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RESUMO: Dezessete amostras de corante urucum, 6 de e¢dreuma, § de cocho-
nitha, 10 de vermelho de beterraba, 4 de antocianinas de casca de uva e 4 de
clorofilina cuprica, num total de 50 amostras de corantes naturals, foram analisadas
para verificar se estes corantes atendiam &s Normas de ldentidade e Qualidade
estabelecidas pels “Food Agricultural Organization/World Health Organization”.
Para todas as smeosiras foram tragados espectros de absorgfo na regifo do nitra-
viclets e visivel para caracterizagéo do corante natural, Também foram pesguisadas
impurezas, tals ¢omo arsdnico e chumbo, além de aduiterantes, como corantes
artifieinis. Do total de B¢ amostras analisadas, 20 apresentaram espeecificacdes fora
dos padrées de Identidade e Qualidade da “FAQ/WHO", bem como deos padrdes
propostos nas monografias de um grupo brasileiro de estude de corantes naturais
para szlimentes.

DESCRITORES: corantes naturais para alimentos, controle de gualidade;
urucum, cdreuma, cochonilha, vermelho de beterrabs, antocianinas de eascs de uva,

clorofilina cdpries,

INTRODUCAC

Os ecorantes naturais pertencem a uma das
classes de aditivos permitidos pela legisiacho
para alimentos. Estes aditives estéio sendo
usados hé bastante tempo, ainda que em pe-
quena escala,

Atuaimente hi grande inferesse em subs-

tituir os corantes artificiais pelos naturais.
Destes corantes, og mails utilizados em ali-
mentos, gue se encontram no mercado, 830
por ordem: wurucum, ctércuma, cochonilha,
vermelho de beterraba, elorofilina ciprica e
antocianinas de casca de uva®.

O extrate de urucum (Bize orellona)
contém vérios corantes, incluindo a bixina
{extrate lipossoldvel} e a norbixina (extrato

* Resalizado na Secdo de Aditivos ¢ Pesticidas
#*  Tho Institute Adelfo Lutz.

hidrossolivel}. A circama (Cureuma longa
L.) tem eomo principal corante a curcumina.
Cochonitha (carmim) é a laca de aluminio
on de ecalcio-aluminie extraida dos corpos
dessecados de fémeas do inseto Dactylopius
coccus Costa; o prineipio ativo deste corante
é o dcido carminieco. Vermelho de beterraba
é o corante extraido das raizes da beterraba
vermelha (Beta vulgaris L.). A elorofilina
eipriea é obtida da clorofila por remogéio dos
grupos ésteres, metila e fitila, por saponifi.
cacio com élealis e substituicdo parcial do
magnésio por cobre. As antocianinas, glico-
sidecs das antocianidinag, sdo encontradas
em varios frutos; atualmente, a dinica anto-
cianina encontrada no comércic é a enocia-
nina‘i que & corante extraido da casea de
uva 4,

Residuais do Insfituto Adoifo Lutz, S&¢ Paule, SP.
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Na legisiacdo brasileira especializada, a
expressdo “sem limite”, para o uso de co-
rantes naturais, signifies “dentro das quan-
tidades estritamente necessirias para o efetto
desejado” (boa técnica de fabricagio).

A determinaciio de corantes naturais nos
alimentes estd limitada somente & identifi-
cacdo e ndo & quantificacdo. Qs processos de
obtengdo, extragio e purificagio dos corantes
naturais levam a um determinado e especi-
fico produto. Neste dltimo é gue devem ser
feitos 0s controles, de acordo com Normas de
Identidade e Qualidade. Assim, pode-se veri-
ficar se o corante analisado & o corante
natural permitide pela legislacdo, ou seja,
aquele que tem uma avaliagfio toxicoldgica &

O presente trabaiho tem por objetivo carae-
terizar o corante natural, determinando o
teor do principic corante, e detectar impu-
rezas como arsénico, chumbo, eobre e fraudes
como cromatos e corantes artificiais.

MATERIAL E METODOS

Foram analisadas 17 amostras do cerante
urucum, & de circuma, 9 de cochonilha, 10
de vermelho de beterraba, 4 de antocianinas
de casea de uva e 4 de clovofilinae ecuprica,
totalizando 50 amostras, sende que a maioria
fol recebida para andlise prévia, isto é, para
fins de registro, no Institute Adolfo Lutz.

Todos 0s reagentes e drogas empregados
eram de grau de pureza “pri-anilise”, de
acordo com a metodologia especifica para
eada corante.

Os métodos utilizados constam de “‘Mo-
nografias de corantes naturais para fins
alimenticios: padrdes de identidade e quali-
dade” 6. Para a pesquisa de corantes arti-
ficiais foi usado o método de Araia’® A
determinacio de arsénico foi baseada no
método do dietilditiocarbamato de prata? e
¢ chumbo foi determinado por espectrofoto-
metria de absorg¢fio atémica com chamsa 5.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Foram tracados espectros de absorcgiio, nas
regides do ultravioleta e visivel, de todas as
amostras analisadas para caracterizacio do
corante natural.

