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SUMMARY

The use of oxidant agents {(bromate, iodate, peroxide and persulfate) in
bread-making is forbidden by the Brazilian food law.
However, it has heen suspecied that potassium bromate have been used

hy some bakers.

A paper chromatography method was developped 1o detect bromate in flour,

bread, baking products, yeast and baking powder.

It has been established the

Rf values of bromate, iodate chlorate, persulfate, dichromate and permanganate.
During 4 months, 1,672 samples of flour, bread, yeast and baking powder were
analised with a positive test in 325 samples.

INTRODUCAO

Branqueadores artificais sfo ocasional-
mente vsados em farinhas de qualidade in-
ferior com a finalidade de melhorar a apa-
réncia dos produtos resultantes de sua
industrializacfio, principalmente dos pies.
Essa pratica, quase sempre perigosa, pois
geralmente é efetnada por pessoas nfio cre-
denciadas, ignorantes mesmo, é coastderada
uma adulteracio e proibida pelas leis bra-
sileiras,

O bromato de potdssio é uma dessas
substincias, Sobre a toxicidade dos bro-
matos para ¢ homem, pouco se sabe, sendo
éies porém considerados um pouco menos
téxicos do que os fodatos. Essa jd é, por
si, uma importante razfo para se proibir
o uso désses compostos na panificacio,

Quando ¢é usado em quantidade minimas,
como por exemplo, 70 p.p.m. em farinhas,
o bromato ¢ destruido na panificacfio, sen-
do entfio praticamente impossivel detecta-lo
no pao.

Industriais e comercianies imescrupulosos
introduziram clandestinamente o uso do
bromato de potassio em S8o Paulo, como
melhorador e branqueador no processo de
panificacio, oferecendo o produto &s pani-
ficadoras em forma de solucfo aquosa,
misturado as distases, em proporgdes su-
periores a 50% e, ainda, na forma de sal
pure.

Possuindo o bromato de potdssio a pro-
priedade de branquear a massa, produzir
pies menos densos e mais agradaveis a vis-
ta, foi é&le imediatamente aceito, passaade
a ser usado nas mais absurdas proporgbes
e sem qualguer contrdle. Como resultan-
te, em uma intoxicagfo alimentar coletiva,
principalmente de criangas, foram observa-
dos alguns casos com sintomatologia pouco
evidente, ndo ficando positivado, de imedia-
to, & causa da intoxicacdo. Porém, tudo
ficou esclarecido, quando pdes e bolos cau-
sadores de intoxicagfo coletiva em uina reu-
nido festiva infantil foram examinados 2
neles ndo foi encomtrada ouira substincia

(1} Trabalho realizado na Secclo de Quimics Biols gica e Hspectrografia do Institute Adolfo Lals.

{(#) Do Instituto Adolfo Luiz
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bromato de potdssio.

M, — Adulterantes na panificagio. Identificacio de

gue bromato de potissio em quantidade
alarmante.

Fssa foi a primeira confirmacio da sus-
peita que tinhamos de que o bromato de
potissio estava sendo usado indiscriminada-
mente em padarfais de S3o Paule, Inicia-
mos, entdio, em larga escala, vma pesquisa
de bromatos em pacs, farinhas e fermentos.
Confirmada a suspeita, solicitamos das at-
toridades fiscalizadoras a apreensfio € en-
vio das amostras daqueles produtos usual-
mente vendidos em tode o territéric do
Estado de S#o Paulo.

Para levar a efeito nma pesquisa em tio
Iarga escala, necessirio se tornou estabele-
cer técmicas e métodos de irabalho que
fossem simples, de ripida execuclo e de
resultados aceitfvels.

