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RESUMO: Os cinco principais tipos de embalagens metdlicas fabricados no Brasil para acondi-
cionamento de alimentos dcidos foram analisados para verificar seu comporiamento frenie a legisla-
¢l brasiletra e testar como solventes alternativos: cloreférmio, metlealcetona ¢ NoN-dimetilformamida,
para determinar a fragfio orgénica do residuo obudo apés prova de cessio. Das amosiras analisadas,
4% apresentaram valores de ves{duo total (fragio orgénica e inergfnica) acuna do parmitido. O cloro-
férmio mostrou-se o methor solvente para a extragdo. Foram determinados, também, os teores de chum-

bo, ferro ¢ estanho migrados das embalagens metdlicas.

DESCRITORES: embalagens metalicas, alimentos deidos. deternynagdes: chumbo, ferro ¢ esta-
nhe, espectrofotometria de absorgdo atdmica. espectrometria de omissio at@mica com plasma de argdnio

acoplado indutivamente,

INTRODULCAO

As embalagens metdlicas, gracas 3 sua resisténcia
mecinica e impermeabilidade, sio utilizadas na con-
servagdo e armazenamento de alimentos, permitindo
o processamento ¢ a esterilizag@o dos mesmos na pré-
pria embalagem, sendo ainda ideais para alimentos
fotossensiveis'™. Sua grande aceitagio no mercado
deve-se, também, ao fato do aco ser o material mals
reciclado no mundo. No Brasil, atzaimente, 18% das
latas sfo recicladas®.

Existem no mercado diferentes tipos de materiais
metdlicos, produzidos com ago de baixe teor de car-
bono, revestidos em sua grande maioria com estanho
quimicamente puro (folha-de-flandres) ou com cro-
mo {folhas cromadas)®'. Estes possuem caracteristi-
cas mecinicas e quimicas gue influem definitivamente
no desempenho da embalagem. Também interferem

no comportamento final da embalagem. os diferen-
tes tpos de vernizes que siio aplicados sobre 0s ma-
teriais metdlicos e cuja escolha & feita em funcio
das caracteristicas do produto alimeniicio que entra-
rd em contato com a embalagem.

Os revestimentos orglnicos utilizados na parte in-
terna das embalagens metdlicas auxiliam na protegio
contra a corrosiio, prevenindo a dissolucio dos me-
tais pela interposiciio de uma barreirs {isica entre o
substrato metdlico e o alimento®. Além disso, uma
grande importincia tem sido dada ao uso desses pro-
dutos por razdes puramente estéticas, O valor de uma
aparéncia Hmpa na lata vazia combinada com a bea
preservacio do alimento, tante no odor guanto na sua
cor nfio podem ser desprezadas'®

O bom desempenho do veriz aplicado vai depen-
der da espessura da camada do revestimento, de sua

*Reatizado na Segdo de Plasticos, Vernizes ¢ Outros Materials de Embalagem ¢ na Seqio de Equipamentos Bspecializados

do Instituto Adolfo Lutz, S3o Paulo, SP,
0o Ingtitute Adolfo Lutz - [aboratério Central.
Do Instinin Adolfo Loty - Laboratdrio 1 de Ribeirdo Preto.

67



GARRIDG, NS PASCUET, NS, MURATA, L. TE, ALCANTARA, MLR.S., NUNES, M.C.E2 & SAKUMA, A.M. - Controle
da adequaciio de embalagens metdlicas revestidas para alimentos deidos. Rev Inst, Adolfo Lusz, 55(2):67-72, 1995,

aderéneia sobre a folba, e do seu gran de cozimento e
porosidade™,

Existent, entretanto, situagdes e que danos mecd-
nicos removen o filme de verniz ¢ expdem a camada
meldlica prejudicando assim a finalidade deste. Por
mais bem aplicado gue seju um verniz, uma certa
porosidade nfo pode ser evitada, devido & aspereza da
folha metdlica e a nac perfeita homogeneidade do ver-
niz. Os microfares formados na aplicacio dio fragi-
lidade & pelicuia™,

Em termos de protegiio & corresio da lata, o fator
mais importante a ser considerado ¢ a agressividade
do alimento’.

Produtos alimenticios sfo sistemas complexos com
diferentes propriedades fisico-guimicas e valores de
pH, constituidos de uma gama de compostos que po-
dem acelerar ou inibir o mecanismo da corrosdo.

Do ponto de vista de Sadde Piblica, dois fatores
devemn ser considerados na aprovagio de uma emba-
lagem metélica envernizada para alimentos: a migra-
¢do de substincias provenientes do revestimento or-
ghnico ¢ a de metals da lata.

