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RESUMO: Foram analisadas 997 amostras de corantes e pigmentos para embalagens de

alimentos, no perfodo de 1982 a 1989, visando a determinar seus {eores de arsénio, chumbo
e cddmio. Destas amostras, 0,2%, 5,4% e 2,7% apresentaram, respectivamente, niveis de arsé-
nio, chumbo ¢ cddmio acima dos estabelecidos pela legislacio brasileira. Apesar da freqiifncia
das amostras com {eores acima do limite ser baixa, os nivels de chumbo ¢ cadmio encontrados
foram muito elevados e variaram de ano para sno. Sugere-se neste estudo a alteraclio do limite

de cadmio aceifo pela legislagdo pertinente, de 0,2 para 0,01% em peso.

DESCRITORES: arsénio, chumbo e cddmio: corantes e pigmentos para embalagens de
alimentos, determinacdo; espectrofotometria de absorcio at&mica; embalagens, andlise de co-

rantes ¢ pigmentos,

INTRODUCAO

Na formulaciio de materiais plasticos para ali-
mentos, muitos sdo os aditivos presentes. Entre
cles, incluem-se as substdncias gque conferem cor
¢ que, de acordo com sua solubilidade no polime-
10, podem ser ¢lassificadas em corantes ¢ pigmen-
tos, sendo os primeiros geralmente soltivels e os ou-
tros insoliveis®.

A indstria tranformadora de plasticos, além de
empregar substincias corantes em pé, usa também
os chamados concentrados, ou masferbatches,

Tratam-se de misturas homogéneas de resina e
substiincias corantes com elevados percentuais des-
tas Gltimas, entre 10 e 40% ou até mais. Estes con-
centrados sfo preparados no estado solido, em for-
ma de granuios ou pastithas, e no estado Hauido
ou pastoso.®,

A adigfio de corantes e pigmentos em materiais pa-
ra embalagens satisfaz uma exigéncia de ordem es-
tética, além de servir como protecio contra os efei-
tos da fuz, tanto na embalagem como no alimento.

Denire os metais que podem estar presentes co-
mo contaminantes das substincias corantes desta-

* Realizado na Secdoe de Plasticos, Vernizes e Qutros Materials de Embalagens e na Segdo de Eguipamentos Espe-
cializados do Institute Adolfo Lutz, Sdo Paulo, SP. Apresentado no VII Encontro Nacional de Apalistas de

Alimentos, Sdo Paulo, 8P, 199i.
** Do Instituto Adoifo Latz.
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cam-se o arsénic, o chumbo e o cadmioc. Apesar
de ter meia-vida biolégica curta, o arsénic possui
toxicidade elevada em suas duas formas mais co-
rmuns de apresentacdo (Asll ¢ AsV), sendo maior
na trivalente!®, O chumbo ¢ o cddmic nfo sdo
alterados nos processos metabolicos e possuem ele-
vado efeito acumulativo no organismo, daf sua fun-
damental importéncia toxicoldgica™!?,

Os compostos & base de sais de chumbo e cad-
mio tém sido largamente empregados ¢como subs-
tincias corantes para diversos tipos de aplicacdo,
devido a seu alte poder de cobertura, baixo custo
e excepcional estabilidade & luz e &s altas tempera-
turas, principalmente gquando usados em plasticos,
onde a substincia corante deve resistir a fempera-
tura de elaboragio do material; algumas resinas,
em especial, requerem temperaturas ao redor de
300°CE1 . Quando presentes em embalagens para
alimentos, entretanto, esses compostos podem mi-
grar para o contetdo, apresentando riscos para a
satde.

£ necessario, portanto, verificar e prevenir os
eventuals efeitos de contaminacfo causados pelo
emprego dessas substncias.

A Resolugio n® 45/77%, da Comissio Nacional
de Normas e Padrdes para Alimentos autoriza o
emprego de corantes ¢ pigmentos para coloracio
de wiensitios e equipamentos destinados a entrar
em contato com alimentos e bebidas de qualquer
natureza, desde que ndo migrem para o contetdo,
¢ ostabelece os limites de metais toxicos presentes
nessas substincias,

O teor maximo permitide de arsénic em coran-
{es ¢ pigmentos na legiskacdo brasileira ¢ 0,005%
em peso, o de chumbo é 0,01% ¢ o de cédmio ¢
0,2%?, os mesmos valores constantes na legislago
belga! ¢ italiana®. A legislacio da Franca® difere
apenas no limite para o cddmio, aceito nessas subs-
tncias apenas até 0,1% em peso. Tem sido ques-
tionado o alto valor do limite aceito para o cddmio,
posto que sua toxicidade € similar 4 do chumbo®.

