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RESUMO

A contaminacao de alimentos por metais tem atraido o interesse cientifico por causa
dos possiveis danos causados aos seres humanos. Existe uma crescente
preocupacdo em relacdo a saude e seguranca alimentar quando se fala em alimento
pronto para consumo. No presente estudo foi questionado se molhos de tomate
contém altas concentracdes de metais provindos, possivelmente, do contato com as
embalagens que os armazenam. Para verificar essa hipétese, concentragdes de As,
Cd, Pb, Cr, Ni, Sn e Sb foram determinadaspor Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) emmolhos de tomate de duas marcas
diferentesacondicionados em embalagens metalica, plastica, celuldsica e de vidro,e
0s resultados comparados e avaliados de acordo com o0s valores maximos
estabelecidos destes elementos pelas legislacfes sanitérias vigentes. A composicéo
das embalagensfoi analisada por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e cromo e
estanho determinados por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno de
Grafite (GFAAS) emsimulantes, que mimetizavam o produtopreparadospara 0s
quatro tipos de embalagens.Os resultados mostraram que nao houve diferencas
significativas entre as concentracfes dos metais em molhos acondicionados nos
diferentes tipos de embalagem(p>0,05), com excecdo do Sn e Ni. Produtos
enlatados apresentaram concentracdes de estanhomais elevadas, 0,19 mg kg™; e as
concentracdes de niquel variaram de 0,05 a 0,1 mg kg™. Em relacéo a legislacéo, o
anico metal que apresentou, no molho de tomate,quantidade mais alta do que a
concentracdo maxima estabelecida para alimentos(0,1 mg kg™) foi o cromo com um
valor médio de 0,3 mg kg™. A FRX identificou a presenca de cromo nas embalagens
plastica, celulésica e metélica, e estanho apenas nas embalagens metélicas. Os
resultados das analises dos simulantes constataram ques6 ocorreu migracdo de

estanho da embalagem metélica e a migragéo de cromo néo foi detectada.

Palavras chave: metais, molho de tomate, embalagem, ICP-MS, FRX, simulante,
GFAAS e migracao.



ABSTRACT

Food contamination by metals has attracted scientific interest because of the
potential damage caused to health. There is a growing concern about health and
food safety when it comes to processed food. In the present study, it has been
hypothesized that tomato sauce has contained high amounts of metals possibly
leached from packaging. In order to verify such hypothesis, concentrations of As, Cd,
Pb, Cr, Ni, Sn and Sb were determinedby Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) in tomato sauces stored in metallic, plastic, cellulosic and
glass packaging from two different brandsand the results compared and evaluated
according to the values established by Brazilianlegislation. Packaging
compositionwas determined byX-Ray Fluorescence(XRF) and chromium and
tindetermined by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry(GFAAS) in
simulants prepared for the four types of packaging. The results showed that there
was no significantdifferencebetween the concentrationsof metals in tomato sauces
stored in different types of packaging (p>0.05), with the exception of Sn and
Ni.Canned products showed higher concentrations of tin than others did, 0.19 mg kg’
! and nickel contents showed a range of 0.05 to 0.1 mg kg™.Regarding legislation,
the only metal that was in higher concentration than the concentration established by
law for food (0.1 mg kg™*) was Cr with a mean value of 0.3 mg kg™*.The XRF identified
the presence of chromium in plastic, cellulosic and metallic packaging, and tin only in
metallic packaging. For simulant tests,the results indicated thattin from metallic

packaging was the only identified migrant and chromium migration was not detected.

Keywords: metal, tomato sauce, packaging, ICP-MS, XRF, simulant, GFAAS and
migration.
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1 INTRODUCAO

No Brasil e no mundo, com o passar do tempo, os habitos diarios e a rotina da
maioria da populacdo mudaram bastante. Como a maior parte da sociedade esta
tornando-se urbana, h4 aumento na demanda por infraestrutura e servicos nas
cidades. Segundo o livro Brasil FoodTrends 2020, o crescimento populacional rural
brasileiro passou a ser negativo ja na década de 1970, fazendo com que as pessoas
incorporassem a economia de mercado, elevando a demanda por alimentos. Nesse
contexto, grandes mudancas ocorreram no perfil de consumo alimentar e a questao
da praticidade ganhou foco. A falta de tempo levou ao consumo de produtos
industrializados que sao vendidos prontos ou semiprontos e possuem diversos
outros atrativos.Um estudo mostrou que a maior parte das pessoas, 34% do total de
entrevistados, prioriza a conveniéncia e a praticidade dos alimentos, em resposta as
necessidades do cotidiano apressado e ao pouco tempo que dispdem (FIESP,
2013).

Esse perfil de consumo gera algumas perguntas, incluindo ddvidassobre o
contato entreo produto e a embalagem, como demonstram alguns estudos: De
acordo com Hansen et al. (2010), concentracdes de antiménio 2,7 vezes acima dos
limites da Unido Europeia (UE) paraagua mineral foram encontrados em sucos e
podem ter sido lixiviados do material da embalagem;Melo et al. (2009) estudaram a
concentracdo de antiménio em agua mineral acondicionada em garrafas de poli
tereftalato de etileno (PET), assumindo a liberacdo do metal a partir do plastico da
embalagem;Bandeira et al. (2010),em trabalho apresentado na33? Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, analisou a concentracdo de estanho em alimentos
enlatados e sua oxidacdo; e Soares (2008)estudou a migracdo de elementos de
embalagens plasticas de refrigerantes, agua, leite, derivados de leite, sucos e
alimentos gordurosos, onde os resultados indicaram que Cd, Co, Cr e Sb presentes

nos plasticos migram tanto para o simulante como para o alimento.

A maioria dos produtos prontos ou semiprontos € comercializada em
embalagens adequada para transporte, distribuicdo, armazenamento, venda e
consumo final. A embalagem desempenha algumas fungdes como protecao,

conservagao, informacdo e servico. Sendo assim, o consumidor espera que a
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embalagem confira ao produto, além de protecdo e conservacao, facilidade de
consumo e informacdes sobre a composicdo. A questdo da embalagem na
seguranca alimentar pode ser abordada de duas maneiras: a primeira de
desempenhar um papel muito importante na protecédo e na conservacao do produto;
e a segunda, de ndo ser uma fonte de perigos para a seguranca e qualidade do
produto, uma vez que se trata de materiais em contato direto com os alimentos, que

podem originar contaminacao fisica, quimica e microbiol6gica (CINATE, 2003).

Os alimentos industrializados podem ser acondicionados em diversos tipos de
embalagens como plasticas, metalicas, celulésicas e de vidro, e 0s materiais
utilizados podem nédo ser completamente inertes, fazendo com que alguma
substancia possa ser transferida da embalagem para o alimento. Atentasa isto, as
industrias devem estar sempre trabalhando de acordo com as legislacdes vigentes
gue envolvem tanto embalagens destinadas a acondicionar produtos alimenticios,
guanto o préprio alimento em contato com a embalagem.Apesar das consideracdes
sobre a embalagem, € importantelembrar que alguns metais podem ser provenientes
de matérias primas ja contaminadas durante o processo produtivo.Existe uma
crescente preocupacdo por partedos Orgdos da Saude eda populacdo sobre
doencas cronicas relacionadas a presenca de metais em alimentos, pois alguns
metais sdo micronutrientes para o ser humano e para as plantas, mas outros sao

extremamente toxicos em pequenas quantidades (POLETTI, 2012).

1.1 ELEMENTOS-TRACO NOS ALIMENTOS

Elemento-traco € o termo usado para definir metais que, normalmente, estao
presentes em baixas concentragdes no ambiente, usualmente menor que 1g/kg
(AMARAL, 2013). Estes podem ser toxicos e acumular-se nos organismos Vivos,

sendo denominados de metais pesados.

De acordo com Ferreira e Wermellinger (2013), ao longo de varios séculos os
metais pesados foram utilizados em diversas atividades do dia a dia e, por essa
razdo, independentemente do seu usO seguro em processos industriais e em

produtos de consumo, alguma exposi¢cdo humana a estes elementos € inevitavel. Os
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elementos ocorrem naturalmente na biosfera, sendo encontrados no solo, agua e
alimentos. Dessa forma, a saude humana pode estar em risco, jA que uma
caracteristica dos metais é sua tendéncia de acumular-se nos tecidos bioldgicos,

uma vez que a sua eliminacao € lenta.

Segundo a Organizacao Mundial da Saude (OMS), os elementos-traco podem
ser divididos em trés subgrupos: aqueles faceis de determinar rotineiramente por
técnicas variadas, por exemplo, ferro e zinco; aqueles que sao dificeis de avaliar,
particularmente em baixas concentragdes, como arsénio selénio e estanho; e
agueles que requerem um nivel alto de experiéncia analitica, devido, por exemplo,
as baixas concentracdoes presentes e interferéncias de matriz, sdo alguns deles

cadmio, cromo, chumbo e niquel (OMS, 1998).

1.2 DOENCAS CRONICAS NAO TRANSMISSIVEIS

Devido a transicdo para um modo de vida mais urbano, o mundo todo tem
sofrido as consequéncias de uma rotina corrida. Essas consequéncias, em grande
parte, vém das mudancas dos habitos alimentares, que passam a ser tratados com o
maior nivel de praticidade possivel. Nesse contexto, estdo as Doencas Crbnicas Nao
Transmissiveis — DCNT, responsaveis por cerca de 46% da carga de doencas de
todo o mundo (PAIXAQ, 2011).

A relacdo entre alimentos e salude € complexa e escolhas pessoais
claramente desempenham um papel importante (MATSON, 2012), mas, além disso,
segundo Marion Nestlé (2003), as especificacbes que asseguram a inocuidade do
alimento séo realizadas em ambientes envolvidos por muitos interesses comerciais e
econdbmicos guiados, sobretudo, pela obtencdo de lucros nas mercadorias
alimentares. Isto cria uma série de conflitos nas elaboragcbes de regras e normas,
principalmente pelo fato de que o conhecimento cientifico sobre os alimentos ainda
comporta areas desconhecidas e o0 estabelecimento de causa e efeito na
determinacdo entre alimento e doenca dificiimente é colocado de forma direta e
assertiva (CAMPOS et al.,, 2012). Ao mesmo tempo, a correlagdo entre doencas
relacionadas a alimentos causa danos ao comércio, levando a perdas sociais e

econdmicas, além de afetar a confianca do consumidor (GOMES, 2007).
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A relacdo entre metais e DCNT se da pelo fato de os metais conseguirem se
manter no organismo humano e pela exposicdo da populacdo a esses elementos,
mesmo que a baixas concentragdes, podendo resultar, a longo prazo, em efeitos
prejudiciaisa saude(FERREIRA; WERMELLINGER, 2013). Nos proximos topicos,
podemos verificar que uma das DCNT mais preocupantes que esta relacionada a

exposicdo humana aos metais pesados € o cancer.

O cancer é um grupo de mais de 100 doencas caracterizadas pelo
crescimento celular ndo controlado, como resultado de alteracbes na informacao
genética das células (AICR, 2007). Segundo Garofoloet al. (2004),epidemiologistas
gue estudam cancer observaram, no altimo século,um aumento significativo em sua
prevaléncia no mundo e associa-se este resultado a industrializacdo e a urbanizacao
ocorridas neste periodo. Acredita-se, ainda,que cerca de 35% dos diversos tipos de
cancerocorrem em razéo de dietas inadequadas por alimentos industrializados e que
uma dietaadequada poderia prevenir de trés a quatro milhdesde casos novos de

canceres a cada ano.

1.2.1 Funcéo fisioldgica e toxicidade

E importante ressaltar que alguns elementos s&o tidos tanto como essenciais
quanto téxicos, dependendo da quantidade ingerida e da sua forma quimica, como
mostrado noquadrol.Muitos elementos inorganicos, especialmente ions metalicos,
podem desempenhar dupla funcdo na fisiologia dos organismos: alguns séo
indispensaveis a vida, enquanto outros sdo tdéxicos em elevadas concentracoes,

podendo afetar algumas atividades do organismo, levando a perda de funcoes,

deformidade e, em alguns casos irreversiveis, a morte (MACAROVSHA, 2011).

Quadrol: Funcdao Fisiolégica e efeitos adversos dos elementos e estudo no organismo.

ELEMENTO FUNCAO FISIOLOGICA EFEITOS ADVERSOS

O cromo trivalente € um elemento | gfaitos cronicos de exposicao ao
traco essencial para aumentara | cromato estio relacionados ao

. PO d X
Cr tolerancia a glicose, mas 0 cromo | 3ymento do cancer de pulméo, e a
hexavalente tem se mostrado administrago oral & danos ao
cancerigeno. figado e rim.
Ph* N&o existem evidéncias de Pode afetar trés sistemas:

essencialidade, apenas algumas neurol6gico, hematopoiético, e




16

sugestdes que o chumbo possa renal, induzindo a anemia. A
ser um regulador homeostatico. exposicao prolongada causa
insuficiéncia renal irreversivel.

Seu potencial toxicoldgico é alto;
pequenas quantidades podem
Cd* N&o existe evidéncia da provocar danosperigosos a saude

essencialidade. humana, podendo até ser
cancerigeno, irritar os olhos e, se
inalado, vir a ser fatal.

