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RESUMO. Em razio da grande utilizacio de corantes alimenticios artificiais nos mais
diferentes produtos, o controle de qualidade se torna imprescindivel. Um dos problemas
que pode estar presente, nestes corantes, ¢ o teor elevado de metais téxicos em sua
composi¢io, provenientes da contaminagio da sintese da matéria-prima ou do processo de
manufatura. Neste trabalho, os corantes em solugio foram caracterizados por
espectrofotometria na regido do visivel e ultravioleta. Posteriormente, foram determinados
os metais Pb, Cd, Al, Cr e As, em solugdes aquo-alcdolicas de corantes artificiais, vendidas
comercialmente. Foram encontrados todos metais pesados téxicos estudados nas amostras
de dois diferentes lotes de corantes, com alto coeficiente de varia¢io, com o As excedendo
os limites legais em um dos lotes.

Palavras-chave: corantes alimenticios, metais pesados, contaminagao.

ABSTRACT. Determination of metals in food dyes products. Synthetic food dyes is
the most additives using in food products in high concentration more time, in that the
quality control is indispensable. The concentration of toxic metals in most of products
exceeded the limit of legislation, due to contamination by raw material or manufacturing
process. This paper was determinate Pb, Cd, Al, Cr and As in solutions of synthetic food

dyes. All of these metals were determinated with high variation coefficient.

Key words: Synthetic food dyes, toxic metals, contamination.

I ntroducao

A utilizacio de aditivos,
alimentos, com a finalidade de melhorar suas
caracteristicas tem gerado grande
discussdo sobre a real importincia e necessidade
dessas substincias e, principalmente, sobre seus
efeitos na sattdde humana. Uma das propriedades
sensoriais mais beneficiadas pela utilizagio de
aditivos alimentares ¢ a cor, pois é uma das primeiras
qualidades observada pelos consumidores em um
alimento, tornando-se, também, uma estratégia de
marketing (Calil e Aguiar, 1999).

A Portaria n° 540/97 (Brasil, 1997) define corante
como “substincia que confere, intensifica ou restaura a
cor de um alimento”. Assim, como caracteristicas
principais, os corantes alimenticios devem conferir ao
produto a cor desejada; permanecer estivel durante as
etapas de processamento e armazenamento do produto;
apresentar resisténcia aos processos térmicos elevados, a
agio da luz e 2 presenga de 4cidos ¢ ter condigdes de
solubilidade na preparagio dos alimentos. Por suas
supostas caracteristicas de inocuidade, estes corantes

na fabricacio de

sensoriais,

sio empregados sem grandes restrigoes regulamentares
(Evangelista, 2000).

Os corantes artificiais vantagens em relagio aos
naturais, pois possuem maior poder de fixagio do que
0s naturais, proporcionando cores mais intensas, maior
gama de cores, com maior estabilidade ¢ menor custo
(Calil ¢ Aguiar, 1999). A preparagio de um corante
artificial pode envolver virias etapas, como no exemplo
apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Reacio de sintese do corante indigo blue (Corantes, 2006).
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Estudos demonstram que as evidéncias
toxicolégicas  para  corantes  sintéticos  sdo
consideravelmente maiores que para corantes
naturais, por causa da sua complexidade quimica e
pelo processo de sintese. Assim, os aditivos
utilizados na alimentagio devem estar sujeitos ao
controle rigoroso para provar sua inocuidade. Os
corantes alimenticios sintéticos tém Dose Didria
Admitida (DDA) que oscila entre 0,125 ¢ 12,5 mg
kg™ de peso corporal (Santos e Nagata, 2005), para
que a presenga dessa substincia nio oferega riscos
A saude, ou seja, a concentragio de um nio-
nutriente presente no alimento (expressa em
termos de m m™ ou m v'') que pode ser ingerido
pelo individuo, durante toda sua vida, sem que
possa causar efeitos nocivos e, assim, esteja dentro
das condigbes de seguranga (Midio e Martins,
2000).

