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RESUMO

A populacao esta exposta a contaminantes inorganicos, dentre eles o aluminio (Al).
Este elemento estda amplamente disponivel no cotidiano da populagao, pois ocorre
naturalmente no ambiente e é muito utilizado como componente de aditivos
alimentares. Estudos recentes identificaram teores elevados de Al em alimentos
consumidos pelo publico infantil, como formulas infantis, farinha de trigo e produtos a
base de trigo, o que desperta uma maior preocupagao, devido a esta populagéo ser
mais susceptivel. Além disso, o Al tem a capacidade de se acumular na mucosa
intestinal e afetar o desenvolvimento cerebral. O objetivo do presente estudo foi
determinar a ocorréncia de aluminio em biscoitos doces com e sem recheio e
biscoitos agua e sal por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Todas as amostras foram coletadas pelos
orgaos de Vigilancia Sanitaria municipais como parte do Programa de
Monitoramento de Aditivos e Contaminantes (PROMAC) e encaminhadas para o
Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude (INCQS) durante o periodo
de setembro de 2020 a janeiro de 2021. As amostras foram submetidas ao processo
de digestdo acida em micro-ondas e os teores de aluminio determinados por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).
Das amostras analisadas, 100% apresentaram a presenga de aluminio, sendo
encontrados teores maiores em biscoitos doces recheados que contém cacau em
sua composicao. A mediana dos teores de Al encontrados para biscoitos doces sem
recheio, biscoitos recheados e biscoitos salgados agua e sal foram respectivamente,
5,8 mg kg™, 12,2 mg kg-1 e 9,6 mg kg™'. Os resultados obtidos neste estudo, embora
a RDC n°383/1999 (100mg/100g), revelaram a presenga de Al nos biscoitos
analisados, podendo ser oriundo da contaminacdo ambiental ou do processo de
produgdo, uma vez que nao sao observados nos rotulos dos produtos a adigao de
aditivos a base de Al. No entanto, ndo € possivel concluir se as concentragcdes
encontradas sao adequadas ou ndo, pois a RDC n°285/2019 nao estabelece um
limite maximo permitido de Al, apenas proibe o uso de aditivos que contém este

elemento.

Palavras-chave: ICP OES. Aluminio. Biscoitos.



ABSTRACT

The population is exposed to inorganic contaminants, among them aluminum (Al).
This element is widely available in the daily life of the population, as it occurs
naturally in the environment and is widely used as a component of food additives.
Recent studies have identified high levels of Al in foods consumed by children, such
as infant formulas, wheat flour and wheat-based products, which raises greater
concern, as this population is more susceptible. In addition, Al has the ability to
accumulate in the intestinal mucosa and affect brain development. The aim of the
present study was to determine the occurrence of aluminum in sweet cookies with
and without filling and water and salt type cookies by optical emission spectrometry
with inductively coupled plasma (ICP OES). All samples were collected by the
municipal Health Surveillance bodies as part of the Additives and Contaminants
Monitoring Program (PROMAC) and sent to the National Institute for Quality Control
in Health (INCQS) during the period from September 2020 to January 2021 The
samples were subjected to the acid digestion process in microwaves and the
aluminum levels determined by optical emission spectrometry with inductively
coupled plasma (ICP OES). Of the samples analyzed, 100% showed the presence of
aluminum, with higher levels being found in sweet filled cookies that contain cocoa in
their composition. The median of Al levels found for sweet cookies without filling,
filled cookies and salt and water crackers were 5.8 mg kg-1, 12.2 mg kg-1 and 9.6
mg kg-1, respectively. The results obtained in this study, although the RDC No.
383/1999 (100mg / 100g), revealed the presence of Al in the analyzed cookies, which
may come from environmental contamination or from the production process, since
they are not observed on the labels of the products the addition of additives based on
Al. However, it is not possible to conclude whether the concentrations found are
adequate or not, as RDC No. 285/2019 does not establish an allowed maximum limit

of Al, it only prohibits the use of additives that contain this element.

Keywords: ICP OES. Aluminium. Cookies.
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1 INTRODUGAO

Os biscoitos ou bolachas sao definidos em documento oficial publicado pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como produtos obtidos a partir da
mistura de farinha (s), amido (s) e/ou fécula (s) com outros ingredientes, submetidos
a processos de amassamento e cocgao, fermentados ou ndo. Além disso, eles
podem apresentar cobertura, recheio, formato e textura diversos (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2005). Existem biscoitos do tipo caseiro e
do tipo industrializado, os caseiros sao feitos de forma artesanal sem processo
industrial e utilizam produtos naturais, sem o0s conservantes, corantes e outros
aditivos alimentares utilizados nos biscoitos industrializados (SEBRAE, 2008).

Atualmente, o biscoito pode ser considerado uma das categorias de alimentos
mais consumidas nas casas dos brasileiros (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
INDUSTRIA DE BISCOITOS, MASSAS ALIMENTICIAS E PAES & BOLOS
INDUSTRIALIZADOS, 2020). Segundo dados do anuario de 2020 da Associagao
Brasileira de Industria de Biscoitos, Massas Alimenticias e Paes & Bolos
industrializados (ABIMAPI), a categoria de biscoitos faturou aproximadamente R
$18,7 bilhdes em 2019. Comparando esse faturamento com o orgamento de um
Estado brasileiro como o Amazonas, esse valor € tudo que o governo local teve a
disposicdo para gastar em 2020 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE INDUSTRIA DE
BISCOITOS, MASSAS ALIMENTICIAS E PAES & BOLOS INDUSTRIALIZADOS,
2020).

Analisando o historico recente, o setor dos biscoitos teve queda no
faturamento em 2018, mas voltou a crescer em 2019 e superou 0os numeros de
2017, com vendas de quase 1,5 milhdo de toneladas deste produto em 2019
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE INDUSTRIA DE BISCOITOS, MASSAS
ALIMENTICIAS E PAES & BOLOS INDUSTRIALIZADOS, 2020). Além disso, no ano
de 2019 a presenca dos biscoitos em lares brasileiros chegou a 99,6% e os biscoitos
mais vendidos foram os biscoitos recheados doces contando com 363 mil toneladas
e os biscoitos agua e sal com 312 mil toneladas vendidas. O consumo médio em
2019 foi cerca de T7kg/habitante, considerando uma populagdo brasileira de
210.147.125 habitantes (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE INDUSTRIA DE
BISCOITOS, MASSAS ALIMENTICIAS E PAES & BOLOS INDUSTRIALIZADOS,
2020).
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A literatura cientifica relata a presenca de elementos quimicos presentes na
natureza que podem ser acumulativos e tdxicos, como alguns elementos
inorganicos. E o caso dos contaminantes inorganicos como arsénio, cadmio e
chumbo, que podem estar presentes em produtos alimenticios em funcdo da
contaminagdo do ar, do solo e da agua. Além disso, outros elementos podem ser
adicionados intencionalmente ou podem ser encontrados em fung¢ao, também, do
processo de produgdo, como é o caso do aluminio que pode ser adicionado como
aditivo intencional em produtos alimenticios como sucos de frutas, vinho, cerveja ou
pode ser oriundo dos utensilios utilizados no processo fabril (ORGANIZACAO DAS
NACOES UNIDAS PARA ALIMENTACAO E AGRICULTURA; ORGANIZACAO
MUNDIAL DA SAUDE, 2016; ZHAO et al., 2013; TOMLJENOVIC, 2011; MA et al.,
2016; SAIYED; YOKEL, 2005; NEELAM; KALADHAR, 1999; ABERCROMBIE;
FOWLER, 1997; ABAL, 2019; IFAR, 2008; STAHL; TASCHAN; BRUNN, 2011).