O niquel parece estar envolvido
nos processos bioquimicos das | Inibe a acédo da insulina, o contato

Ni* proteinas e acidos nucleicos, do niquel com a pele pode
bem como apresenta importantes | acarretar reacdes alérgicas e € um
fungbes no metabolismo. Catalisa elemento cancerigeno.

sistemas enzimaticos.
Toxico principalmente em sua
~ . oA forma inorganica, abrangendo
N&o existe evidéncia da ~ A
As** o desde lesdes na pele até cancer
essencialidade. . ; .
do cérebro, figado, rim e
estbmago.
A toxicidade do antimonio
depende da sua forma quimica e
Sp*rr N&o existe evidéncia da estado de oxidacao. A exposicao
essencialidade. oral ao antimdnio afeta,
predominantemente, o sistema
gastrointestinal.
O estanho (Il) é mais toxico que o
N&o existe evidéncia da (,as_tanho (V). E algurls efeitos
Snrre* toxicos observados séo: dor de

essencialidade. . .
cabeca, febre, diarreia, vomito,

nauseas e colicas abdominais.

* MACAROVSHA, 2011.

* RAPTOPOULOU et al., 2014.

*** SUNDAR; CHAKRAVARTY, 2010.
¥ ANJOS, 1997.

1.2.1.1 Arsénio, Cadmio e Chumbo

N&o ha evidéncias de essencialidade para esses trés elementos. Chumbo e
cadmio sdo considerados cancerigenos humanos pela Agéncia Internacional de
Pesquisa ao Céancer (IARC), quando ingeridos excessivamente. Em doses menores,
podem causar uma série de doencas, especialmente, doenca cardiovascular, nos
rins, no sistema nervoso, no sangue € nos 0sSsos. Arsénio também é toxico,

principalmente na forma inorganica. Sua toxicidade abrange desde lesGes na pele
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até cancer do cérebro, figado, rim e estotmago (RAPTOPOULOU et al., 2014). No
arsénio, a toxicidade das espécies obedece a seguinte ordem aproximada: arsina
(AsH3)> arsenitos inorganicos > compostos trivalentes organicos (CH;As (OH,)) e
(CH;3),AsO(0H)> compostos arsénicos > arsénio elementar (ASSIS; KUCHLER
2008).

1.2.1.2 Cromo

A maioria dos efeitos téxicos induzidos pelo cromo ocorre no trato respiratorio.
Na maioria dos alimentos, o cromo existe em baixa concentragdo. A essencialidade
do cromo no homem e em animais é em relacdo ao Cr (lll), nutriente que
desempenha papel importante no metabolismo de glicose, gorduras e proteinas
(AZEVEDO; CHAZIN, 2003). A toxicidade do cromo como resultado de uma ingestao
oral € improvavel. O cromo trivalente tem uma toxicidade muito baixa e o cromo

hexavalenteé mais toxico que o trivalente (OMS, 1998).
1.2.1.3 Niquel

Esse metal pode ser ingerido pelos seres vivos através do consumo de
plantas e animais que o contenham (AZEVEDO; CHAZIN, 2003). Os principais
efeitos cronicos causados pelo niquel séo rinite, asma e sinusite. Segundo a IARC,
as substancias de Ni fazem parte do grupo 1: cancerigeno humano, enquanto que o
Ni metdlico faz parte do grupo 2B: possivel cancerigeno humano (POLETTI,
2012).Ja se a deficiéncia do niquel for severa, o crescimento e a hematopoiese séo
diminuidos, segundo estudos em animais com um estado de ferro marginal (OMS,
1998).Esta presente na folha-de-flandres, usada no revestimento interno de latas

gue acondicionam alimentos.
1.2.1.4 Antimdnio

Historicamente, o antimbnio € conhecido por sua propriedade emética. A
exposicao oral ao antimbnio afeta, predominantemente, o sistema gastrointestinal
(SUNDAR;CHAKRAVARTY, 2010). Diferentes estudos ja relataram lixiviagdo de Sb
a partir de embalagens PET de 4gua e sucos. A toxicidade do antimdénio depende da
sua forma quimica e estado de oxidacdo, e os compostos de Sb (lll) sao,
geralmente, mais toxicos que Sb (V) (SANCHEZ-MARTINEZ et al, 2013).
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1.2.1.5 Estanho

O estanho é um metal que estd presente nas embalagens de folha-de-
flandres, usada no revestimento interno de latas que acondicionam alimentos.
Dessas latas, pode resultar a dissolucao do revestimento de Sn especialmente se 0s
alimentos forem acidos. Ainda ndo existe evidéncia clara da essencialidade do
estanho para o homem, apesar desse elemento ter sido considerado essencial para
o crescimento de ratos (ANJOS, 1997). Os tecidos e 6rgdos que acumulam as
maiores concentracdes de estanho sdo os 0ssos, nodulos linfaticos, figado, pulméo,
ovario, testiculo e rim (BAYSAL et al.,, 2011). O estanho (ll) é mais toxico que o
estanho (IV). Alguns efeitos toxicos observados sao: dor de cabeca, febre, diarreia,

vOmito, nduseas e colicas abdominais (ANJOS, 1997).

1.3 MOLHO DE TOMATE

Entre as hortalicas mundialmente cultivadas para consumo in natura e,
sobretudo, industrializadas, o tomate se sobressai, porque é considerado de
producéo e utilizacdo universal (CAMARGO, 2003). Estima-se que 80% da producao
mundial de tomate sejam destinadas ao processamento industrial. Esse
processamento resultara em produtos como o molho de tomate e acontece,
resumidamente, da seguinte forma: inicia-secom a recepcdo do tomate para as
linhas de producdo, seguido de uma lavagem e escolha do fruto. O tomate
selecionado élavado, escolhido,triturado e submetido posteriormente a um
tratamento térmico. Apds o tratamento térmico, € realizada umarefinacdo, onde é
feita a separacdo da parte soélida, composta por pele, sementes e fibras de maior
dimensédo. O sumoobtido é depois sujeito a uma concentracdo, onde é retirada parte
da sua agua, seguindo-se um processode filtracdo.O concentrado de tomate é em
seguida submetido a um processo de pasteurizagdo para estabilizacdo
microbioldgica, seguindo-se o enchimento e o processo de embalagem (NUNES,
2014).

Em relacdo ao consumo, os molhos, por serem produtos industrializados
vendidos prontos para consumo, apresentam precos nao tao acessiveis, sendo por

ISSO a maior procura por esse tipo de produto realizada pelas classes com maior
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renda, como mostra pesquisa do Instituto Brasileira de Geografia e Estatistica

(IBGE) a seguir.

Tabelal: Prevaléncia do consumo alimentar por classes de rendimento total e variag&o patrimonial

familiar per capita, segundo os alimentos — Brasil — periodo 2008 — 2009.

Prevaléncia de consumo alimentar (%)

Mais Mais

Alimantos Z;;ZS st de 571 :ﬂ:e:; :»;
ab71 RS a1l BORS
Arroz 832 86,5 85,9 799
Arroz integral 33 33 3.8 4.7
Preparagtes a base de amoz 1.1 1.0 1.5 22
Milho e preparagoes 20,4 14,0 7.4 7.6
Faijao 723 78,0 76,1 633
Pizz as 0.4 1.1 27 4,9
Salgados fritos e assados 8.6 11,0 13,5 18,4
Salgadinhos industrializados 0.7 1.1 06 0,7
Sanduiches 4,3 68 96 14,3
Sopase caldos 10,6 10,7 10,5 13,9
Molhos e condimentos 0.5 06 1.1 1.1

Fonte: IBGE, 2009.

E importante destacar a diferenca entre os produtos molho de tomate e
concentrado de tomate. As definicbes dessas duas denominacbes estdo nas
resolucdes da ANVISA RDC n° 276 (22/09/2005) que aprova o “Regulamento
técnico para especiarias, temperos e molhos” e RDC n° 272 (22/09/2005) que
aprova o “Regulamento técnico para produtos de vegetais, produtos de frutas e
cogumelos comestiveis”.Segundo a RDC n° 276, molhos sé&o os produtos em forma
liquida, pastosa, emulsdo ou suspensdo a base de especiaria(s) e/ou tempero(s) e/
ou outro(s) ingrediente(s), fermentados ou néo, utilizados para preparar e/ou agregar
sabor ou aroma aos alimentos e bebidas. Ja aRDC n° 272 define concentrado de
tomate como o0 produto obtido da polpa de frutos do tomateiro
(Lycopersicumesculentum L.), que deve conter, no minimo, 6% de solidos soluveis

naturais de tomate, podendo ser adicionado de sal e ou agucar.
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O molho de tomate possui pH em torno de 4 e, por ser um produto acido e
aquoso, cria um ambiente propicio para uma possivel migracdo de elementos do
material em contato para o0 molho (QUINTAES, et al., 2006).Além disso, a presenca
de nitratos aumenta, consideravelmente, as taxas de corrosdo do revestimento

estanhado. Sendo assim, ha necessidade de envernizamento da lata.

1.4TIPOS DE EMBALAGENS

Com o surgimento da industrializacdo e o progresso tecnolégico, surgiram as
embalagens industriais, as quais incentivam a producdo de bens de consumo em
grande escala, integrando uma nova tendéncia a sociedade urbanizada que deixa de
consumir produtos in natura e passa a utilizar cada vez mais o produto
industrializado (BORGES, 2010).

Embalagem para alimento é qualquer forma de acondicionamento, removivel
ou ndo, destinada a cobrir, empacotar, envasar, proteger ou manter o produto. As
principais funcdes exercidas pela embalagem sdo o armazenamento, a protecdo e a
informacédo que ela contém (BRASIL, 2010). O objetivo do armazenamento € a
contencdo do alimento para que este possa ser transportado e estocado até ser
vendido e utilizado pelo consumidor, quando a embalagem é descartada e deve
seguir para reciclagem. No caso da protecdo, espera-se que a embalagem funcione
como uma barreira contra fatores externos que possam acelerar sua deterioracéo. E,
por fim, as informacdes contidas nas embalagens estdo nos roétulos e devem,
basicamente, identificar o contetdido e informar a composi¢do do produto. O rétulo é
um painel escrito onde as informacdes sobre o produto alimenticio sdo dispostas de
modo que o consumidor possa facilmente identificar a mercadoria (GOMES, 2007), e
incluem as informacdes nutricionais, a composicao, e, dependendo do design, pode
haver algum tipo de apelo para atingir maiores vendas, como o0 uso de cores,
desenhos e texturas, sendo o tamanho da letra e o tipo de apelo de acordo com
Resolucdo RDC n° 259, de 20 de setembro de 2002 (BRASIL, 2002).

Além das fun¢bes que as embalagens apresentam, o consumidor vem dando
cada vez mais importancia a produtos que proporcionam economia de tempo.Dessa
forma, sdo desenvolvidas embalagens com outras caracteristicas como facilidade de

abertura, de uso, de descarte, e possibilidade de refechamento, caracteristica que
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incentiva o acondicionamento do produto na mesma embalagem depois de aberta.
(ITAL; CETEA, 2012).

Segundo o livro Brasil Pack Trends 2020, conforme as estimativas
apresentadas na tabela 2, as quatro maiores regides em vendas de embalagens
continuaréo sendo, em 2016, Asia, América do Norte, Europa Ocidental e América
do Sul e Central.A maior parcela das vendas dessas regides é proveniente dos
segmentos de Alimentos (51%) e Bebidas (18%).

Tabela 2: Participagéo, em %, das regides do mundo nas vendas de embalagens de 2008 a 2016.

Vendas de embalagens por regido (US$ bilhges)
Regides 2008 © Ferticipacio o5y EP‘*’“'"";DP“FE": o016+ | Farticipacdo Mo
. o . _ 2011-2016
s B TR T T e T BT S A
Europa Oriental 32 7 em 36 ¢ 5% s 8% ¢ 7,2%
Oriente Médio S 23 2% 34 0 sw . 38 L 4% 24%
i e e o
América do Norte 160 | 20% 178 | 26% | 206 | 24% | 3,0%
Américas do Sul e Cenral | 45 8% | 54 . 8% . 88 | 8 . 47%
et T R B - E o
Oceania 9 2% | 16 | 2% . 21 | 2% | 2%
TOTAL 559 675 | 845 | :

Fonte: Brasil Pack Trends 2020.

Ainda segundo o mesmo livro, entre 0os maiores usuarios de embalagens
plasticas flexiveis destacam-se os mercados de biscoitos, alimentos para animais,
refresco em po, café, salgadinhos, creme dental e molho de tomate; e os mercados
de refrigerantes, agua mineral, 6leo comestivel, produtos quimicos e amaciante de
roupa para embalagens plasticas rigidas. Ja entre os maiores usuarios de
embalagens de papel cartdo, destacam-se o0s mercados de embalagem de
transporte de leite longa vida, hortifrutigranjeiros e aves, acondicionados em papelédo
ondulado; detergentes em po, calcados e farmacéuticos. E para caixas cartonadas,
as bebidas sao a categoria de produtos que mais consome esse tipo de embalagem,
além de produtos processados de tomate e alimentos em conserva. Para
embalagem metélica, destacam-se os mercados de cerveja, refrigerantes, coloracéo

capilar, desodorantes, sucos e néctares nas embalagens de aluminio, e o0s
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mercados de milho em conserva, leite em po integral, leite condensado, extrato de
tomate, tinta latex e solventes para embalagem de folha de flandres (ITAL, CETEA,
2012).

As embalagens usadas para acondicionar os molhos de tomate analisados
nesse estudo estdo representadas na figura 1 e séo, respectivamente, lata em folha

de flandres, embalagem plastica flexivel, caixa de papel cartonado e vidro.

Figura 1: Os diferentes tipos de embalagens que fizeram parte desse estudo — Metdlica (lata), plastica

(flexivel), celuldsica (caixa) e vidro, respectivamente.

Fonte: Elaboragéo propria.