A Resolugio RDC n° 34 (Brasil, 2001), da Anvisa
efetiva o “Regulamento Técnico que aprova o uso de
Aditivos Alimentares, estabelecendo suas funcgoes e
seus limites miximos para a Categoria de Alimentos
21: Preparagdes culindrias industriais, em que os
limites maximos indicados no anexo referem-se aos
géneros alimenticios prontos para o consumo,
preparados de acordo com as instrugdes do
fabricante”, com limite de 0,005 g de corante a cada
100 g de produto alimenticio acabado. Contudo,
indmeros alimentos consumidos pela populagio
contém corantes em sua composi¢io, aumentando a
quantidade destas substincias ingeridas, que, em
longo prazo, podem causar problemas na sadde.
Mesmo um contaminante em pequena quantidade
pode se tornar importante fator de complicagoes pela
grande quantidade do produto que o contém (Midio
e Martins, 2000).

A existéncia de um rigoroso controle de
qualidade para esta classe de aditivos na inddstria
alimenticia, por causa do potencial téxico e
carcinogénico, torna-se absolutamente necessiria.
Neste programa de controle de qualidade, ¢é
necessirio que se faca a identificagio, a
quantificagio e a anilise dos efeitos dos corantes no
organismo, bem como sua associagio a outras
substincias presentes, tanto no alimento, como no
préprio organismo. Somente a partir dos dados
obtidos nestes estudos, ¢é que se poderio
determinar quais corantes sio prejudiciais ou nio a
saide e também qual a quantidade de ingestio
didria aceitdvel é a ideal. Porém, mesmo que haja
fiscalizagdo pelos 6rgios publicos, muitas indtstrias
ainda resistem as mudangas nos conceitos de
qualidade e, assim, muitos produtos alimenticios,
vendidos no mercado, ainda apresentam problemas
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em sua formulacio, rotulagem, validade ou sio de
qualidade inferior ao anunciado. Além disso, sdo
poucos os laboratérios credenciados e sdo poucas as
anilises realizadas a respeito da qualidade dos
corantes alimenticios presentes no mercado.
Recentemente, detectou-se em guloseimas (balas,
gomas de mascar ¢ cereais) teores de corantes
artificiais acima do permitido pela legislagio
brasileira (Prado e Godoy, 2007).

O controle de qualidade também é responsivel
por verificar os contaminantes ¢ outras substincias
presentes nos corantes alimenticios fabricados.
Visando regulamentar este ponto em questio, o
Conselho Nacional de Satide aprovou a Resolug¢io
CNS/MS (Brasil, 1988), n°. 04, na qual indica os
indices de purezas e¢ o limite méiximo de
contaminantes inorginicos que podem  estar
contidos nos corantes, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Limite miximo de contaminantes inorginicos em
corantes artificiais.

Contaminante Limite maximo (mg kg™)

Arsénio (As) 1,0

Chumbo (Pb) 10,0
Cobre (Cu) 20,0
Estanho (Sn) 250,0
Zinco (Zn) 50,0

Embora muitos metais sejam essenciais a0 bom
funcionamento do organismo, outros podem ser
prejudiciais, causando efeito de toxicidade agudo ou
cronico. Esta toxicidade depende nio sé6 do metal
téxico em si, mas da forma como esti disponivel e da
sua concentragio, salientando-se, ainda, que a maior
parte dos metais encontrados no organismo humano
apresenta alta reatividade quimica e atividade bioldgica,
particularmente na forma de f{ons, radicais ou
complexos orginicos. Podem, potencialmente, ser de
alto risco, dependendo da quantidade ingerida e de
outras condigdes, como o tempo e frequéncia da
exposigio ¢ suscetibilidade do organismo exposto
(Midio e Martins, 2000). Neste dltimo caso, os
corantes alimenticios artificiais, por serem amplamente
utilizados em uma vasta gama de produtos em
quantidades muitas vezes niao-controladas, tornam-se
também fonte aprecidvel de metais pesados tdxicos, se
os possuirem em concentrages acima do limite
permitido pela legislagio. Estes metais constituem um
sério risco 2 saide humana, mesmo em pequenas
quantidades, devido ao acimulo progressivo no
organismo (Friberg et al., 1979).

