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RESUMO

Entre os aditivos presentes na formulagdo de embalagens para alimentos, principalmente embalagens
pléasticas, incluem-se as substancias que conferem coloragdo, classificadas como corantes ou pigmentaos,
dependendo de sua solubilidade ou ndo no polimero. Sua adicdo em materiais para embal agens satisfaz
uma exigéncia estética e tecnoldgica. Os metais que podem estar presentes como contaminantes das
substancias corantes e portanto nas embalagens, podem migrar para o alimento, apresentando riscos a
salde. O objetivo deste trabalho foi verificar e monitorar os teores de chumbo, cadmio e zinco nestes
produtos, e validar a metodol ogia analitica segundo os Regulamentos Técnicos do Mercosul (Resolucéo
N° 105/99 daANVISA/MS). A quantificacdo destes metais foi feita por espectrofotometria de absorcéo
atémica com chama. Das 407 amostras analisadas 5% estavam em desacordo com os limites estipulados
pela legislagdo vigente. Os altos teores de metais nelas encontrados justificam o controle continuo que
deve ser feito sobre estes produtos.

Palavras-Chave. corantes, pigmentos, teoresde: chumbo, cadmio, zinco, embal agens paraalimentos.

ABSTRACT

Among the additives used in the formulation of food packaging, specially in plastics packaging, are
included substanceswhich provide coloration, classified as coloring or pigmentsaccording to their solubility
or insolubility in the polymer. The addition of these substances into packaging materials satisfies an
esthetic and technological requirements. The metals eventually present as contaminantsin colorings and
pigments for packaging can migrate to food causing health damages. The purpose of the present study
was to verify and to control the levels of lead, cadmium and zinc, in these products and to validate the
analytical methodol ogy in accordanceto Mercosul Regulations (Resolugdo N°105/99 ANVISA/MS). The
quantification of these metalswas performed by flame atomic absorption spectrometry technique. Of 407
samples, 5% were in disagreement with the legislation limits. The high levels of those metals found in
analyzed samples justify the continuous control that should be done in this kind of products.

Key Words. coloring, pigments, lead, cadmium, zinc levels, food packaging.

INTRODUCAO

Entre os aditivos presentes naformulagéo de embal agens,
principalmente embalagens plésticas, paraalimentos, incluem-
se as substancias que conferem coloragdo e que podem ser
classificadas como corantes ou pigmentos, dependendo de sua
solubilidade ou ndo no polimero.

Os pigmentos sdo geral mente definidos como particul as
praticamente insolUveis em solventes ou veiculos de origem

organica ou inorganica, em oposi¢do aos corantes que sdo
sollveis “3. Entretanto, por se tratar de produtos diferentes em
relagdo acomposi ¢do quimica, matéria-prima, mercado, peritos
e problemas envolvidos, as indUstrias fabricantes elaboraram
definicdes de pigmentos e corantes, separadamente, e
submeteram-nas as agéncias governamentais, afim deminimizar
as confusdes existentes entre as duas industrias.

Assim, a CPMA (Color Pigments Manufactures
Association) definiu pigmentos como “particulas sélidas,
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organicas ou inorganicas, coloridas, pretas, brancas ou
fluorescentes, normalmente insolliveis e que ndo sdo fisica e
quimicamente afetadas pel o veicul o ou substrato no qual estéo
incorporados. Elesateram aaparénciado substrato por absor¢éo
seletiva e por dispersdo daluz, ou ambos. Na sua aplicacéo, 0s
pigmentos sdo usua mente dispersos em veicul os ou substratos,
para producéo, por exemplo, de tintas de impressao, plasticos,
tintasindustriais ou outros materiai s poliméricos. Os pigmentos
mantém sua estrutura cristalina ou particulas durante todo o
processo de coloragao®™ .