Para avaliar a qualidade do corante, néo
86 o teor do principic corante é importante,
mas também os teores das impurezas que ele
apresenta, como contaminantes. Neste sen-
tido, determinamos as quantidades de arséni-
co e chumbo em todos os corantes estudados,
j& que estes s@io genericamente considerados
eontaminantes tdxicos.

Uma das maneciras de adulterar o corante
natural € pela utilizacio de corantes artifi-
ciais; assim, pesquisamos oz mesmos em todas
as amostras estudadas, nio tendo sido verifi-
cada a sua presenga em nenhuma delas.
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Corante urucum

A figura 1 mostra ¢ egpectro de ahsorgéo
deste corante nas regides do ultravioleta e
visfvel. Das 17 amostras analisadas, 6 apre-
sentaram espeetres incompativeis com o do
padréo, Esta incompatibilidade & importante
para controlar estes tipos de corante, j4 gue
eles sdc empregados sem limite e devem, por-
tanto, atender as especificacbes dos padrdes.

A tabela 1 apresenta os teores de bixina e
norbixina encontrados nos corantes. A bixina
é o corante do extrato de urueum liposso-
livel, gue pode estar presente sob as formas
¢is e trans. £ o éster monometilico da norbi-
xina. Esta, por sua vez, é o corante principal
do extraio de urucum hidrossolivel, predute
da hidrélize da bixina, na forma de sal de
sédic ou de potdssio. Os extratos lipossoliveis
e hidrossoliveis se diferenciam s6é pela ma-
neirs de extraclo dos pigmentos da semente
de urucum. Altos teores de bixina e norbixina
foram encontrades nos extratos concentrados.

Todas as amostras analisadas apresenta-
vam niveis de arsénico com um valor méximo
de 0,30 mg/kg e um mirimo de nfo-detecgdo.
Em neshuma das amostras o nivel atingiu o
valor de 3 mg/kg, que é o limite maximo

permitide pela FAOQO/WHO2 Quanto ao
chumbe, o8 valores encontrados variaram
desde o limite de naoc-detecgio até 1,68

mg/kg, todos muite aquém do limite méximo
permitido pela FAQ/WHO, que é de 20
mg/kg.

Corante cireuma

O espectro de absorcio nas regides de
ultravioleta e visivel do padrdo de ecurcumina
pode ser visto na figurs 2. Todas as 6 amos-
tras do coranie curcuma analisadas mostra-
ram espectros caracteristicos, idénticos aos
do padrédo. Os teores de curcumina encontra-
dos sio mosirados na tabela 2,

O produto comercial (pé de etdrcuma)
possul normalmente de 1 a 59% de curcumina
e o seu rendimento pode ser aumentado,
prolongando-se ¢ periodo de colheita do rizo-
ma de onde o pd é obtido.

Os valores de arsénico e chumbo encon-
trados nas amostras de ciireuma mostraram
teores bastante baixos, dentro dos limites
permitidos pela FAO/WHO 2, que sio de 3 e
10 mg/kg, respectivamente (tabela 2).

Ao pé de ctireuma, gue é corante de tona-
lidade amarela, pode vir adicionado, intencio-
naimente ou nio, ¢ corante artificial amarelo
tartrazina. A sua presenga é uma maneira
de adulterar o produto. Enguanto gue em
nenhumsa das amostras analigadas se consta-
tou a presenga de corante artificial, o mesmo
néo aconieceun em relagho sos cromatos. A
reagfio com difenil-carbazida revelou a pre-
senga de cromatos nas amostras de n.es
16 e 44, que foi confirmada também por outro
método, o da espectrofotometria de abgorcio
atdémica.
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FIGURA 1 — Especiro de absor¢io nas regides
{bixina). Seoluc¢do:

Anm)

do ultraviolets e visivel
0,0002%% em eloroférmio.

