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“Um pouco de ciência nos afasta de Deus. 
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5.3.3 Determinaçªo dos plastificantes em carne de frango e tempero em contato com sacos 

plÆsticos usados no cozimento de carnes 

A carne de frango foi assada utilizando diferentes modos de preparo como descrito 

no item 5.2.2. Duas marcas de sacos plÆsticos usados comercialmente foram avaliadas e 

para cada marca dois tipos de temperos que sªo comprados agregados ao saco plÆstico 

foram avaliados. Em cada frango assado, foi retirada uma alíquota de 13 g em trŒs 

diferentes partes do frango. AlØm das amostras de carne, uma alíquota de 1 g de tempero 

foi analisada. Foram retiradas amostras do peito, asa e coxa do frango. Somente dois 

ftalatos, DiBP e DBP, foram encontrados nas amostras de carne. Os resultados obtidos sªo 

apresentados na Tabela 5.4 

Tabela 5. 4: Concentraçıes de plastificantes determinados em amostras de carne de frango 
assada 

Saco plÆstico 1 com tempero 1 Saco plÆstico 2 com tempero 3 
  DiBP DBP   DiBP DBP 

  µg kg -1   µg kg -1 
asa 2,73 – 2,60 0,44 – 0,24 asa 0,89 – 0,66 0,45 – 0,22 

coxa 1,87 – 2,21 0,36 – 0,21 coxa 0,28 – 0,14 0,26 – 0,06 
peito 1,34 – 1,47 0,34 – 0,15 peito 1,31 –1,58 0,72 – 0,64 

tempero 12,87 – 0,67 4,64 – 1,65 tempero 35,72 – 3,97 21,36 – 11,28 
Saco plÆstico 1 com tempero 2 Saco plÆstico 2 com tempero 4 
asa 0,34 – 0,47 0,24 – 0,16 asa 0,69 – 0,01 0,52 – 0,06 

coxa 0,64 – 0,91 0,34 – 0,23 coxa 1,07 – 1,50 0,47 – 0,38 
peito 0,06 – 0,08 0,26 – 0,06 peito 0,30 – 0,10 0,87 – 0,04 

tempero 17,96 – 0,25 12,96 – 2,17 tempero 19,99 – 9,81 19,07 – 0,62 
Saco plÆstico 1 sem tempero  Saco plÆstico 2 sem tempero 

asa 0,19 0,24 asa 0,13 0,2 
coxa <LOD 0,06 coxa <LOD 0,16 
peito <LOD 0,09 peito <LOD 0,21 

Carne de frango sem saco e sem tempero 

 DiBP DBP 
   

 µg kg -1 
 

  
asa <LOD 0,04 

  
 

coxa 0,15 0,15 
   peito <LOD 0,08       

 



50 
 

Lacorte 2004). Em um estudo realizado por Fan et al., no qual alimentos fritos feitos de 

farinha foram colocados em contato com embalagens plÆsticas e de papel, as concentraçıes 

de ftalatos variaram de 0,8 a 52,4 µg kg-1 para o DEP, 62,0 a 42806,8 µg kg-1 para o DiBP, 

e 84,2 a 16027,2 µg kg-1 para o DBP (Fan, Wu et al. 2012). Esta variaçªo ocorre devido as 

condiçıes de fabricaçªo e armazenamento do alimento. AlØm disso, as características do 

alimento tambØm podem influenciar na contaminaçªo por estes compostos. Alimentos 

gordurosos normalmente possuem maior concentraçªo de ftalatos, devido as características 

lipofílicas destes compostos. DBP e DEHP foram determinados em concentraçoes de 22 a 

360 µg kg-1 e 77 a 1643 µg kg-1, respectivamente, em amostras de óleos vegetais 

comerciais (Nanni, Fiselier et al. 2011). Em um estudo realizado por Cavaliere et al. as 

concentraçıes de ftalatos determinadas em azeite de oliva foram de < 149 a 490 µg kg-1 

para o DBP, < 168 a 4700 µg kg-1 para DEHP, < 48 a 1750 µg kg-1 para o BBP e < 148 

para o DEP e < 4,6 para o DOP (Cavaliere, Macchione et al. 2008) . 

A uniªo europØia estabelece um limite específico de migraçªo de 0,3 mg kg-1 para o 

DBP. Neste estudo as concentraçıes para este composto variaram de <LOD (0,01) a 29,33 

µg k g-1. Portanto, em todas as amostras analisadas as concentraçıes determinadas de 

ftalatos estªo de acordo com a legislaçªo europeia (EU 2011).  