A ETAD (Ecologica and Toxicological Association of
Dyestuff Manufacturing Industry) que representa os fabricantes
de corantes, definiu corantes como: “substancias organicas
intensamente coloridas ou fluorescentes, as quais colorem um
substrato por absor¢éo seletiva da luz. Corantes sdo solUveis
ou penetram no substrato no processo de aplicagdo que, no
minimo temporariamente, destroem qual quer estruturacristalina
da substancia colorida. Corantes sdo retidos no substrato por
absorcéo, solugdo e retencdo mecanicaou pelaligacdo quimica
idnica ou covalente™ .

Os corantes e pigmentos sdo largamente usados em
composi¢cdes derevestimento detodos ostipos, incluindo tintas
e vernizes, tintas de impresséo, plasticos, borrachas, fibras
téxteissintéticas, papel colorido, cosméticos, lentes de contato,
detergentes e sabdes, composi ¢gdes de cera, modelagem debarro,
giz, crayon, aguarelas, concreto e produtos de alvenaria e
cerémica, entre outras aplicacoes’.

O seu emprego nos mais diferentes materiais satisfaz
uma exigéncia de ordem estética e mercadol 6gica. Pesquisas
relacionadas aos aspectos emocionais e psicolégicos da
aparéncia afirmam que certas cores e texturas transmitem uma
sensacdo derigidez ou maciez, de boaqualidade ou austeridade,
e, que estes fatores influenciam na decisdo final de uma
compra®.

Além disso, asuaadicéo satisfaz também umaexigéncia
de ordem tecnol 6gica, umavez que os pigmentos podem exercer
varias fungbes simultaneamente, como de protecdo anti-
corrosdo, enchimento, fungicidas e bactericidas, estabilizantes
ultravioleta, reforgo, etc..

Devido a0 seu extensivo uso como agente colorante,
nos mais diversos tipos de produtos, os corantes e pigmentos
tém sido objeto de varios estudos no que tange a efeitos
genotoxicos, mutagénicos e carcinogénicos relacionados as
substancias utilizadas em sua sintese. Estes estudos apontam
ndo SO para oS riscos ocupacionais e ambientais provenientes
do uso destas substancias, como também, desenvolvem novos
pigmentos com compostos que tém o minimo risco ocupacional
e ambiental associados com sua sintese e uso'41520:21.2830:42,

Com relacdo aos metais, sabe-se que estes sdo
componentesintegrantes do meio ambiente edas matériasvivas.
Encontrados em praticamente todos 0s organismos vivos, eles
apresentam uma extensagamade fungdes bi ol dgi cas, tais como:
componentes dos sistemas enzimético e redox, ativadores de
enzima, etc. Além disto, podem estar presentes nos alimentos,

como resultado do contato do alimento com o meio ambiente,
durante sua producdo, processamento, manipulacao,
embal agem, armazenamento, distribui¢éo ou cozimento!”,

Embora alguns metais presentes nos alimentos sejam
essenciais para o bom funcionamento do organismo humano,
outros podem ser bastante nocivos a salide, causando efeitos
toxicos, agudos ou cronicos#,

O Decreto-Lei Federal N° 986/69 de 21 de outubro de
1969 considera os metais arsénio, cadmio, chumbo, cobre,
estanho, ferro, mercurio e zinco, como aditivos incidentais,
guando presentes em alimentos. Estes aditivos séo definidos
como toda substancianéo adicionadaintencionalmente, ou sgja,
proveniente de substancia residual ou migrada, presente no
alimento em decorrénciados tratamentos prévios aque tenham
sido submetidos amatéria-primae o alimento “in natura” edo
contato do alimento com artigos e utensilios empregados nas
suas diversas fases de fabricagdo, manipulagdo, embalagem,
estocagem, transporte ou venda’.

O ComitéMisto de Peritosda FAO/WHO sobre aditivos
paraaimentos da Comissdo do Codex Alimentarius considera
tais elementos como contaminantes's.

Dentre os metais que podem estar presentes como
contaminantes das substéncias corantes destacam-se o chumbo
e 0 cadmio. O chumbo e o cadmio sdo metais téxicos que
constituem um sério risco asalide humana, mesmo em pequenas
quantidades, devido ao seu acumulo progressivo no
Organi an04’7‘9'11’19‘45.

