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INTRODUCCION

La irradiacién de alimentos es una tecnologia cada vez mas empleada en diversos
paises. Su objetivo es reducir la contaminacidon microbiana, mejorar las cualidades
higiénicas y aumentar los tiempos de comercializacion y almacenamiento
(www.cnea.gov.ar) (Escobar, 2005).

Independientemente de estos beneficios, diversas posiciones ecolégicas, politicas y
otras relacionadas con la aceptacién de los consumidores han originado una diversidad de
situaciones y diferentes marcos normativos respecto a la autorizacion para comercializar
alimentos irradiados en distintos paises. Para Argentina, un pais tradicionalmente
exportador de alimentos, se hace imprescindible disponer de centros de referencia que
permitan garantizar y certificar la ausencia del proceso de irradiacion, acorde a las normas
legales de los paises importadores.

Las dosis de radiacion usadas comercialmente se ajustan para lograr el beneficio
buscado sin llegar a causar efectos adversos ni cambios organolépticos en el producto. A
tales dosis, relativamente bajas, existen escasos efectos quimicos, fisicoquimicos o
bioldgicos y éstos son detectados s6lo mediante tecnologias de gran sensibilidad. Varias
metodologias que encaran la deteccién de distintos tipos de efectos inducidos en diversas
clases de productos, fueron objeto de investigaciones desarrolladas principalmente en
Europa en la década pasada. Entre ellas estan: la Cromatografia Gaseosa con
Espectrometria de Masas para alimentos con contenido graso, la Termoluminiscencia
para alimentos con minerales de silice, la Resonancia de Espin Electrénico (ESR) para
alimentos que contengan hueso, celulosa o azucar cristalina, y otros. ElI Organismo
Internacional de Energia Atomica y la Oficina de Referencia de la Uniéon Europea tuvieron
un rol primordial en la generacién de una serie de métodos normalizados para la deteccién
de alimentos irradiados (Raffi, 1992). Desde 1997 hasta hoy se han aprobado nueve
Normas entre las que se incluyen tres basadas en la resonancia de espin electrénico:

- EN 1786 (1996) “Deteccién de alimentos irradiados que contengan hueso por ESR”;

- EN 1787 (2000) “Deteccion de alimentos irradiados que contengan celulosa por ESR”;

- EN13708 (2001) “Deteccion de alimentos irradiados que contengan azucar cristalina

por ESR”.

La ESR permite detectar radicales libres inducidos por la radiaciéon que permanecen por
tiempos limitados en ciertas estructuras quimicas contenidas en el hueso, en la celulosa o
en los cristales de azucar. La Norma Europea relativa a alimentos que contienen celulosa
(ECS, 2000), fue validada para pistacho a partir de una dosis de radiacion absorbida de 2
kGy (dosis de radiacion absorbida Gy=Joule/kg), para pimentén a partir de 5 kGy y para
frutillas frescas a partir de 1.5 kGy. La estabilidad del radical libre indicado en la Norma, y
que depende del contenido de la matriz quimica y la humedad del producto es, desde 3
semanas para el caso de frutillas hasta un afio para el caso del pistacho.

La soja, siendo un producto de gran importancia comercial, es irradiada en algunos
paises con el objeto de lograr la desinfectacion (Ritacco, 2003). La comprobacion de dicho
proceso de irradiacién presenta un desafio para el analista. Algunos autores han
estudiado los espectros de ESR de productos de soja irradiados a bajas temperaturas
(Lee, 2002). O han enfocado el trabajo hacia el origen y el comportamiento cinético de los
iones Mn*" y el radical libre formado durante la irradiacion (Polat, 2003).
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El objetivo de este trabajo fue analizar mediante ESR productos de soja tratados
experimentalmente con radiaciones ionizantes en las mismas condiciones en que podrian
ser irradiados comercialmente, buscando la técnica mas apropiada para evacuar las
inquietudes empresariales. Se presentan los estudios preliminares relacionados con la
deteccion e identificacion de los radicales libres inducidos por la radiaciéon absorbida.

MATERIALES Y METODOS

Se ensayaron tres tipos de muestras de origen local: porotos de soja, harina de soja y
pellets de soja para exportaciéon. El contenido de humedad, evaluado por triplicado en
estufa a vacio hasta peso constante, fue en todos los casos, menor del 10%. Las
muestras fueron irradiadas experimentalmente en la Planta de Irradiacion Semi-Industrial
del Centro Atémico Ezeiza basada en fuentes de *°Co, alcanzando dosis comprendidas
entre 0,5 y 10 kGy. Para el control de dosis de radiacion absorbida se utilizaron
dosimetros tipo Fricke y de dicromato de plata y potasio.

Los espectros de ESR fueron obtenidos en un espectrémetro Bruker ECS 106
empleando los siguientes pardmetros instrumentales, campo central: 3445 Gauss, ancho
de barrido: 1000 Gauss, potencia de la microonda: 0,63 mW, frecuencia de modulacion:
50 Khz, amplitud de modulacién: 1,0 Gauss, tiempo de conversion: 5,12 ms y constante
de tiempo: 5,12 ms. Las muestras, entre 100 y 200 mg, fueron ubicadas en tubos de
cuarzo y analizadas en el equipo de ESR.