Assim, apds o tratamento térmico e durante o
perfodo de estocagem dos alimentos eniatados, as
interagtes verniz-alimento praticamente nao devem
ocorres,

O teor de estanho que se transfere da lata para o
alimento tem um Hmite de migraco estabelecido pelo
CODEX ALIMENTARIUS™ e através da determina-
¢io da quantidade migrada pode-se determinar a vida-
de-prateleira do alimento.

O ferro, gque € um componente natural dos alimen-
fos, pode ter sua conceniragio aumentada como con-
seqiiénciz do enlatamento. Na maioria dos casos, 0s
nivels presentes nde ocasionam probiemas, embora
teores da ordem de 30 mgfkg de alimenio ou meno-
res contiram odor £ sabor ao produto, provecando uma
perda de qualidade®.

A dissofugiio do chumbo proveniente da embalagem
onde se utilizou a solda convencional de chumbo/esia-
nho para os alimentos € importante do ponto-de-vista
de Salide Piblica, devido & sua ioxicidade'™. A elimi-
nagio de chumbeo pelo organismo € lenta, fazendo com
gue seu consumo por periodos profongadoes, mesmo
a baixas concentragfes, origine o actimulo em guan-
tidade suficiente para manifesta¢io de seus efeitos
téxices's % Eniretanto, a maldoria das latas comer-
clalizadas atualinente no Brasit sfio eletrossoldadas ¢
1o utilizam mwais a solda convvncional®.

Na legislag@o brasileira as embalagens metdlicas

revestidas sdo objeto de duas ResohscBes: a Resolu-
cio &/73% referente is folhas metdlicas ¢ a Resolu-
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¢iio 45/77, que dispGe sobre seus revesimentos or-
ginicos, ambas da Comissio Macional de Normas
e Padrbes para Alimentos - CN.N.PA.

Na ResolugZo 45/77, quando se analisa uma emba-
lagem metdlica, deve-se fazer o teste da migraclo
global. Freqientemente, para alimentos aquosos dci-
dos, onde se utiliza o solvente simulante dcido acético
a 3% v/v, o residuo se apresenta acima do Hmite es-
tabelecido. Em 1994, andlises realizadas pelo Insti-
futo Adolo Lutz condenaram intdmeras amostras de
embalagens metdlicas revestidas com verniz, colhi-
das pela fiscalizacfo.

Considerando que a legislagio brasileira se refe-
& a0 revestimento orgnico, e ndo ao conjunte fo-
Tha metédlica/revesiimento, os setores envolvidos
(fabricantes de vernizes, de embalagens metdlicas
¢ de alimentos), alegaram: gue a anglise da migra-
¢io levava em conta o residuo orgénico, referente
ao revestimento e o iporgdnico, referente & parte
metdlica. Fol entdio formada uma comissiio para
discutir e estudar este assunto, objetivando avaliar
metodologias analiticas alternativas e propor nor-
mas mais adequadas para o controle deste tipo de
embalagem.

A legislacfio italiana referente a embalagens metd-
Ticas"? Toi revista e atualizada’®, baseada no trabatho
desenvolvido por Barbieri®, que sugeria, apds a prova
de cessdo com solvente simulante para alimentos dei-
dos, uma extragio com cloroférmio ¢ somente este
segundo residuo seria considerado, além de dosagens
especificas para algans metais.

Em 1992, a Subcomissdic de Embalagens do
MERCOSUL passou a estudar propostas de normas
especificas para ¢ controle de embalagens metdlicas.
Nessa ocasifio foram enviados os primeiros dados so-
bre estes estudos.

Assim sendo, os objetivos deste trabalho sdo: veri-
ficar o comportamento cas embalagens metdlicas fren-
te & legislagdo brasileira, testar solventes alternativos
para determinar a fragio orglnica do residuo obtide
apds prova de cessfo ¢ fornecer subsidios & Comis-
siio do Mercosnl para a elaboragfo de um regulamen-
te téenico especifico.

MATERIAL E METODOS

Cinco dos principals fabricantes de embalagens
metdlicas forneceram amostras de seus produtos mais
comumente usados no acondicionamento de alimen-
tos dcidos. As caracteristicas dessas embalagens es-
tdo descritas na Tabela L

Para cada tipv de embalagen metilica enviada fo-
ram efctoadas cinco provas de cessdic, em duplicata,
utilizando-se como solvente simulante para alimen-
tos dcidos uma solugio de deido acético a 3% v/iv, de
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TABELAT
Especificagdo das amostras enviadas

Caracterizacio da Folha Revestimento Camada seca do
Tipo de solda Tipo de lata Orglnico Verniz*

Corpo_ Tappaffupdo {Verniz) gim?