 

5.4 Conclusıes 

Os plastificantes sªo encontrados em uma grande variedade de alimentos e podem 

ser tóxicos mesmo em baixas concentraçıes. Por isso, o desenvolvimento de mØtodos com 

baixos limites de quantificaçªo sªo requeridos para sua identificaçªo. O mØtodo 

desenvolvido foi adequado para a quantificaçªo dos compostos estudados e permitiu a 

quantificaçªo de plastificantes ftalatos comumente usados em embalagens de plÆsticos e 

utensílios. A CF-SPME Ø uma tØcnica que possui como vantagem a nªo utilizaçªo de 

solventes orgânicos. Em adicªo a esta vantagem, usando esta tØcnica, sªo obtidos baixos 

limites de detecçªo e de quantificaçªo. Os compostos DiBP e DBP foram encontrados na 

maioria das amostras; no entanto, a presença destes compostos em frango assado Ø devido 

à adiçªo de temperos durante o preparo da carne. As amostras de tempero analisadas 

apresentaram maiores concentraçıes de plastificantes do que as amostras de carne. 

Portanto, pode-se concluir que a carne sofre contaminaçªo dos plastificantes devido à 

adiçªo de tempero no processo de preparo, pois quando esta foi analisada sem tempero e 
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CAP˝TULO 6: AN`LISE DE PLASTIFICANTES  E ALQUILFENÓIS  EM 

VEGETAIS USANDO SPME E CROMATOGRAFIA À GAS 

BIDIMENSIONAL ABRANGENTE  

 

6.1 Aspectos Gerais 

VÆrios ftalatos e alquilfenóis podem ser encontrados em alimentos, incluindo os 

vegetais. Vegetais sªo ingeridos diariamente pelas pessoas e por isso a presença destes 

compostos nestes alimentos pode ser considerada uma fonte de exposiçªo ambiental 

crítica. Estudos comprovam a presença de alquilfenóis e ftalatos em vegetais. A 

contaminaçªo pode ocorrer durante o cultivo, processamento e/ou armazenamento. No 

cultivo a contaminaçªo pode ocorrer devido a presença destes compostos em agrotóxicos e 

devido a contaminaçªo do meio ambiente. Os alquilfenóis e ftalatos estªo presentes em 

baixas concentraçıes em matrizes alimentares e por isso mØtodos de alta sensibilidade sªo 

requeridos. A anÆlise de alquilfenóis e ftalatos Ø comumente feita utilizando a tØcnica de 

cromatografia Æ gÆs tradicional (Lopez-Darias, Pino et al. 2010; Liu, Tian et al. 2013; 

Mousa, Basheer et al. 2013). Uma alternativa ao uso de cromatografia à  gÆs convencional Ø 

o uso da cromatografia a gÆs bidimensional abrangente (GCxGC). A GCxGC tem sido 

aplicada para anÆlise de compostos orgânicos em diversas matrizes, contudo, poucos 

estudos citam o seu uso na anÆlise de plastificantes e alquilfenóis em matrizes alimentares.  

Neste estudo, foi desenvolvido um mØtodo analítico para determinaçªo de 

dibutilftalato (DBP), benzilbutilftalato (BBP), 4-octilfenol (4-OP), 4-tert-octilfenol (t-OP), 

4-nonilfenol (4-NP) e 4-tert-butilfenol (t-OP), em vegetais congelados os quais ficam 

armazenados em embalagens plÆsticas para serem comercializados. A extraçªo dos 

compostos foi feita utilizando SPME convencional seguida da anÆlise por GCxGC-FID. 

 

6.2 Materiais e MØtodos 

6.2.1 Reagentes 

 

Os compostos DBP, BBP, 4-NP, 4-OP, t-OP e t-BP foram adquiridos da Sigma 

Aldrich (St. Louis, MO, USA). Uma soluçªo estoque de cada padrªo foi preparada em uma 

concentraçªo de 2000,0 mg L-1 usando metanol grau HPLC (Merck - Darmstadt, Germany) 

como solvente. A Ægua ultra-pura utilizada foi obtida em purificador Diwer Technologies - 
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modelo W1. A fibra de poliacrilato 85 µm (PA) usada no experimento foi obtida da 

Supelco (Bellefonte, PA, USA). 