do  padriic de uwrucum

TABELA
Teores de biming, norbiving, arsénice e chumbo was amosiras de corante de wrucum
Amostra Bixina Norbixing Arsénico Chumbo
n.? T G mgikg (ppm} mg/kg (ppm)
1 — 90,42 6,08 ND
2 N 0,15 0,16 0,55
3 e 0,38 4,19 ND
4 0,02 B 0,02 0,21
il o 38,53 9,11 .33
8 R 1,58 0,18 4,74
7 P 10,88 ND 1,68
8 e 38,08 0,05 0,82
8 20,42 — 0,05 0,89
18 8,35 —— ND ND *
11 s 11,18 NB NI
12 8,80 E— ND ¢,34
12 0,10 — 0,23 .89
46 e 0,10 0,01 ND
47 22,79 — 0,26 4,82
48 16,39 _ 8,17 ©,52
48 e 6,95 ©,30 0,45
* ND - néo detectado por estar abaixo da sensibilidade do método.
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FIGURA 2 — Espeetro de absorq¢io nas regides do ultravicleta e visivel do padrdo curcumina, Solu-
ciie: 0,0002%% em etanol.
TABELA 2
Teores de curcumina, orsénice e chumbo nas amostras de corante crireuma
Amosirs Carcumins Arsénico Chumbo
B e mg/kg {(ppm} mg/kg (ppm)
14 4,50 0,11 0,26
15 8,66 0,10 0,27
16 10,00 0,49 0,57
1% 0,25 ND ND
44 1,72 4,20 0,67
45 10,05 0,28 0,54

* NP @ nlo detectado.
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Corante cochonilha (carmim)

O espectro de absor¢do, nas regifes do
ultravioleta e visivel, do &ecide carminico
(prineipic do corante de cochonilha) pode
gser visto na Ffigura 3. As 9 amostras do co-
rante de cochonilha analisadas apresentaram
identidade com o padrio.

Oz teores de dcido carminico das amostras
estdo na tabela 8. As amostras com baixos
teores de dcido ecarminico, sfo as lguidas,
isto &, tinturas de cochonilha, enquante gque
as de altos teores deste dcido sBo pds e pasta
que normalmente apreseniam teores nao
abaixo de 429%.

Segundo a FAO/WHO 3, os limites méaxi-
mos de arsénico e de chumbo para este
corante sdo de, respectivamente, 8 e 10
mg/kg. Nenhums das amostras estudadas
apresentou ieores acima do permitido, como
vemos na iabela 3. Os corantes artificiais
ndo foram detectados em nenhuma destas
amostras.

Corante vermelho de beterraba

Pentre as 10 amostras do corante vermelho
de beterraba analisadas, as de no 31 e 34

niic apresentaram ecaracteristicas especiro-
fotométricas compativeis com as do padrie,
isto é, ndo apresentaram picos méximos
caracteristicos da betanina, o pigmento co-
rante do vermelho de beterraba. Estas n#o-
-identidades também se verificaram para as
duas amostras acimsa citadas, quando fol
utilizado o método de cromatografia em ca-
mada delgada. Por sua vez, as amostras
consideradas boas mostraram compatibilidade
com o padrio, pelo mesmo método, apresen-
tando manchas amarelas e Rf nitido de beta-
nina,

Os teores de betanina encontrados nas
amostras liguidas analisadas estavam todos
abaixo dos produtegs pela “FAO/WHO"S3,
gue é de 1%, no minimo (tabela 4). No cago
de amostras em pé, o limite minimo seria
de 4%, calculado como betanina.

Os teores de arsénico e chumbo, como
impurezas, estdo todos dentro dos limites
estabelecidos 2, gque sic respectivamente de
3 e 10 mg/kg (tabela 4).

TABELA 3

Teores de deido ecarminice, arsénico e chumbe nagz amostras de corante cochownilha

Amostra Acido earminico Arsgénico Chumbo
n.o G meg/kg (ppm) mg/kg (ppm)}
18 50,14 0,07 08,40
19 1,38 0,02 2,51
20 46,35 0,02 2,55
21 1,84 ND * 0,26
22 0,97 ND 0,95
23 0,38 0,59 0,49
24 76,54 0,08 6,78
25 21,75 0,18 1,27
26 44,15 0,14 2,27

*ND = nio detectado.

TABELA 4
Teores de belaning, arsénice e chumbo nns amostras de corante vermelho de beterraba
Amostra Betanina Arsénico Chumbo
n.® e mg/kg (ppm) mg/kg {ppm)
27 4,42 0,26 1,83
28 0,30 4,09 150
28 0,30 0,17 0,60
31 0,31 0,82 0,20
a2 0,41 0,08 0,26
33 0,30 0,94 0,72
34 3,26 0,21 2,33
35 8,35 0,16 1,05
36 0,18 0,19 $,70
37 0,44 0,14 0,58
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Nas amostras analisadag, apesar de o8
teores de betanina estarem abaixe do minimo
exigido®, nic se apresentaram adulierados
em relagio & presenca de corantes artificiais.