Existemn controvérsias na literatura quanto ao ti-
po de controle das substéncias coranies, pois um
de seus requisitos de uso € a nfo migracio para o
alimento!'®. Neste caso. ¢ controle dessas substin-
cias poderia limitar-se & verificacio da migracéo
do corante para o alimento, através de métodos
analfticos visuais ou instrumentais®. Eatretanto, as
impurezas toxicas eventualmente presentes nessas
substincias podem migrar sem alterar o produto,
determinando, porém, um efeito de contaminacgio
gue deve ser evitado e gonirolado®. Alem disso,
em termos nacionais, o controle de contaminantes
em corantes e pigmentos utilizados em embalagens
é ainda mals importante, em funcio da possibili-
dade de usc indevido, tanto dos corantes como das
embalagens,
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O objetivo deste trabalho é verificar a incidén-
cia de arsénio, chumbeo ¢ cadmio em corantes e pig-
menios utilizados como aditivos na formulacio de
materiais plasticos destinados a entrar em confato
com alimentos, no periodo de 1982 a 1989, Atra-
vés dos dados obtidos, sugere-se a alteraglo do li-
mite de cadmio aceito pela legislacZo brasileira, de
0,2% para 0,01% em peso, eguiparando-o ao li-
mite estabelecido para o chumbo.

MATERIAIS E METODOS

No perfodo de 1982 5 1989, foram analisadas 997
amostras de corantes e pigmentos para plasticos
destinados a entrar em contafo com alimentos, em
diferentes formas de apresentacfio, para a deter-
minacgio dos teores de arsénio, chumbo ¢ cadmio.
Essas amostras foram encaminhadas ao Instituto
Adolfo Lutz por fabricantes e consumidores, a fim
de serem submetidas a andlises de orientagdo ou
a andlises prévias para a obtencéo de registro do
produto.

Para a determinacfo do arsénio foi utilizado o
méfodo descrito das Normas Analiticas do Insti-
tuto Adolfo Lutz’, sendo a sensibilidade do mé-
todo empregado de 0,2 mg/kg. Para a determina-
cdo de chumbo e cadmio foi efetuada, inicialmen-
te, uma prova semi-quantitativa’, com sensibiiida-
de de 2 mg/Kg. Nos casos em que foi constatada
a presenga de chumbo e/ou cddmio, as amostras
foram submetidas a determinacfo desses elemen-
tos por espectrofotometria de absorcio atdmica
com chama, por ser esta uma técnica seletiva e per-
mitir conhecer com cxatidio os niveis de ambos 08
metais, eliminando interferéncias de oufros elemen-
tes. As condicles experimentais obedeceram 4 se-
guinte descrigio:

Cerca de 10 gramas da amostra foram pesados
com exatidio ¢ submtidos & destruicio da matéria
orginica por via seca’ em mufla a 400°C, apds
carbonizagio em chapa elétrica. O residuo foi dis-
solvido em solucdo de dcido cloridrice 0,IM ¢
transferido para baldo volumétrico de 100mi, com-
pletando-se o volume com essa solugfo.

Proceden-se de modo andlogo para a prepara-
¢do dos padrdes de trabatho ¢ dos brancos. Foi efe-
tuada a leitura das solucdes em espectrofotdmetro
de absorgio atdmica Perkin-Eimer, mod. 460, com
corretor de deutéric ¢ Bmpadas EDL de chumbo
e de cadmic nas condi¢des instrumentais indicadas
peic fabricante para os elementos em estudo. O li-
mite de determinacdo do método utilizado foi §
mg/kg para o chumbo e 0,25 mg/kg para o
cadmio.

Os resultados encontrados foram submetidos a
andlise estgtistica comparativa, empregando ¢s se-
guintes métodos: calcuio do qui-quadrado, teste
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“1** de Student, teste “‘F'’ de Snedecor e caleulo
do coeficiente de correlacio entre varidveis'®.

RESULTADOS

Das amostras analisadas, apenas 2 apresentaram
teor de arsénio acima do limite estabelecido pela
legislagdo: um corante orgénico rosa (200 mg/kg)
¢ um pigmento inorgénico vermelho (60 mg/kg).