1.4.1 Embalagem Plastica

Os polimeros sdo aplicados em varios setores, como na construcao civil,
indUstriaautomotiva, producédo de eletroeletrbnicos e embalagens. Neste ultimo, o
plastico ocupao primeiro lugar entre os maiores produtores de embalagens para o
setor alimenticio. Estas embalagens podem estar nas formas de sacolas,
garrafas,caixas e filmes. Os filmes especiais e as embalagensplasticas laminadas
(com as suas propriedades debarreira a gases, a vapor d’agua, a aromas ou a luz
egrande flexibilidade) estdo cada vez mais presentesnos supermercados por
atenderem as exigéncias doconsumidor, quanto ao acondicionamento e
apresentacao dos alimentos (SOARES, 2002).

Segundo material didatico preparado pela Universidade Estadual Paulista
(UNESP), os materiais plasticos usados nas embalagens s&o muito diversificados
em sua estrutura quimica e apresentam propriedades variaveis em funcdo do

processamento, dos aditivos incorporados e da combinagcdo com outros polimeros.
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Entre as vantagens desse tipo de material pode-se destacar o fato de ser leve,
inquebravel, reciclavel, possuir resisténcia mecanica e térmica relativa, e
possibilidade de combinacdo com papel e aluminio ou outros plasticos (UNESP,
2013).

Os molhos de tomate acondicionados em embalagens plasticas séao
encontrados nos mercados em embalagens conhecidas como flexiveis ou stand
uppouch. Essas embalagens se adaptam a forma do produto a ser embalado,
podendo ser fabricadas de varios formatos, medidas e cores.As embalagens
flexiveis do tipo saché tém como estruturas mais comuns PET/ADESIVO/AL/PP,
PET/ADESIVO/AL/PE, PET/METAL/ADESIVO/PE, PET/PE/AL/ADESIVO/PP,
PET/ADESIVO/PE ou PET/ADESIVO/PP. Estes produtos sao facilmente
degradaveis quando expostos ao oxigénio, entdo o uso de poliéster e/ou aluminio

serve para garantir a integridade das embalagens (SBRT, 2011).

A grande maioria dos itens é feito de um filme de duas camadas, composto de
poliéster na camada externa e polietiieno na camada interna. O poliéster é o
componente que da barreira a oxigénio e umidade a embalagem, apresenta brilho e
gera rigidez ao recipiente; e o polietileno é o componente que proporciona a
estrutura e resisténcia. No caso especifico das embalagens destinadas a aplicacéo
de liquidos, existem alguns itens com aditivacdo de Nylon na camada de polietileno,
proporcionando ainda mais resisténcia mecanica e de soldas as embalagens, como
mostra a Figura 2 (TRADBOR, 2015).Ainda de acordo com uma das empresas
fabricantes desse tipo de embalagem, tem-se como vantagens a geragao de 95%
menos lixo em relacdo aos frascos rigidos, reducao do volume de transporte em até
98%, alta barreira a fatores externos (umidade e oxigénio) e pode ser usado por
empresas de todos os tamanhos e segmentos. Porém, alguns produtos podem
apresentar restricbes a utilizacdo dos stand-uppouches e necessitar de
desenvolvimentos muito especificos como, por exemplo, produtos liquidos com
volumes acima de 3,6 litros, produtos com grande graduacgdo alcodlica, produtos
com grande graduacdo de solventes ou quimicos fortes, e produtos que serao
expostos a temperaturas acima de 90-100 °C (TRADBOR, 2015).

Figura 2: Tipos de embalagens flexiveis usadas para acondicionar alimentos.
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TRANSPARENTE METALIZADO PARA LIQUIDOS
® @
® , @
@ @
7. POLIESTER 4, POLIESTER METALIZADO 1. POLIESTER
8. ADESIVO 5. ADESIVO 2. ADESIVO
9. POUETILENO 6. POUIETRENO 3. POUETILENO + NYLON

Fonte: TradborStand up Pouches.

1.4.2 Embalagem Metalica

Desde o0 seu surgimento no século XIX, alimentos enlatados e processos de
enlatamento evoluiram a fim de suprir a demanda por alimentos ndo pereciveis. A
ampla utilizacdo de embalagens metalicas no acondicionamento de produtos
alimenticios deve-se as suas caracteristicas de impermeabilidade, hermeticidade,
baixo peso e facilidade de moldagem (NIEKRASZEWICZ, 2010).Com base nas
caracteristicas dos diferentes materiais disponiveis, as latas podem ser fabricadas
com folha de flandres (FF), folha cromada (FC), folha ndo revestida (FNR) e folha de
aluminio (FAL). As embalagens metélicas para alimentos classificam-se
fundamentalmente em dois tipos: embalagens de trés pecascom corpo,tampa e
fundo — geralmente feitas de FF; e embalagens de duas pecas, cujo corpo e fundo
sdo uma peca Unica e tampa — podem ser em FF, FC e FAL. (UNESP, 2013). O
aluminio se destaca por ser um material ndo ferroso e, apesar da baixa resisténcia
mecanica e custo elevado, se apresenta como um material pratico, econémico no
espaco de transporte e armazenamento, leve para transporte e 100% reciclavel
(LAYRARGUES, 2002).

Os molhos e concentrados de tomate acondicionados em embalagens
metélicas sdo comercializados em latas fabricadas com folha de flandres. A folha de
flandres se baseia em umaco base com baixo teor de carbonorevestido por camada
de estanho em ambas as faces e tratamento de passivacdo com Oxidos de cromo.
Apresenta camada de liga FeSn,e pelicula protetora de verniz que garante a

manutencdo da qualidade e dos nutrientes nessas embalagens. As camadas de
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estanho ou cromo funcionam como protecado adicional caso haja qualquer falha no
revestimento orgéanico. Além disso, o estanhamento facilita a solda nas costuras
laterais da embalagem (ABEACO, 2009).Atualmente, € permitido o uso de latas de
folha de flandres, com ou sem envernizamento interno, que possuam revestimento
interno de estanho em quantidade suficiente para cumprir com sua funcao
tecnologica (DANTAS,2010).

As vantagens da embalagem de metal (aco base) séo: resisténcia a baixas e
elevadas temperaturas, boa resisténcia mecanica, possibilidade de decoracao,
elevada barreira a gases eé reciclavel. Em relacdo ao meio ambiente, a utilizacao de
aco reciclado poupa cerca de 60-70% da energia necessaria para a producdo de
latas e reduz a emissdo de gases e o consumo de agua (UNESP, 2013). A Figura 3
e 0 quadro 2 abaixomostram as camadas que compdem a embalagem de FF e suas

funcionalidades, respectivamente.

Figura 3: Lata de Folha de Flandres e as camadas que a comp&em.

J Camada de
verniz-4 a6 pm

Camada deliga
FeSn2 -0,08 pm

Aco base
140 a 380 pm

Fonte: UNESP, Embalagem para Alimentos, 2013.
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Quadro 2: Espessura, efeito e fator critico do material de cada camada da embalagem de FF.

Camadas Espessura (pm) Efeito Fator critico
- . X Composicdo quimica
Ago 140 - 380 Fegsiian mochie Uniformidade
e O Rugosidade
" Resisténcia a corrosdo g =
Liga (FeSn,) 0,07-0,15 AderSncie do estanho Estrutura

Espessura uniforme
Estanho livre 0,15-1,5 Resisténcia & corrosdo Porosidade
Tamanho do grdo

Aderéncia ao verniz
Passivacdo 0,001.~4,002 Resisténcia & sulfuragdo Composicdo

Resisténcia a corrosdo Espessura
Tipo
Sleo 4-6 Rrotask pone so Compatibilidade
Quantidade Distribuicdo

FONTE: UNESP, Embalagem para alimentos, 2013, adaptada.

1.4.3 Embalagem Celul6sica

Embalagens celuldsicas constituidas somente de fibras virgens ou de fibras
virgens e recicladas sdao amplamente empregadas no acondicionamento de
alimentos (BARBOSA, 2009).0s materiais celuldsicos, em geral, apresentam pouca
barreira aos gases e vapor de agua. Entretanto, as embalagens laminadas sdo de
alta barreira, devido a folha dealuminio e/ou filmes plasticos existentes na
composicdo estrutural do material laminado, como nas embalagens para leite e
derivados, sucos de fruta, derivados de tomate, oleos, etc. (UNICAMP, 2005).A

Figura 4mostra as camadas que compdem as embalagens de cartdo multicamadas.

Figura 4: Embalagem de cartdo multicamadas.
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Fonte: TetraPack®.
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A composicdodaembalagem € 75%de papel duplex (fibra longa), 20% de
polietileno e 5% de aluminio. A fungcdo das camadas internas de polietilenoé
impermeabilizar a embalagem e evitar o contato doalimento como aluminio,
enquanto a camada de aluminio impede a entrada deluz e ar, o que garante
apreservacao dos alimentos. Em relacdo ao meio ambiente, a reciclagem das
embalagens é feita primeiramente em fabricas de papel que utilizam as fibras para
fabricacdo dos diversos tipos de papel. JA& a reciclagem dopolietiienoe do
aluminiopode ser feita de trés maneiras diferentes: recuperacdo deenergia do
aluminio e do polietileno através da incineracdo em caldeiras de biomassa,
economizando 6leo combustivel;recuperacdo doaluminio em fornos de pirdlise; ou
ainda fabricacdo depecas por processos de extrusaoou termo-injecdo (NEVES,
1999).

1.4.4 Embalagem de vidro

Noticias sobre o conhecimento do vidro remontam ao ano 4.000 a.C., apds
descobertas feitas em tumulos. Até 1.500 a.C., o vidro tinha pouca utilidade pratica,
mas a partir desta época, no Egito, iniciou-se a producéo de recipientes. Por volta de
300 a.C., com a descoberta do sopro (técnica utilizada ainda hoje)revolucionou-se a
fabricacdo de artefatos de vidro, ficando mais facil a obtencdo de frascos e
recipientes. Em 1880, se inicia a producdo mecéanica de garrafas de vidro para
transportar leite, devido a necessidade de se transportar de forma higi€nica esse
alimento. Muitas maquinas foram desenvolvidas para a producédo de vidro abastecer
o mercado de diversos alimentos, tornando-o um material de uso em larga escala na
industria alimenticia e de utensilios domésticos.A década de 1990 foi marcante para
a industria desse tipo de embalagem, pois foi introduzida no Brasil a tecnologia de
vidros leves, causando uma reducao de 20% no peso da embalagem e permitindo,

ao mesmo tempo, que o vidro se tornasse mais resistente (CETEV, 2000).

De acordo com a Portaria n° 27, de 18 de marco de 1996 da ANVISA, vidro é
um material sélido que possui uma estrutura atbmica molecular néo cristalina, obtido,
de modo geral, pelo resfriamento de uma massa fundida em condi¢géescontroladas
que impedem sua cristalizacdo. Podem ser incolores ou coloridos (BRASIL, 1996).

Quase 90% de todo o vidro fabricado no mundo é formado principalmente por silica,



28

soda e cal. As porcentagens de cada componente variam bastante, visto que cada
um tem uma fungdo especifica na composi¢cdo. Além desses, outros elementos
como a dolomita CaMg(CO3), o nitrato de s6dio NaNOg3, o0 sulfato de s6dio Na;SOy,
o carbonato de potassio K,COg, o tetraborato de sédio Na;B;,07.10H,0 e o 6xido de

chumbo PbO podem participar das composi¢cdes dos vidros (UNESP, 2013).

As embalagens de vidro sdo bastante utilizadas na forma de garrafa para
bebidas. Além disso, algumas empresas comercializam compotas, conservas e
molhos em frascos desse material. O vidro é extremamente vantajoso do ponto de
vista da interacdo com o alimento uma vez que é considerado totalmente inerte nao
transmitindo qualquer odor ou sabor e ndo sendo susceptivel a originar migracdes
dos seus constituintes para os alimentos contidos nas embalagens. Uma das
grandes vantagens da embalagem de vidro, em relacdo a outras embalagens,
consiste na possibilidade de reutilizacéo, além de ser 100% reciclavel (ESAV, 1997).

Como desvantagem, podemos citar o custo, 0 peso e a fragilidade.

1.5 MIGRACOES DE ELEMENTOS INORGANICOS PARA ALIMENTOS

Metais e seus sais estdo presentes na composicao das diversas embalagens,
sejam as metalicas, de vidro, celuldsicas ou plasticas. Eles sdo utilizados como
agentes estabilizantes, catalisadores, iniciadores de reacBes de polimerizacao,
revestimentos e matérias-primas, podendo migrar da embalagem para o alimento
(ANVISA, 2010).As embalagens poderdo conter elementos inorgénicos desde que
nao cedam, aos alimentos, substancias indesejaveis, toxicas ou contaminantes em
guantidades que representem risco para a saude humana (BRASIL, 2012).

Sabe-se que as embalagens desempenham basicamente um papel de
contencéo, protecdo e informacédo. Dessa forma, é esperado que nao haja migracéo
de substancias indesejadas da embalagem para o alimento. Caso esta migracao
ocorra, além de o produto poder apresentar alguma mudancga sensorial, a saude do
consumidor podera estar em risco.

Em um sistema alimento-embalagem-ambiente, os processos de transferéncia
de massa séo descritos como interacdes alimento-embalagem, mostradas na Figura
5. As interagbes sao classificadas em trés categorias: Migracdo, que é a

transferéncia de moléculas presentes no material de embalagem para o alimento ou
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ambiente; Sorcédo sendo a absorcdo de componentes pelo material da embalagem; e
a Permeacao como a transferéncia de substancias do produto para o ambiente ou
vice-versa, atraves do material da embalagem, em resposta a uma diferenca na
pressdo parcial do permeante (EMBRAPA, 2012).

Figura 5: Interac6es alimento-embalagem. P: permeacéo; S: sor¢cdo; M: migracéo.

Ambiente Embalagem Alimento
(P} + > (P)
> (s)
(S) « —
(M) <
> (M)

Fonte: Embrapa, 2012.