Provas qualitativas para indicar presen-
ca de agentes oxidantes, como o bromato
de potdssio, estfio descritas na literatura.
Nos métodos de andlises do “Official Me-
thods of Analysis' vem descrita uma téc
pica para positivar a presenca de broma-
tos ou iodatos em farinhas, técnica essa
baseada na oxidacho do fon T a i6do em
presenca de Acido, pelo bromato ou fodato.
Para o mesmo fim, EECKAUT? usa a sul-
fofucsina, com a vantagem de que com &ste
reagente se podem distinguir os bromatos
dos peroxidos, nitritos, persulfatos e perbo-
rates. DANGOUMAN & DUCOS® preten-
dem dosar bromato de potissio em pies,
destruindo o material orginice com a mis-
tura nitropermangfinica em presenga de ni-
trate de prata, reduzindo depois o sal for
mado a brometo de prata com zinco e dci-
do sulfdrice, oxidando o fon Br’ a bromo,
com dicromato de potissio e por fim fa.
zendo &ste reagir com fucsina, medindo
entdo espectrofotomeétricamente a rosanilina
formada, a 570 my; HASHMI & AYAZS
et alif usam Acido o-aminobenzdico em so-
lugio Acida para determinar bromato, pois
éste reage com o fon BrQy’, dando uma so-
luglo colorida vermelho acastanhada que
obedece & lei de Beer; identificam &les,
assim, virtuajmente até 5 pg/mi de solugio;
clorato e iodato, por exemplo, ndo inter-
ferem.
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ARMANDOLA? recomenda, para iden-
tificagdo de bromatos, o uso de uma mis-
tura de solucfo alcodlca de o-toluidina a
0,1% e HCI concentrado (1:1): obtem-se,
assim, um produto colorido de vermelho
com um halo amarelo.

De tddos &sses métodos, o mals simples
¢ sengfvel continua sendo a reacfo entre
¢ agente oxidante ¢ o fon I em meio 4cido
em presenga de amido,

CHIE-HSIANG MAQO?  separam  por
cromatografia em papel circular os fons
Br0y, C104, ¢ 10, usando como dissol-
vente a mistura butanol-acetona-amonia
(1:3:1), Como $6 conseguimos consultar
um resumo désse trabalbho no “Chemical
Abstracts”, onde nfo aparecem os Rf nem
detalhes de técnica, reestudamos o proble.
ma detalhadamente e aplicamos assim a
técnica resultante em nossos trabalhos de
rotina.

MATERIAL E METODOS

O método por nds estabelecido envolve:

1. Preparo da amostia

2. Positivagio do agente oxidante

3. ldentificacfo cromatografica
MATERIAL

Reagentes

a) Solugio de iodeto de potassio a 1%
p/v {1 g de iodeto de potassio dis-
solvida em 100 ml de dgua desmi.
neralizada). Guarde na geladeira
¢ yse no miximo durante § dias,

b} acide cloridrico (1:4) v/v

¢} sohicdo de iodeto de trabalho -
Mistura de partes iguais das solugdes
dos itens & e &, preparada no mo-
mento de usar.

¢y Solvente — p-butanol-acetona-amo-
ma {1:3:1)

e) Soluglo de amido aquoso 1% p/v

Péso em volume
volume em volume

BV —
VIV
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METODO
Preparo da amostra

a}) Para farinhas — Com o auxilio de

[+ qurorte

b)Y Para pdes, biscoitos e similares —
Seque 30 g do material em estufa a 105°C
por 30 min., deixe esfriar ¢ triture até pé
fino. Com auxilio de peneira matha 40
distribua Sg do pé sdbre uma f6lha de
papel de filtro circular de 11 cm de difme-
tro, como para farinhas,

Positivagdo  do agenie oxidante

Com o auxilio de um atomizador (do tipo
usade para pulverizar laqué, pulverize a
solucfio do iodeto de trabalho (item ¢) em
baixo do papel de filtro que contém a amos.
tra, de baixo para cima (veja fig), até o
lquido atingir o pé.

O aparecimento de pontos violeta indi-
ca presenca de agentes oxidantes. Fari-
nhas, contendo 70 p.p.m. de bromato de
potéssio, apresentaram, nessas condiges,
pontos violeta no papel.

As amostras que se aprescataram com
reagio positiva foram separadas para se
wlentificar cromatograficamente ¢ oxidante.

uma peneira malha 40, distribug 5 g da fa.
rinha sobre uma f6lha de papel de filtro
circular de licm de didmetro, colocado s6-
bre um suporte circular de plastico ou vidro
{veia fig.}.

PAFEL BE FILIRO
§

Cromatografia

Transfira 10 g da amostra finamente pul-
verizada para frasco de 100 ml, junte 20 ml
de cter de petrdleo, agite bem e deixe
que as camadas s¢ separem; junte entfo
5Sml de hidréxido de sddio a 2% p/v,
aqueca em banho-maria a 60°C por cérca
de 5 min., esfrie ¢ filtre, Transfira 50 y1da
dltima porcio do filtrado para tiras de pa-
pel Whatmann o, f, de 5x15 cm.  Desen-
voiva o cromatograma com n-butanol-ace-
tona-amépia (1:3:1). Seque ao ar. Re-
vele com a solugdo de iodefo de potissio
de trabalho, Na presenca de bromato,
aparece mancha amarelo-parda a um R{
de 0,64 a 0,54 (padrio 0,63), que fica
violeta pela adico de 1 gbta de amido,