Corante clorofiling edprico

Quatro amostras de clorofilina ciliprica
foram analisadas. Duas amostras, as de n.%
39 e 41, mostraram espectros compativeis
eom absor¢ic méxima a 405 nm, enquanto
que outras duas, as de nos 38 e 40, néc
mostraram fal identidade. Estes fatos podem
ser explicados pelos altos teores de ecobre
livre ionizado encontrados (tabelzs 5), bem
acima do estabelecido pela FAO/WHO, que
é de 200 mg/kg (ppm). Estes teores indicam
que o processo de fabricacdo do referido co-
rante nio foi bem realizado, isto &, a substi-
tuiedo do Atomo de magnésioc da clorofilina
nativa por Afomo de cobre, na formacio da
elorifilina efipriea, néc foi total. Esta substi-
tuigdo & interessante pols o corante clorifi-
Hina cuprica é muito mais estivel qgue o
pigmento de elorofila no vegetal.

A tabela 5 mostra os teoregs de arsénico
¢ chumbo encontrados, bem abaixo dos esta-
belecides pela “FAOQ/WHO” ¥, que sio de 3
¢ 10 mg/kg.

Nao se verificaram covantes artificiais nas
amostras do corante clorofilina cdpriea.

Corante antocianinas de casee de wvg

Todas as quatro amostras de antocianinas
analizsadas meostraram absorbfnecia méxima
em torno de 525 nm, caracteristica destes
corantes. A quantificacfo do teor de anto-
cianinas, que se traduz pela intensidade da
cor, é mostrada na tabela 6.

Os valores de arsénico e chumhbo encon-
trados nas amostras estudadas sdo apresen-
tadoz na tabels 6; todos estdo dentro dos
limites estabelecidog pein “FAO/WHO”, gue
s#ic de 3 e 10 mg/kg, respectivamente 3,

Neste corante natural tatnbém fol pesqui-
sada a presenga de corantes ariificiais, nfio
tendo sido esteg encontrados em nenhuma das
amostrag analisadas,

TABELA 5§

Tesres de cobre lwvre ionizado, arsénico e chumbo

nas amostras de corante clorofilina evpricy

Amostra C?bn‘a livre Arsénico Chumbo
ne mm,;:dO mgikg (ppm) mglkg (ppm)
38 1.600 — 2.000 ND ~ 0,65
38 abaixe de 200 ND 0,85
40 406 — 1.000 0,03 0,24
41 ahaixo de 260 0,54 ND

*ND = nide detectado.

TABELA ¢

Valores de cor e teores de arsénico e chumbo nas amostras de corante antecigninas de casen de wve

Amostra . . Arsénico Chumbo
Intensidade de cor
n.° “ mg/kg {ppm) mg/kg (ppm)
30 2,51 0,09 0,80
42 52,30 ND 1,28
48 12,76 ND 0,83
50 7,88 0,12 0,84

* Joint FPAQ/WHO

Expert Committee on Food Additives 2
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CONCLUSOES

Os dados obtidos nas condigbes do presente
trabalho permitem concluir que:

— Entre as 17 amostras de urucum anali-
sadas, 6 mostraram identidade com o
padrio estabelecido pela FAO/WHOQO 2,

— Quanto sos teores de arsénice e chumbo,
todas as amostras estavam dentro dos
Hmites estabelecidos pela FAQ/WHO,
variando desde um minimo de nfo-
-detecclio até o méximo de 0,94 mg/kg
para o arsénico, e um minimo, também,
de ndo-deteceio até o miximo de 2,55
mg/keg para o chumbo,

— Duasg amostras do corante edrcuma reve-
laram presenca de cromatos, como adul-
terantes dags mesmas.

— Todas as 10 amostras do corante ver-
melho de beterraba, em solugic, anali-
sadas mostraram teor de pureza abaixo
do estabelecido pela “FAQ/WHO”, gue
é de 19%.

— Teores eclevados da impureza de cobre
livre ionizado, nos coranies de elorifi-
lina cdprica, bem acima do limite ma-
ximo de 200 mg/kg (ppm) 2, foram
encontrados em duas amosiras.

Hi necessidade urgente no estabeleci-
mento de Normas de Identidade e Qualidade,
oficiais, para o controle dos corantes naturais
permitidos pela legislagio brasileira.
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ABSTRACT: A total of 50 samples of natural dyes for use in Brazil pro-

ducts were fested regarding thelr meeting the requeriments set by the FAQ/WHO
Norms of Identity and Quality. The samples tested inciuded 17 samples of bija
{Biza orelluma), 6 of saffron 9 of cochineal, 1¢ of beet red, 4 of anthocysnin
from grape shell, and 4 spmples of cupric chlorophyliin. Absorption spectra in
the wvigible and ultravioclet regions were obtained for each sample. Besides, impu-
rities such as arsenic, lead, and artificial dyes were searched for. O=nly 30 of
the 50 samples complied with the requirements of the FAQ/WHO Norms as well
as those set by s Brazilian Group for the Study of Natural Dyes for Foods.

DESCRIPTORS: dyes (natural) for feods, guality confrol; bija (Pirze orel-
tona}, saffron, cochineal, beet red, grape shell anthoeyanins, cuprie chicrophyilin,
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