Segundo varios estudos, a contaminagdo por metais
téxicos é ainda hoje, uma das doencas de origem téxico—
ambiental mais comuns que afeta tanto adultos quanto
Cri an(;855’10’12’18’22'24'25’41.

Os compostos a base de sais de chumbo e cadmio tém
sido largamente empregados como substéncias corantes para
diversos tipos de aplicacdo, devido ao seu alto poder de
cobertura, baixo custo e excepcional estabilidade aluz easaltas
temperaturas, principalmente quando usados em plasticos e
ceramica, onde asubstancia corante deveresistir atemperatura
de elaboracdo do material. Quando presentes em embalagens
paraalimentos, entretanto, esses compostos podem migrar para
o contelido, no caso o alimento, apresentando riscos para a
Saﬂde13,26,27_

O objetivo deste trabalho foi verificar e monitorar os
teores de chumbo, cadmio e zinco presentes nos corantes e
pigmentos utilizados na elaboracéo de embalagens para
alimentos e validar a metodologia analitica segundo os
Regulamentos Técnicosdo Mercosul (Res. 105/99 daANVISA/
MS)3.

MATERIAIS E METODOS
As amostras estudadas foram corantes e pigmentos, na

concentragdo méaxima de uso, utilizados na coloragdo de
embal agens paraalimentos.
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Foram analisadas 407 amostras de corantes e pigmentos,
sendo 52% inorgéni cos e 48% organicos. A nomenclaturaoficial
eo numero deidentificagdo eaclassificacdo quimicasegundo o
Colour Index333436:3637.38%  dasses corantes e pigmentos, bem
como a porcentagem de amostras analisadas decadaum e alguns
de seus principais usos estédo especificados nas Tabelas 1 e 2
respectivamente.

A preparacdo dasamostras paraaquantificagdo de chumbo,
cadmio e zinco foi realizada por extracéo direta desses el ementos
com diferentes &cidosinorganicos diluidos, conforme descrito na
Resolugao 105/99%, daAgénciaNaciona deVigilanciaSanitéria, do
Ministério daSallde, ou sga: paracadmio e zinco, solucédo aquosa
deécido cloridrico 0,1moal/L ; e parao chumbo, solucdo aquosade
acido nitrico 1,0 mol/L.. Segundo estametodol ogia, estaextracdo &
realizada por meio de agitador magnético durante duas horas. Em
lugar deste equipamento foi utilizado um Shaker marca New
Brunswick Scientific modelo Innova 4230 a fim de evitar uma
possivel contaminacdo das amostras, quando da reutilizacdo da
barramagnética utilizada no agitador, devido adificuldade de sua
descontaminacdo. Nesta metodologia ndo esta especificado o
tempo de decantagdo das amostras apds aextracao por duashoras.
Empiricamente, verificou-se que, apdsum periodo deumahora, o
processo de decantaco eraem geral satisfatdrio paraa separacéo

das fases. Este periodo é também o recomendado pela Norma
Européia EN 71-3- 1988%. Verificou-se também, no processo de
vaidacao dametodol ogia, que o umedecimento prévio do papel de
filtro com os respectivos écidos utilizados naextragdo otimizavaa
recuperacdo dos padrdes e consegientemente a deteccdo dos
teores dos metais estudados. A determinacdo desses metais foi
efetuada por espectrofotometria de absor¢do atémicacom chama,
utilizando-se um espectrofotdmetro Perkin Elmer, moddoA Anadyst
100, nasseguintescondigBes: chamaoxidantear/acetileno, corretor
de deutério elampadas de catodo oco de chumbo, cadmio e zinco.
A leitura dos elementos foi feita nos seguintes comprimentos de
onda(A)emnm: A _,=228,8; A, =283,3; A, =2139.

Validagao Intralaboratorial do método

Paraavaliar aexatidéo foi usado o método da adigéo de
padrdo, devido & falta de materiais de referéncia certificado
mesmo no mercado internacional.