A Estanhada Cromada Elétrica Sem friso  Epoxi 16,74
Oleo Resinoso

B EHstanhada Cromada Elétrica frisada fipoxi / Fendlico 14,80
Oteo Resinoso

Do Corpo:

Epdéxi/Fendlico

€ Estanhada Cromada Elétrica Frisada Da Tampa/Fundo: 12,23

Oleo Resinose
com deslizanie

I Estanhada Fstanhada Convencional Sem friso Epoxi/Fendlico 16,74
Oleo Resinoso
E BEstanhada Cromada Eléuica Prisada EpoxifFenélice 14,56

Oleo Resinoso
* Determinagio efetuada de acorde com a metedelogia do Livro de Normas Apaliticas do Instituto Adolfo Lutz.

TABELA T
Residups obtidos apds prova de cessdo com deido acético a 3% viv ¢ apos extracdo
com cloroftrmio ¢ metiletilcetona.

Residuo Total Frag@o Orglinica
Amostza Residuo apds prova de vessdo Residuo apds exaacio com Residuo apds extragio com
(mg/ty cloroférmio ** (mg/) MEC ** (mgfl) ~
A 18,7 2.7 2.7
B 224.6 4.5 3.6
C 272 2.7 0.2
> 2579 1,8 1%
E 20,3 3.0 3.3

* o Média de 10 {dez) determinacdes
#k Meédia de 5 {einco) determinacdes

TABELA i1
Niveis de chumbo, ferro e estanho contidos na fracéo inorgdnica obrida pela extragdo
do residvo total com clovoférmio e MEC,

Fracio inorgiinica obtida apos extracio do residyo comy

Amostra Clorofdrmio® Metiletilceiona®

Chumbe Ferro Estanho Chumbo Ferro Estanho
{mg/ke) (mg/kg} {mg/kg) (mg/kg) (mglke) {ing/kg}

A <005 T o0 <005 6.42 <0,04

B <083 <0,04 <0,05 72.69 <0,04

C <0,05 <0,(14 <{),05 10,39 <(,(4

D 2,34 0,17 7,53 91,67 0,37

E ) <0435 <0,04 <0,(5 10,38 <(,(34

* Média de § (cinco) determinagdes.
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acordo com a Resolucio 453/77. QO mesmo procedimen-
10 foi realizado substituindo-se 0 solvente simulante
por salmonra citrica {0.3g de dcido citrice e 2.0g de
cloreto de sodio em 100 ml de dgua).

Para a determinacio do residuo foi usada a
metedologia descrita no Livro de Normas do Ins{iu-
to Adolfo Latz", estabelecendo-se como fempo de
contato 10 dias a temperaiura de 40°C.

As fragbes orghnica e inorginica do residuo foram
determinadas através da téenica deserita abaixo.

Apds a determinacgiio do residuo com solugio de
dcido acético efetuou-se a extragdo da fragiio orglni-
ca utilizando-se o cloroférmio como solvente, seguin-
do a téenica:

Em capela, dissolver o restduc contido na cipsula
com 25 mi de clorofGrmio, a quente. Filtrar em papel
Whatman n® 40, Repetir esta operagiio por duas ve-
zes com novas poredes de clorofdrmio. Lavar o papel
de fiitro com mais 25 mil de clorofdrmio. Recolher os
filrados em cdpsula tarada. BEvaporar e posar até peso
coustante {fragdo orglnica).

Queimar o papel de filro contendo a fragio
inorgénica emn capsuia a 400° C até obtenciic de cin-
zas brancas. Dissolver em aproximadamente | ml de
deido cloridrico concentrado ¢ aguecer em chapa ¢lé-
trica para climinar o excesso. Caso as amostras ndo
se solubilizem, colocar T ml de dcido niirico concen-
trado e aguecer. Transferir para balfio volumétrico de
25 ml e completar o volume com dgua destilada, De-
terminar neste extrato os teores de chumbo, ferro e
estanho.

Paralelamente, fazer o branco correspondente, se-
guindo o mesmo procedimento.

Neste trabalho, o teor de chumbo foi determinado
em espectrofotdmetro de absorgdo atdmica Perkin-
Elmer, mod. 460, com corretor de deutério e jmpa-
da EDL de chumbo nas condiges insirumentais
indicadas pelo fabricante para o elemento em estudo.

Os teores de estanho e ferro foram determinados uti-
lizando-se um espectrmetre de emissdo atbmica com
plasma de argbuio acoplado indutivamente marca Perkin-
Elnzer, mod. P40 com comprimentos de onda de 224,605
am para o estanho e de 238,204 nm para o fero.

O mesmo procedimento fol seguido substimindo-
se o clorofdrmio por metiletilcetona (MEC) e N.N-
dimetilformamida.

