ldentificacao de ions brometo e bromato em
preparados para produtos de panificacao

bromato de potdssio ¢ um forte agente

oxidante que reage com grupos-SH

da proteina do trigo, promovendo
ligacOes dissulfeto inter e intramolecular entre
cadeias polipeptidicas, produzindo paes com maior
capacidade de retencdo de gases, consequentemente
com maior volume e melhor granulagdo e textura'~.
Porém, devido a sua toxicidade, o seu uso nao é
permitido pela legislagdo brasileira.

Estudos toxicoldgicos revelaram que o bro-
mato de potassio induz a tumores nas células renais
e tumores nas células foliculares da tireoide em ra-
tos, além de apresentar acdo nefrotéxica em animais
e seres humanos??.

Até 1992, o Comité Conjunto da FAO/OMS
de Peritos em Aditivos Alimentares (JECFA) reco-
mendava o uso de bromato de potassio com nivel
maximo de 60 mg/kg para tratamento de farinha.
Porém, estudos de mutagenecidade in vivo € in vitro
concluiram que o bromato de potéssio € carcinoge-
no e genotoxico, e o JECFA, em sua 39* reunido,
considerou o bromato de potdssio imprdprio para
uso em farinhas e em paes'.

No Brasil, o bromato de potdssio ndo cons-
ta da lista de aditivos permitidos para produtos de
panificagdo (Resolug¢do n. 383 da Anvisa, de 5 de
agosto de 1999) e farinhas (Resolu¢do RDC n. 60,
da Anvisa, de 5 de setembro de 2007). Além disso,
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sua proibi¢@o expressa em qualquer quantidade nas
farinhas e nos produtos de panificacdo foi publicada
em 1970, pela Resolugdo n. 15/70 da Comissao de
Normas e Padroes de Alimentos (CNNPA), e, em
2001, pela Lei 10.273. Entretanto, Machado e Re-
yes detectaram a presenga de bromato em 9 das 18
marcas de melhoradores de farinha em 1995'. No
periodo de 1992 a 1998, Martins e Kimura avalia-
ram 65 preparados para produtos de panificagdao
e observaram que 54% das amostras continham
bromato’, e 0 mesmo ocorreu com Menezes et al,
que, em 2007, analisaram 78 melhoradores de pa-
nificacdo e identificaram a presen¢a de bromato em
17.95% das amostras*. Esses resultados revelam a
necessidade de uma fiscalizacdo efetiva e de méto-
dos que possam ser utilizados nos Laboratorios de
Saude Publica.

Neste estudo, foram determinados os limites
de deteccdo e a seletividade para os métodos — pu-
blicados no Livro de métodos fisico-quimicos para
andlise de alimentos, do Instituto Adolfo Lutz’ — nos
preparados para produtos de panificacdo, a saber:
identificagdo de bromato pelo método direto, com
o reagente orto-tolidina; e identificacdo de broma-
tos pelo método indireto, com o reativo fucsina-bis-
sulfito e com o reagente fluoresceina. Nos métodos
indiretos, o bromato presente na amostra € conver-
tido a brometo apds a incineragdo da amostra. Esses



métodos foram modificados adicionando-se 3 g de
hidréxido de sédio as amostras antes da sua incine-
racao.

Foram também avaliadas amostras de prepa-
rados para produtos de panificagdo recebidos para
andlise no Instituto Adolfo Lutz para identificacdao
de bromatos.

Para a determinac¢ao dos limites de deteccdo e
seletividade, foram selecionados os preparados para
produtos de panificagdo mais usuais no mercado.

A composi¢cao dos produtos utilizados era a
seguinte:

* Amostral (p6) — amido de milho, a¢tcar cris-
tal, polisorbato 80 e acido ascorbico.

* Amostra 2 (p6) — amido de milho, polisorbato
80, acido ascorbico e alfa amilase.

* Amostra 3 (liquido) — dgua, sal, carboximetil-
celulose e polisorbato 80.

* Amostra 4 (pasta) — gordura vegetal hidroge-
nada, amido de milho, polisorbato 80 e dcido
ascorbico.

* Amostra 5 (p6) — amido de milho, enzima al-
fa-amilase, polisorbato, carbonato de calcio,
estearoil 2-lactil lactato de célcio e acido as-
corbico.

Foram adicionadas as amostras solugdes de
brometo ou bromato, dependendo do método utili-
zado, nas concentracdes de 0,01% p/v, 0,1% p/v e
1% pl/v, para os limites de deteccdo dos métodos,
apods a andlise de cinco replicatas (n=5) e deteccdo
visual por, pelo menos, trés analistas.

Os limites de detec¢do estdo apresentados nas
Tabelas 1,2,3 e 4.

Os métodos que apresentaram oS menores
limites de deteccdo foram os que utilizaram a cro-
matografia em camada delgada (CCD), tanto com
o reagente fluoresceina como o-tolidina. Na detec-
¢ao do fon brometo o limite foi menor, pois, com a
incineracdo da amostra, os componentes organicos

foram eliminados, o que diminuiu a interferéncia da
matriz na reacdo. Observamos também que, quanto
mais complexa a formula, maiores foram os limites.