Os fons C10y°, 10y, Cr0y, possuem res-
pectivamente os Rf de 0,75, 0,20 ¢ 0,11,

O ion 8,04 possue um Rf de 0.60, muito
préximo portanto do bromato, mas gue se
distingue déste Gltimo pela demora no apa-
recimento da mancha. A mancha corres-
pondente ao C10; também s aparece de-
pois de cérea de 30 minutos. Aquecimento
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1968 a maio de 1969, 1 018 amostras de
plo, 329 amosiras de farinhas e 325 amos.

do papel em estufa a 50°C durante 20 min.
acelera o aparecimento da mancha, O fon
Mn0," permanece na base.

Com a técnica descrita, visualiza-se até
0,1pg de bromato, clorato ou iodato,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

tJsando av técnicas descritas, foram ana-
lisadas, entre os meses de dezembro de

tras de fermentos., FEstas amostras foram
cothidas na Capital ¢ em mais 102 cidades

do interior do Estado.

O f{rabalho estd sintetizado no seguinte
quadro:

Tipo de produio, origem, numero, e percentagem de positividade das amostras analisadas

i

Procedéncia Positividade
Produtes Tgt:] T(;;ai

Capital Interior T Capital Interior

n.e n.o % %

Pio 566 452 1818 33,80 31,20 65,00
Fermentos 43 282 325 12,90 503 17,93
Farinhas 34 295 328 14.70 2,37 17,07
TOTAIS 643 1029 1672 61,40 38,60 108,00

Os 103 municipios pesquisados repre-
sentam cérca de 20% dos municipios do
Estado de Sic Paulo; désses, s0 em 3 nfio
ficou positivado o emprégo do bromato na
panificagfio, o que significa wma percenta.
gem de 97,08% de positividade nos mu-
nicipios pesquisados. B lcito, portanto,
deduzir que praticamente o bromato estava
sendo usado em quase todos os municipios
do Estado.

A magnitude do problema aumenta ain-
da se se levar em consideragio que, em
pécs fabricados com farinhas contendo 70
p.p.m. de bromato, nfo se consegue pro-
var a presenga de bromato: isto quer dizer
que um grande ndimero de amostras dadas
como negativas provavelmente foram fabri-
cadas com adicdo de bromato as farinhas,
ou com farinhas j4 contendo o bromato.

Esse tipo de fraude ficou, portanto, escla-
recido.

Um outro tipo de fraude também muito
importante, que comprovamos, é o resul-
tante da adigio de bromato de potdssio a
fermentos bioldgicos usados na panificagfio,
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como as diistases. Um grande ntimero de
produtos rotulados como Didstase, consistia
na verdade, em misturas contendo, na
maioria dos casos, 50% de bromato de po-
tassio. Esta ja nfo é uma fraude por igno-
rincia, mas consciente, praticada por pes-
soal especializado ¢ inescrupuloso.

Os nossos {rabalhos continuam; ouftros
produtos estio agora sendo analisados pela
técnica aqui empregada, puma tentativa de
banir completamente 8ste tipo de fraude.

RESUMO

O uso de agentes oxidantes, tais como
os bromatos, peréxidos, persulfatos em fa-
rinhas e em produfos de panificagiio é con-
siderado uma fraude pélas leis brasileiras,

Todavia, um grupo de industriais ines-
crupulosos infroduziu clandestinamente o
bromato de potdssio como agente melhora-
dor e branqueador, na panificagio.

Método analitico foi estabelecido para
indicar a presenga désses agentes oxidantes
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em farinhas, p#es e similares, e em fermen.
tos quimicos e bioldgicos. As amostras
com reagdio positiva foram cromatografadas
para s¢ identificar o oxidante.

Foi estabelecido um Rf dos seguintes
compostos: bromato, iodato, clorato, croma-
to, persulfato ¢ permanganato de potdssio.

Foram analisados em 4 meses 1672
amostras de produtos provindos de 102
municipios do interior ¢ mais a Capital, sen-
do que 1018 eram de pées, 329, de fari-
nhas e 325, de fermentos diversos. A pre.
senga de bromato de potéssio foi positivada
em 367 amostras.

O uso de bromato em produtos de pa-
nificagfio ficou positivado em 100 dos 103
municipios pesquisados,
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