A partir de padrdes certificados de chumbo, cadmio e
zinco, foram feitas solugdes nas concentragdes apresentadas
naTabela3, asquaisforam adicionadas em vérias amostras de
corantes e pigmentos , amostras estas, representativas dos
corantes e pigmentos mais comumente empregados em
embal agens destinadas a acondicionar produtos alimenticios.

Tabela 1. Corantes e pigmentos inorganicos analisados neste estudo.

Nome Ne Colour Classificacao % Amostras Alguns Usos
Index Quimica Analisadas
Pigment Blue 29 C.l.77007 Inorganico 0¢] Papel, borracha, plasticos e
(Azul Ultramar) produtos vinilicos
Pigment White 6 C.l.77891 Inorganico 27 Papel, pléasticos, produtos
(Dioxido detitanio) vinilicos, borrachas, ceramicas
Pigment Black 7 C.l.77266 Inorganico ikl Tintas, tintas de impressao,
(Negro defumo) plésticos
OxidodeFerro:
Pigment Yellow 43 C.l.77492 Papel, borracha, plasticos e
Pigment Red 101 C.l.77491 Inorganico (03] produtos vinilicos
Pigment Brown 6 C..77499
Pigmentosde Cadmio: Borracha, Tintas deimpresséo,
Pigment Yellow 35 C.l.77205 Inorganico papel, plésticos, produtos
Pigment Red 108 C.l.77202 @ vinilicos, cerémica, vidro
Pigmentos Complexos
Inorganicos Coloridos: Inorganico oL Tintas, tintas de impresséo,
‘Pigment Brown 24 C..77310 policloretodevinilae
Pigment Yellow 53 C.l.77788 poliésteres
Pigmentos Metdlicos:
Pigment Metal 1 C..77000 Inorganico oL Tintas
(Aluminio)
Outros:
Pigment Violet 15 C.l.77077 Inorganico Tintas a base de agua e témpera,
Pigment White 18 C.l.77220 oL como cargaem borrachase
Pigment White 20 C..77019 plésticos e em adi¢do a outros
pigmentos

58



Zenebon, O. et al. Determinagéo de metais presentes em corantes e pigmentos utilizados em embalagens para alimentos. Rev. Inst.

Adolfo Lutz, 63(1):56-62, 2004

Em cada uma destas amostras, foram feitas 10
repeticBes para cada uma das concentragdes, obtendo-se uma
recuperagdo médiade: 93% parao zinco; 92% parao cadmio e
80% parao chumbo.

A repetitividade do método apresentou-se adequadacom
os valores dos coeficientes de variagco de 8,1% para chumbo,
2,5% paracédmio e 3,5 % para zinco.

A faixalinear detrabalho utilizadafoi de 0,4 a2,0 mg/L

parao chumbo ede0,2a1,0 mg/L parao cadmioeozinco. Foram
escolhidas estas concentracGes, devido aos baixos niveis de
metais geralmente encontrados nas amostras de corantes e
pigmentos.

Oslimitesdedeteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), foram
determinados usando arecomendac&o dal UPAC (International
Union of Pureand Applied Chemistry)®® ondeLD =3seLQ=

Tabela 2. Corantes e pigmentos orgéani cos analisados neste estudo.

Nome Ne Colour Classificacao % Amostras Alguns Usos
Index Quimica Analisadas

Pigment Blue15:3 C..74160 Tintas, tintas de impressao,

Pigment Green7 C.1.74260 Ftalocianina 16 borracha, papel, policloreto
de vinila e outros plasticos