O fendbmeno de transferéncia de substancias é comandado pela difusédo, que
nada mais € que a transferéncia de massa resultante de movimentos moleculares

espontaneos sem auxilio de forca externa, como esquematizado na figura 6
(BAZILIO, 2014).

Figura 6: Esquema do processo de migracdo de um sistema polimero/alimento.

Polimero Alimento

Difusao Dispersao

Dissolugao

Fonte: COVISA®.

! Embalagens Aspectos Técnicos e Legislacdo, de autoria de Eduardo da Costa Ramos, COVISA SP.
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Primeiramente, devem ser abordadas as definicbes de alguns termos muito
usados no contexto da interacdo alimento-embalagem. Eles sé&o definidos de
acordo com a Resolugdo RDC n° 91, de 11 de maio de 2001 que aprova o
regulamento técnico - Critérios Gerais e Classificacdo de Materiais para

Embalagens e Equipamentos para Contato com Alimentos:

* Migracéo: é a transferéncia de componentes do material em contato com
alimentos para estes produtos, devido a fendmenos fisicos e quimicos.

+ Migracao Total ou Global: € a quantidade de componentes transferida dos
materiais em contato com alimentos ou seus simulantes, nas condicdes
usuais de emprego, elaboracdo e armazenamento ou nas condigbes
equivalentes de ensaio.

+ Migracado Especifica: é gquantidade de um componente ndo polimérico
particular de interesse toxicologico transferida dos materiais em contato com
alimentos para os alimentos ou seus simulantes, nas condi¢des equivalentes
de ensaio.

* Limite de Migracao Total ou Global: € a quantidade maxima admissivel de
componentes de material em contato com alimentos transferida aos
simulantes sob as condi¢cdes de ensaio.

* Limite de Migracdo Especifico: € a quantidade méaxima admissivel de um
componente especifico do material em contato com alimentos transferida aos

simulantes, nas condi¢6es de ensaio.

De acordo com estudos desenvolvidos pela Embrapa (2012), os alimentos
podem sofrer alteracBes fisicas, quimicas e microbiolégicas: As alteracdes fisicas
sdo consideradas menos importantes e podem ocorrer durante a estocagem,
estando relacionadas a alteragbes sensoriais; as alteracdes microbiolégicas séo
mais complexas e mais perigosas que as alteragbes fisicas, j& que suas
consequéncias estdo relacionadas a intoxicagcdes alimentares imediatas; e as
alteracdesquimicas estao relacionadas tanto com mudangas sensoriais do produto
como com o aparecimento de substancias toxicos. Nesse ultimo caso, os efeitos

toxicoldgicos podem ser graves a aparecem em longo prazo (EMBRAPA, 2012).
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Os principais fatores que afetam a lixiviacdo dos metais, de diferentes
materiais, incluem a acidez do alimento, o tempo de contato entre o alimento e o
recipiente e o teor de 4gua do alimento. Em menor escala de influéncia estéo fatores
como area de contato, temperatura, agitacdo, presenca de agentes quelantes no

alimento e a propria qualidade da liga (DESSUY, 2011).

Amigracdo de substancias da embalagem metéalica para o alimento pode ter
origem no verniz que esta em contato direto com o produto ou, em menor escala,
pode haver doagcdo dos metais constituintes da lata.No inicio da utilizacdo da folha
de flandres, a ma qualidade do revestimento de estanho implicava em ingestao
elevada do metal. Atualmente, isto é evitado com o emprego de melhor tecnologia
de deposicao do estanho e de acondicionamento dos produtos alimenticios em latas
envernizadas. A migracdo de cromo pode ter origem na camada de passivacao da
folha de flandres e da folha cromada. O nivel médio de migracdo do cromo para
frutos e vegetais enlatados é da ordem de 0,018 mg kg™ em latas envernizadas e de
0,090 mg kg™ em latas sem verniz (UNESP, 2013).

Para o vidro, considerado o material de maior inércia quimica para contato
com alimentos, a contaminacao por metais como chumbo e cadmio € extremamente
dificil de ocorrer, uma vez que estes raramente entram na composi¢do do vidro para
contato alimentar, diferentemente dos cristais que tém em sua composi¢ado estes
metais pesados(BARBOSA, 2009).

No caso das embalagens celulésicas, os aditivos incorporados durante a sua
fabricacdo e acrescente utilizacdo de fibras recicladas constituem as principais
fontes de possiveis contaminacdes de alimentos provenientes do material das
embalagens (BARBOSA, 2009). No caso de haver migracdo de substancias, estas
ndo devem ocasionar modificacdes na composicdo dos alimentos ou nhas
caracteristicas sensoriais dos mesmos, para isSSO existem regulamentos e
legislacdes sobre esse tipo de material destinado ao contato com alimentos, listando

as substanciasautorizadas na fabricagdo(BRASIL, 1999).

1.6 VIGILANCIA SANITARIA
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As primeiras atividades da vigilancia sanitaria no Brasil comec¢aram no final do
século XVIII para evitar a propagacdo de doencas (GOMES, 2007). O principal
objetivo dessas atividades era evitar essa propagac¢do através do controle sanitario
em portos, cemitérios e locais de comercializacdo de alimentos. Com a instauracao
da republica, o controle sanitario foi mais bem definido por meio de criacédo de leis,
substituindo normas. Em 1953, foi criado o Ministério da Saude, onde inseriam-se
todas as acgOes de vigilancia sanitéria capazes de intervir nos problemas sanitarios
da producéo e circulacdo de bens e da prestacdo de servigcos de interesse a saude
(ALMEIDA-MURADIAN; PENTEADO, 2007). Em 1976, surgiu a Secretaria Nacional
de Vigilancia Sanitaria, com objetivo de proteger a saude do consumidor, através de
acOes de controle da qualidade dos produtos de interesse da saude: alimentos,

cosmeéticos e medicamentos (GOMES, 2007).

Em 1999, foi aprovada pelo Congresso Nacional a lei 9.782 (26/01/1999) que
define o Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) e cria a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), atribuindo & agéncia atividades de regulamentar,
controlar e fiscalizar os produtos e servigcos que envolvam risco a saude publica.
Dessa forma, a producdo e comercializacdo de alimentos, por se tratarem de bens
de consumo e servigos diretamente relacionados a saude, estdo inseridas no ambito
de competéncias do Sistema Unico de Salde (SUS) e da Vigilancia Sanitaria
(BRASIL, 1999).

A ANVISA é uma autarquia sob regime especial, vinculada ao Ministério da
Saude, com atuacao em todo territério nacional. A criacdo da ANVISA representa um
grande avanco para a saude publica, principalmente na area de alimentos,
compreendendo ndo s6 acdes de fiscalizacao e controle, como também orientando e
informando produtores e consumidores (ALMEIDA-MURADIAN; PENTEADO,
2007).0 objetivo de todas as Normas e Leis elaboradas e fiscalizadas pela ANVISA
é oferecer a maxima seguranca alimentar aos consumidores, tentando evitar
acidentes ja registrados e que deixaram sequelas a muitos, inclusive a morte
(ROUGEMONT, 2007).

A Fundacdo Oswaldo Cruz, Fiocruz, é uma instituicdo secular, vinculada ao
Ministério da Saude, criada em 25 de maio de 1900. Segundo a instituicdo, 0s
conceitos que pautam a atuacdo da Fiocruz s&o: promover a saude e o

desenvolvimento social, gerar e difundir conhecimento cientifico e tecnolégico e ser
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um agente da cidadania.O Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude
(INCQS) é uma unidade da Fiocruz que atua em areas de ensino, de pesquisa e de
tecnologias de laboratério relativas ao controle da qualidade. Sua misséo é contribuir
para a promocao e recuperacao da saude e prevencdo de doencas, atuando como
referéncia nacional para as questdes cientificas e tecnoldgicas relativas ao controle
da qualidade de produtos, ambientes e servigos vinculados a vigilancia sanitaria.
Alguns dos produtos avaliados pelo INCQS s&o: medicamentos genéricos e de
referéncia, soros e vacinas, cosméticos e alimentos. Além de analisar produtos e
emitir pareceres técnicos em vigilancia sanitaria, o INCQS atua em conjunto com a
ANVISA e com as vigilancias sanitarias estaduais e municipais em inspecdes de
industrias e laboratorios e na elaboracdo da legislacdo sanitaria. O instituto destaca-
se, também, no desenvolvimento, na validacdo e na implantacdo de novas

metodologias analiticas.

No departamento de quimica do INCQS estdo instalados os laboratérios de
medicamentos, alimentos e imunobiolégicos. No setor de elementos inorganicos, o
laboratério de alimentos realiza analises que quantificam a presenca de elementos
como aluminio, arsénio, cadmio, chumbo e sodio em amostras de produtos e
insumos de interesse para a saude. Um dos programas monitorados por esse setor
€ o0 Programa de Monitoramento de Aditivos e Contaminantes - PROMAC,
monitorando produtos em relacdo a quantidade de metais possivelmente presentes

nos produtos.

As demandas analiticas de alimentos chegam ao INCQS como requisi¢des da
ANVISA, das vigilancias sanitarias e dos Laboratérios Centrais — LACENS, dos
Estados, do Ministério da Justica e do Ministério da Saude. Assim, o Nucleo Técnico
de Alimentos (NT/AL) estabelece as acdes do INCQS na area de alimentos, com
vistas a identificar, minimizar ou evitar possiveis riscos provenientes do seu
consumo, ou quando ha algum tipo de alteracédo ilegal, seja no alimento ou em sua

embalagem.

1.7LEGISLACAO
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Para garantir que os materiais utilizados nas embalagens sejam seguros,
orgdos reguladores dos Estados Unidos (EUA), da Comunidade Europeia, do Brasil,
entre outros paises, tém procurado estabelecer, por meio de seus regulamentos,
valores limites de migrantes e metodologias de analise da migracdo de elementos e
substancias das embalagens. Visando atender as expectativas do consumidor e aos
critérios de seguranca alimentar, esses regulamentos apresentam limites cada vez
mais exigentes(SOARES, 2008).

No Brasil, a ANVISA é o orgao responsavel por essas medidas. A Agéncia
tem como campo de atuacdo todos os setores relacionados a produtos e servigcos
que possam afetar a salde da populacdo brasileira, abrangendo tanto a regulacéo
sanitaria quanto a regulagdo econdmica do mercado. Alguns produtos monitorados
pela ANVISA sdo agrotoxicos, alimentos, cosméticos e os produtos derivados do
tabaco.

Nos EUA, cabe a FDA (Food, DrugsandAdministration) monitorar esses
assuntos. A FDA é responsavel por proteger a saude publica, assumindo eficacia e
seguranca de medicamentos humanos e veterinarios, produtos bioldgicos,
dispositivos médicos, abastecimento alimentar da nacdo, cosméticos e produtos que
emitem radiacdo. O FDA também tem a responsabilidade de regular a fabricacao,
comercializacdo e distribuicdo de produtos de tabaco para proteger a saude publica
e para reduzir o uso do tabaco por menores.

Ja na Comunidade Europeia, € a Comissao Europeia que trata de assuntos
como produtos alimentares, ambiente, tecnologia e saude, defendendo os interesses
gerais da UE, mediante a apresentacao de propostas legislativas.

De acordo com as legislacdes vigentes, os limites de migracdo especifica
de metais das embalagens estdo estabelecidos no Regulamento Técnico
correspondente a "Contaminantes em Alimentos". Embalagens em contato com
alimentos devem cumprir com os limites de migracéo especifica para os elementos:
Cd, As, Cr, Hg, Pb. Também deve cumprir com os limites de migracdo especifica
para os elementos Antiménio (Sb), Boro (B), Bario (Ba), Cobre (Cu), Estanho (Sn),
Fluor (F), Prata (Ag), Zinco (Zn), quando estes formarem parte da sua composi¢cao
(BRASIL,1999).Em relagdo as embalagens metalicas, os materiais utilizados néao
devem conter mais que 1% de impurezas constituidas por chumbo, arsénio, cadmio,
mercurio, antiménio e cobre, considerados em conjunto. O limite individual de

arsénio, mercurio e chumbo ndo deve ser maior que 0,01% da liga metalica que
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constitui a embalagem (BRASIL, 2007). Estes elementos, dependendo da
quantidade presente no alimento, podem causar danos a saude e o descarte desses
materiais pode ser nocivo ao meio ambiente (WALTER; SANDSTROM, 1996).

De acordo com a RDC n° 91 de 11 de maio de 2001, simulante € um produto
que imita o comportamento de um grupo de alimentos que tem caracteristicas
semelhantes (BRASIL, 2001). Como os alimentos sdo uma mistura complexa de
componentes, torna-se dificil a escolha de um simulante que represente cada tipo de
alimento adequadamente. Para simplificar, os alimentos foram divididos em grupos,
como solidos secos, liquidos neutros, acidos, alcodlicos e substancias gordurosas
(SOARES, 2008). Para testes de migracdo em embalagens plasticas, os simulantes
sdo classificados em: agua destilada (A), solucdo diluida de acido (B), mistura
etanol/agua (C) e simulantes de alimentos gordurosos (D), e para cada tipo de
alimento tem-se o simulante adequado (BRASIL, 2010). Porém, para testar a
migracdo em outro tipo de embalagem como as metalicas, celuldsicas e de vidro,
legislacdes especificas definem a composi¢éo do simulante e o0 método de extragcéo

adequado.