RESULTADOS

(s resuliados do estudo comparativo das diferentes
éenicas utitizadas se encontram nas tabelas IT e TH.
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DISCUSSAQ E CONCLUSAD

Nao foram tabelados os resultados obtidos pela téc-
nica de extrago coip o solvents NN-dimetil-
formamida por ndo apresentarem boa repitibilidade.

Como a simulagio dos alimentos dcidos através
da solugdo de 4cide acétice tern sido questionada,
neste estudo fol considerada a salmoura citrica
como solvente alternativo para a simulag3o, por ser
o vefcnle normalmente utilizado em conservas. En-
tretanto, a quantificacio dos residuos encontrados
quando se utilizou a salmoura citrica apresentou
valores discrepantes, nio sendo considerados pes-
te trabalho.

As amostras B ¢ I apresentaram residuo total aci-
ma do permitido pela legislaghio brasileira. Entretan-
to, apds a extragdo da fase orgdnica com cloroférmio
e com MEC as mesmas apresentaram resuitados den-
o do limite estabelecido.

Os dados epcontrados na extragio com cloroféGrmio
apresenlaram uma menor variacio guando compa-
rados com agueles obtides utilizando-se MEC como
solvente,

Considerando que tanto a metodologia analitica
para o controle de embalagens metélicas descritas na
legislacio americana® guanto a legislugBo italiana™
adotam o cloroférmic como solvente de extracio da
fragio orglnica do residuo total e considerando, ain-
da, gue neste trabatho o solvente gue apresentou me-
nor variagio dos resubtados foi o clorofdrmio, o mes-
mo foi sugerido comeo solvente de extragiio na proposta
de norma encaminhada & Subcomissio de Embalagens
do MERCOSUL.

Essa Comissio, apds um estudo, aprovou a proposta
na forma da Res. GMC 27/937 que passard a vigorar
como legislagic brasileira & partir de 1995,

Foranm encontrados teores elevados de ferro mi-
grados da maiotia das embalagens estudadas, fato
que pode ser atribuido a: maijor agressividade do
solvente simulante icido acético empregado quan-
do comparado com os alimentos comumente em-
balados; o nfio fechamento hermético & femperatu-
ra elevada, que nie simula corretamente o pro-
cessamento do alimento, mantendo o oxigénio no
espago livre, fator de corrosdo e consegiiente mi-
gragio do ferro.

Os valores de estanho encontrados estio abaixoe do
Hmite permitido para alimentos'”.

Apenas a amostra D apresentou nivel significativo
de chumbo apos prova de cessiio, o gue se justifica,
pois trata-se da fnica amostra que utilizava solda con-
venctonal. (tabela I
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A discrepfincia entre os valores dos niveis de chum-
bo ohtidos apds extragdo com clorofdrmico e MEC (ta-
bela I} pode estar relacionada com wma nio
homogeneidade na aplicag@o da solda na costura da
lata on com uma interacfio metal/solvente. Possivels
falhas na aplicagdc do verniz ou danos mecinicos na
regifio da selda também podem ser responsdveds pela
variagdo dos resultados.

Os teores de ferre e estanho migrados apresenta-
ram, enfretanto, resultados concerdantes nos dois
solventes de extragfo, pois sio metals que se encon-
tram uniformemente distribuidos na embalagem.

O cloroférmio gpresentou-se como o solvente mais
adequado para determinaciio do residuo orglnico pro-
ventente de embalagens revestiday; entretanto, suge-
re-se esfudos posteriores com outros solventes.

Os dados deste trabalho serviram como subsidios
para o estabelecimento de wmn regulamento téenico
especifico para embalagens metdlicas revestidas, no
drobite do MERCOSUL.
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GARRIDO, N.8.; PASCUET, N.S.: MURATA, L.T.F; ALCANTARA, MR.S,; NUNES,
M.C.D. & SAKUMA, A M. - Quality Control of revested metalic packagings for acid
food. Rev. Inst. Adolfe Lurz, 35(2):67-72, 1995,

ABSTRACT: The five muin kinds of metalic packagings made i Brazil and used for acid food
were analysed according to brazilian legislation. Chioroform, methyl ethyl ketone and NN
dimethylformamide, were tested as alternative solvents to determine the organic residue after cession
tests. 40% of the analised sample showed total residue values above the limits permitted by brazilian
regulation. The results showed that chloroform was the best solvent for the extraction. Levels of lead.
iron and tin migrated from these metetics packagings were also determined.

DESCRIPTORS: metallic packagings, acid food, determinations: iead, iron and tin, Name atomic
absorpiion spectrophotometry, indutively coupled plasma atomic emission spectroscopy.
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