Pigment Red 57:1 C.1.15850:1

Pigment Yellow 181 Cl.117r7

Pigment Red 247 C.l. 15915

Pigment Blue C.1.16088-20 Tintas, tintas de impressao,

Pigment Red 48:3 C.1.15865:3 Monoazo 10 papel, policloreto devinila,

Pigment Red 48:2 C.l.15865:2 eoutros plasticos

Pigment Red 176

Pigment Red 170

Solvent Red 27 C.1.26125

Pigment Yellow 12 C.1.21090

Pigment Yellow 14 C.1.21095

Pigment Yellow 17 C.l.21105 Tintas, tintas de impressao,

Pigment Yellow 83 C..21108 Diazo 13 papel, policloretodevinila,

Pigment Yellow 93 C.l.20034 plasticos de poliestireno e

Pigment Yellow 95 C.l.20034 poliolefinas

Pigment Yellow 180 C..20730

Pigment Red 166

Pigment Red 214

Pigment Orange 13 C.l.21110

Pigment Red 122 Tintas de impressdo,

Pigment Violet 19 C.l. 46500 Quinacridona oL plasticos vinilicos e outros
plésticos

Solvent Violet 13 C.l.60725 Resinas termopl asticas,

Solvent Violet 36 Antraguinona (0¢] poliestireno, policarbonato e

Solvent Blue 97 policloretodevinila

Outrospoaliciclicos

que ndo apresentam

grupos azo: Termopl asticos, poliestireno,

Pigment Red 149 C.l. 71137 Perilene policloretodevinilae

Pigment Red 178 C.l.71155 Perilene @ poliamida

Solvent Red 135 Perinona

Solvent Orange 60 Perinona

Outros:

Pigment Violet 13 Orgénico Tintas, tintas de

Pigment Violet C.1.51345 Oxazine (0¢] impressao, poliestireno,

Pigment Orange 64 C.l.12760 Benzimidazona polimetacrilato e

Solvent Yellow 93 Monomethine

policloretodevinila
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10s. (s = desvio padrao), calculados através do menor nivel de
concentragdo, ou sgja0,4 mg/L parao chumbo e 0,2 mg/L parao
cadmio ezinco. Foram usados os desvios obtidos nostestes de
repetitividade.

Os limites de detecgdo do método foram 0,09mg/kg,
0,02mg/kg e 0,02mg/kg e os de quantificacéo foram 0,31mg/kg,
0,05mg/kg e 0,07mg/kg para chumbo, cadmio e zinco
respectivamente. Naamostrao limite de quantificacéo deve ser
multiplicado pelo fator de diluicéo que é de 25 vezes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Das 407 amostras analisadas observou-se que 5%
estavam em desacordo com os limites estabelecidos pela
legidacdo em vigor (Resolucdo 105/99). Segundo estalegid acéo,
0s corantes e pigmentos ndo devem conter os elementos
analisados em quantidades superiores as concentragdes
especificadas naTabela 4.

A limitac&o restrita, presente nalegislagéo, destesmetais
em corantes e pigmentos utilizados na el aborago de embal agens
e equipamentos destinados a entrar em contato com alimentos,
visa ndo so 0s aspectos toxicolégicos, quando da ingestdo em
excesso destes metais prejudiciais a salide humana, como
também o seuimpacto ambiental.

Além disso, a presenca destes metais em emissdes ou
cinzas, quando da incineragdo de embalagens, ou na lixivia
guando a embal agem é exposta em aterros, deve ser limitadaa
fim de assegurar que tais substéncias ndo sejam liberadas no

Tabela 3. Concentragdes das solucfes padrdes adicionadas e
respectivas faixas de recuperagéo.

Elemento Concentragao Faixade
(mg/L) Recuperacdo %
04 7958
Pb 08 84,08
16 7722
02 90,07
Cd 04 90,01
08 A62
02 95,23
Zn 04 2,31
08 91,65

Tabela 4. Concentracdes de chumbo, cddmio e zinco em corantes
e pigmentos estabel ecidos pela legislacdo.