A tabela 1 mosira os valores mdximos de chum-
be e de cadmio encontrados a cada ano nas amos-
tras analisadas. Mostra, ainda, o ntmero de amos-
tras com teores significativos de chumbo ou céd-
mic ¢ as freglidncias anuais de aprovacdo das
amostras.

No caso das amostras contendo excesso de cad-
mio, foram diferenciadas as quantidades que su-
peram o limite estabelecido pela legislagio
vigente? — 2,000 mg/kg — e as quantidades que
superam o limite proposto pelo presente trabatho
— 100 mg/keg. A mesma diferenciacio fol seguida
para o caleulo dos indices das fregii®ncias anuais
de aprovacio das amosiras.

Tabela 2 mostra, para cada cor, a distribuiciio das
amostras por faixa de concentraco para o chum-
bho e para 0 cadmio. Péde-se verificar gue os teores
desses metais, na maioria das amostras, estiveram
contidos na faixa até 20 mg/kg, sendo, no total,
92,%% para o chumbo e 94,8% para o cadmic.

TABELA 1

Niveis de Pb e Cd em corantes e pigmentos para plisticos destinados
a eniragr eni contato com alimentos, no pertodo de 1982 ¢ 1989

Amostras com teores clevados

Nimers  Chembe  Cédmio - i ; Freqz;:ncza Freq;lfncia
An e /k ime/k Chumbo Cédmio admio . N
’ Amistras \rgllgr :nifx v;?; ;ga)x >100 mg/ke >100 me/ke >2.000 mg/kg Aprovagio - aprovagho

Ne N Ne @ o)

1982 82  738.377 778.100 2 (2,9 33N 13,7 93,9 93,9
1983 135 200 2.500 4 (2,6) 2 (L2 1 0.6 96,8 96,8
1984 123 {© (©) 0 (0,0 0 (0,03 9 ©,0 160,0 £00,0
1985 150 15.243  33.934 13 8,7 11 L% 8 (5,3) 26,0 84,7
1986 94 16.000 138.600 6 (6.4 4 (42 31 (3. 90,4 90,4
1987 50 12.500  88.000 4 (8,0) 3 (6,0 36,0 86,0 86,0
1988 158 4.900  19.100 14 &9 1L (6,9 4 2,5 88,6 85,4
1989 185 13.206  39.000 11 (5,9 13 5N 91,4 §7,0

(a} De acordo com os Hmites para Pb, Cd ¢ As estabelecidos pela legislacdo brasileira®.
(b) De acordo com os lUmites para Pb, Cd e As propostos no presente trabalho.

(¢} Valor abaixo do limite de sensibilidade do método,

DISCUSSAC E CONCLUSOES
A contamina¢dio por arsénio das substincias co-
rantes analisadas fol muite pequena: apenas 0,2%
das amostras apresentaram feor desse elemento aci-
ma do permitido pela legislacfo vigente,

A analise estatistica comparativa entre os perio-
dos 1982-84 ¢ 1985-89 evidenciou uma diminuicdo
significativa {p < 0,003) nas fregliéncias de aprova-
¢do das amostras, registrando um decréscimo do pa-
drdo de qualidade dos corantes ¢ pigmentos 1o que
diz respeito 4 presenca de chumbo e cadmio, a par-
tir de meados da década passada. Fssa constatagio
aponta para a necessidade de atencio, por parte das
auvtoridades sanitdrias, acs fatores que possam ter
determinado essa perda de qualidade.

Os niveis maximos de chumbo e de cédmio, de-
terminados a cada ano, foram bastante elevados,

0 que pode sugerir que a presenga desses metais 1nos
corantes e pigmentos nfo {osse apenas provenien-
te de contamipacdo, mas sim devida & utilizacdo
desses elementos como base dos produtos apresen-
tados.

Apesar das freqliéncias anuais de aprovagio das
amostras serem elevadas, o alto nivel de contami-
nacio das que foram condenadas ¢ fator de preo-
cupacgio e reforca a hipétese acima. Produtos com
alto nivel de contaminacdo por chumbo ou cadmio
ndo sdo indicados para embalar ou acondicionar
alimentos, principalmente 0s de tipo 4cido, para
os quais € maior 0 risco de extracfo desses metais
e sua migracdo para o preduto alimenticio.