O método de extracdo para embalagens de vidro e a composicdo do
simulante correspondente estdo descritos na Portaria n° 27 de 18 de marco de 1996
da SVS. No caso das embalagens celuldsicas, esse procedimento consta na Portaria
n° 177 de 4 de margo de 1999, também da SVS. Ja os regulamentostécnicos sobre
migracdo em materiais para embalagens plastica e metalica foram emitidos pela
ANVISA e séo, respectivamente, as resolu¢cdes RDC n° 51 de 26 de novembro de
2010 e RDC n° 20 de 22 de marco de 2007. Essas legislacdes determinam que,
para quantificacdo dos elementos liberados pela amostra, utiliza-se a técnica de
espectrofotometria de absorcéo atdmica, expressando os resultados em mg kg™ ou
em mg/dm2 de area de amostra em contato com o liquido de ensaio.

O ensaio de migracdo de metais em embalagens de folha de flandres,
segundo a RDC n° 20, classifica os simulantes da seguinte forma: Tipo A que séo
para alimentos aquosos acidos e ndo acidos esterilizados na embalagem que podem
conter sal e/ou agucar e incluir emulsdes 6leo/agua ou baixo teor de gorduras; Tipo
B para alimentos de composi¢éo similar aos do Tipo A, que nao sofrem tratamento
térmico; e TIPO C alimentos (bebidas) com um conteddo de alcool superior a 4%
(BRASIL, 2007). Para as embalagens e equipamentos celulésicos adotam-se as
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mesmas classificacbes de alimentos e simulantes de alimentos descritos no
Regulamento Técnico especifico vigente referente a Embalagens e Equipamentos
Plasticos em Contato com Alimentos.

Em relacdo aos contaminantes inorganicos em alimentos, a Portaria n° 685
(27/08/1998) do Ministério da Saude aprova o Regulamento Técnico: “Principios
Gerais para o Estabelecimento de Niveis Maximos de Contaminantes Quimicos em
Alimentos” (BRASIL, 1998). A resolucdo RDC n°42 (29/08/2013) estabelece os
limites maximos de arsénio, cadmio, chumbo, estanho e mercuario para algumas
categorias de alimentos como o concentrado de tomate (BRASIL, 2013). No Anexo
do Decreto n° 55.871 (26/03/1965), estdo estabelecidos os limites maximos de
antiménio, cromo, niquel, entre outros metais, para alimentos em geral. A partir
dessas referéncias, na tabela 3 estdo listados os elementos metalicos em estudo e

seus limites maximos permitidos.

Tabela 3: Limites maximos permitidos de As e Pbem concentrados de tomate e de Cd, Cr, Ni, Sn e Sb

em alimentos em geral, de acordo com as legisla¢gfes brasileiras.

Elemento Teor (mg kg™
Arsénio 0,5
Chumbo 0,5
Cadmio 1
Estanho 250
Cromo 0,1
Antimbnio 2
Niquel 5

Fonte: Elaboracgéo propria

O Quadro3 listaos regulamentos e legislagbes consultados nesse estudo.

Quadro 3: Regulamentos e legislacdes destinadas a alimentos e embalagens consultadas nesse

estudo.

LEGISLACAO EMENTA

Modifica o Decreto n® 50.040, de 24 de
Decreto n° 55871’922 26 de marco de janeiro de 1961, referente a normas
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reguladoras do emprego de aditivos para
alimentos, alterado pelo Decreto n° 691, de
13 de margo de 1962.

Portaria n® 27, de 18 de marco de
1996

Aprova o regulamento técnico sobre
embalagens e equipamentos de vidro e
ceramica em contato com alimentos,
conforme Anexo da presente Portaria.

Portaria n® 177, de 04 de margo de
1999

Aprova o Regulamento Técnico
"Disposi¢des Gerais Para Embalagens e
Equipamentos Celuldsicos em Contato
com Alimentos" e seus Anexos.

LEI N°© 9.782, DE 26 de janeiro de
1999

Define o Sistema Nacional de Vigilancia
Sanitaria, cria a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, e da outras
providéncias.

Resolucdo RDC n° 91, de 11 de maio
de 2001

Aprova o Regulamento Técnico - Critérios

Gerais e Classificacdo de Materiais para

Embalagens e Equipamentos em Contato

com Alimentos constante do Anexo desta
Resolucéo.

Resolucdo RDC n° 259, de 20 de
setembro de 2002

Aprova o Regulamento Técnico sobre
Rotulagem de Alimentos Embalados

Resolugéo RDC n° 272, de 22 de
setembro de 2005

Aprova o "REGULAMENTO TECNICO
PARA PRODUTOS DE VEGETAIS,
PRODUTOS DE FRUTAS E COGUMELOS
COMESTIVEIS".

Resolucdo RDC n° 276, de 22 de
setembro de 2005

Aprova 0 "REGULAMENTO TECNICO
PARA ESPECIARIAS, TEMPEROS E
MOLHOS".

Resolucdo RDC n° 20, de 22 de
marco de 2007

Aprova o "Regulamento Técnico sobre
Disposicdes para Embalagens,
Revestimentos, Utensilios, Tampas e
Equipamentos Metéalicos em Contato com
Alimentos".



http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%209.782-1999?OpenDocument
http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%209.782-1999?OpenDocument
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Dispde sobre migragao em materiais,
embalagens e equipamentos plasticos
destinados a entrar em contato com
alimentos.

Resolucdo RDC No- 51, de 26 de
novembro de 2010

Disp0e sobre a lista positiva de
mondmeros, outras substancias iniciadoras
e polimeros autorizados para elaboracéo
de embalagens e equipamentos plasticos
em contato com alimentos.

Resolugédo RDC n° 56 de 16 de
novembro de 2012

N Dispbe sobre o Regulamento Técnico
Resolucao - RDC(; n° 42, de 29 de MERCOSUL sobre Limites Maximos de
agosto de 2013 Contaminantes Inorganicos em Alimentos.

Esse estudo foi desenvolvido nosetorde elementos inorganicos do
departamento de quimica no INCQS, visando a verificagdo de uma possivel
contaminagdo quimica do alimento devido ao contato com o material da embalagem

gue o acondiciona.

1.8 TECNICAS ANALITICAS PARA ANALISE DE METAIS

Diversas técnicas podem ser utilizadas na determinacdo de metais em niveis
de mg L*, pg L* e ng L. Dentre as mais difundidas estdo as técnicas de
Espectrometria de Absorcdo Atémica com forno de grafite (GF AAS), com Chama (F
AAS) e com Geracao de Hidretos (HG AAS), assim como a Espectrometria de
Emisséo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e a Espectrometria
de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)(DESSUY, 2011).

A espectrometria atbmica € a técnica mais usual para determinacdo de
metais. Essa técnica envolve radiacdo eletromagnética que pode ser absorvida e/ou
emitida pelos atomos da amostra, sendo baseada na quantificacdo de espectros de
linhas finas que surgem da transicdo dos elétrons da camada mais externa do
atomo. A amostra a ser analisada € decomposta por intenso calor em nuvens de
gases, produzindo atomos livres capazes de absorver, emitir ou fluorescer em

comprimentos de ondas caracteristicos, produzindo espectros atdmicos. Cada
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elemento tem seu conjunto de niveis de energia caracteristico. Em funcdo do
fendmeno ocorrido, pode-se classificar a espectrometria atbmica em trés tipos de
técnicas diferentes: espectrometria de absorcéo atbmica, espectrometria de emisséo

atdbmica e a espectrometria de fluorescéncia atbmica(SANTOS, 2004).

Nas técnicas de absorcdo atbmica, a fonte de luz emite um comprimento de
onda especifico que € absorvido pelos atomos da amostra no estado fundamental.
Essa absorcdo é proporcional a concentracdo dos atomos livres desse elemento
(SANTOS, 2004).J4 a andlise elementar realizada pela técnica de fluorescéncia é
projetada para analisar, simultaneamente, grupos de elementos e, rapidamente,
determinar aqueles presentes nas amostras e suas concentracbes (THERMO
SCIENTIFIC). Econstantemente usada para determinar a composi¢do quimica
elementar de amostras que podem estar na forma de sélidos ou de
liquidos,permitindo uma analise ndo destrutiva e rapida com resultados precisos (DE
LA CRUZ, 2013).

Nas técnicas de espectrometria com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP), o
plasma € um fluxo gasoso formado por ions, atomos e seus elétrons em estado
altamente energizado, mantido por um fluxo constante de argbnio e pelo campo
magnético gerado por uma bobina de inducdo. Na ICP OES, a radiacdo emitida
pelos atomos excitados (pelo ICP) é detectada quando estes retornam ao seu
estado fundamental, enquanto na ICP-MS, ions formados pelo ICP séo introduzidos
no analisador de massas, onde séo selecionados de acordo com sua razao massa-
carga. Os limites de deteccdo do ICP OES sdo mais elevados que os da técnica de
GF AAS e a técnica de ICP-MS possui maior sensibilidade. A grande vantagem das
técnicas de ICP OES e ICP-MS, em relacéo as técnicas de AAS, é a sua capacidade
de analise multielementar (DESSUY, 2011).

1.8.1 Espectrometria de Absor¢éao atdbmica com Forno de Grafite

Na técnica de GF AAS, o &tomo no estado fundamental absorve energia
luminosa de uma fonte de radiacdo que emite um comprimento de onda especifico
para cada elemento a ser determinado. Como fonte de radiacdo, existem a lampada
de catodo-oco (LCO) e lampada de descarga sem eletrodos (EDL). Nesse estudo, a
lampada utilizada para o cromo e o estanho foram, respectivamente, LCO e EDL. Na

técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica com forno de grafite GF AAS,
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existem trés etapas com temperaturas variadas que devem ser estudadas: a
secagem, em torno do ponto de ebulicdo do solvente; a pirdlise, que € usada para
destruir a matriz sem perder o elemento a ser determinado e que, portanto, depende
da matriz e do elemento; e a atomizacdo (SANTOS, 2004).

Essa técnica é bastante empregada na determinacdo de metais em diversos
tipos de matrizes devido a sua excelente sensibilidade, permitir o emprego de
amostras com elevado teor de matéria organica e viscosidade e, por permitir, em

muitos casos, a calibracdo contra padrées aquosos (DESSUY, 2011).

Figura 7: Esquema do processo de analise elementar por GF AAS.

Espectrometro de Absor¢ao Atomica com Forno de Grafite

i ———»( (:’ ————— s >

Lampada Cuvette Monocromador Detector

Fonte: Thermo Elemental, 2001.

7

Um artificio da GF AAS é o uso de modificadores quimicos. O termo
modificador quimico é definido como a substéncia adicionada na amostra para
alterar as propriedades de secagem, pirélise e atomizacdo da amostra. O objetivo
dos modificadores quimicos é diminuir ou eliminar interferéncias matriciais e
estabilizar termicamente os analitos volateis para aumentar as temperaturas de

pirdlise e atomizacao (ANJOS, 1997).

1.8.2Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

Nessa técnica, a amostra a ser analisada deve, inicialmente, ser nebulizada,

formando um aerossol, para entdo ser introduzida no plasma, onde ocorrerdao os
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processos de dessolvatacdo, vaporizacdo, dissociacdo, atomizacdo, excitacdo e
ionizagao (DESSUY, 2011).

A ICP-MS tem como vantagem a determinacdo de varios elementos
simultaneamente (técnica multielementar), além de ser uma técnica com alta
sensibilidade que usa uma fonte de plasma ICP para gerar ions. Os ions sao
extraidos do plasma e passam para o espectrometro de massa, onde sdo separados
com base em sua relacdo massa-carga, por um analisador quadrupolo (THERMO
ELEMENTAL, 2001).

Figura 8: Esquema da trajetdria dos ions na determinag&o elementar por ICP-MS.

Espectrometro de Massa

= -

Detector

Interface

e >

Amostra

Fonte: Perkin Elmer.

1.8.3Fluorescéncia de Raios-X

Essa técnica se baseia na irradiacdo do material por um feixe de raios X e na
consequente emissao de raios X secundarios que, por serem caracteristicos de cada
elemento constituinte da amostra, podem ser empregados de forma qualitativa e
quantitativa. Analiticamente, a fluorescéncia de raios X apresenta espectros
relativamente simples e com minima interferéncia, além da possibilidade de analises
nao destrutivas e rapidas. Outra vantagem da técnica é o uso de amostras sem ou
com minimo pré-tratamento (DA-COL, 2014). Apesar de nao atingir limites de

deteccdo comparaveis aos alcancados pelas técnicas da espectrometria de
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absorcdo atbmica e de massa, a FRX possui vantagens como o0 baixo custo de
andlise, baixo consumo de reagentes e vidraria e geracdo de pouco ou nenhum

residuo, sendo ideal para se trabalhar em andlises de rotina (PATACA et al., 2005).

O processo de fluorescéncia de Raios X é descrito abaixo e ilustrado pela

Figura 9.

1. Uma amostra sélida ou liquida é irradiada com raios X de alta energia vindos
de um tubo de raios X controlado.

2. Quando um atomo na amostra € atingido por um raio X com energia suficiente
(maior que a energia das camadas K e L do atomo), um elétron de um dos
orbitais internos do atomo € desalojado.

3. O atomo recupera estabilidade, preenchendo a vaga deixada no orbital com
um elétron vindo de um orbital de energia mais alta do atomo.

4. O elétroncai parao estadode energia mais baixa, liberando um raioX
fluorescente.A energia desseraio X € igual a diferencade energiaentre
doisestadosquanticos doelétron. A medicaodessa energiaé a base daanalise
por FRX.

Figura 9: llustracéo do processo de fluorescéncia de raios X.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral desse estudo foi analisar os teores de metais em molhos de
tomate acondicionados em diferentes tipos de embalagens: plastica, celulésica,

metdalica e vidro.