Elemento Concentracdo(mg/kg)
Chumbo (solivel enHNO, 1 mol/L) 100
Cadmio (solivel enHCI 0,1 mol/L) 100
Zinco (solivel enHCI 0,1 mol/L) 2000

60

meio ambiente®*,

Dentre as amostras em desacordo, duas apresentaram-
seinsatisfatorias para cadmio com teores de 130 mg/kg e 150
mg/kg , compreendidos no intervalo de 100 a 150 mg/kg ,
conforme Figura 1; quatro para chumbo, com teores variando
de380 mg/kg a 27000 mg/kg compreendidos nosintervalosde
100 a1000 mg/kg, 1000 a 10000 mg/kg e 10000 a 30000 mg/kg,
conforme Figura2; e dezesseis parazinco com teores variando
de 2400 mg/kg a 34000 mg/kg compreendidosnosintervalosde
2000 a5000 mg/kg, 5000 a 10000 mg/kg e 10000 235000 mg/kg,
conforme Figura 3; totalizando 20 amostras, umavez que duas
delas apresentaram-se insatisfatOrias tanto para zinco quanto
para cadmio. Os teores detectados dos metais analisados, bem
como a porcentagem de aprovacao/rejei cdo de cadaum, parao
restante das amostras também encontram-se apresentados nas
Figuras1,2e3.

Foi observado que pigmentos constituidos por
polissulfetos ndo respondem as condi¢ces de ensaio
estabelecidas pela legislagdo e nem aos testes de recuperacdo
de padréo, umavez que os sulfetos de chumbo formados s séo
solUveis em &cido diluido a quente, o que ndo esta previsto
nesta metodologia. Pigmentos com estas caracteristicas seréo
objetos de estudos posteriores.

Uma vez que a Res. 105/99 esta sendo revista,
gostariamos de sugerir que as observacdes feitas no item
material e método, relacionadas a parte analitica constassem
desta revisdo a fim de proporcionar confiabilidade a esta
metodologia.

CONCLUSAO

A validacdo da metodologia pelo método de adicéo de
padréo mostrou-se ser adequada para este tipo de produto, pois

94,00%

0,50%

G
0,25%

H
1,00%
F
0,25%

0,25%

A AbaixodoLQ D 10 < Cd < 20 mg/kg
B LQ<Cd<5mgkg E 20<Cd<30mgkg
C 5<Cd < 10 mgkg F 30 < Cd < 40 mg/kg

LQ = Limite de Quantificagdo

G 40 < Cd < 50 mg/kg
H 50 < Cd < 100 mg/kg
| 100 < Cd < 150 mg/kg

Figura 1. Teores detectados de Cadmio com as respectivas porcentagens
de aprovag&o/rejeicéao.
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15,50%
1
0.25% 5,00%
0,50% 0 2(;0/ E
> o 0,
0,25% 0.50%
A AbaixodoLQ D 20<Pb<30mgkg G 100 < Pb < 1000 mg/kg
BLQ<Pb<10mgkg E 30<Pb<40mgkg H 1000 < Pb< 10000 mgkg
C 10 < Pb < 20 mgkg F 40 < Pb <100 mghkg | 10000< Pb< 30000 mg/kg
LQ =Limitede Quantificacdo

A AbaixodoLQ E20<Zn<50mgkg | 1000 < Zn < 2000 mg/kg
B LQ<Zn<5mgkg F50<Zn<100mgkg J 2000 < Zn < 5000 mgkg
C 5<Zn<10mgkg G 100<Zn<500mgkg L 5000 < Zn< 10000 mgkg
D 10<Zn< 20 mgkg H 500<Zn<1000mgkg M 10000<Zn< 35000 mg/kg
LQ=LimitedeQuantificagdo

1,00% 2,00%
2,50%

1,00%

Figura 2. Teores detectados de chumbo com as respectivas porcentagens
de aprovagao/rejeicéo.

os resultados obtidos estavam dentro da faixa percentual
esperada.

Mesmo com aalta porcentagem de amostras satisfatérias
paraostrés metais analisados, verificou-se que entre os 5% de
amostras em desacordo foram detectados teores extremamente
acima daqueles estipulados pela legislacdo, o que justifica o
controle continuo que deve ser feito em corantes e pigmentos
utilizados na elaborac@o de embalagens e equipamentos
destinados aentrar em contato com alimentos. Salienta-seainda,
gueeste controle deve ser ampliado paraquantificacdo de outros
metais além dos que foram objetos deste estudo.
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