
e IV.47 mostram os perfis de difracdo para a amostra padrao, ndo irradiada, no més de
referéncia e para a amostra irradiada com 5 kGy sessenta dias apds a irradiagao,
respectivamente.

As Figuras IV.48 a IV.52 mostram a variagdo das intensidades relativas
(I/Tmaximo) dos principais picos de difragcdo encontrados em func¢do da dose de irradiagao

para cada més de andlise.
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Figura IV .46. Perfil de difracdo para a amostra de paprica do grupo 1 ndo irradiada no més de

referéncia.
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Figura IV.47. Perfil de difragdo para a amostra de paprica do grupo 1 irradiada com 5 kGy

sessenta dias apds o més de referéncia.
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Figura IV .48. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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Figura IV .49. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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Figura I'V.50. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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Figura IV.51. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 90 dias da irradiacao.
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Figura I'V.52. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcdo da dose

depois de 120 dias da irradiagéo.
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1IV.4.2 - Grupo 2

Para as amostras de paprica do grupo 2, pode-se notar a presenga de 2 picos
principais: 6,=20,90° e 6,=26,65. Como exemplos, as Figura IV.53 e IV.54 mostram os
perfis de difragdo para a amostra padrdo, ndo irradiada, no més de referéncia e para a

amostra irradiada com 30 kGy noventa dias ap0s a irradiagdo, respectivamente.

As Figuras IV.55 a IV.59 mostram a variagdo das intensidades relativas
(I/Tmaximo) dos principais picos de difragdo encontrados em fun¢do da dose de irradiagdo

para cada més de andlise.
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Figura IV.53. Perfil de difragdo para a amostra de paprica do grupo 2 ndo irradiada no més de

referéncia.
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Figura I'V.54. Perfil de difracdo para a amostra de paprica do grupo 2 irradiada com 30 kGy

noventa dias apds o més de referéncia.
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Figura IV.55. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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Figura I'V.56. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose
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Figura IV.57. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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Figura I'V.58. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose
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Figura I'V.59. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em func¢do da dose

depois de 120 dias da irradiagéo.

A Figura IV.60 mostra a comparagdo entre os perfis de difracdo obtidos para as

amostras de paprica ndo irradiadas do grupo 1 e 2 no més de referéncia.
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Figura IV.60. Perfis de difragdo para as amostras de paprica ndo irradiadas dos grupos 1 e 2.

IV.5 - Pimenta

IV.5.1-Grupol

Para as amostras de pimenta do grupo 1, pode-se notar a presenca de 2 picos
principais: ,=27,45° ¢ 6,=31,70°. Como exemplos, as Figura IV.61 e V.62 mostram os
perfis de difracdo para a amostra padrdao, ndo irradiada, no més de referéncia e para a
amostra irradiada com 10 kGy trinta dias apos a irradiacdo, respectivamente.

As Figuras IV.63 a IV.67 mostram a variagdo das intensidades relativas
(I/Tmaximo) dos principais picos de difragdo encontrados em fun¢do da dose de irradiagdo

para cada més de andlise.
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Figura IV.61. Perfil de difragdo para a amostra de pimenta do grupo 1 ndo irradiada no més de

referéncia.
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Figura IV.62. Perfil de difragdo para a amostra de pimenta do grupo 1 irradiada com 10 kGy

trinta dias ap6s o més de referéncia.
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Figura IV.63. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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Figura I'V.64. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungio da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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Figura I'V.65. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 60 dias da irradiacao.
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Figura I'V.66. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em funcdo da dose

depois de 90 dias da irradiag@o.
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Figura IV.67. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 120 dias da irradiagao.

IV.5.2 - Grupo 2

Para as amostras de pimenta do grupo 2, pode-se notar a presenca de 5 picos
principais: 0,=14,75° 0,=17,20% 05=19,70°; 6,=22,50° € 05s=25,80°. Como exemplos, as
Figura 1V.68 e IV.69 mostram os perfis de difracdo para a amostra padrdo, ndo
irradiada, no més de referéncia e para a amostra irradiada com 10 kGy trinta dias apos a

irradiagdo, respectivamente.

As Figuras IV.70 a IV.74 mostram a variagdo das intensidades relativas
(I/Timaximo) dos principais picos de difracdo encontrados em funcdo da dose de irradiagao

para cada més de andlise.
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Figura IV.68. Perfil de difragdo para a amostra de pimenta do grupo 2 ndo irradiada no més de

referéncia.
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Figura IV.69. Perfil de difragdo para a amostra de pimenta do grupo 2 irradiada com 10 kGy

trinta dias ap6s o més de referéncia.
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Figura IV.70. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose no

meés de referéncia.
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Figura IV.71. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungio da dose

depois de 30 dias da irradiacao.
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Figura IV.72. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose
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Figura I'V.73. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em func¢do da dose

depois de 90 dias da irradiag@o.
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Figura IV.74. Intensidades relativas dos picos de difragdo encontrados em fungdo da dose

depois de 120 dias da irradiagao.