Com relacio a distribuic8o das amostraspor ni-
vel de chumbo, as cores branca, cinza e preta apre-
sentaram 0s melhores perfis, com quase todas as
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Metais
analisados
{mg/kg)

£
21-30
51-106
> 160

528
21-30
31-160
101-2060
> 2060

TABELA 2
Distribuicdo dos niveis de chumbo e cddmio por faixa de concentracdo em fungdo da cor.
CORES

Branca Vermeika Azul Verde Amarela Marrom Preta Laranja Yioleta Rosa Bege Cinza Totat

(269} {167 (114} 54} {175 31 a9 (28) (28) (12) (28) (k3 77

N¢ % N % N¢ % N % N % NY % N % N & NT % Nt % NT & NY % NG W
269 (100,00 147 88,y 11 Q974 42 (778 1SS (8813 25 {93.9) 77 (87,5} 4357 7 (98,4 166833 24857 13 00,8) 926 (92,9}

06,0 2442} 008 4 (7,4) 3(LT [REN HLY 1 (3,6} 6 (0.0 046,03 {003 40,5} 12412

66,0 3 (1,8 00,5 06,0 1 (0,6} 00,8} (L3 20,0 46,0 & (0,03 ¢ 0,53 00,0 540.5)

0 (0,0) 15 48,0) 302.6) 8{14.9) 74,7 143,% 0 @0 3(107 13.8) 2167 4414,3 ¢ 0.0 54(5,4)
269 (100,00 163 {97.6)  H2H982) S0 6 1584898y 284903 78 (58,7) 23821 27 (96,4 1 OL7 16 {57,1) WO WS4

G 40,0 (0.6 & (0,0) 40,0 0 (0,0 006 6 (0.0} 13,6  6,0) 80,0} 13,6 ¢ {0.8) ER K]

6 (0,00 040,63 4 (6.0 26,9 0{0,0} 040,03 60,0 0{0.8) HE,0) 008 80,0y 15,1} 16,3

6.0 040,03 2(.,8) 05,0 748 1432} (L3 4 (14,3 1{3,6) & (0,03 L] (0,0 19{L,9)

80,0 3,8 ¢ (0,0) 23,7 11 {6, 21(6,5 G (5.0} 40,03 G {6,0) 18,3 §(28,6) 6405 272,71
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amostras na faixa até 20 mg/kg. De modo com-
plementar, os plores perfis foram apresentados pe-
Ias cores verde, rosa, bege ¢ laranja, com distri-
buiclo significativamente diferente (p < 0,05} do
perfil médio.

No que diz respeito ao nivel de cadmio, verificou-
se que este metal esteve presente em menor nimerc
de amostras, quando comparado com o chumbo, Fo-
Tam as cores branca, prefa ¢ violeta que apresenta-
ram os methores perfis de distribuicdo, também com
guase todas as amostras na faixa até 20 mg/kg. Re-
gistraram os piores perfis as cores bege, laranja, verde
e rosa, com distribuicfo das amostras significativa-
mente diferente (p < 6,05) do perfil médio.

Nio houve nenhum caso de contaminagdo sig-
nificativa por mais de um elemento numa mesma

amostra, quande considerado o limite estabeleci-
do pela legislagic vigente. Quando considerado o
limite proposto no presente trabatho, cinco amos-
tras apresentaram, simultancamente, altos indices
de contaminagio por chumbo e por cadmio.

A proposta de alteragéo do limite maximo acei-
to pela legislacdo, de 2.000 para 100 mg/kg, per-
mite tornar mais segura a utilizacfic de coranics ¢
pigmentos para pldsticos, do ponto de vista da sad-
de individual e coletiva. Qutrossim, essa alteracfo
sequer acarretaria maiores dificuldades para os fa-
bricantes envolvidos na produgio desses aditivos
para pldsticos, pesto que ndo hé diferenca signifi-
cativa (p > 0.05) entre os perfis de aprovacdo se-
gundo os dois critérios, tendo sido bastante eleva-
da a correlagfio positiva entre eles.
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ABSTRACT: 997 samples of pigmenis and colours for food packages were analysed for

their arsenic, lead and cadmium contesnts, for the period 1982-1989. The levels for these con-
taminants showed 0.2% of samples with arsenic above the limits allowed by law, 5.4% with
iead and 2.7% with cadmium. Although only few sampies showed high levels of contamina-
tion, the contents of lead and cadmium found were very high and changed year by year, In
this paper, authors suggest the brazilian legislation should change the limit accepied for cadmi-

um contarmination, from 0.2 to 8.01% in weight.