Se realizaron estudios de: (I) intensidad de la sefal en funcidn de la potencia nominal de
la microonda a fin de establecer los parametros 6ptimos para las mediciones, (ll)
caracteristicas de los espectros de las muestras analizadas sin irradiar e irradiadas y (lll)
variacion de la intensidad del radical libre en funcion de la dosis absorbida y del tiempo
transcurrido desde la irradiacion.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

El andlisis de las curvas de potencia (datos no mostrados) determind que el rango
optimo de potencia de trabajo, coincidente con la Norma Europea, fue de 0,60 a 0,80 mW.

La figura 1 muestra los espectros de ESR correspondientes a poroto, harina y pellet de
soja. Se observan sefiales que corresponden al espectro de ESR del cation
paramagnético Mn?* acomplejado a la proteina lectina presente en la soja. Las sefiales
basales inespecificas son formadas por radicales libres caracteristicos de la soja y otros
compuestos vegetales, que son intensificadas por efecto de la radiacion. Sélo son
especificas de la irradiacion las sefiales satélites que, en el caso de las muestras de
pellets, pueden verse mas claramente debido a la minimizaciéon de las sefiales del Mn?*.
Esta ausencia relativa del Mn*" podria deberse al proceso industrial previo de los pellets.

La figura 2 muestra la variacion de la intensidad de las sefiales de ESR
correspondientes a los radicales libres para poroto, harina y pellet de soja en funcién de la
dosis de radiacién absorbida. La figura 3 muestra la variacién temporal de las sefales de
ESR correspondientes a los radicales libres para harina y pellet de soja.
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Fig. 1. Sefiales de ESR de (A) poroto de soja,
(B) harina de soja y (C) pellets de soja, sin
irradiar y posterior a una irradiacién de 10 kGy.
/Mw Las medidas corresponden a los 3 dias
' posteriores a la irradiacion. Las marcas (x)
muestran las sefiales del desdoblamiento
; hiperfino del catién paramagnético Mn?*. Las
# | marcas (#) muestran las sefales inespecificas
0 kG basales y las intensificadas por la irradiacion.
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Gl

| B | = 0 . %
3000 3200 3400

200

@
3

g
Altura sefial / masa [u.a./mg]

Altura sefial / masa [u.a./mg]
2
8

[ 3 6 9 12 12

Dosis [ kGy ] Dosis [ kGy ]
Fig. 2. Alturas de las sefiales de ESR expresadas en unidades arbitrarias y corregidas por masa
de muestra correspondientes a los radicales libres para harina de soja (grafico izquierdo, linea
continua), pellet de soja (grafico izquierdo, linea segmentada) y porotos de soja (grafico derecho)

en funcion de la dosis de la radiacion absorbida. Los espectros fueron obtenidos el dia posterior
a la irradiacion.
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Fig.3. Alturas de las sefiales de ESR expresadas en unidades arbitrarias y corregidas por masa
de muestra, correspondientes a los radicales libres para harina de soja (grafico izquierdo) y
pellet de soja (grafico derecho) en funcion del tiempo transcurrido desde la irradiacion para dosis
absorbidas de 2,5 kGy (linea punteada) ; 5,0 kGy (linea segmentada) y 7,5 kGy (linea continua).
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La minima dosis de radiacion utilizada comercialmente para soja (1 kGy) es detectable
por la tecnologia aqui demostrada. Vemos en la Fig. 4 los detalles de las sefales
observables en ese caso. La presencia de las sefales satélites ademas de la sefal
intensificada del radical libre basal, es prueba inequivoca del proceso de irradiaciéon. La
estabilidad de un analisis identificatorio positivo, sin embargo, dependera del tipo de
muestra (las harinas originan sefiales mas destacadas que el poroto), el tratamiento previo
de la misma (la extraccion de aceites modifica la composicién quimica y por lo tanto, el
fondo del espectro), y la temperatura (estacionamientos prolongados a altas temperaturas
favorecen la recombinacién de los radicales libres). No es posible, por estas razones,
establecer un limite de deteccion en el tiempo que sea valido para todos los casos.
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Fig. 4. Espectro de ESR de harina de soja posterior a una irradiacion de 1,0 kGy. La medida
corresponde a los 8 dias posteriores a la irradiacion. Las marcas (o) muestran las sefales
satélites especificas de los radicales libres de la celulosa debidas a la irradiacion. La marca (#)
muestra la sefal inespecifica basal intensificada por la irradiacion.
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Los estudios presentados y los actualmente en ejecucion permitiran incorporar la
metodologia de ESR para el andlisis de alimentos irradiados junto a otras técnicas
validadas por normas internacionales.

La disponibilidad de un analisis que pueda dar testimonio de un proceso previo de
irradiacion, puede ser eventualmente importante en el movimiento comercial internacional
de la soja.
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