A Figura IV.75 mostra a comparagdo entre os perfis de difracdo obtidos para as

amostras de pimenta ndo irradiadas do grupo 1 e 2 no més de referéncia.
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Figura IV.75. Perfis de difrag@o para as amostras de pimenta ndo irradiadas dos grupos 1 e 2.
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As Figuras IV.76 e IV.77 mostram a comparacdo entre os perfis de difracao
obtidos para as amostras ndo irradiadas no més de referéncia para cada uma das

especiarias analisadas do Grupo 1 e do Grupo 2, respectivamente.
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Figura IV.71. Comparagdo entre os perfis de difragdo das amostras do Grupo 1 ndo irradiadas.
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Figura IV.72. Comparacdo entre os perfis de difragdo das amostras do Grupo 2 ndo irradiadas.

No proximo capitulo, sera apresentada a discussao desses resultados.
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CAPITULO V
CONCLUSOES E SUGESTOES

V.1 — Conclusoes

V.1.1 — Comparacéo dos perfis de difracdo — Grupo 1

Para todas as especiarias do grupo 1 analisadas pode-se verificar a presenga de
um pico em 0=14,95° com variagao da sua intensidade relativa.

O cominho e a pimenta do grupo 1 apresentam um pico estreito em 6=31,70°
muito intenso, o qual ndo € observado para estas mesmas especiarias do grupo 2.

O cominho e a noz moscada do grupo 1 apresentam perfis similares (Figura
IV.71).

As especiarias pertencentes ao grupo 1 apresentam perfis caracteristicos
distintos. No entanto, com excec¢ao da noz moscada, os perfis obtidos para as amostras
dos grupos 1 comparados com aqueles obtidos para o grupo 2 ndo apresentam
semelhanca (Figura 1V.45). Isto indica que a estrutura molecular das especiarias
compradas no atacado pode ser diferenciada possibilitando assim, a sua caracterizagao.

Para as amostras do grupo 1, ndo se verificou um padrao de comportamento de
variagdo dos picos caracteristicos obtidos em fun¢do da dose de irradiacdo. Pode-se
observar uma variagao das intensidades relativas dos picos caracteristicos o que indica a
influéncia do método de preparacdo da amostra. Os perfis de difragdo ndo mudam em
funcdo da dose indicando que a estrutura molecular de cada uma das especiarias

analisadas ¢ preservada dentro do intervalo de dose estudado.
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A influéncia do tempo de armazenamento estudado nao altera a estrutura
molecular das especiarias irradiadas e nao irradiadas. Porém suas intensidades relativas

variam com a dose de irradiagdo sem um comportamento padrao.

V.1.2.2 — Comparagéo dos perfis de difracdo — Grupo 2

A noz moscada do grupo 2 e a canela do grupo 1 tém perfis semelhantes
apresentando ambos um pico estreito em 6=19,35°.

O perfil encontrado para a pimenta do grupo 2 ¢ uma composi¢do daqueles
encontrados para a canela e a noz moscada do mesmo grupo.

As amostras do grupo 2 apresentam um perfil de difracdo semelhante para todas
as especiarias com exce¢do do perfil da pimenta (Figura IV.72). Pode-se notar a
presen¢a de uma regido de comportamento amorfo entre 16° e 25°, aproximadamente.
Esse comportamento indica que ndo se pode diferenciar a estrutura molecular das
especiarias comercialmente industrializadas e empacotadas. Pode-se concluir que as
especiarias do grupo 2 s3o composicdes umas das outras o que impede uma
caracterizagao precisa.

Para as amostras do grupo 2, o comportamento das intensidades relativas dos
picos ¢ constante independente da dose de irradia¢do. Este comportamento ¢ devido a
invariancia dos perfis de difracdo obtidos para todas as amostras deste grupo.

Para as amostras do grupo 2, a influéncia do tempo de armazenamento faz com
que os picos se tornem mais largos comparados com o més de referéncia, o que indica
que as amostras absorvem mais umidade que as do grupo 1.

Baseado nas observacdes feitas para todas as variedades de amostras irradiadas e

ndo irradiadas € possivel concluir que a irradiacdo até as doses usadas neste estudo ndo
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tem efeito significante na estrutura molecular. A estrutura molecular encontrada

permanece estavel durante a armazenagem a temperatura ambiente por quatro meses.

V.2 — Sugestoes

Através da técnica utilizada ndo se observou mudancas significativas com
relagdo ao tempo de armazenamento ¢ dose absorvida das amostras irradiadas € nao
irradiadas.

Portanto, sugere-se expandir o tempo de armazenamento das amostras estudadas
para confirmar se hd mudancas significativas em suas estruturas de modo a identificar
com as amostras irradiadas.

Os resultados obtidos neste estudo devem ser comparados com outros métodos
de detecgao tais como: EPR e a termoluminescéncia (TL).

Avaliar especiarias in natura para a obten¢ao de uma caracterizagido padrdo para
os perfis de difragdo das amostras irradiadas e ndo irradiadas de modo a avaliar

estatisticamente a influéncia das técnicas utilizadas para sua comercializacao.
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