1.1 Exposi¢ao ao Aluminio (Al)

O Al esta livremente disponivel no cotidiano da populacdo pelo simples fato
de ocorrer naturalmente no ambiente e corresponder a 8% da crosta terrestre, em
peso, e assim ser considerado o terceiro elemento mais abundante e o primeiro
entre os pertencentes ao grupo dos metais. O Al metalico possui uma reatividade
elevada e por isso, € mais comumente encontrado em combinag&o com o oxigénio
para formar seu principal minério, a bauxita, bem como na forma de silicatos, 6xidos,
hidréxidos ou ainda, combinado com outros elementos como o sédio e o fluor
(HARDISSON; REVERT: GONZALEZ-WELLER; GUTIERREZ et al., 2017). Este
elemento também & componente natural da agua potavel, alimentos e faz parte de
aditivos alimentares de sais de aluminio. (COZZOLINO, 2005; BRATAKOS et al.,
2012; SATO et al., 2014; AL ZUBAIDY et al., 2011; IEGGLI et al., 2011; NANDA et
al., 2014).

A exposicdo ao Al que a populagdo estda sendo submetida € uma
preocupacao mundial, visto que as vias normais de entrada de Al no corpo humano
sao os pulmdes por inalagdo, a pele pelo uso de cosméticos e, principalmente,
através do trato gastrointestinal pela ingestdo de alimentos e administracdo de
medicamentos (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS PARA ALIMENTACAO E
AGRICULTURA; ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2016). Os desfechos
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relacionados a intoxicacdo cronica pelo Al sdo a anemia, o comprometimento da
formagdo Ossea e os efeitos neurotoxicos, como a Doenga de Alzheimer (DA)
(FLATEN, 2001; BUNDESINSTITUT FUR RISIKOBEWERTUNG, 2007).

Existe a hipétese de que o Al pode ter um papel na etiologia e patogénese da
DA, mas se ele é capaz de causar a doenga, ainda ndo ha uma causalidade definida
e esta em discussao, sendo necessario mais estudos sobre os efeitos toxicoldgicos
em humanos. Alguns estudos relatam presengca de Al em pacientes com DA
falecidos e outros artigos, no entanto, ndo conseguiram encontrar indicagbes
definitivas que sustentem a hipétese de que o Al desempenha um papel causador da
DA ou causa alteragdes patoldgicas in vivo nas espécies estudadas (FLATEN, 2001;
RICKENBACHER, 1984; EFSA, 2008; BUNDESINSTITUT FUR
RISIKOBEWERTUNG, 2007).

Assim como observado em varios xenobidticos, a toxicidade do Al depende do
grau de exposicdo e da solubilidade de seus compostos, visto que tende a
acumular-se no cérebro, 0ssos, rins e figado (BONDY, 2014).

Devido a baixa biodisponibilidade do Al, acreditou-se por longos anos que
este metal ndo causaria ameaca a saude de humanos. Porém, em 1970, Berlyne e
colaboradores relataram que houve um aumento das concentragdes de aluminio no
soro de pessoas com danos renais (BERLYNE, G.M. et al., 1970). Na mesma
década, as preocupacdes sobre o aumento da ingestdo oral de aluminio foram
aumentadas em virtude de achados que estabeleciam uma conexao entre doencas
neurolégicas de pacientes em didlise e um aumento da ingestdo de aluminio no
organismo (ALFREY, A.C. et al., 1976). Além disso, um estudo mais recente
elaborado por Correia e colaboradores (2011) observou que na tilapia do Nilo fémea
(Oreochromis niloticus) o Al agiu como um disruptor enddcrino (CORREIA et al.,
2011).

Os alimentos séo a principal fonte de exposi¢cao por via oral ao aluminio, pelo
qual a fonte pode ser considerada primaria ou secundaria. A primaria seria o
conteudo natural dos alimentos, devido a presenca deste elemento no solo onde os
produtos hortifrutigranjeiros sdo cultivados, logo a contaminagdo € inevitavel. A
secundaria € a que ocorre quando o Al entra em contato com alimentos através de
aditivos alimentares incorporados, bem como medicamentos veterinarios e
fertilizantes (STAHL; TASCHAN; BRUNN, 2011). No Quadro 1 podem ser

observados alguns exemplos de exposigédo ao aluminio.
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Quadro 1 - Exemplos de exposicao - contato externo e dietético com o Aluminio

Exemplos de contato externo Exemplos de contato dietético
Materiais de construgao, incluindo ligas (por Embalagens e recipientes (bebidas e latas de
exemplo, construgcéo de veiculos, aeroespacial,  alimentos, potes de café, talheres e pratos,
malas, fachadas, construcdo de tendas); capsulas de café, papel aluminio doméstico);
Eletrotecnologia, incluindo lupas (por exemplo, Nanoparticulas em protetores solares;
condutores elétricos);

Combustivel para foguetes de combustivel Géneros alimenticios; aditivos alimentares (por
solido (até 30% Al) e pirotecnia; exemplo, como corantes ou estabilizadores)
Pigmentos para tintas (por exemplo, tintas de Pasta de dente (por exemplo, AlF; (fluoreto de
bronze "prateadas"); aluminio): prevengéo de caries);

Joias e adornos. Medicamentos; adjuvante da vacina - (aumenta

a reagao imunoldgica)

Cosméticos (por exemplo,
desodorantes-antitranspirantes)

Fonte: Adaptada de STAHL; FALK; TASCHAN et al., 2017.

Os alimentos tanto de origem vegetal quanto animal apresentam este
conteudo inevitavel de Al. Nas plantas, o aluminio é oriundo da parcela que esta
presente no solo e na agua. Certas plantas absorvem mais aluminio do que outras,
dentre elas estdo, preferencialmente, os arbustos de cha, vegetais e certas frutas
subtropicais (PENNINGTON, 1988), bem como plantas de especiarias (LOPEZ FF et
al.,2000). Vale ressaltar ainda, que as plantas que crescem em solo acido acumulam
maiores quantidades de aluminio (PENNINGTON, 1988).

A concentragao de aluminio natural em alimentos de origem animal, como os
lacteos, por exemplo, pode ser uma indicagao de teores de aluminio na alimentacao
animal e da capacidade dos érgéos e tecidos de acumular este metal (EFSA, 2008;
PENNINGTON, 1988). Em alimentos processados, o Al pode ser oriundo de aditivos
alimentares, bem como através da migragaéo deste elemento que esta presente nos

materiais que entram em contato com o alimento (BMG, 2014).

1.2 Vigilancia Sanitaria

Considerando o papel da Vigilancia Sanitaria (Visa) de elaborar medidas que
reduzam, eliminem ou previnam os riscos a saude individual e coletiva. Ela possui
funcdo fundamental na defesa da saude da coletividade, pois participa do controle
de bens de consumo de forma direta ou indireta, que se relacionem com a saude,

fiscalizando todas as etapas do processo de produgao até o consumo, assim como o
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controle da prestacido de servigos que se relacionam direta ou indiretamente com a
saude (BRASIL, 1999; AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2002).

No Brasil, existe o Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) com
componentes a nivel federal, compreendendo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (Anvisa) e o Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude
(INCQS), sendo este ultimo vinculado a Fundagdo Oswaldo Cruz (Fiocruz) de forma
administrativa e a Anvisa tecnicamente.

No nivel estadual, cabe ao Governo a supervisao e a coordenagao das agoes
de vigilancia no ambito do estado. J& em ambito municipal cabe a execugédo de tudo
0 que é regulado, normatizado e planejado, ou seja, deve executar as normas
publicadas a nivel estadual e federal, bem como realizar o servico de inspegao
sanitaria. Contudo, o municipio também possui autonomia de elaborar, quando
necessario, suas proprias normas, objetivando atender demandas locais (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2002; O'DWYER et al., 2010).

Partindo do principio da Visa de zelar pela saude da populagao, a observagao
e 0 monitoramento continuados de produtos e servicos é essencial, a fim de que
sejam oferecidos produtos e servicos seguros e de qualidade (BRASIL, 1999;
AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2002).

