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Uma vez que os aditivos aprimoram as caracteristicas desejadas de um polimero a ser
utilizado como embalagem de alimento, seu uso se faz necessario pelas industrias de
embalagens. Porém como hé restricbes determinadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), todas as embalagens devem passar por um processo de
comprovacao de atendimento aos requisitos mediante ensaios feitos por um laboratorio
habilitado para isso. Assim, esse trabalho visou desenvolver metodologia para avaliar a
migracdo especifica de aditivos (no caso Irganox 1076) em embalagens plasticas para
contato com alimentos, empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia. Além de

comprovar que a embalagem atende os requisitos estabelecidos pela ANVISA.

Abstract

Since the additives enhance the desired characteristics of a polymer to be used as food
packaging, their use is needed by packaging industries. But there are restrictions
established by the Brazilian Agency of Sanitary Surveillance (ANVISA), so, all packages
must be submitted to analyses at a proper laboratory in order to check the compliance with
the requirements established. Thus, this work aimed to develop a method for determining
the specific migration of additives (in this case Irganox 1076) in plastic packaging intended
to be in contact with food, through the analysis by high performance liquid

chromatography.
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Introducéo

Plasticos flexiveis sdo muito utilizados como embalagens de alimentos, visando a
conservagdo e protecdo dos mesmos. Cada tipo de alimento necessita de uma
embalagem especifica que atenda uma série de requisitos para sua melhor conservagéo,
tais como protecdo a luz, umidade, oxidacdo, etc. A fim de melhorar as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais plasticos que constituem as embalagens adicionam-se
compostos conhecidos como aditivos ao processo de fabricacdo. Entretanto, o0s mesmos
nao devem interferir nas caracteristicas do alimento, além de ndo serem tdxicos e nocivos
(SARANTOPOULOS, 2002). Devido ao tamanho reduzido das moléculas dos aditivos,
pode ocorrer um processo indesejavel de migracdo desses compostos para o alimento
acondicionado na embalagem plastica, podendo resultar em alteracBes de cor, sabor,
textura, etc. Por isso, a fim de proteger os consumidores, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamentou o tipo e a quantidade maxima adicionada dos
aditivos no processamento; além de Limite de Migracdo Especifica (LME) para diversos
aditivos para embalagens plasticas. O LME do aditivo 3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)propionato de n-octadecila (Irganox 1076), utilizado nesse estudo, € igual a 6
mg/kg. (AGENCIA..., 2008). Esse estudo tem como objetivo desenvolver metodologia
para andlise da migracdo especifica do Irganox 1076 de embalagens plasticas para

contato com alimentos para os simulantes de alimentos aquoso e acido.

Material

Isopropanol e &acido acético p.a. (ambos Merck); Agua deionizada (Milli-Q); Acetonitrila
(grau HPLC - J. T. Baker); 3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-octadecila
(Irganox 1076) e 2-(5-cloro-2H-benzotriazol-2-il)-6-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol (Tinuvin
326), fornecidos pela Ciba Especialidades Quimicas Brasil; filme de PEBD (180 um
espessura) e filme de EVA (170 um espessura), fornecidos pela Petroquimica Triunfo S/A.
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC) — HP 1100, com detector de arranjo de
diodos; Moinho de facas, tipo Créton, Tecnal; Balanca analitica, Mettler Toledo, modelo
AT 400, com resolucéo de 0,0001g, Milli-Q Gradiente, Millipore.

Condicoes Cromatograficas (HPLC)

Foi utilizada uma coluna de fase reversa — C 18, 250 mm x 4 mm, com fluxo de 2,0

mL/min e fase mdvel 100% acetonitrila. A temperatura da coluna foi 40°C.
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Métodos

1. Quantificacdo de Irganox 1076 em filmes plasticos comerciais de EVA e PEBD

A quantificacdo de Irganox 1076 nos filmes de EVA e PEBD baseou-se no método
descrito na norma ASTM D1996-97 (ASTM, 2003).

Pesou-se 5 g de cada filme plastico previamente triturado em baldo volumétrico de 50mL
e adicionou-se 45 mL de isopropanol, o sistema ficou sob refluxo e agitacdo, por uma
hora. Em baldes volumétricos de 25 mL foram adicionadas 2,5 mL de solu¢do padréo de
500 mg/kg de Tinuvin 326 e os completou-se os volumes com os extratos de cada frasco
de refluxo. Obtiveram-se solugbes, com concentracdo de 50 mg/kg de padrdo interno.

Aliquotas de 10 uL de cada solugao foram injetadas no HPLC, em ftriplicata.