Este trabalho teve como objetivo caracterizar os
corantes  alimenticios  artificiais  disponiveis
comercialmente, na forma de solu¢io aquo-alcodlica,
e quantificar a presenca de alguns metais t6xicos.
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M aterial e métodos

Para este estudo, utilizaram-se corantes
alimenticios artificiais de duas marcas, disponiveis
no comércio local, na forma de solugdes aquo-
alcdolicas, uma das mais utilizadas. Estas amostras
foram escolhidas, pois contém os mesmos corantes
utilizados pela industria alimenticia em larga escala,
porque é possivel obter maior gama de corantes
facilmente e porque estas apresentagdes sio
utilizadas diretamente pela populagio, estando mais
sujeita a contaminagdes oriundas dos corantes.
Analisaram-se dois lotes fabricados no ano de 2006.
Prepararam-se solugdes aquosas destes corantes,
com concentragio de 0,0005% v/v, contendo NH,Cl
(Merck), na concentragio de 0,02 mol L, para as
medidas espectrofotométricas na regido do visivel e
ultravioleta, utilizando-se um espectrofotdmetro de
feixe duplo, marca Shimadzu UV - 1601 PC, com
resolugio de 1 nm para a caracterizagio dos corantes
em relagio 2 sua identidade e pureza, utilizando-se
valores de absortividade molar ¢ o miximo de
absorvincia nos comprimentos de onda entre 800
nm e 190 nm. Esta ctapa ¢é fundamental para
verificar se nio hi nenhum corante proibido pela
legislagio sendo utilizado e também para verificar
quais corantes esto presentes nas amostras, uma vez
que os rétulos, muitas vezes, deixam dividas quanto
a real identidade dos corantes presentes. A igua,
utilizada no preparo das diluigdes, foi purificada por
destilagio simples ¢ osmose reversa (Adamo). As
medidas de determinagio de metais téxicos (Pb, Cd,
Al Cr e As) foram realizadas em um espectréometro
de absor¢io atdmica GBC, modelo 932 AA, com
chama 6xido nitroso/acetileno, para as medidas do
Al, e chama ar/acetileno, para os demais metais.
Foram elaboradas curvas-padrio com reagentes de
alta pureza (Merck) para cada metal t6xico estudado,
e a concentragio dos metais foi calculada, utilizando-
se a equacio da reta da curva-padrio. As amostras
foram analisadas diretamente a partir do frasco, sem
tratamento prévio ou diluigio, em quintuplicata para
cada corante de mesmo lote.

Resultados e discussao

Na caracterizagio e identificagio dos corantes
artificiais diluidos, os valores de comprimento de onda
no méximo de absorgio foram comparados com os
valores do método oficial (Brasil, 2005). Os resultados
estio indicados na Tabela 2. A Figura 2 apresenta um
exemplo de um espectro de absor¢io obtido.

Em amostras de marcas diferentes, com nomes
comerciais diversos, foram encontrados os mesmos
corantes como matéria-prima, indicando que a

preparagio dos produtos é realizada a partir da mesma
matéria-prima  original  (normalmente  insumos
importados). Com relagio A concentragio de corante,
conforme dados do departamento técnico de um dos
fabricantes (Comunicagio pessoal, 2006), o valor oscila
entre 4 ¢ 8%, dependendo do corante ¢/ou mistura de
corantes. Foi possivel também verificar que, nas
amostras analisadas, nio hd a presenga de corantes

proibidos pela legislacio brasileira (Brasil, 1997).
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Figura 2. Espectro de absorgio do corante comercial azul anis, na

concentragio de 0,0005% v/v, com NH,CI, na concentragio de 0,02
mol L. Temperatura de 25,0°C.