Com o objetivo de obter a melhoria da qualidade dos alimentos ofertados no
pais, bem como guiar a atuacdo da Anvisa e dos demais entes do SNVS, alguns
programas nacionais de monitoramento foram criados. Tais programas sao
coordenados pela Anvisa e executados em parceria com as vigilancias sanitarias
(visas) estaduais, distrital e municipais, € com os Laboratérios Centrais de Saude
Publica e com o INCQS. Um exemplo é o Programa de monitoramento de aditivos e
contaminantes (PROMAC) (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2019).

O PROMAC avalia a exposicdo a contaminantes (metais pesados e
micotoxinas), e se os padrdes estabelecidos na legislagdo estao sendo respeitados,
auxiliando em estudos de exposicdo e na tomada de decisao sobre a atualizagéo
dos limites maximos vigentes. Para o ano de 2019, o PROMAC realizou
monitoramento de Contaminantes Inorganicos (chumbo, arsénio, cadmio e mercurio)
e de Micotoxinas (Deoxynivalenol - DON, Ocratoxina A, Zearalenona, Aflatoxinas,
Fumonisinas B1+B2) (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019).
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Para que o monitoramento ocorra, os Laboratorios Centrais de Saude Publica
e o0 INCQS, de acordo com suas capacidades analiticas, recebem as amostras
coletadas pelas visas e realizam as analises programadas (AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019).

Além disso, monitorar novos elementos inorgénicos possibilita gerar dados
ainda nao estudados e guiar discussdes de limites ainda nao estabelecidos, como é
o caso do aluminio em alimentos. Com isso, através dos programas como PROMAC
que fornece evidéncias cientificas para monitorar perigos oriundos dos alimentos é
possivel minimizar risco & salde da coletividade (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2019).

1.2.1 Legislagbes e limites para Aluminio

O consumo de alimentos adicionados de aditivos alimentares contendo
aluminio pode trazer riscos a saude a longo prazo, visto que segundo o Joint
FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA), 6rgao internacional
responsavel pela avaliagdo toxicolégica de aditivos alimentares e contaminantes em
alimentos, associou esta exposi¢cao aos danos nos sistemas reprodutivo e nervoso,
além deste xenobidtico poder se acumular no organismo humano (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2018).

Em 2011, o JECFA avaliou a toxicidade do Al e concluiu que a PTWI (Ingestao
Semanal Toleravel provisoria) deste metal ndo deveria exceder 2 mg kg’ de peso
corporal. Além disso, descobriu-se que os aditivos alimentares que contém Al podem
representar uma importante fonte alimentar de Al, visto que alguns grupos
populacionais podem exceder a PTWI estabelecida, principalmente o publico infantil
que consome regularmente alimentos contendo aditivos a base de aluminio. Com
isso, foi verificado que nestes casos a PTWI pode ser excedida em mais de duas
vezes (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2018; FAO / OMS, 2011;
ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS PARA ALIMENTACAO E AGRICULTURA;
ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2016).

A partir disso, o JECFA recomendou ao Comité do Codex Alimentarius sobre
Aditivos Alimentares (CCCA) uma revisdao das provisdes de aditivos alimentares
contendo aluminio e que o estabelecimento de uma nova PTWI fosse considerada e
definida (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2018).
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No Brasil até maio de 2019, existiam cinco aditivos alimentares a base de
aluminio autorizados para uso em diversas categorias de alimentos. No Quadro 2
podem ser observados tais aditivos alimentares, respectivas funcbes e em quais

alimentos o uso era permitido.

Quadro 2 — Lista de aditivos a base de aluminio, quantidade e uso permitidos até

maio de 2019

Aditivos a base INS Quantidade
COENTLe (International Utilizacao permitida
Numbering
System)
(a) aluminio INS 173 permitido para uso como limite
inorganico corante de superficie em .
. M quantum satis
confeitos e queijos
(b) fosfato acido INS 541i permitido como fermento limite maximo de 0,1 g de
de sddio e quimico em farinhas, massas  aluminio por 100 gramas
aluminio para pastéis e pizza, paes,
biscoitos, bolos, tortas,
doces e massas de
confeitaria

(c) silicato de INS 554 permitido para uso como quantidades que variam
sédio e antiumectante em queijo de 1 g de aluminio por
aluminio processado ou fundido, 100 gramas até o limite

pastilhas, sopas e caldos quantum satis

desidratados, molhos

desidratados, condimentos

preparados e preparagoes

culinarias em quantidades
(d) silicato de INS 556 permitido para uso como quantidades que variam
célcio e antiumectante em leite em de 1 a 2 g de aluminio
aluminio po, molhos desidratados e por 100 gramas

sal

(e) silicato de INS 559 permitido para uso como quantidades que variam

aluminio

antiumectante em queijo
processado ou fundido e
pastilhas

de 1 g de aluminio por
100 gramas até o limite
quantum satis

Fonte: AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 1999, 2018.

Além destes, diversos corantes sao autorizados para uso em alimentos na
forma de lacas de aluminio, tais como: tartrazina (INS 102), amarelo crepusculo (INS
110), amaranto ou vermelho bordeaux S (INS 123), ponceau 4R (INS 124), eritrosina
(INS 127), vermelho 40 ou allura AC (INS 129), azul patente (INS 131), indigotina
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(INS 132), azul brilhante (INS 133), verde rapido (INS 143) e aluminio (INS 173).
Esses corantes sdo quase que insoluveis em agua e tém maior estabilidade a luz,
pH e temperatura, melhorando a retengdo da cor e conferindo uma tonalidade
diferente, tornando-a adequada para determinadas aplicagdes técnicas (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2018).

Considerando que uma parte da legislagdo que autoriza o uso dos aditivos
alimentares contendo aluminio esta harmonizada no Mercosul, em 2017, iniciaram
as discussdes para revisdo das condigdes de uso desses ingredientes na Comissao
de Alimentos do Subgrupo de Trabalho 3 (SGT-3). Além disso, a Geréncia-Geral de
Alimentos (GGALI) vem realizando reunides com representantes do setor produtivo
de aditivos alimentares e alimentos do Brasil para identificar os atos que necessitam
ser revisados para serem alinhados ao Mercosul (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2018).

Em funcdo dos possiveis efeitos toxicolégicos, o JECFA observou que é
provavel que o PTWI seja excedido em alguns grupos populacionais, principalmente
em criangas. Dentre os alimentos que apresentam esses aditivos, pode-se citar os
biscoitos e similares com e sem recheio, com e sem cobertura. Os aditivos que
podem estar presentes nesta categoria de alimentos e os limites maximos foram
estabelecidos na RDC N° 383, de 5 de agosto de 1999 (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 1999; AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2018).

Os aditivos alimentares podem ser identificados pelo Sistema Internacional de
Numeragao de Aditivos Alimentares, e os aditivos que contém Al, citados
anteriormente e que podiam ser adicionados aos biscoitos, sdo os identificados pelo
codigo INS 541i (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 1999). Eles
podiam ser adicionados como fermento quimico e deveriam apresentar o limite
maximo de 0,1g de Al por 100g de alimento estabelecido pela RDC N° 383, de 5 de
agosto de 1999. Porém, com a publicacdo da RDC n° 285 de 21 de maio de 2019
ficou proibido o uso desses aditivos a base de aluminio em algumas categorias de
alimentos, sendo uma das categorias, os biscoitos. O prazo de adequagéao para esta
nova RDC foi de 1 ano a contar do dia de sua publicacdo (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 1999; AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2019).



21

1.2.2 Determinagao de elementos inorganicos

A maioria dos métodos para determinagdo de elementos inorganicos
baseia-se no uso de técnicas espectrométricas, dentre elas estdo a Espectrometria
de Absorgdo Atébmica com forno de grafite (GF AAS), com Chama (F AAS) e com
Geracdo de Hidretos (HG AAS), assim como a Espectrometria de Emisséo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e a Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) (MONTASER, 1998).