2.10BJETIVOS ESPECIFICOS

1. Identificar o produto alimenticio comercializado em diferentes embalagens;

2. Identificar os possiveis contaminantes metéalicos provenientes das diferentes
embalagens;

3. Aplicar metodologias analiticas para a determinacdo dos elementos de

interesse no produto escolhido, nos simulantes e nas embalagens;
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4. Avaliar os resultados obtidos através de testes estatisticos apropriados;

5. Fornecer dados para avaliagao das legislacdes pertinentes.

3 METODOLOGIA
3.1 AMOSTRAGEM

Foram escolhidas 20 amostras de molho de tomate tradicional de duas
marcas diferentes e de lotes diferentes. A marca A apresentava o produto em 3 tipos
embalagens — 4 em caixa, 4 em lata e 4 em plastica - e a marca B apresentava o
produto em 3 embalagens de lata, 3 plasticas e 2 de vidro. Com intuito de verificar se
haveria variagcbes nas concentragbes dentro de um mesmo lote, os dois produtos

acondicionados em embalagem de vidro foram comprados em lotes iguais.

As amostras foram adquiridas em supermercados da cidade do Rio de
Janeiro. A escolha desse produto se deu por ser um produto disponivelno mercado
em trés embalagens diferentespara uma mesma marca. Além disso, considerou-se o
fato de o molho de tomate pronto ser um produto consumido em grande quantidade

no mundo todo.

Os molhos de tomate analisados nesse estudo possuiam ingredientes como
aditivos e temperos. Dependendo da marca e do tipo de embalagem em que sao

acondicionados, a declaracao de ingredientes varia, como mostra o quadro 4.

Quadro 4: Ingredientes dos molhos de tomate analisados de diferentes embalagens das

marcas A e B e 0s respectivos prazos de validade.

MARCA | EMBALAGEM INGREDIENTES Validade
Tomate, aclcar, cebola, sal, amido
modificado, 6leo vegetal, salsa, aipo, lanoeb6
A Plastico manjerona, espessante, goma xantana, meses

aroma natural de alho e conservadores
sorbato de potassio e benzoato de sodio.

Tomate, aclcar, cebola sal, amido
modificado, 6leo vegetal, salsa, aipo,
A Lata manjerona, espessante goma xantana, 2 anos

aroma natural de alho e conservadores
sorbato de potassio e benzoato de sodio.




45

Tomate, acgUcar, sal, cebola, amido
A Caixa modificado, 6leo vegetal, salsa, aipo, 1 ano
manjerona, aroma natural de alho.

Tomate, Cebola, acucar, amido modificado
de milho (geneticamente modificado a partir
de Bacillusthuringiensis e/ou
Streptomycesviridochromogenes e/ou
B Lata Agrobacteriumtumefasciens e/ou Zeamays), 2 anos
sal, 6leo vegetal de girassol, extrato de
levedura, salsa, alho, aipo, orégano,
manjerona, real¢cador de sabor glutamato
monossodico, aromatizante.

Tomate, cebola, 6leo vegetal de girassol, sal,
B Vidro acucar, alho, azeite de oliva, cebolinha, salsa 2 anos
e tomilho.

Tomate, cebola, acucar, amido modificado de
milho (geneticamente modificado a partir de

Bacillusthuringiensis e/ou lanoeb6
Streptomycesviridochromogenes e/ou meses
Agrobacteriumtumefasciens e/ou Zeamays),

sal, 6leo vegetal de soja, extrato de levedura,

salsa, aipo, orégano, majerona e
aromatizante.

B Plastico

3.2PROCEDIMENTO
3.2.1 Digestao das amostras de molho de tomate

As amostras de molho de tomate ficaram armazenadas a temperatura
ambiente, em suas embalagens originais e dentro do tempo de validade indicado.
Quando abertas para andlise, foram homogeneizadas em processador domeéstico.
Para a andlise do produto, procedeu-se conforme o POP n° 653120176 - INCQS
“‘Determinagédo do Teor de Arsénio, Cadmio e Chumbo em alimentos por
Espectrometria de Massa / ICP-MS” (MANUAL DA QUALIDADE, 2015). Foram
pesados 0,5 gramas da amostra e transferidos para frascos de Teflon. Depois da
adicdo de 3 mL de HNO3 e 2 mL de agua, os frascos foram submetidos a digestao
em um micro-ondas modelo SpeedWave (Berghof), usando um programa de 5
passos. As solucdes resultantes da digestdo foram transferidas com &gua

deionizada para frasco de polipropileno de 15 mL. As solu¢cdes amostra foram




46

diluidas transferindo uma aliquota de 5 mL para frasco de 15 mL, com adicdo de
rédio (concentracdo final de 10 pug L™) como padrdo interno. Todas as amostras

foram analisadas em triplicata.
3.2.2 Escolha e preparo dos simulantes alimentares

Os simulantes para contato com as embalagens foram preparados de acordo
com as legislacbesespecificas para cada tipo de embalagem, mencionadas no item
1.7. Para a embalagem plastica, um simulante de classificacdo B (simulante de
alimentos aquosos acidos (pH<4,5)), contendo solucdo de acido acético a 3% (m/v)
e agua deionizada, foi colocado em contato com a embalagem, por dez dias,uma
temperatura de 40°C.Cada uma das duas embalagens plasticas selecionadas

recebeu 300 mL da solucdo simulante.

Para as embalagens celulésicas, adotam-se as mesmas classificacbes de
alimentos e simulantes, porém o método de contato foi feito por 24 horas a uma
temperatura de 50°C, como indica a resolugcédo correspondente. Dessa forma,foram
colocados 350 mL de simulante em cada uma das duas caixas usadas.

O simulante para contato com a embalagem de 500 mL de vidro foi preparado
com uma solucéo a 4% (m/v) de acido acético. Esse simulante foi aquecido a 80°C e
colocado no recipiente de vidro, previamente aquecido (80°C) em estufa por 45
minutos, até 90% de sua capacidade(450 mL). Os recipientes foram deixados na

estufa, regulada a 80°C * 2°C durante 120 minutos.

Finalmente, para a embalagem metalica, foi preparado um simulante tipo A,
que corresponde a alimentos aquosos acidos e nao acidos que podem conter sal
e/ou acucar e conter emulsées de 6leo/agua, ensaiado com uma solu¢do aquosa
contendo 3% de cloreto de sodio, 10% de sacarose e 1% de &cido tartarico.A
embalagem foi, entdo,enchida, fechada e colocada em banho de agua por 2 horas a
100°C.

Depois de submetidos aos procedimentos especificos, cada simulante foi
removido da embalagem e armazenado para posterior analise por espectrometria de

absorcédo atbmica.
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Antes do ensaio, como indica a portaria da ANVISA, todas as embalagens
foram lavadas para estarem limpas e isentas de gordura. Para isso, usou-se uma
solucdo diluida e morna de um detergente comercial, enxaguou-se com bastante
agua corrente e depois com agua deionizada. Depois de desprezar a agua de
enxaguatura, os recipientes foram invertidos sobre um tecido limpo e nao felpudo
(BRASIL, 1996).

Todas as solugbes simulantes tiveram uma prova em branco, que
correspondeu a propria solucdosimulante, sem ter entrado em contato com qualquer

uma das embalagens.

3.2.3 Preparo das embalagenspara a técnica de FRX

As embalagens submetidas a analise foram esvaziadas e lavadas da mesma
maneira que as embalagens que receberam os simulantes.Para esse teste, foram
cortados pedacos de cada embalagem, de acordo com cada cor externa do
recipiente.A Figura 10 ilustra as partes das embalagens separadas para andlise.
Cada um desses pedacos foi analisado internamente, usando a técnica de

fluorescéncia de raio X.

Figura 10: Partes de cada embalagem separadas para analise por FRX.
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Embalagem
metalica (lata):
Fundo, Parte
verde, Parte
vermelha e Parte
amarela.

Embalagem
celuldsica (caixa):
Parte sem
pigmento, Parte
verde, Parte
vermelha e Parte
amarela.

Embalagem
plastica (flexivel):
Fundo, Parte
verde, Parte
vermelha e Parte
amarela.

Embalagem de
vidro

3.3LIMPEZA DA VIDRARIA

Toda vidraria e todo material utilizado, durante as andlises, foram deixados

imersos durante 24 horas em acido nitrico a 30%; posteriormente, o material foi

enxaguado com &gua deionizada. Apos o processo de lavagem, o material foi

deixado secando a temperatura ambiente.
3.4 MATERIAIS E REAGENTES

3.4.1 Vidrarias e outros materiais utilizados
- Frascos de polipropileno;

- Bal&do volumétrico;

- Funil de vidro;

- Pipeta volumétrica.

3.4.2 Equipamentos e acessorios
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- Balanca Metlerag 204 — quatro casas decimais;

- Estufa modelo 320SE fabricante FANEM,;

- Forno de micro-ondas SpeedWave da marca Berghof;

- Espectrémetro de Massa (ICP-MS) modelo Nexion 300D marca Perkin Elmer;

- Espectrébmetro de Absorcdo Atbmica com Forno de Grafite (GFAAS) modelo
PinAAcle 900Z marca Perkin Elmer;

- Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (XRF) modelo XL3t marca
ThermoScientific.

3.4.3 Reagentes

Foi usada &gua ultrapura, deionizada em sistema de purificacdo Milli-Q
(Millipore), para preparar todas as amostras, solucdes padrées e solucdes dos

reagentes.

- Acido Nitrico 65% suprapur® Merck;
- Acido Acético 100% Merck;

- Acido L (+) —tartarico 99,5% Merck;
- Cloreto de Sédio 99,99% Merck;

- Padrdo Merck As 1000 mg L™;

- Padrao MerckCd 1000 mg L™

- Padrdo MerckPb 1000 mg L™;

- Padréo Vetec Cr1000 mg L™;

- Padrdo VetecNi1000 mg L™;

- Padréo Vetec Sn 1000 mg L™;

- Padréo Merck Sb 1000 mg L™

- ModificadorPerkin Elmer Mg(NO3), 10 g L™;

“ModificadorPerkin Elmer Pd(NO3),10 g L™;
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- Padré&o interno Rh 1000 mg L™;

- Sacarose marca BD Difco™.

3.5 PREPARO DAS SOLUCOES

- Solucéo de acido nitrico 10% (v/v) - Obtida transferindo-se 11 mL de uma solucéo
de HNOj3; concentrado para um baldo volumétrico de 100 mL, onde o volume foi

completado com 4gua deionizada.

- Solucdo simulante de acido acético 3% (m/v) - Foram usados 28,6 mL de acido

acético 100% em baldo de 1L que foi completado com agua deionizada.

- Solucéo simulante de acido acético 4% (m/v) - A confeccdo desse simulante, em
baldo de 1L, ocorreu adicionando-se 40 mL de &cido acético 100% e completando o

volume com agua deionizada.

- Solucdo simulante de sacarose 10%, cloreto de sodio 3% e acido tartarico 1% -
Foram pesados 30 gramas de cloreto de sodio, 100 gramas de sacarose e 10
gramas de &cido tartérico, e transferidos para baldo de 1L que foi completado com
agua deionizada.

- Solucdo Padrdo multielementar de 1 mg L™ (As, Cd, Pb, Cr, Ni, Sn e Sb) - Foram
transferidos 100 pL da solucdo padrdo 1000 mg L™ de cada elemento para mesmo

baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com H,O deionizada.

- Solucdo padréo multielementar de 0,5 mg L™ - Para produzir o padréo intermediario

pipetou-se 25 mL da solucdo multielementar de 1 mg L™ em frasco de 50 mL.

- Solucao de cromo 1 mg L™ - Foi pipetado 0,1 mL da solucéo padrdo de cromo 1000

mg L™ em um baldo de 100 mL e completou-se com agua deionizada.

- Solugéo de estanho 1 mg L™ - Foi pipetado 0,1 mL da solucédo padréo de estanho

1000 mg L™ em um bal&o de 100 mL e completou-se com agua deionizada.

- Solucdo de Pd(NO3), 0,6 g L™ - 1,5 mL da solucdo de nitrato de paladio 10 g L™
(Perkin Elmer) em baldo de 25 mL posteriormente completo com agua deionizada.
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- Solucdo deMg(NOs), 0,6 mg L™ - Feita a partir da solucdo de nitrato de magnésio
10 g L™ (Perkin Elmer) em duas etapas. Primeiramente, foi feita uma solucédo
intermediaria de Mg(NOs), 0,6 g L™, adicionando-se 1,5 mL da solucdo de nitrato de
magnésio 1000 mg L™ em baldo de 25 mL, avolumado com &gua deionizada; e,
posteriormente, pipetou-se 25 pL da solucdo intermediaria 0,6 g L™ em baldo de 25

mL avolumado com agua deionizada.

3.6METODOS DE ANALISE

3.6.1 Andlise do Molho de tomate por Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A determinacao das concentracdes de As, Cd, Pb, Cr, Ni, Sn e Sb nos molhos
de tomate foi feita por ICP-MS modelo Nexion 300D (Perkin Elmer) equipado com
um nebulizador concéntrico (Meinhard®), camara de nebulizacao ciclénica de vidro,
cone, skimmer e hiper-skimmer de niquel.Gas argdnio com pureza minima de
99,996% foi adquirido da White Martins (Sdo Paulo, Brasil). O equipamento foi
operado no modo padréo, tempo de permanéncia de 15 ms, 50 sweeps, uma leitura
por réplica e trés repeticdes. Detalhes das condi¢des instrumentais de operacao
estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4:Condi¢des experimentais usadas no ICP-MS para determinar elementos inorganicos em

amostras de molhos de tomate.