 

6.2.2 Amostras 

Foram analisadas amostras de legumes congelados comercializados acondicionados 

em sacos plÆsticos. As amostras foram adquiridas em supermercados de Almada/Portugal. 

Foram analisadas amostras de batata, cenoura e milho. Foram adquiridos vegetais de dois 

fabricantes diferentes para cada vegetal.  

6.2.3 Preparo da amostra 

 Foram pesados 15,0 g de cada vegetal em pedaços. As amostras foram adicionadas 

a um bØquer contendo 40,0 mL de Ægua e 2,0 mL de metanol, a mistura foi entªo agitada 

por um período de 30 min utilizando um agitador magnØtico. Posteriormente o bØquer foi 

mantido em repouso por 10 min. Uma alíquota de 15,0 mL do sobrenadante foi transferida 

para um frasco de extraçªo. 

6.2.4 Extraçªo dos Analitos 

 A extraçªo foi realizada utilizando o mØtodo de microextraçªo em fase sólida por 

imersªo direta de forma manual, utilizando uma fibra de poliacrilato de 85 µm. Uma 

alíquota de 15,0 mL do sobrenadante foi transferido para um frasco de SPME, o qual 

continha uma barra magnØtica para agitaçªo. As condiçıes de tempo e temperatura de 

extraçªo foram escolhidos de acordo com a otimizaçªo descrita no item 4.3.1. Foi utilizado 

SPME na forma convencional. A extraçªo foi feita utilizando uma temperatura de 65 ”C 

(medida no bloco de aquecimento) e tempo de 30 min. 

6.2.5 Sistema CromatogrÆfico  

As anÆlises foram realizadas em um sistema GCxGC (Agilent – Modelo 7890) 

equipado com um modulador criogŒnico com jato de dois estÆgio e detector por ionizaçªo 

em chamas (FID). O período de modulaçªo foi de 5 s e a duraçªo do pulso quente foi de 

300 ms. A anÆlise foi feita no modo splitless por 2 min. A temperatura do injetor foi 

mantida à 250 °C. O gÆs de arraste utilizado foi hØlio com um fluxo de 1,5 mL min-1. Na 

primeira dimensªo foi utilizada uma coluna Restek Rtx 5 (5 % difenil/95 % dimetil 

polisiloxana) (10 m × 0,18 mm × 0,20 µm) e na segunda dimensªo foi utilizada uma 

coluna Agilent DB17 (50 % fenil/50 % metilpolisiloxana) (1,35 m × 0,10 mm × 0,10 µm). 
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Figura 6. 1: Diagrama de contorno obtido por GCxGC-FID de alquilfenóis e plastificantes 
extraídos por SPME; modulador criogŒnico, período de modulaçªo foi de 5 s 

 

A linearidade da curva de calibraçªo foi avaliada utilizando-se os seguintes testes 

estatisticos: normalidade de resíduos (Ryan-Joiner), independŒncia dos resíduos (Durbin-

Watson), homogeneidade dos resíduos (Brown-Forsythe), significância da regressªo 

(ANOVA) e desvio da linearidade (ANOVA) (de Souza and Junqueira 2005). Os 

resultados dos testes estatísticos aplicados mostraram que os resíduos eram normais, 

homocedÆsticos e independentes para todos os compostos, exceto para o t-BP que 

apresentou resíduos heterocedÆsticos. Para os resíduos homocedÆsticos foi utilizaçªo para 

construçªo das curvas de calibraçªo o MØtodo dos Mínimos Quadrados OrdinÆrios. Para os 

resíduos heterocedÆsticos foi utilizado na construçªo das curvas o MØtodo dos Mínimos 

Quadrados Ponderados. O teste ANOVA mostrou que nªo houve desvio da linearidade e a 

regressªo foi significativa. As equaçıes de reta obtidas e os respectivos coeficientes de 

determinaçªo (R2), bem como os demais parâmetros de mØtodo avaliados sªo apresentadas 

na Tabela 6.1. 
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Tabela 6. 1: Parâmetros de mØrito obtidos 

Composto Equaçªo  R2 LOD 
µg L -1 

LOQ 
µg L -1 

Precisªo 
    1,0 µg L -            5,0 µg L -1 

Intra  Inter  Intra  Inter  
     CV (%)  

t-BP y = 1,1x106x + 83079 0,9891 0,21 0,50 17,4 19,31 6,9 8,5 
t-OP y = 8,0x106x + 644462 0,9906 0,08 0,20 14,4 15,9 9,5 11,4 