Os picos de absor¢gio miximos encontrados sio
coerentes com a literatura oficial (Brasil, 2005), com
excecio do espectro obtido do corante comercialmente
denominado azul ou azul anis, que indicou a presenca
da substincia azul brilhante, e verificou-se o
surgimento de um pico de absorvincia no
comprimento de onda de 408 nm, sem indicagio nas
Tabelas do método oficial. Isto pode indicar a presenga
de algum contaminante ou algum subproduto de uma
reagio de degradacio do corante. Para tentar identificar
o contaminante, foi utilizado cromatografia em papel
Whatman n° 01, com fase mével composta por dlcool
n-butilico, etanol a 95% e dgua purificada na proporg¢io
de 1:2:1, com visualizagio por luz ultravioleta (Brasil,
2005), mas nio foi possivel a sua identificagio. Esta
banda observada em 408 nm foi observada nos dois
lotes estudados e, na literatura consultada, nio hi
qualquer indicativo que esclarega a presenca desta
banda. A formagio de complexos ou dimeros nio estd
descartada.

Conforme apresentado na Tabela 3, os teores dos
metais detectados nas amostras, em todos os casos,
ultrapassaram  os valores méiximos permitidos
(VMP), indicados na Portaria n® 518 (Brasil, 2004),
do Ministério da Satide, que regulamenta os valores
desses metais em dgua potivel, sendo que, em alguns
casos, as quantidades encontradas estavam muito
acima dos VMP.
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Tabela 2. Caracteriza¢io dos corantes comerciais estudados.

Lindino et al.

Corante (nome comercial) A miximos encontrados (nm)

Metodologia oficial” Corantes identificados

Amarelo Gema' 427 258 426 257 Tartrazina

Azul Anis' 629 305 630 308 Azul brilhante

Verde folha' 629 420 258 630 426 257 Azul brilhante + Tartrazina
Marrom chocolate' 629 505 425 249 630 505 426 Azul brilhante + Vermelho 40 + Tartrazina
Laranja’ 482 313 481 310 Amarelo crepasculo
Vermelho natal' 507 217 507 220 Ponceau 4R

Rosa cereja’ 525 309 252 524 310 260 Eritrosina

Amarelo® 427 258 426 257 Tartrazina

Laranja’ 482 313 481 310 Amarelo crepasculo
Verde’ 629 421 257 630 426 257 Azul brilhante + Tartrazina
Azul® 629 305 630 308 Azul brilhante

'corante marca 1; “corante marca 2; *Brasil (2005).

Tabela 3. Teor médio de metais pesados detectados nas amostras de corantes (lote 1) em ug mL™ (n = 5).

Corante Pb Cd As Al Cr
Verde folha 0,730 = 0,068 0,040 = 0,006 8,270 + 0,394 2,260 + 0,182 0,450 = 0,006
Azul 0,188 + 0,042 0,010 = 0,000 5,920 + 0,414 1,678 + 0,588 0,292 + 0,053
Amarelo gema 0,454 £ 0,017 0,024 + 0,005 6,060 % 0,307 1,136 £ 0,133 0,282 + 0,004
Preto ameixa 0,350 % 0,050 0,020 = 0,000 3,430 +0,151 1,198 + 0,320 0,308 = 0,007
Vermelho natal 0,414 £ 0,021 0,028 + 0,004 8,060 % 0,493 2,832 0,407 0,326 + 0,005
Marrom chocolate 0,270 + 0,021 0,015 + 0,005 7,490+ 0,117 2,705 + 0,067 0,267 0,008