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) € uma técnica muito utilizada para determinagdes multi-elementares em
diferentes matrizes analiticas (PETRY, 2005). Para analisar as amostras, elas sao
submetidas a altas temperaturas de um plasma de argdnio indutivamente acoplado.
Este plasma consiste em um sistema constituido de um gas inerte, o argénio, que
depois de uma descarga elétrica tem seus atomos e ions em estado excitado, a
partir disso, ocorrem colisdes com os atomos e ions da amostra para assim
excita-los (BOSS, 2004).

1.3 Validagao da metodologia

A validagéo é o caminho que os laboratorios de ensaio analiticos utilizam para
apresentar uma metodologia cientifica, demonstrando as condigdes em que é
praticada e as caracteristicas necessarias para a obtencio de resultados precisos e
exatos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017; VIM, ITEM
2.45,2012).

E necessario validar metodologias que sejam desenvolvidas pelo laboratério,
metodologias ndo normatizadas, metodologias normatizadas usadas com um
objetivo diferente daquele para o qual foi concebida e metodologias normatizadas
que tenham sofrido alguma alteragao (INMETRO, 2020).

Neste trabalho, a validagdo da metodologia foi necessaria, pois a
determinagdo de aluminio em alimentos (biscoitos) compreende um método nao
normatizado no laboratério e para validar esta metodologia foram abordados os
seguintes parametros exigidos pelos érgaos competentes:

e Seletividade;

e Linearidade/Faixa de trabalho/Faixa linear de trabalho/sensibilidade;
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e Limite de deteccédo (LD);
e Limite de quantificagcdo (LQ);
e Exatidao (Material de referéncia certificado) e

e Preciséo (Repetitividade).

Abordando esses parametros de validagdo propostos pelos 6rgaos
competentes, € possivel, para o laboratério, garantir a confiabilidade das analises,
demonstrando que o método é capaz de analisar um determinado elemento de
forma especifica, sem que interferentes influenciem na quantificagdo do analito
(seletividade) (INMETRO, 2020; ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTS, 2002).

Assim como é capaz de gerar resultados que sao diretamente proporcionais a
concentracdo do analito na amostra, dentro de uma determinada faixa (faixa linear
de trabalho), indicando a concentragcdo minima que pode ser detectada e
quantificada (LD e LQ), bem como a concordancia e variagdo das concentragdes
utilizando material de referéncia certificado (exatidao e preciséo) (INMETRO, 2020;
ICH, 2005; EURACHEM Guide, 2014; SANTOS, 2004).
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1.4 Justificativa

Recentemente, estudos ja mostraram a ocorréncia de Al em alimentos como
legumes, doces, cereais (FILIPPINI; TANCREDI; MALAGOLI; CILLONI et al., 2019)
e féormulas infantis (DE PAIVA; MILANI; MORGANO; ARISSETO-BRAGOTTO,
2019). Os resultados encontrados no estudo De Paiva e colaboradores mostrou
elevados niveis de Al nas formulas infantis que continham soja e cacau em pé em
sua composigao.

O consumo elevado de produtos contendo aluminio pode produzir efeitos
fisiologicos adversos ja relatados anteriormente. Com isso, pode-se sugerir uma
preocupacao potencial para ao publico infantil que € mais suscetivel. A partir disso, é
importante gerar dados sobre a ocorréncia de Al e a publicagédo da RDC n° 285/2019
evidencia uma necessidade de saber sobre o assunto, visto que proibe o uso de
aditivos alimentares contendo aluminio em algumas categorias, sendo uma delas os
biscoitos (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019).

O presente trabalho é de grande relevancia para a vigilancia sanitaria, uma
vez que oOs biscoitos sdo alimentos presentes na maioria dos lares brasileiros,
segundo dados do anuario 2020 da ABIMAPI, e sdo uma das categorias que tiveram
o uso de aditivos a base aluminio proibido no pais (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2019).

Além disso, o aluminio nao faz parte do PROMAC e esse tipo de analise em
alimentos (biscoitos) n&do era uma rotina no laboratério de elementos inorganicos
(DQ/INCQS), sendo uma inovacao frente ao que ja é estabelecido no programa
nacional e uma contribuicdo para o laboratério na implementacdo de uma nova

metodologia.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente estudo foi determinar teores de aluminio em biscoitos
por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES).

2.20bjetivos especificos

v/ Validar metodologia analitica para determinag¢ao de Al em biscoitos doces com e

sem recheio e biscoitos salgados agua e sal por espectrometria de emissao

Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES);

v/ Determinar os teores de Al em amostras de biscoitos doces com e sem recheio e

biscoitos salgados agua e sal coletados pelo Programa de Monitoramento de
Aditivos e Contaminantes (PROMAC);

v/ Avaliar a presenca do aluminio a partir declaragdo das empresas do uso de

aditivo contendo aluminio na lista de ingredientes presente na rotulagem do

produto.
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3 METODOLOGIA

As determinacdes e quantificagées de aluminio total foram realizadas no Setor
de Elementos Inorganicos do Departamento de Quimica (SEI/DQ) do Instituto
Nacional de Controle de Qualidade em Saude (INCQS) da Fundagao Oswaldo Cruz
(FIOCRUZ).

3.1 Amostras utilizadas para o estudo

Um total de 27 amostras referentes a 15 marcas diferentes de biscoitos foram
coletadas pelos Orgdos de Vigilancia Sanitaria de 2 regides do Brasil, como parte do
Programa de Monitoramento de Aditivos e Contaminantes (PROMAC). As coletas
foram realizadas no periodo de setembro de 2020 a janeiro de 2021, sendo: 18
amostras na regido sudeste, na cidade do Rio de Janeiro (12), no municipio de
Niterdi (6) e Minas Gerais (1); 8 amostras na regidao centro-oeste, coletadas no Mato
Grosso do Sul.

As amostras foram recebidas no INCQS para analise e foram divididas em
categorias de acordo com as caracteristicas dos produtos, tais como: biscoitos
doces com e sem recheio e biscoitos salgados agua e sal; dentro dos doces sem
recheio divididos em tradicional (T1-T7) e light (TL); dentro dos doces recheados

divididos entre os tipos de recheios como pode ser observado nos quadros 3, 4 e 5.

Quadro 3 — Distribuicdo e categorizacdo de amostras de biscoitos doces sem
recheios recebidas no INCQS para andlise do teor de aluminio no ambito do
PROMAC de setembro a janeiro de 2021 (n=8)

Amostras Marca Quantidade Local de coleta

T1 TRADICIONAL MARCA 1 1 Niteroi

T2 TRADICIONAL MARCA 2 1 Rio de Janeiro
T3 TRADICIONAL MARCA 3 1 Rio de Janeiro
T4 TRADICIONAL MARCA 4 1 Niteroi

T5 TRADICIONAL MARCA 5 1 Mato Grosso do Sul
T7 TRADICIONAL MARCA 6 1 Mato Grosso do Sul
TL LIGHT MARCA 7 1 Rio de Janeiro

TOTAL 8

Legenda: Biscoitos sem recheios do tipo maisena tradicional (T1, T2, T3, T4, T5, T6 e T7); Biscoito
sem recheios do tipo maisena light (TL).