4-OP y = 1,1 x107x + 81382 0,9895 0,14 0,50 12,9 18,9 11,6 13,0 
4-NP y = 9,3 x106x ‒ 12089670 0,9893 0,32 0,50 18,5 17,4 16,3 15,8 
DBP y = 4,0 x106x + 86373 0,9894 0,07 0,20 16,0 11,7 12,5 15,2 
BBP y = 3,4 x106x ‒ 207092 0,9892 0,26 0,50 26,0 28,4 15,7 18,4 

CV: coeficiente de variaçªo 

Os valores de coeficinete de vaiaçªo obtidos para os compostos analisados foram 

menores que 20,0 %, exceto para o BBP que apresentou CV de 26,0 e 28,4 % na menor 

concentraçªo. Provavelmente, o BBP apresentou um maior coeficiente de variaçªo devido 

a uma menor sensibilidade da tØcnica na anÆlise deste composto em baixas concentraçıes. 

De uma forma geral, os valores de precisªo obtidos na concentraçªo de 1,0 µg L-1 sªo 

menores mostrando uma maior variabilidade em concentraçıes menores. O teste ANOVA, 

em um intervalo de 95% de confiança, foi utilizado para comparaçªo dos resultados de 

precisªo obtidos para as duas concentraçıes avaliadas nos ensaios intra e inter dias. Os 

resultados obtidos mostraram que na concentraçªo de 5,0 µg L -1 as mØdias e desvios-

padrıes dos ensaios intra e inter dias sªo estatisticamente iguais para todos os compostos 

avaliados. As mØdias e desvios-padrıes tambØm foram estatisticamente iguais, para os 

compostos estudados na concentraçªo 1,0 µg L-1, exceto para o DBP. Para este composto, 

o teste indicou que as mØdias das Æreas obtidas sªo diferentes nos ensaios intra e inter dias.  

Os LODs determinados neste estudo (0,07 a 0,32 µg L-1) sªo semelhantes aos 

reportados em outros estudos na anÆlise dos alquilfenóis e plastificantes em alimentos (Lu, 

Wu et al. 2013; Cinelli, Avino et al. 2014). Os LOQs de 0,20 a 0,50 µg L-1 e os resultados 

de precisªo mostraram que o mØtodo pode ser aplicado para anÆlise dos alquilfenóis e 

ftalatos estudados em baixas concentraçıes. 

6.3.2 AnÆlise de Vegetais por GCxGC-FID 

O uso de GCxGC-FID tem-se mostrado uma alternativa eficiente na anÆlise de 

alquilfenóis e plastificantes. Foi observado que na primeira dimensªo diversos compostos 

presentes na amostra possuem o mesmo tempo de retençªo dos analitos (Figura 6.2). Na 
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cromatografia unidimensional uma coeluiçªo de interferentes e analitos poderia ocorrer, 

prejudicando a real quantificaçªo dos compostos de interesse. O uso de uma segunda 

coluna permitiu uma separaçªo mais eficiente dos picos, eliminando a co-eluiçªo.  

 

Figura 6. 2: Diagrama de contorno obtido por GCxGC-FID em uma amostra de cenoura; 
modulador criogŒnico, período de modulaçªo foi de 5 s 

 

Os alquilfenóis e plastificantes foram avaliados em amostras de cenoura, batata e 

milho de duas diferentes marcas. Os vegetais foram adquiridos em embalagens de 500 g e 

duas embalagens (A e B) de cada amostra foram avaliadas. As concentraçıes obtidas para 

cada um dos vegetais sªo apresentadas na Tabela 6.2. 
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Tabela 6. 2: Concentraçıes de alquilfenóis e plastificantes determinadas em amostras de 
vegetais 

Composto Cenoura Milho  Batata 

 
Marca 1 Marca 2 Marca 1 Marca 2 Marca 1 Marca 2 

A B A B A B A B A B A B 
 (µg kg -1) 

t-BP <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 

t-OP 0,6 0,6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

4-OP <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ 

4-NP <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 

DBP 0,5 1,0 0,4 0,5 0,6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

BBP 2,5 2,0 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 

<LOD: abaixo do limite de detecçªo; <LOQ: abaixo do limite de quantificaçªo 

 

As concentraçıes dos alquilfenóis e plastificantes encontrados nas amostras foram 

dependentes do composto e do vegetal avaliado. Os compostos t-BP e 4- NP nªo foram 

determinados em nenhuma das amostras estudadas. O composto 4-OP foi observado em 

amostras de cenoura e batata, contudo a sua quantificaçªo nªo foi possível, pois os valores 

de concentraçıes determinados estavam abaixo do limite de quantificaçªo. DBP foi 

determinado em todas as amostras estudadas, contudo, somente nas amostras de cenoura e 

em uma amostra de milho, a Ærea obtida foi suficiente para a quantificaçªo. t-OP e BBP 

foram quantificados somente em amostras de cenoura.  