Entretanto, deve-se levar em consideragio que
esta anilise foi realizada, utilizando-se o corante sem
diluigio, conforme é comercializado. Segundo o
fabricante, este corante deve ser utilizado diluido na
propor¢ao de 10 mL para cada 2 kg ou L de massa do
produto final. Levando-se em conta a dilui¢io
sugerida pelo fabricante, todos os valores de metais
obtidos se encontram dentro dos limites aceitdveis,
exceto no caso do arsénio, para o qual, mesmo apds a
dilui¢io indicada pelo fabricante, os valores da
concentragio do metal calculados apresentaram-se
acima do valor miximo permitido em todos os
corantes estudados, como € apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Teor de As no corante e apds diluigio recomendada
pelo fabricante.

Teor de As sem diluicio (MgmL™)  Teor de As apés a diluicio (ug mL™)

8,270 0,041,
5,920 0,029,
6,060 0,030,
3,430 0,017,
8,060 0,040,
7,490 0,037,

Valor Méximo Permitido: 0,01 pg mL" - Portaria n® 518/2004 — MS.

Como na fabrica¢io de corantes, em geral, nio
sio  utilizados  catalisadores  metilicos, a
contaminagio pode ser oriunda do processo de
sintese e purificagio da embalagem na qual estes
corantes sio transportados ou durante o processo de
preparacio das solugdes diluidas, nio se descartando
a qualidade da 4gua utilizada. Este resultado
confirma a urgente necessidade de haver melhor
controle de qualidade dos corantes alimenticios
artificiais, utilizados no Brasil.

Deve-se, ainda, ressaltar que a presenca de
corantes  artificiais, em indmeros produtos

alimenticios, pode ser um importante contribuinte
para contaminagio por metais em longo prazo.
Também se deve considerar que o consumidor,
muitas vezes, pode nio seguir as instrucdes do
fabricante, jd que a informagio sobre a diluigio estd
presente nos rétulos hd pouco tempo.

Analisando-se a Tabela 5, observou-se que o
coeficiente de variagio na concentracio dos metais
estudados, em algumas amostras, foi muito elevado,
levando-se em conta que estas amostras eram todas
de um mesmo lote (lote 1). Isto pode demonstrar
deficiéncia no controle de qualidade da empresa.

Tabela 5. Cocficiente de variagio de metais estudados nas
amostras (lote 1) em %.

Corante Pb Cd As Al Cr

Verde folha 9,33 15,75 4,76 8,07 1,40
Azul 2234 0,00 6,99 35,04 18,05
Amarelo gema 3,74 20,42 5,06 11,71 1,42
Preto ameixa 14,34 0,00 4,41 26,71 2,43
Vermelho natal 4,97 13,21 6,12 14,37 1,50
Marrom chocolate 7,85 33,33 1,56 2,47 3,10

Verificou-se, também, que houve valor muito
alto de coeficiente de variagio para os metais
estudados entre amostras dos corantes, como pode
ser verificado na Tabela 6.

Tabela 6. Dados da variabilidade entre corantes (lote 1) %.

Dados Pb Cd As Al Cr
Média (g mL™) 0,4010 0,0228 6,5400 11,9682 0,3209
Desvio-padrio 0,1741  0,0096 1,6579 0,6760 0,0606

Cocficiente de variac¢io (%) 427,5 42,25 25,35 34,36 18,89

Os dados anteriores evidenciam a alta
variabilidade na concentragio dos metais nos

Acta Sci. Technol.

Maringi, v. 30, n. 1, p. 93-98, 2008



Determinacio de metais em corantes alimenticios artificiais 97

corantes, mostrando uma problemitica a ser
resolvida no controle de qualidade dos corantes
comercialmente  disponiveis, como pode ser
exemplificado no caso do chumbo, com um
coeficiente de varia¢io de 427,5%, entre corantes. O
procedimento analitico para a determinacgio de
chumbo foi revalidado para verificar erros de
metodologia ou do equipamento, mas nenhum
problema foi detectado, indicando que esta varia¢io
reflete as amostras. Esta variacio encontrada estd
muito acima do esperado pela variabilidade em
fungio da concentragio do analito (Horwitz, 1982).