Fonte: Do autor, 2020.
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Quadro 4 — Distribuicdo e categorizacdo de amostras de biscoitos doces com
recheio recebidas no INCQS para analise do teor de aluminio no ambito do
PROMAC de setembro a janeiro de 2021 (n=14)

Amostras

Recheios

Marca

Quantidade

Local de coleta

M1

M2

M3

M4

C1

C2

C3

LC1

LC2

cB1

CB2

G1
G2
L1

RECHEIO
SABOR
MORANGO
RECHEIO
MILKSHAKE DE
MORANGO
RECHEIO
SABOR
MORANGO
RECHEIO
SABOR
MORANGO
RECHEIO
DUPLO
CHOCOLATE
RECHEADO
SABOR
CHOCOLATE
RECHEADO
SABOR
CHOCOLATE
SABOR LEITE C/
CHOCOLATE
TIPO SUICO
SABOR LEITE C/
CHOCOLATE
TIPO SUICO
Chocolate
¢/RECHEIO
SABOR
BAUNILHA
Chocolate
c¢/RECHEIO
SABOR
BAUNILHA
GOIABA
GOIABA
RECHEIO
SABOR LIMAO

MARCA 8

MARCA9

MARCA 5

MARCA 10

MARCA 4

MARCA 11

MARCA 4

MARCA 3

MARCA 12

MARCA7

MARCA 13

MARCA 4
MARCA 8

MARCA 10
TOTAL

1

1
1

1
14

Niteroi

Rio de Janeiro

Mato Grosso do Sul

Rio de Janeiro

Mato Grosso do Sul

Niteroi

Rio de Janeiro

Niteroi

Niteroi

Rio de Janeiro

Rio de Janeiro

Rio de Janeiro
Rio de Janeiro

Rio de Janeiro

Legenda: Biscoitos com recheio sabor morango (M1, M2, M3 e M4); Biscoitos com recheios sabor
leite com chocolate (LC1 e LC2); Biscoitos de chocolate e recheio de baunilha (CB1 e CB2);
Biscoitos com recheio de goiaba (G1 e G2); Biscoito com recheio de limao (L1).

Fonte: Do autor, 2020.
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Quadro 5 — Distribuicdo e categorizagdo de amostras de biscoitos salgados do tipo

agua e sal recebidas no INCQS para analise do teor de aluminio no @mbito do

PROMAC de setembro a janeiro de 2021 (n=5)

Amostras Recheios Marca Quantidade Local de coleta

AS1 AGUAE SAL MARCA 14 1 Rio de Janeiro

AS2 AGUAE SAL MARCA 15 1 Minas Gerais

AS3 AGUAE SAL MARCA 6 1 Mato Grosso do Sul

AS4 AGUAE SAL MARCA 4 1 Mato Grosso do Sul

AS5 AGUAE SAL MARCA 6 1 Mato Grosso do Sul
TOTAL 5

Legenda: Biscoitos do tipo agua e sal (AS1, AS2, AS3, AS4 e AS5).

Fonte: Do autor, 2020.

3.1.1 Procedimento analitico

Para execugao de todo o procedimento pratico laboratorial, os seguintes

materiais e equipamentos foram utilizados.

3.1.2 Equipamentos, materiais e reagentes

e Tubos de polipropileno de fundo cénico de 15 e 50 mL;

e  Micropipetas automaticas;

e Balanga analitica da marca Mettler Toledo, modelo AG204, com leitura de 4

casas decimais;

e Ponteiras variadas (10 — 5.000 uL);
° ICP OES da marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 8300;

e  Software WinLab32;

e Micro-ondas da marca Berghof, modelo Speed Wave Four;

° Micro-ondas da marca Perkin EImer, modelo TITAN;

e Acido nitrico 65% P.A. Merck;

e Agua deionizada;

e Solugao padrdo de Aluminio 1000 mg.L" MERCK;

e Material de Referéncia Certificado (MRC) NIST 1568b — Rice flour.

Os parametros operacionais usados no ICP OES foram demonstrados na tabela 1.
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Tabela 1 — Condi¢des experimentais para a determinagao de Al por ICP OES

ICP-OES Condic¢oes Experimentais
Poténcia de radiofrequéncia 1.400 W
Fluxo no nebulizador 0,5 Lmin™
Fluxo do gas auxiliar 0,2 Lmin™’
Fluxo de argbnio (plasma) 15,0 Lmin™’
Sinal Mensurado area
Leituras por replicata 3

Vazao da bomba peristaltica 1,5 mL/min
Pressao do gas de argbnio 100psi
Plano de Visao Axial
Aluminio (Al) 396,153 nm

Fonte: Do proprio autor, 2020.

3.1.3 Procedimento de preparo das amostras

Todo o procedimento foi realizado segundo POP INCQS 65.3120.159. As
amostras foram homogeneizadas, moidas em um triturador e armazenadas em
recipientes apropriados. Para determinacao de Al foi pesado aproximadamente 0,5g
de cada amostra em duplicata. As amostras foram transferidas para tubos de teflon
e adicionadas de 2 mL de agua deionizada (Millipore, Brasil), 3 mL de acido nitrico
65% (p/v) (Merck, Alemanha), em seguida as amostras foram digeridas em sistema
fechado de alta pressdo, micro-ondas e, apds resfriamento as amostras foram
transferidas para tubos Falcon de 50 mL (SANTOS et al., 2017).

3.1.4 Preparo de solugdes

- Solucao Intermediaria de aluminio de 10 mg L™': para o preparo foi retirada uma
aliquota de 250 pL do padrdo monoelementar de Al de 1000 mg L' com pipeta
automatica para um baldo volumétrico de 25 mL, e o volume foi completado com
agua deionizada e acido nitrico para obter um meio acido a 0,5% de HNO,.

- Solugao de HNO; 10% v/v: para o preparo em um baldo volumétrico de 50 mL,
contendo um pouco de agua deionizada foi adicionada uma aliquota de 5,5 mL de

HNO; 65%. Em seguida, o volume foi completado com agua deionizada.
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- Curva de calibragao: para o preparo dos pontos da curva foram retiradas
aliquotas de 100 pL, 300 pL, 500 pL e 1000 uL da solugao intermediaria de aluminio
de 10 mg L' com pipeta automatica para um baldo volumétrico de 25 mL e o volume
foi completado com agua deionizada, para obter respectivamente as seguintes
concentragdes: 20 ug L, 60 ug L', 100 ug L', 200 ug L™.

3.1.5 Limpeza de vidraria

Todo material utilizado nas analises foi lavado por imersao em banho de HNO,
a 18% durante o tempo minimo de 4h, seguido de enxague com agua deionizada e
secagem a temperatura ambiente (INSTITUTO NACIONAL DE CONTROLE DE
QUALIDADE EM SAUDE, 2017b).

3.1.6 Descarte de residuos

O descarte dos materiais utilizados foi feito conforme os procedimentos
institucionais recomendados para material quimico (INSTITUTO NACIONAL DE
CONTROLE DE QUALIDADE EM SAUDE, 2015). Os residuos quimicos foram
separados em bombas especificas. Os residuos acidos liquidos e os residuos
sélidos, foram destinados ao paiol de armazenamento para posterior coleta e

descarte correto, efetuado por empresa responsavel.

3.2 Avaliagao estatistica

Para o tratamento dos dados deste estudo foi utilizado o programa Microsoft
Excel, software 2010, com auxilio dele foram calculados a média aritmética e o
desvio padréo (SD). Alguns testes foram aplicados como o teste t Student, para
avaliagcao de linearidade, teste de Durbin-Watson, teste de Brown-Forsythe, teste de
Jack-Knife e para analise de variancia ANOVA. Os testes para analise da linearidade
e a ANOVA foram feitos utilizando como ferramenta de calculo a Planilha de

Avaliacado de Premissas desenvolvida por Basilio (2012).



30

3.3Parametros de validagao

3.3.1 Seletividade

A avaliagdo da seletividade de um método demonstra se ele é capaz de
analisar um determinado elemento de forma seletiva, sem que interferentes
influenciem na quantificacdo do analito. A interferéncia em uma amostra pode ser
proveniente da matriz analisada ou mesmo de outro analito presente na amostra.
Um método quantitativo sera considerado seletivo se a resposta obtida para o
analito de interesse, em presenca de todos os demais componentes da amostra, for
idéntica aquela obtida para uma solugdo contendo somente o analito (INMETRO,
2020; ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 2002).