ICP-MS Condi¢cdesExperimentais
RF power 1400 W
Fluxo do nebulizador 1.0 L min*
Fluxo do gas auxiliary 1.1 L min™
Fluxo do plasma 17.0 L min™
Dwell time 15 ms
Modooperacional do detector Dual
Sweeps 50
Medida do sinal Peak Hopping
Replicatas 1
Auto lens mode On

Sensitividade, linearidade, seletividade e precisdo foram determinadas por

repetidas andlises de amostras fortificadas. O limite de detec¢cdo (LD) foi



52

determinado como 3 vezes o0 desvio padrdo do branco (n = 10) e o limite de
quantificacdo (LQ) como 10 vezes o desvio padrao do branco (n = 10). A preciséao foi
determinada por teste de recuperacao e os desvios padrdes relativos (RSD) paran =
5 foram determinados para as amostras de molhos de tomate enriquecidas com 0s
analitos. As amostras fortificadas foram submetidas aos mesmos procedimentos que
as outras amostras. Além disso, foram aplicados dois testes estatisticos: teste t para
verificar a variagdo dentro de um mesmo lote e o teste de analise de variancia
(ANOVA) para verificar se houve diferencas significativas entre as concentracdes de
cada elemento nas amostras acondicionadas nas diferentes embalagens.

O teste t para 2 amostras € usado quando queremos comparar as medias de
duas populacdes, nesse caso duas amostras do mesmo lote. Esse teste € bilateral e
€ aplicado sob a hipdtese nula de que nado existe diferenca entre as médias das
populacfes ou amostras. Entdo queremos testar a hipotese nula (Ho: 1 = pp)contra a
hipotese alternativa, onde as médias ndo sdo consideradas iguais (Hi: wi # p2).A

estatistica teste é definida como:

Onde:

s; = desvio padrédo de cada populacéo

Xi = média de cada populacdo

n; = numero de amostras de cada populacao

E os valores criticos de t (tupelado) SA0 retirados da tabela da distribuicdo t de
student para n;+n,-2 graus de liberdade.

A andlise de variancia (ANOVA) compara as médias de muitas populacdes
em um mesmo teste. Aqui queremos testar a hipotese nula de que ndo ha
diferencas entre as médias das amostras provenientes de diferentes embalagens
contra a hipotese alternativa onde ha, ao menos, uma média populacional
significativamente diferente. Ou seja, dado 4 populacdes (4 tipos diferentes de
embalagens), temos:

Ho: w1= o= U3 = Y4 € Hi: nem todas pg, Uo, L3 € HgS80 iguais.

Esse teste €, entdo, multilateral e se fundamenta na estatistica teste:
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Variagio entre médias amostrais MQG

F = =
calculado Variacio entre individuos da mesma amostra MQE

Onde o numerador e o denominador sao variacdes quadraticas dadas por:

nq*(Hy—%)2+n2* (U2 —%) % +... +np+ (U —%)?

MQG = -1 = Média quadrética entre grupos
n;—1)%#s12+(ny—1)2#s5%+--+ (nj—1)%xs12

MQEz( 171) x5, 7+ (0 131_12 ) = Média quadrética dentro dos grupos

Onde,

| = nimero de populacdes (embalagens)
N = numero total de amostras

n; = numero de amostras de cada populacdo
X = média

K = média de cada populagéo

O teste da ANOVA utiliza a distribuicdo F de Snedecor com I-1 graus de
liberdade para o numerador e N-I graus de liberdade para o denominador. Os
resultados dos testes estatisticos sao apresentados no Apéndice B.

A confeccdo da curva analitica foi feita com solucéo intermediaria 500 pg L™.
Foram preparados, através de diluices, os padrdes de sete elementos de 0,5, 1,0,
5,0 e 10,0 pg L™ em frascos de 50 mL, pipetando 5 mL de &cido nitrico 10% em
todos os frascos e 50, 100, 500 e 1000 pL, respectivamente, da solucéo
intermediaria. Houve adic&o de rédio (concentracéo final de 10 pg L™), como padrdo
interno, em todos os pontos. Para cada batelada de amostras, uma nova curva de

calibracao foi preparada e confeccionada.

3.6.2 Andlise das Embalagens por Fluorescéncia de Raios X
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A composicao elementar dos materiais dos quatro tipos de embalagens desse
estudo foi analisada,utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raio X.As andlises
desse estudo foram realizadas no INMETRO, no laboratério de Analise Inorganica

com o equipamento da marca ThermoScientific modelo XL3t, ilustrado na Figura 11.

Figura 11: Equipamento de FRX utilizado nas andlises de embalagens desse estudo.

Para realizar as andlises por FRX, dois programas de calibracdo
recomendados pelo fabricante foram utilizados, Mode Eletronic Metals e
ModePlastics. Materiais de referéncia multielementares especificos para cada
material a ser analisado foram utilizados para verificar a performance do instrumento
(Niton serial number 180-606- lote J, batch J).Os resultados foram comparados com
as concentracdes nominais e os limites aceitaveis (30s Faixa Principal)para cada

elemento.

Os seguintes elementos foram determinados: Cd, Pb, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Se, Br, Mo, Pd, Ag, Al, Sn, Sb, Ba, Pt, Au, Hg, Ti e As. Para esse estudo, a
discusséo enfatizou os sete elementos em questdo As, Cd, Pb, Cr, Ni, Sn e Sb,

enguanto os resultados dos demais elementos ficaram no apéndice A.

3.6.3Andlise das Solu¢desSimulantes por Espectrometria de Absor¢cao Atémica com
Forno de Grafite (GFAAS)

Depois de passarem pelo procedimento descrito para cada embalagem, as
solugdes foram analisadas, por espectrometria de absorcdo atémica com forno de

grafite.
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Nesse estudo, para determinacdo do cromo ndo foi empregado nenhum tipo
de modificador. E para determinacdo do estanho, uma mistura de Pd-Mg foi usada
como solucdo modificadora de matriz, ambos na forma de nitrato.

O modelo do espectrdmetro de absorcdo atdbmica com forno de grafite
utilizado nesse estudo foi o PinAAcle 900T, da marca Perkin Elmer, equipado com
auto amostrador (AS 900), um tubo de grafite recoberto piroliticamente e plataforma
de L'Vov integrada, com aquecimento transversal, corregdo do sinal de fundo
baseado no Efeito Zeeman e campo magnético aplicado 0,8T. O volume de amostra
introduzido no tubo de grafite através do auto amostrador foi de 20 pL e o volume de
modificador quimico foi de 5 pL. As condi¢cdes operacionais do equipamento para
analise de cromo e estanho por esta técnica estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Condi¢des operacionais do espectrdmetro de absor¢do atbmica com forno de grafite para

analise de cromo e estanho em solugBes simulantes.

Estanho

Comprimento de onda 286,33 nm
Slit 0,7 nm
Temperatura de pirélise 1400 °C
Temperatura de atomizagdo 2200 °C
Modificador quimico 0,005 mg Pd + 0,003 mg Mg(NO3)2
Lampada EDL
Cromo

Comprimento de onda 357,87 nm
Slit 0,7 nm
Temperatura de pirélise 1500 °C
Temperatura de atomizacdo 2300 °C
Modificador quimico Nenhum
Lampada LCO

A confecgdo das curvas analiticas foi realizada da seguinte forma: com as
solucées intermediarias de 1 pg mL™ foram preparados padrdes de 50 pg L™ e 100
ng L. As concentracdes foram preparadas pelo equipamento que confeccionou a
curva, com o padrdo de 50 pg L, nos pontos 5, 10, 20, 40 e 50 pg L™ e, com o
padrdo de 100 pg L™, nos pontos 5, 10, 20, 40, 50, 60, 70 e 100 pg L™. O preparo
desses padrdes se deu pela adicdo de 0,5 mL da solucdo intermediaria 1 pg mL™,

preparada anteriormente, a um baldo de 10 mL preenchido com agua deionizada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Molho de tomate

Os resultados das curvas analiticas, os limites de deteccdo e quantificacdo estao

apresentados na Tabela 6 para cada elemento.

Tabela 6:1s6topo, coeficiente de correlacao (r), equacao da reta obtida plotando intensidade (YY)
versus concentracdo (X, mg L™), LD e LQ para elementos-traco analisados por ICP-MS. Faixa de
trabalho: 0,5 — 10 pg L™

Elemento  Is6topo (r) Equac&o da reta LD(gL") LQ@ugL™h
As 75 1 Y =0,0093X + 0,0046 0,095 0,316
Cd 111 0,9998 Y =0,00198X - 9E-05 0,014 0,047
Pb 208 1 Y =0,1007X + 0,0106 0,151 0,505
Cr 52 0,9998 Y =0,0993X + 0,102 0,034 0,113
Ni 60 0,9994 Y =0,0197X + 0,0067 0,399 1,333
Sb 121 1 Y =0,071X + 0,0027 0,183 0,609
Sn 118 0,9999 Y =0,0631X + 0,005 0,172 0,573

A recuperacao dos elementos inorganicos adicionados as amostras foi de 74
a 94% para o As, 84 a 88% para o cadmio, 77 a 93% para o Pb, 93 a 95% para o Cr,
102 a 106% para o Ni, 86 a 92% para 0 Sb e 54 a 83% para o Sn, como demostrado
na Tabela 8. Esses resultados estdo de acordo com a porcentagem de recuperacao
de 40 a 120% estabelecida pelaEurachem e INMETRO (Eurachem, 2014,
INMETRO, 2011) para as concentracdes < 10 pg kg'usadas nas determinacdes por
ICP-MS.

Tabela 7: Dados de recuperacédo para amostras fortificadas.

Embalage Elemento Quantit_jladeAdicionad Res_lultadoObtido(p %Recuperacio  %DPR
m a(uglL) gL?)

As 16,5 14,1+2,0 83 16

Cd 16,5 13,9+0,6 85 4

Pb 16,5 14,1+1,0 86 7
Plastica Cr 16,5 15,2+0,8 95 4
n=7 Ni 16,5 17,6+0,8 105 5

Sb 16,5 14,9+0,6 87 4

Sn 16,5 12,743,3 71 26

As 16,5 12,3+0,3 74 3

Cd 16,5 14,5+0,8 88 6
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Pb 16,5 15,4+1,4 93 9
Celulésica  Cr 16,5 15,4+0,4 95 2
n=4 Ni 16,5 17,6+0,6 106 3
Sb 16,5 14,7+0,7 89 5
Sn 16,5 8,9+0,7 54 8
As 16,5 13,0+1,2 78 12
Cd 16,5 13,9+0,4 84 3
Pb 16,5 14,2+0,7 86 5
Metélica Cr 16,5 15,3+0,8 93 5
n=7 Ni 16,5 17,0+0,6 102 4
Sb 16,5 14,2+0,3 86 5
Sn 16,5 12,8+2,8 77 22
As 16,5 15,6+0,1 94 1
Cd 16,5 13,2+0,6 84 5
Pb 16,5 12,8+0,5 77 4
Vidro Cr 16,5 15,2+0,1 95 1
n=2 Ni 16,5 17,6+0,2 104 1
Sb 16,5 15,0+0,8 92 3
Sn 16,5 13,7+0,4 83 3

As concentracdes dos elementos, nas amostras de molho de tomate, estao
expressas em mg kg™’ e sdo dadas na Tabela 8 e ilustradas na Figura 12. Pode-se
notar que o elemento mais abundante foi o cromo. Em relacdo a variacdo de
concentracbes dentro de um mesmo lote, observou-se que o0s dois produtos
acondicionados em vidro, pertencentes a um mesmo lote, apresentaram resultados
estatisticamente iguais (p>0,05), com excecdo do chumbo (p<0,05), conforme
avaliacdo através do teste t usado para comparacdo dos resultados. O teste t
mostrou, entdo, que ha evidéncias estatisticas que comprovam ndo haver diferenca
significativa entre os resultados das duas amostras de mesmo lote para o0s
elementos estudados, exceto para o chumbo, a um nivel de significancia de 0,05. O
teste estatistico de analise de variancia (ANOVA) também mostrou que nédo houve
diferencas significativas nas concentracdes desses analitos para os diferentes tipos
de embalagens, com excec¢do do niquel e do estanho que apresentaram p-valor<
0,05.



Tabela 8: Resultados obtidos, em mg kg™, para elementos traco em molhos de tomate

acondicionados em embalagens plastica, metdlica, celulésica e de vidro.
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Embalagem  Analito
N As Cd Pb Cr Ni Sb  Sn

Plastica 7 Média+ DP 0,029 + 0,005 0,004 + 0,002 0,015+ 0,008 0,28 + 0,07 0,049 £ 0,007 0,035 £ 0,013
Mediana 0,030 0,004 0,012 0,30 0,048 <LD 0,034
Variagéo 0,022 - 0,034 0,001-0,007 0,007-0,026 0,22-0,37 0,041 — 0,058 0,020 — 0,051

Metdlica 7 Média + DP 0,030+ 0,005 0,004 +0,0008 0,038+0,009 0,275+0,08 0,100 + 0,010 0,186 + 0,055
Mediana 0,033 0,004 0,035 0,274 0,105 <LD 0,181
Variagdo 0,031-0,041 0,0031-0,005 0,027-0,050 0,182-0,399 0,090 - 0,110 0,125 - 0,258

Celulésica 4 Média £+ DP 0,034+ 0,012 0,006+0,002 0,075+0,059 0,322+0,05 0,058 + 0,022 0,063 + 0,012
Mediana 0,030 0,005 0,057 0,319 0,074 <LD 0,056
Variacéo 0,025 -0,049 0,004-0,008 0,013-0,078 0,268-0,381 0,067 —0,127 0,055 - 0,080

Vidro* 2 Média + DP 0,029 + 0,0005 0,005 +0,0008 0,020 + 0,010 0,39 + 0,036 0,074 £ 0,026 0,058 + 0,0004
Mediana - - - - - <LD -
Variagédo 0,028 -0,029 0,004-0,005 0,012-0,027 0,036-0,041 0,055 - 0,092 0,057 — 0,058

* amostras de mesmo lote

Figura 12: Comparac¢éo dos resultados obtidos para as concentra¢des de metais em molhos de tomate acondicionados

OWO VT ~D®O OO

(mg Kg't)

em embalagens plastica, metalica, celuldsica e de vidro.
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Como nao estd estabelecido o teor maximo permitido de elementos

inorganicos para o produto molho de tomate, utilizou-se o nivel maximo permitido de

arsénio e chumbo em concentrados de tomate de0,50 mg kg™ (BRASIL, 2013), eo

nivel maximo de Cd permitidoem alimentos de 1,0 mg kg’ para avaliar os

resultados. (BRASIL, 1967). Os resultados mostraram que as concentracdes de As,
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Cd e Pb estavam abaixodos limites estabelecidospela lei.Para o Pb, apesar de o
teste de analise de variancia ANOVA ter mostrado ndo haver diferenca significativa
(p>0,05) entre as concentracbes para diferentes embalagens, p-valor = 0,06, os
resultados mostraram um largo intervalo de 0,007 a 0,078 mg kg™, onde o menor
valor foi encontrado nos molhos das embalagens plasticas e os valores mais altos
nos molhos das embalagens celul@sicas.