Os resultados, em amostras de corantes artificiais
de um lote diferente (lote 2), de fabricacio mais
recente que o lote 1, mostraram igualmente a
presenga  dos pesados
concentragdes diferentes, como podem ser vistas nas
Tabelas 7, 8 ¢ 9.

metais toxicos, com

Tabela 7. Teor médio de metais pesados detectados nas amostras
dos corantes (lote 2) em pug mL™" (n = 5).

Corante Pb Cd As Al Cr
Verde folna  0296+0,133 0,044+£0,005 ND 1464+0012 0,464 +0,008
Azul ND 0017+£0,009 ND 1,782+0299 0318+0,040
Amarelo 0,172+0,185 0,024+0,008 ND 0786+0,191 0324+0,021
gema

Preto ameixa ND 0012+£0,004 ND 1,196+0260 0,366+ 0,008
Vermelho 0226+0,038 0,030+0,024 ND 0528+0,054 0,406+ 0,036
natal

Marrom ND 0,020+0,010 ND 0802+0,110 0,235+0,137
chocolate

Laranja 0,186+0,010 0,058+0,008 ND 0643+0276 0,452+0,038
Rosacereja  0,187+0,005 0,037+0025 ND 0510+0,077 0306+ 0,039

ND: nio detectado.

Tabela 8. Coeficiente de variagio de metais estudados nas
amostras (lote 2) em %.

Corante Pb Cd As Al Cr

Verde folha 45,10 11,10 ND 0,82 1,72
Azul - 55,46 ND 1,68 12,64
Amarelo gema 107,90 33,30 ND 24,36 6,35
Preto ameixa - 33,33 ND 21,72 2,19
Vermelho natal 16,93 81,65 ND 6,50 8,89
Marrom chocolate - 50,00 ND 13,69 58,17
Laranja 5,48 12,90 ND 42,93 8,44
Rosa cereja 2,52 68,03 ND 15,03 12,67

ND: nio detectado.

Tabela 9. Dados da variabilidade entre corantes (lote 2) em %.

Dados Pb Cd As Al Cr
Média (ug mL™) 0,213 0,030 ND 0,964 0,359
Desvio-padrio 0,050 0,015 ND 0468 0,078
Coeficiente de variagio (%) 23,60 50,87 ND 4851 21,84
ND: nio detectado.

Nota-se que os teores destes metais variam para
maior ou menor nos lotes analisados assim como os
coeficientes de variacio em corantes e entre os
diferentes  corantes estudados. Contudo, a
variabilidade na concentragio destes metais ainda é
alta.

Conclusao

A utilizagio da metodologia espectrofotométrica
¢ vilida para a identificagio dos corantes presentes
nas amostras analisadas. Porém, para identificar um
contaminante presente na amostra, faz-se necessiria
a utilizagdo de uma técnica analitica mais sensivel e
com melhor resolugio como, por exemplo, a
cromatografia liquida de alto desempenho.

Verificou-se que existe uma lacuna no controle
de qualidade das industrias fabricantes de corantes
alimenticios artificiais, pois os valores encontrados
para os metais, sem a diluigdo indicada pelo
fabricante, estavam acima dos valores miximos
permitidos na legislagio e, para o caso do arsénio,
mesmo ap6és a dilui¢do os valores ultrapassaram os
limites aceitiveis. Assim, entende-se que ¢é
necessario controle de qualidade mais eficaz nas
industrias para que estas falhas nio cheguem até o
consumidor final, podendo prejudicar sua satde. E
necessirio também que exista um sistema que
garanta a qualidade industrial e que haja controle
maior por parte dos Orgios fiscalizadores para que
possa ser detectado e sanado este tipo de falha.
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