Para o teste de seletividade do método foi realizado um ensaio comparativo
entre duas curvas de calibragdo com concentragdes de 20 ug L', 60 ug L, 100 ug
L' e 200 pug L. Uma curva foi confeccionada a partir dos padrdes de calibragdo
preparados em agua deionizada (Grupo 1) e a outra a partir da adicdo de padroes
sobre a matriz biscoito doce sem recheio (biscoito doce maizena) (Grupo 2) como foi
demonstrado abaixo. As curvas podem ser visualizadas nas Figuras 1.

Grupo 1: Curva Analitica de Aluminio — concentragdo conhecida do analito
(20; 60; 100 e 200ug L) preparadas em agua deionizada em balbes volumétricos de
50mL e as solugdes foram adicionadas de acido nitrico 10% v/v.

Grupo 2: Adicdo Padréo — Foram adicionadas concentragdes conhecidas do
analito (20;60; 100 e 200 ug L") em frascos contendo 0,5 g de amostras, apos
digestao foram transferidas para tubos de 50mL.

Os resultados foram tratados no software Excel®, o teste estatistico F e o

teste t-Student aplicados.

3.3.2 Linearidade / Faixa de trabalho / Faixa linear de trabalho / sensibilidade

A linearidade foi avaliada utilizando-se a Planilha para Avaliacdo de
Premissas (BASILIO et al., 2012), para isso, foram construidas curvas analiticas com
quatro niveis de concentragdo (20; 60; 100 e 200 ug L") e quatro replicatas

independentes de cada nivel.
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3.3.3 Limite de deteccédo (LD) e o limite de quantificagédo (LQ)

O LD e o LQ da técnica foram estabelecidos a partir da leitura de sete
amostras branco independentes (apenas solvente e reagente, sem a presenca de
amostra de biscoito) e da tangente da curva de calibragdo. Para calcular foi utilizado
o método simplificado para o calculo do LD conforme as equacgdes 1 e o LQ foi
considerado o primeiro ponto da curva (20 ug L™"):

LD=3,3s/b (1)

Onde:
LD = Limite de detecgao
s = Desvio padrao das leituras do branco

b = Inclinacédo da curva analitica
3.3.4 Exatidao e Precisao

Para o estudo da exatiddo do método foi utilizado o Material de referéncia
Certificado-MRC Nist 1558b. Os valores encontrados foram comparados com o valor
certificado e o teste t-Student aplicado.

A repetibilidade foi avaliada através do célculo do Desvio Padrdao Relativo
(%DPR) (INMETRO, 2020), calculado de acordo com a equacgao 2.

%DPR =—x100 (2)
Onde:
%DPR = Desvio padrao relativo %;

o0 = Desvio padrao dos resultados;

x = Média dos resultados.
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3.4 Analise de rotulagem

Para analise da rotulagem dos biscoitos foi utilizado o método de leitura
individual de cada roétulo. A leitura foi focada e direcionada nas listas de ingredientes
de cada produto, visto que a declaragcdo das empresas sobre o0 uso de aditivo a base
de aluminio deve ser informada ao consumidor junto aos demais ingredientes dos

biscoitos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 Validagcao da metodologia
4.1.1 Seletividade

A Figura 1 apresenta a comparacao entre as curvas analiticas preparadas
com e sem a presenga da matriz biscoito doce maisena. Visualmente, o paralelismo
entre as curvas analiticas demonstra que, possivelmente, 0 método de preparo da

amostra é eficiente, diminuindo significativamente a possibilidade de interferéncia.

Figura 1 — Grafico da curva analitica de aluminio e curva adigdo padrao (biscoito

doce maisena) com as respectivas equacgdes lineares

-
Aluminio
35000
30000 8 31187
EszD = 9. dx+ 74617
_g R® =0,9995
o 20000 19595 __’__‘
—_ 178409
E 15000 ./ 14745 /
a
-~ v =88978x+91,713
10000 = -
£ 98253 Mm.s R =0 0098
5000 o——f"—" 11
] 767.3 T T T T |
o 50 100 150 200 250
Concentragio em ug/L
—#— Curva Aquosa —— Curva de Adicdo em amostra

Linear (Curva de Adic&o em amostra)

Linear (Curva Aquosa)

Fonte: Do autor, 2020.

Primeiramente foi realizado o teste F para provar que as varidncias eram
distintas. As curvas analiticas com e sem a presenca de matriz foram avaliadas
estatisticamente através do teste t de Student para variancias diferentes, com um
nivel de confianca de 95%. O resultado do teste prova que ndo ha evidéncia
estatistica que comprove que ha diferenca significativa na comparacao entre as
curvas analiticas com e sem a presenga de matriz (-2,4469 < + 1,1421 < +2,4469)

4.1.2 Limite de Deteccéo e Quantificagao
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O LD foi calculado a partir da equagao 1 e o LQ foi considerado o primeiro

ponto da curva (20 ug.L"), sendo os valores apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Intensidades do branco, LD e LQ de Al para analise de biscoitos por ICP
OES

Intensidades do Branco
1729,8
1662,7
1621,5
1961,5
1477,8
1494,0
1470,4
1417,5
1404,8
1487,9
Média 1572,8
DP 164,8
b 91,6
LD (ug.L") ealettade 6
LQ (ug.L™) 20
Fonte: Do autor, 2020.

OO N OO | W N -
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o

4.1.3 Linearidade e Faixa de Trabalho

Os recortes da planilha de avaliagdo de premissas demonstrados na Figura 2
(BASILIO, 2012) foi utilizada como ferramenta de célculo neste trabalho (APENDICE
A). O valor em vermelho foi considerado aberrante através do teste Jackknife e
retirado para avaliacao da linearidade. O maximo de valor que pode ser retirado para
avaliacao da linearidade € 22% que corresponde, neste estudo, a 1 valor.

O teste de Brown-Forsythe demonstrou homocedasticidade. A ANOVA da
regressao e o teste de desvio de linearidade comprovaram que a regressao €
significativa e que n&o houve desvio de linearidade. Além disso, ndo houve
autocorrelagdo dos residuos segundo o teste de Durbin-Watson e através do teste

de Ryan-Joiner pode-se dizer que os dados seguiram a distribuigdo normal.
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Figura 2 — Faixa linear de trabalho da curva analitica, grafico de residuos,

estatisticas da regressao, ANOVA da regressao e teste de desvio de linearidade

(APENDICE A)

Tabela de dados originais

Nivel . Conc. Resposta
(k) : pol  |Intensidade
1 0 2,00E+01 | 3,73E+03
02 2.00E+01 | 1.59E+03

03 2.00E+01 | 1.77E+03

04 2.00E+01 | 2 44E+03

2 05 6.00E+01 | 6,15E+03
06 6.00E+01 | 553E+03

07 6.00E+01 | 552E+03

08 6.00E+01 | 5.75E+03

3 09 1,00E+02 | 9.53E+03
10 1.00E+02 | 8.85E+03

n 1.00E+02 | 9.05E+03

12 1.00E+02 | 9.36E+03

4 13 2.00E+02 | 1.91E+04
14 2,00E+02 | 1,86E+04

15 2,00E+02 | 1,78E+04

16 2.00E+02 | 184E+04

Curva Analitica Final
o -
| _M
;\sm
z-um
W
]
| ] o0 ] 150 00 50
| Concentragao (pgl|
Resumo da Avaliacao
Homogeneidade de varidncia
Ha Homocedasticidade p =005

Regressdo e Teste de Deswio de Linearidade

A regressdo € significativa p < 0001
M&o ha desvio de Lineandade p =005

Autocorrelacio dos Residuos (e = 0,05)

Nao ha autocomelacio d > dl

Teste de Normalidade (o = 0.05)

Segue a Normal Req > Rent

Analise de Regressao Linear (Modelo: ¥ = a + b))

Estatisticas da Regressio
Coeficiente Angular (b): | 9.16E+01 Coeficiente Linear (a): 1, M4E+02
r 0,9984 R? 0,9967
N 15 Graus de Liberdade 13

Fonte: Do autor, 2020.