DESCRIPTORS: arsenic, lead and cadmium; pigments and colours for food packages,
determination; flame atomic absorption spectrophotometry; package pigments and colours

analysis,

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. BELGICA. Leis, decretos, cte, Arrété roval du 25 adut
1976, du Ministére de la Santt Publique et de
la Lamille. Moniteur Belge, Bruxelles, 24 sept.
1976. p. 12029-82, Compléte I'arrété royal du 12
sept 1972 relatif A la fabrication, au commerce
et & emploi des objets et matieres destinés a étre
mis e contact avec les denrées et substances ali-
mentaires.

2. BRASIL. Leis, decretos, etc, Resolucdo 45/77 da Co-
missdo Nacional de Normas e Padrdes para Ali-
mentes. Didrio Oficial, Brasilia, 17 fev, 1978,
Segdo 1, pt I, p. 178195, Aprova as listas de po-
limeros, resinas e respectivos aditivos e regula-
ments seu emprego na elaboracdio ou revestimen-
to de embalagens...

3. COMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNI-
TIES. Criteria fdose/effect relationships) for
cedmium, Report of a Working Group of Ex-
perts... Oxford, Pergamon Press, 1978, p.
15-120.

4. BLKIND, R. — Pldsticos: produgdo, caracteristicas
e utilizacdo. (Sao Paulo), FDTE/BEPUSP/IPT,
sdl.. Cap. 6, p. 6.12-6,20.

5. FRANCA. Leis, decretos, ete. Circulalren. 176 du 2
déc, 1959, Journal OQfficiel de la Républigue
Francaise. Paris, 30 déc. 1959, p. 109, Reélative
aux pigments et colorants des matiéres plastiques
et emballages.

6. GARLANDA, T. - Migration des matitres coloran-
tes. Ann. Inst. Super, Saniid., 8, 461-73, 1972,

7. INSTITUTO ADOLFO LUTZ (Sio Paulo} — Nor-
s analiticas do Instituto Adolfo Lutz. 3% ed.
Sdo Paulo, IMESP, 1985, V.1 Métodos quimi-
cos e fisicos para andlise de alimentos. p. 66,
462-3.

8. ITALIA, A. & BARUCCI, U. — Aspetti sanitari, tec-
nicl e normativi riguardanti i pigmenti ¢ 1 colo-
ranti. In: CONVEGNO DI STUDIO SUGLE
ASPETTI SANITARI, TECNICI E NORMA-
TIVE DEI MATERIALI IN CONTATO CON
ALIMENTI, Roma, 1970, 444, Roma, Societa

67



GARRIDO, N, 8.; PREGNOLATTO, N. P.; MURATA, L. T, F,; SILVA, M. R.; NUNES, M. C. D.; ANTUNES,
Y L F. & TIGLEA, P. — Avaliacdc dos niveis de arsénio, chumbo ¢ cddmio em corantes e pigmentos utilizados
em embalagens para alimentos no periodo de 1982 a 1989, Rev. Inst. Adolfo Lurz, 51 (1/2):63-68, 1981,

Itaiiana di Scienza dell’ Alimentazione, 1970, p.
263-96,

9. FTALIA. Leis, decretos, ete. Decreto ministeriale 21 mar-
z0 1973, Gazzeta Ufficiale della Republica Italia-
na, Roma, 20 aprile 1973, Pi. I (supl. 104) .
132-68. Disciplina igienica degli imballagi, reci-
pienti, utensili, destinati a venirein contato con le

sostanze alimentari 0 con sostanze d’use personale.

10. McCOWIN, G.L. - Non-migrating polymer colors
don’t require FDA approval, Food Chem. News:
26-32, may 9, 1988,

11, MILES, D/C. & BRISTON, LH. — Tecnologia dos Poli-
meros. 8o Paulo, EDUSP/Poligono, 1975, p. 434,

68

12. PEOTROWSKI, LK. & COLEMAN, B.0Q, - Envi-
ronmental hazards of heavy metals: summary
evaluation of lead, cadmium and mercury. Lon-
don, MARC/GEMS, 1980, p. 1-18. (MARCre-
port n. 20}

13. SAX, N.1. — Dangerous properties of industrial ma-
terigls. 5th ed. New York, Van Nostrand/Rei-
nhold, 1979, p. 388-80, 455-9, 765-71,

14. SPIEGEL, M.R. — Estatistica. S0 Paule, MeGraw-
HMil, 1978, p. 310-30.

15, WORLD MEALTH QRGANIZATION — Arsenic.
Genéve, WHO, 1981, 174 p. {Environmental
Heglth Criteria, 18).

Recebido para publicagio em 18 de dezembro de 1990.