A adicao de hidréxido de sodio provocou uma
sensivel diminuicdo dos limites de deteccdo, que
pode ser explicada pela alcalinizacdo do meio, que
evita a volatilizagao do brometo como dcido bromi-
drico (HBr), caso o pH esteja 4cido durante a etapa
da incineracdo. A quantidade adicionada (3 g) foi
suficiente para alterar o pH do meio e ndo contri-
buiu para o aumento significativo do residuo, que
poderia dificultar a andlise cromatogréfica devido
ao aumento da viscosidade.

Verificamos também a seletividade dos mé-
todos que utilizavam a cromatografia em camada
delgada. As solugdes padroes de cloreto e clorato
de sddio foram cromatografadas e ndo apresentaram
coloracdo com o revelador fluoresceina. O bromato
de potassio apresentou R entre 0,36 € 0,46; o iodeto
de potassio, R entre 0,70 e 079; iodato de potéssio,
R, entre 0,02 e 0,05; e brometo de potéssio, R, entre
0,54 ¢ 0,59. O iodo reage com a fluoresceina for-
mando iodo-eosina de cor violeta e pode interferir
no resultado na reacdo na cdpsula — por isso, esse
teste deve ser confirmado por cromatografia em ca-
mada delgada, pois apresentam R, diferentes.

Na cromatografia em camada delgada com
o revelador o-tolidina, foram aplicadas solucdes
de clorato de potdssio (R 0,08), iodato de potdssio
(R, 0,11), dicromato de potéssio e permanganato de
potdssio (ndo apresentaram manchas) e bromato de
potdssio (R entre 0,28 ¢ 0,33). Portanto, esses mé-
todos podem ser aplicados com a presenca desses
ions, pois poderemos distingui-los.

Avaliamos também a presenca de bromato em
12 amostras comercias de preparados para produtos
de panificacdo, sendo 9 colhidas pelas Vigilancias
Sanitdrias do Estado de S@o Paulo para a realizacio
de anélise fiscal, apresentadas na forma de po, e 3
amostras enviadas por empresas para a realizagao de
andlises de orientacdo, na forma liquida, no periodo
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de agosto de 2010 a abril de 2011. Utilizamos o mé-
todo de determinacdo indireta com o reagente fluo-
resceina com e sem adi¢do de hidréxido de sodio
as amostras. Das 12 amostras analisadas, 4 apresen-
taram bromato, sendo uma amostra fiscal (pd) e 3
amostras de orientacdo. A presenca de bromato foi
verificada pelo aparecimento da coloracdo résea na
reacdo colorimétrica realizada na cépsula de por-
celana e confirmada por cromatografia em camada
delgada. Apenas em uma amostra ndo foi verificada
a presen¢a de bromato sem a adicao de NaOH, mas
sua presenca foi detectada com a adicdo de NaOH
tanto na reacao colorimétrica como na cromatogra-
fia em camada delgada.

Concluimos que o método que utiliza a téc-
nica de cromatografia em camada delgada com o
reagente fluoresceina foi o que apresentou o menor
limite de detec¢ao e melhor resolucdo. Esse método
¢ seletivo, rapido, de baixo custo e acessivel aos la-
boratérios de satde publica, que verificam o atendi-
mento a legislagdo brasileira, que ndo permite o uso
desse sal em produtos de panificagdo.

A maioria das amostras reprovadas pela pre-
senca de bromato era liquida, confirmando os dados
Ja apresentados por Martins ¢ Kimura em 1999 e
Menezes et al. em 2007.

Verificamos que, apesar de o bromato nunca
ter tido o seu uso aprovado em alimentos no Brasil,
ele continua sendo utilizado. Devido ao alto con-
sumo de pdes durante anos seguidos por todas as
faixas etdrias da populacdo, faz-se necessdria maior
fiscalizacdo nos preparados para produtos de pani-
ficacdo, principalmente os apresentados na forma
liquida.
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Tabela 1. Limite de detecgdo para o brometo (Br) com o reagente
fucsina-bissulfito

Amostra Sem adi¢ao de NaOH Com adigao de NaOH
(mg/kg) (mg/kg)

P6 134 13

Liquido 134 13

Pasta 268 27

Tabela 2. Limite de detecgdo para o brometo (Br) com o reagente
fluoresceina - rea¢ao na cdpsula de porcelana

Amostra Sem adigao de NaOH Com adi¢ao de NaOH
(mg/kg) (mg/kg)

Pé 270 13

Liquido 27 13

Pasta 402 20

Tabela 3. Limite de detecgdo para o brometo (Br) com o reagente
floresceina por CCD

Amostra Sem adi¢ao de NaOH Com adi¢ao de NaOH
(mg/kg) (mg/kg)

P6 0,1 0,05

Liquido 0,2 0,1

Pasta 0,8 0,4

Tabela 4. Limite de detecgdo para o bromato (BrO,’) com o reagente
o-tolidina por CCD

Amostra mg/kg
Po 6
Liquido 0,8
Pasta 7,7
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