4.1.4 Exatidao e Precisao

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para a exatiddo e a precisao
(%DPR) do método obtido usando MRC.

Tabela 3 — Exatidao e precisdo do método usando MRC Nist 1568b, desvio padrao

relativo (n =7)

Valor Certificado Valor encontrado Exatidao (%) DPR (%)
(mg.kg™) (mg.kg™)
NIST 4,2+0,3 4,0+0,3 96 9

1568b

Fonte: Do autor, 2020.
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O valor encontrado para o MRC é estatisticamente igual ao valor declarado de
acordo com o teste t com grau de confianga de 95%, além disso os resultados
obtidos estdo dentro da faixa aceitavel com uma exatiddo variando de 80-110%,
relacionada ao nivel de concentracdo de trabalho. O DPR encontrado encontra-se
dentro do critério estabelecido aceitavel (até 11%) (INMETRO, 2020).

4.2 Determinagao de Al em biscoitos

A metodologia analitica validada foi aplicada para analisar as amostras
provenientes do PROMAC, que podem ser observadas nas Figuras 3 e 4 como

foram divididas. Na Tabela 4 foram apresentados os resultados obtidos nas analises.

Figura 3 — Divisdo de amostras de biscoitos (n=27) recebidas no ambito do
PROMAC para analise de Aluminio

Amostras (n=27)

8 Biscoitos doces
sem recheio

Biscoitos doces
recheados

= Biscoitos salgados

14 agua e sal

Fonte: Do autor, 2020.

Figura 4 — Divisdo de amostras de biscoitos doces recheados (n=14) recebidas no
ambito do PROMAC para analise de Aluminio

Amostras de biscoitos doces
recheados (n=14)

Morango

m Chocolate

Leite com
chocolate

Chocolate com
baunilha
Goiaba

HLimao

Fonte: Do autor, 2020.
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Tabela 4 — Concentragdes de Al encontradas nas analises realizadas nas amostras
de biscoitos coletadas no &mbito do PROMAC

Concentrac¢do de aluminio em Biscoitos doces sem recheio

Desvio

Amostras Teor (mg kg?) Padrio Média Mediana
Tl 3,2 10,7
T2 6,1 1,4
T3 7,3 10,4
T4 9,2 10,2 6,2 £0,5 53
T5 5,6 10,1 ’
T6 4,9 10,6
T7 8,2 10,9
TL 4,7 10,1
Concentragao de aluminio em biscoitos recheados
Amostras Teor (mg kg™?) Eaej;/;z Média Mediana
M1 14,9 10,4
M2 7,7 10,1
M3 4,09 10,01
M4 11,4 10,4
C1 12,9 10,9
C2 17,9 14,3
C3 17,0 10,1 11,9+1,3 12,2
LC1 16,9 +1,8
LC2 7,1 10,1
CB1 10 +1,8
CB2 15,4 13,3
G1 9,3 +1,1
G2 7,5 12,3
L1 13,9 10,2
Concentragao de aluminio em biscoitos salgados agua e sal
Amostras Teor (mg kg™) I?ae(jl\rlélz Média Mediana
AS1 9,3 $3,9
AS2 10,5 10,4
As3 9,7 £0,3 9,1£1,0 9,6
AS4 9,7 +0,3
AS5 9,1 +0,4

Fonte: Do autor, 2020.

Das amostras analisadas, 100% (n=8) dos biscoitos doces sem recheio

apresentaram concentragdes de Al abaixo de 10 mg kg™ como foi apresentado na

Tabela 4. Dentre as 14 amostras de biscoito recheado, a ocorréncia de Al variou em

relagdo aos tipos de recheios, sendo observado maior concentragao nos biscoitos
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que apresentam chocolate (cacau) em sua composigao. Ja nas amostras de biscoito
agua e sal (n=5), a concentragdo variou de 9,1 a 10,5 mg kg™'.

Ao comparar a ocorréncia de Al nos biscoitos analisados, foi verificado que o
biscoito recheado possui a maior concentragado deste metal, seguido pelos biscoitos
de agua e sal e com menor concentragao, os biscoitos doces sem recheio.

Ao associar o tipo de recheio com a concentracao de Al, foi observado que os
recheios de chocolate tinham maiores teores de Al, o0 que corrobora com o achado
no trabalho realizado por De Paiva e colaboradores (2019). Neste estudo, os autores
analisaram férmulas infantis comercializadas no Brasil e também encontraram
maiores teores de aluminio em férmulas que contém cacau e soja em sua
composicao (DE PAIVA et al., 2019).

O mesmo achado foi encontrado em outro estudo realizado na Alemanha que
avaliou diversos produtos e também encontrou concentracdes elevadas de Al em
cacau em po6 (STAHL; TASCHAN; BRUNN, 2011). Uma vez que os aditivos contendo
aluminio nao podem ser adicionados ao cacau em pod, uma possivel justificativa para
a presenca deste elemento pode ser sua ocorréncia natural no solo, no ar ou na
agua onde esta fruta é cultivada. Além disso, o acumulo durante a produgao atraves
de utensilios de aluminio e equipamentos de processamento ndo pode, no entanto,
ser excluido (STAHL; TASCHAN; BRUNN, 2011; IEGGLI et al., 2011).

Ao analisar amostras de cacau e chocolate (n=10), Schlegel e Richter (1997)
encontrou altos teores de aluminio nestes alimentos (50 e 150 mg kg™'). Resultados
semelhantes foram encontrados no trabalho desenvolvido por Stahl e colaboradores
em 2011, o que permite associar a presenga do cacau com O aumento na
concentracao de Al nos alimentos.

No Quadro 5 podem ser observadas as concentragdes encontradas no
presente estudo e os valores encontrados em outros estudos realizados com
diferentes alimentos. Observa-se que biscoitos doces sem recheio apresentaram
valores menores do que 5 mg kg™ e que as maiores concentragdes encontradas néao
ultrapassaram a 10mg kg'. Mesmo apresentando variagdo nas concentragdes, a
faixa verificada neste estudo esta semelhante com os achados descritos na literatura
(STAHL; FALK; ROHRBECK et al., 2017; EFSA, 2008a; EFSA, 2008b).

Uma possivel justificativa para a variagao encontrada nos biscoitos analisados
€ a diferenga da farinha de trigo utilizada no processo de fabricagdo, uma vez que

cada fabricante utiliza a farinha de origem distinta. Além da contaminagéo primaria
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vinda da matéria-prima, existe ainda a possivel contaminacdo cruzada durante o
processamento que pode variar de um fabricante para outro, dependendo dos tipos
de produtos fabricados pela empresa e suas respectivas matérias-primas utilizadas
na area produtiva.

Em relagdo aos biscoitos recheados, a maioria (64,3%) dos teores
encontrados foram iguais ou superiores a 10mg kg, tendo algumas amostras com
valores menores. Estes valores encontrados sao semelhantes com os dados
publicados em outros estudos que analisaram alimentos que contém farinha de trigo,
produtos lacteos, produtos de cacau e cacau em pé (STAHL; FALK; ROHRBECK et
al., 2017; EFSA, 2008).