O valor maximo permitido de cromo em alimentos é0,1 mg kg* (BRASIL,
1965). Alguns estudos encontraram um intervalo de 0,04 a 0,16 ug kg™ para
concentracfes de cromo em frutas e legumes (AZEVEDO et al., 2003). Para molhos
de tomate, o menor valor médio encontrado foi 0,27 mg kg‘em produtos
armazenados nas embalagens celulésicas e o maior valor médio encontrado foi de
0,39 mg kg'em molhos das embalagens de vidro. Todos esses resultados est&o
acima da concentragcdo maxima permitida para cromo em alimentos.

Para o Ni, 5,0 mg kg™'é a concentracdo maxima permitida em alimentos, de
acordo com a legislacdo brasileira (BRASIL, 1965). Esse é um valor bastante alto,
considerando os valores normalmente encontrados em produtos frescos. O teste
estatistico de analise de variancia mostrou que as concentracéesde Ni encontradas
para as diferentes embalagens né&o podem ser consideradas iguais (p<0,05),
havendo pelo menos uma diferente. Nesse estudo, o intervalo das concentragdes de
Ni foram de 0,041 a 0,110 mg kg™*. O menor valor foi encontrado nas amostras
acondicionadas nas embalagens plasticas e o maior valor foi encontrado em molhos
das embalagens metdlicas.

A toxicidade do estanho na forma inorganica € considerada baixa,mas a
dissolucéo do estanho na regido da lata resulta na forma divalente do metal que é o
estado de oxidacdo onde a resposta toxicolégica € aguda, sendo o limite maximo,
estabelecido pela lei, desse elemento em alimentosde 250 mg kg* (BRASIL,
2013).Para esse elemento o teste ANOVA também indicou que as médias das
concentragcbes ndo sdo iguais para todas as embalagens. Os resultados indicaram
que estanho apresentou diferentes concentragcbes nos molhos, dependendo da
embalagem que acondiciona o produto: enquanto as amostras acondicionadas em
embalagens plasticas, celulésicas e de vidro mostraram um intervalo de 0,020 a
0,080 mg kg™, as amostras armazenadas em latas apresentaram um intervalo de
0,125 a 0,258 mg kg™.



60

Diferente de alguns estudos, como Hansen (2010) que encontrou 2,57 pg L™

de Sb em sucos acondicionados em embalagens plésticas, os resultados para

molhos de tomate mostraram que as concentracdes de antimonio ficaram abaixo do

limite de deteccéo de 0,005 mg kg™. O antiménio apresenta concentracdo méxima
permitida em alimentos de 2,0 mg kg™ (BRASIL, 1965).

Embalagem

Na Tabela 9 estéo os resultados de um dos ensaios para calibracdo do FRX.
Pode-se observar que os resultados encontrados estavam na faixa recomendada
permitindo que as amostras das embalagens fossem realizadas.

Tabela 9: Comparacéo dos Resultados da anélise do material de referéncia multielementar de solda
(Niton serial nimero 180-606 - Lote J) com as concentracdes nominais e os limites aceitaveis.

Elemento n%?nr}ﬁzvt(g’;gp%g) Faixa aceitavel  Valor encontrado
(% p/p) (% p/p)

Sn 96 93 - 98 95,854 + 0,301

Ag 2,9 2,50 - 3,30 3,004 £ 0,028

Cu 0,47 0,40 - 0,80 0,439 + 0,023

Cd 0,35 0,27 - 0,41 0,390 + 0,014

Pb 0,11 0,10- 0,18 0,171 £ 0,010

Mode Electronics Metals, Duration 61.04, Units %, Sigma Value 2, Alloyl SAC 305 : *3.34, Flags No Al, SAMPLE 180-606.

A Tabela 10a seguir mostra a média das concentracdes encontradas nas

andlises das embalagens por FRX.

Tabela 10: Avaliacdo quantitativa dos constituintes elementares das embalagens por FRX.

Embalagem Analito
As cd Pb Cr Ni Sh Sn
Plastica Média + DP <LD <LD <LD 155 + 23 <LD <LD <LD
(ppm)
Metalica Média + DP - <LD <LD 0,05+ 0,01 <LD <LD 1,32 + 0,0005
(%)
Celulésica Média + DP <LD <LD <LD 74+ 4 <LD <LD <LD

(ppm)
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Média + DP - <LD 0,003 £ 0,001 <LD <LD <LD <LD
(%)

Em relacdo a analise das embalagens pelo método de fluorescéncia de raios
X, entre os elementos estudados, apenas cromo, estanho e chumbo foram
detectados nas embalagens. Observamos que o elemento estanho s6 foi detectado
na embalagem metalica. Sabe-se que a superficie desse tipo de embalagem é
revestida por uma camada desse elemento, confirmando a elevada composi¢céo de
estanho indicada nessa analise.Tem sido reportado o uso de tecnologia mais
moderna para diminuir a quantidade de Sn no revestimento das embalagens
metélicas (UNESP,2013),mas pelos resultados do presente estudo, esta ainda ndo é
suficiente para eliminar a migragcdo de estanho para o produto alimenticio.Outro
estudo (DANTAS, 2010) comprovou a necessidade da camada de verniz mesmo em
folha de flandres com revestimento reduzido de estanho para embalar produtos de

menor acidezque o molho de tomate.

O cromo estava presente em todas as embalagens, exceto na embalagem de
vidro (< LD). Na embalagem pléstica, todas as partes analisadas continham cromo
em sua composi¢do, com valores que variaram de 138ppm para o lado interno
pigmentado de amarelo no verso a 182 ppmpara o lado interno que possui pigmento
verde no verso. Na embalagem celulésica, a concentracdo de cromo apresentou
uma media de 74 ppm para o conteddo interno da caixa.E, para a embalagens
metalica, a parte interna da lata apresentou valor médio de 0,05 % de cromo em sua

composicao.

Chumbo foi detectado apenas na embalagem de vidro, porém a quantidade
gue compde esse material € bem pequena, representando 0,003% na composi¢cao

do material.

Cadmio, antiménio e niquel ndo foram encontrados em nenhuma embalagem

analisada.
Simulantes

Os simulantes foram analisados usando a técnica da GF AAS, que possui

sensibilidades adequadas, 65pg/0,0044abs para estanho e 8,1pg/0,0044abs para o
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cromo que permitiu o uso de faixas lineares de 5 a 100 pg L™ alcancando limites de

quantificacéo de 10 e 5ug L™, respectivamente.

A Tabela 11 mostra que os resultados obtidos do ensaio com solugéo
simulante ndo apontaram a presenca de concentracbes de Cr e Sn depois de
passarem pelo procedimento de contato com suas respectivas embalagens, com
excecdo do estanho no simulante da embalagem metalica. A concentracao
encontrada para este elemento no simulante dessa embalagem foi de 0,067 mg L™.
Apesar das altas concentragdes de cromo encontradas nos molhos de tomate
analisados e da presenca de cromo apontada nas embalagens estudadas, os
valores desse elemento nos simulantes foi extremamente baixo, ficando abaixo do

limite de quantificacédo do método, 5 pg L™.

Tabela 11: Concentra¢des médias de cromo e estanho, em mg L™, encontradas nos simulantes por

GFAAS.
Embalagem Analito
Cr Sn
Plastica Média + DP <LQ <LQ
(mg L™
Metalica Média £ DP <LQ 0,067 £ 0,005
(mg L™
Celulésica Média + DP <LQ <LQ
(mg L™
Vidro Média = DP <LQ <LQ
(mg L)

5 CONCLUSOES

Este estudo foi desenvolvido a fim de promover informacdes a respeito da
concentragdo de metais em molhos de tomate em contato com diferentes tipos de
embalagens e a possivel interacdo do produto com o material que o acondiciona.

Podemos notar que as concentragdes de As, Cd, Pb, Ni, Sn e Sb nesses produtos
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estavam abaixo dos limites maximos permitidos estabelecidos pela legislacéo
brasileira para concentrados de tomate e alimentos em geral, e o teor de cromoem
torno de 0,30 mg kg™ para todas as amostras estudadas. Alguns paises ndo adotam
limites de tolerancia de elementos inorganicos para produtos alimenticios
industrializados, como a UE que tem niveis maximos recomendados de certos
contaminantes apenas para o0s alimentos in natura como frutas e vegetais
(EuropeanComissionRegulation, 2006). Destaca-se, entdo, a importancia de
legislacdes voltadas para o produto final industrializado, como molho de tomate. A
respeito das embalagens, concentracfes mais altas de estanho foram encontradas
no produto acondicionado em embalagem metalica, mas continuam mais baixas que
o limite maximo permitido estabelecido pela legislacdo vigente que é de 250 mg kg ™.
O Sn na forma inorganica, presente nas embalagens metélicas, ndo é conhecido por
oferecer risco a saide humana, e isso pode justificar esse alto valor estabelecido na
legislacdo. De qualquer forma, essa maior concentracdo encontrada é
resultantedamigracdo alimento-embalagem, j& que o alimento tem caracteristica
acida e o recipiente é revestido com camadas de estanho. As andlises das
embalagens por fluorescéncia de raio X confirmam essa hipotese, uma vez que o
estanho foi detectado apenas nas embalagens metalicas, enquanto o cromo
apareceu nas embalagens plastica, celulésica e metdlica. Todas
solu¢cBessimulantesapresentaram concentracées de Cr e Sn< LQ, com excecao da
solucdo simulante da embalagem metalica que continha uma concentracdo de
estanho de 0,067 mg L™. Esse resultado coincide com os teores mais altos de
estanho nos molhos acondicionados em latas de folha de flandres revestidas com
camadas desse elemento, sugerindo, mais uma vez, a ocorréncia de interacdo entre
o alimento e a embalagem. Apesar das altas concentrac6es de cromo encontradas
nos molhos de tomate analisados e da presenca de cromo apontada nas
embalagens estudadas, os valores desse elemento nos simulantes foi extremamente
baixo, ficando abaixo do limite de quantificacdo do método analitico, 5 pg L™. Esse
resultado pode indicar que o cromo encontrado nos molhos de tomate é proveniente

de outra fonte de contaminacdo que ndao a embalagem.
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APENDICEA - Resultado de todos os elelemtos analisados nas embalagens por FRX.

Embalagem Analito

As Cd Pb Cr Ni  Sb Sn Fe Cu* Zn Se Ag Pd Ba Pt Au Hg Br Al Mo Co Ti Vv Mn

Plastica MédiatDP <LD <LD <LD 155+23 <LD <LD <LD 881+17 63+3172%9 <D - - 1190+324 <LD<LD<LD<LD<LD- - 1813+22  48+3 -

(ppm)
Metalica MédiatDP - <LD <LD 0,05+0,01 <LD <LD 1,32+0,0005 98+0,75 <D <LD <LD <LD<LD <LD <LD<LD<LD <LD <LD <LD 0,43+0,05 0,052+ 0,007 <LD  0,19+0,016

(%)

Celulésica  MédiatDP <LD <LD <LD 7414 <LD <LD <LD 420+ 26 46+17 <LD <D - - 720+91 <LD<LD<LD<LD<LD- - 46+8 88109 -

(ppm)
Vidro MédiatDP - <LD 0  <LOD <LD <LD <LD 0,059+0,008 <LD 0,002£0,001 <LD <LD <LD <LD <LD<LD<LD <LD <LD <LD <LD <LD <lD <LD

(%)

*Apenas a parte de pigmento verde detectou presenca de cobre.



APENDICE B - Resultados dos testes estatisticos.

ANOVA TESTE T
Elemento
p-valor conclusdo |p-valor concluséao
Arsénio 0,5487 p>0,05 0,4805 p>0,05
Cadmio 0,2306 p>0,05 0,1098 p>0,05
Chumbo 0,0626 p>0,05 0,0225 p<0,05
Cromo 0,2076 p>0,05 0,2131 p>0,05
Niquel 0,0005 p<0,05 0,1480 p>0,05
Estanho 0,0002 p<0,05 0,1342 p>0,05
Elemento ANOVA TESTE T
F calculado F critico t calculado t critico
Arsénio 0,7572 4,0662 1,0633 12,7062
Cadmio 1,6482 3,4903 5,7390 12,7062
Chumbo 3,2747 3,5874 28,292 12,7062
Cromo 1,6978 3,2389 2,8751 12,7062
Niquel 12,957 3,4903 4,2234 12,7062
Estanho 18,164 3,7083 4,6725 12,7062
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