Dentre os vegetais estudados a cenoura apresentou maior nœmero de compostos 

estudados e as maiores concentraçıes, contudo, os valores determinados (0,4 a 1,0 µ g kg-1) 

estªo abaixo do limite de migraçªo estabelecido para o DBP e BBP. A Uniªo EuropØia 

estabelece que o limite específico de migraçªo do DBP e BBP Ø 0,3 e 30,0 mg kg-1, 

respectivamente (UE 2011). Uma provÆvel fonte de contaminaçªo das cenouras Ø a 

migraçªo destes compostos presentes na embalagem para o alimento. As características do 

alimento pode facilitar que esta migraçªo ocorra. Poucos estudos reportam a anÆlise de 

alquilfenóis e ftalatos em vegetais, contudo, nos estudos realizados a variaçªo de 

concentraçªo dos compostos nos alimentos Ø alta. No estudo realizado por Cacho et al. 
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para a anÆlise de sete vegetais (alface, milho, rœcula, salsa, acelga, alcachofra em conserva, 

cogumelo em conserva), OP e DBP foram encontrados somente em amostras de 

alcachofras em conserva na concentraçªo mØdia de 2,3 – 0,2 µg Kg-1 e DBP foi 

determinado em amostras de alface na concentraçªo mØdia de 13,8 – 0,7 µg Kg-1 (Cacho, 

Campillo et al. 2012). She et al. determinaram concentraçıes mØdias de 21,59 – 2,3 µg Kg-

1, 33,39 – 1,4 µg Kg-1 e 72,5 – 1,9 µg Kg-1 de NP em repolho, pepino e milho, 

respectivamente (She, Wang et al. 2012). Em outro estudo realizado por Shen et al., 16 

ftalatos foram determinados em vegetais de folha cultivados no sul da China e a 

concentraçªo mØdia encontrada foi de 236,93 mg kg-1 de peso seco. Segundo os autores a 

concentraçªo encontrada neste tipo de vegetal foi elevada porque ele possui maior Ærea 

superficial (Shen, Xia et al. 2013).       

Os valores determinados no presente estudo variaram de 0,4 a 1,0 µg L-1 para o DBP 

e 2,0 e 2,5 µg L-1 para o BBP, e estªo dentro do limite estabelecido pela Uniªo EuropØia. 

Nªo hÆ limites especificados para os alquilfenois relacionados à migraçªo. 

 

6.4 Conclusªo 

Existe na literatura muitas evidŒncias de alquilfenóis e plastificantes encontrados nos 

alimentos em diferentes faixas de concentraçªo. Estes compostos sªo suspeitos de 

causarem danos ao sistema endócrino de homens e animais mesmo em baixas 

concentraçıes. Por isso torna-se importante o desenvolvimento de tØcnicas analíticas 

sensíveis que possam detectar e quantificar os alquilfenóis e plastificantes em baixas 

concentraçıes. Neste estudo, o mØtodo desenvolvido possibilitou a determinaçªo destes 

compostos em baixas concentraçıes. O uso de SPME Ø vantajoso quando comparado à 

outras tØcnicas, pois permite a extraçªo e concentraçªo dos compostos sem o uso de 

solventes orgânicos. A tØcnica de GCxGC foi aplicada com sucesso na anÆlise dos 

alquilfenóis e plastificantes obtendo-se uma boa resoluçªo dos picos com consequente 

diminuiçªo de interferŒncias alØm da alta sensibilidade. Os vegetais sªo alimentos 

consumidos cotidianamente pelas pessoas e a presença de alquilfenóis e plastificantes 

nestes alimentos pode indicar uma fonte importante de exposiçªo. Nas anÆlises realizadas 

foi evidenciado que as concentraçıes dos plastificantes encontradas nas amostras de 

vegetais estªo abaixo do limite específico de migraçªo estabelecido pela legislaçªo 

brasileira e europeia.  