Nos biscoitos salgados do tipo agua e sal, o ingrediente base também é
farinha de trigo e a maioria dos biscoitos apresentou teores dentro da faixa de
5-10mg kg, com excegdo de 1 amostra que apresentou valor maior do que 10mg
kg”'. Um estudo realizado por Stahl e colaboradores (2017) determinou teores de Al
em biscoitos salgados e encontraram uma concentragdo deste metal de 2 a 218 mg
kg' (STAHL; FALK; ROHRBECK et al., 2017), o que corroboram com os achados

neste trabalho.
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Quadro 6 — Faixa de concentragao de aluminio em géneros alimenticios

Al (mg kg™) Géneros Alimenticios Referéncias

Stahl, T, Falk, S.,

<5.00 A maioria dos alimentos nao processados.
Taschan, H. et al., 2017.

Biscoitos doces sem recheio, biscoito doce sem
3.20-9.30 recheio light, biscoitos recheados sabores: morango, Do presente estudo.

leite com chocolate e goiaba.

5.00-10.0 Pao, bolo, pastéis, misturas de cozimento, farinha;

legumes: cogumelos, espinafre, rabanetes, acelga,
Stahl, T., Falk, S.,

alface; Frutas cristalizadas;
Taschan, H. et al., 2017.

Produtos de origem animal: produtos lacteos, salsicha,

frutos do mar.

Pao, bolo, pastéis, misturas de cozimento, farinha;

BT legumes: cogumelos, espinafre, rabanetes, acelga, Stahl, T., Falk, S.,
) ' alface; Frutas cristalizadas; Produtos de origem Taschan, H. et al., 2017.
animal: produtos lacteos, salsicha, frutos do mar.
9.10-10.50 Biscoitos salgados agua e sal. Do presente estudo.
Stahl T, Falk S, Rohrbeck
2.00-218 Pretzels salgados e biscoitos salgados semelhantes.
A, etal., 2017
e Folhas de cha; Produtos de cacau; cacau; especiarias, Stahl, T., Falk, S.,
>10.
ervas e café. Taschan, H. et al., 2017.
Biscoitos recheados sabores: chocolate com morango,
10.00-17.90 chocolate, leite com chocolate, chocolate com Do presente estudo.

baunilha e liméo.

Fonte: Adaptada de STAHL; FALK; ROHRBECK et al., 2017.

Diante dos resultados, percebe-se que mesmo com a proibigdo estipulada
pela RDC n°285/2019do uso de aditivos que contém Al em biscoitos, este elemento
ainda pode ser detectado e quantificado nesta categoria de alimentos. No entanto,
nao é possivel afirmar se esses biscoitos apresentam teores de Al aceitaveis, pois a
RDC n°285/2019 nao estabelece um limite maximo permitido de Al ou uma faixa de
adequacdo, apenas proibe o uso de aditivos que contém este elemento (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019).



41

No relatério de discussao sobre limites maximos de contaminantes, realizado
em 2016 pelo Codex Alimentarius, ndo estipulou um limite maximo permitido de Al
em alimentos. Neste documento, foi relatado que a exposicao dietética de criancas a
aditivos alimentares contendo aluminio, incluindo dietas de alto nivel de exposicao,
pode exceder o PTWI em até 2 vezes. Além disso, foi recomendado que os aditivos
sejam compativeis com o PTWI revisado para compostos de aluminio de 2 mg / kg
peso corpéreo, sendo Al de todas as fontes (ORGANIZACAO DAS NACOES
UNIDAS PARA ALIMENTACAO E AGRICULTURA; ORGANIZACAO MUNDIAL DA
SAUDE, 2016).

E importante ressaltar que o Al ocorre no meio ambiente na forma de silicatos,
oxidos e hidroxidos, combinados com outros elementos, como sodio e fluor, e como
complexos com matéria orgénica, além de ser um dos principais componentes da
crosta terrestre. A liberacdo do Al no meio ambiente por processos naturais € maior
em relagcado a contribuicdo dos seres humanos. O elemento Al pode ser mobilizado
pelos humanos, principalmente, de forma indireta em decorréncia da emissdo de
substancias acidificantes para a atmosfera (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS
PARA ALIMENTACAO E AGRICULTURA; ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE,
2016).

Na rotina diaria de individuos expostos, o Al pode ser encontrado em altas
concentragbes em poeiras derivadas do solo de processos naturais, combustao de
carvao e atividades como mineragao e agricultura. Além disso, o elemento Al esta
presente em materiais na construgcao civil, automéveis e aeronaves; materiais de
embalagem de alimentos; varios recipientes e utensilios de cozinha e produtos
farmacéuticos (como os antiacidos) (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS PARA
ALIMENTACAO E AGRICULTURA; ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2016).

A exposi¢cao humana nao ocupacional ao aluminio ocorre principalmente por
meio da ingestdo de alimentos e agua. Os alimentos sao o principal contribuinte,
uma vez que o aluminio esta naturalmente presente em quantidades variaveis na
maioria dos alimentos consumidos. A ingestdo de aluminio pode ser aumentada
significativamente através do uso de produtos farmacéuticos, especialmente
antiacidos (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS PARA ALIMENTACAO E
AGRICULTURA; ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2016).
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Com isso, os resultados do presente estudo nao permitem excluir a
contaminagdo ambiental, dessa maneira, avaliar o teor de aluminio nos produtos
alimenticios possibilitam gerar evidéncias para avaliar o risco, e subsidiar a
discussao de atualizagdo e definicdo de parametros, ou até mesmo da elaboracao
de novas legislagbes. No entanto, o Al e seus compostos parecem ser mal
absorvidos pelos humanos e o mecanismo de absorg¢ao gastrointestinal ainda nao foi
totalmente esclarecido pela literatura(ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS
PARA ALIMENTACAO E AGRICULTURA; ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE,
2016).

4.3 Analise da rotulagem

Todas as amostras analisadas ndo continham a declaracdo de uso de aditivo
contendo Al em suas respectivas listas de ingredientes descritas nos roétulos, como
foi descrito no Quadro 6. E assim, acredita-se que os fabricantes nao utilizam
aditivos a base de Al, visto que ele foi proibido nesta categoria de alimentos a partir
de maio de 2020.

Sendo assim, ndo é possivel afirmar que a origem de contaminacao por Al
verificada nos alimentos estudados € proveniente da adigao intencional do aditivo a
base de aluminio.

No entanto, observa-se que pelo fato de o aluminio estar livremente
disponivel na natureza, os resultados encontrados nao possibilitam excluir a
contaminagdo ambiental e assim, inferir que a ocorréncia do Al nos biscoitos
analisados pode estar mais relacionada a contaminacéo durante a producgao fabril e
a contaminagao ambiental das matérias-primas.

A partir disso, seria de muita importancia para vigilancia sanitaria trabalhos
futuros sobre a ocorréncia de Al em produtos como farinha de trigo por exemplo,

visto que ela é alimento base para os biscoitos e para diversos outros alimentos.
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5 CONCLUSAO

Com os resultados do estudo podemos concluir que a metodologia estudada
para analise de aluminio em biscoitos é capaz de avaliar os teores deste elemento
com sensibilidade, precisdo e exatiddo adequadas. Além disso, ao analisar as
amostras de biscoitos comercializadas em dois Estados no Brasil, verificou-se que
os valores encontrados de Al foram coerentes com os dados de outros estudos
publicados na literatura cientifica.

Diante da ocorréncia de Al encontrada nos biscoitos, mesmo com a proibigao
do uso de aditivos contendo Al estabelecida pela RDC n°285/2019, observa-se que
devido a auséncia de uma faixa de adequagao nao € possivel julgar se esses teores
encontrados sao aceitaveis ou ndo, embora satisfaga o limite maximo permitido da
antiga RDC n°383/1999, indicando assim a necessidade de uma revisdo da
legislagao vigente.

Sendo assim, este trabalho aponta a necessidade de estabelecimento de
limites maximos permitidos de Al nos alimentos, uma vez que se verificou que outras
fontes contribuem significativamente para a presenga deste elemento nos alimentos
e que nao s6 os aditivos alimentares a base de Al deve ser fiscalizada e

responsabilizada como os responsaveis por contaminarem os alimentos com Al.
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