2. Estudo da migracdo especifica de Irganox 1076

2. 1.Validacéo do método
A validagio do método seguiu os critérios estabelecidos pela ANVISA (AGENCIA...,2003).

e Linearidade
Em baldes volumétricos de 25 mL adicionou-se 0,5 mL de Tinuvin 326 (500 mg/kg) e 100,
200, 300, 400, 500, 750 e 1000 pL de Irganox 1076 (500 mg/kg). Completou-se o volume
com o simulante desejado, obtendo-se solu¢gdes de 10 mg/kg de Tinuvin 326 e 2, 4, 6, 8,

10, 15 e 20 mg/kg de Irganox 1076, respectivamente. Injetou-se em triplicata.

e Preciséo
Construiram-se duas curvas com pontos de baixa, média e alta concentracdo de Irganox
1076 e 10 mg/kg de Tinuvin 326, sendo cada curva obtida por um analista diferente. A

preciséo foi calculada pela seguinte equacéo:
DPR = (DP / CMD) x 100

Onde: DPR € o desvio padréo relativo, DP é o desvio padrdo e CMD é a concentracdo média determinada.

e Limites de Deteccdo (LD), Limite de Quantificacdo (LQ), Exatidao (E)

Injetaram-se, em triplicata, 4 pontos da curva de calibracéo (diferentes concentracdes de
Irganox 1076 e 10 mg/kg de Tinuvin 326) e com esses dados foram construidas 3 curvas
e, entdo, calculados os valores de LD, LQ e Exatidao.

LD=(DPx 3)/IC

LQ=(DP x 10)/IC

E= (Cmédia experimentall Cmédiateérica) x 100
Onde: DP é o desvio padrédo do intercepto com a ordenada, IC € a inclinagdo da curva de calibracdo e C é a

concentragéo.
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2.2. Determinacdo da migracdo especifica de Irganox 1076 de amostras de filmes de

EVA e PEBD para 0os _simulantes aquoso e acido.
Recortaram-se seis corpos de prova quadrados (5 cm de lado) de cada filme e colocados

em contato com os simulantes aquoso e &cido (acido acético 3%m/v) por 10 dias, a 40°C,
obedecendo a relagéo area/volume de 0,6 cm*mL (AGENCIA..., 1999). Apds esse tempo,
adicionou-se 0,5 mL de solucédo padréo de Tinuvin 326 (500 mg/kg) a baldes volumétricos
de 25 mL, e completou-se com os simulantes que ficaram em contato com os filmes, e a

concentragao final do padréo interno foi 10 mg/kg. Injetou-se em duplicata.

Resultados e Discussao

1. Quantificacdo de Irganox 1076 em filmes plasticos comerciais de EVA e PEBD

O fabricante informou que a amostra de EVA continha entre 300 e 600 mg/kg de Irganox
1076 e a amostra de PEBD continha entre 100 e 250 mg/kg do mesmo. A partir das areas
do padréo interno, calculou-se a concentracéo de Irganox 1076 de cada amostra de filme.
Foi determinada para a amostra de EVA uma concentragdo meédia de Irganox 1076 de
413+16 mg/kg, e para a amostra de PEBD de 111+4 mg/kg. Esses valores sao coerentes

com os valores informados pelo fabricante e confirmam a formulag&o dos filmes.

2. Estudo da migracdo especifica de Irganox 1076

2. 1.Validacdo do método

e Linearidade:
As curvas de calibracdo para cada simulante devem apresentar grau de grandeza

semelhante ao LME do aditivo (6 mg/Kg), e um minimo de 5 pontos. Isso foi realizado e

os resultados encontrados estdo apresentados na Figura 1 .
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FIGURA 1. Curva de calibracéo para o Irganox 1076 em simulante aquoso; e

em simulante acido.
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Ambas as curvas de calibracdo foram obtidas com sucesso, obtendo-se coeficientes de
correlacio superiores a 0,996 atendendo o requisito da ANVISA (AGENCIA..., 2003).

e Precisao inter e intra corridas:

Para o simulante aquoso, a precisdo intracorrida encontrou-se na faixa de 1 a 4%, e a
intercorrida de 4 a 5%. Para o simulante acido, a precisao intracorrida variou de 1 a 2%, e
a intercorrida de 0,5 a 4%. Todos os valores encontram-se abaixo de 5% e, portanto,
atendem o limite estabelecido pela ANVISA (AGENCIA..., 2003).

. Limite de Deteccdo, Limite de Quantificacdo e Exatiddo

O Limite de Deteccgéo (LD) obtido foi igual a 0,38 mg/kg para o simulante aquoso e 0,92
mg/kg para o simulante &cido. O Limite de Quantificacdo (LQ) foi 1,28 mg/kg para o
simulante aquoso e 3,06 mg/kg para o simulante acido. A exatiddo obtida variou entre 99
e 105% para o simulante aquoso e 97 — 105% para o simulante acido. Faixa aceitavel de
acordo com as normas da ANVISA (AGENCIA..., 2003).

Os resultados foram satisfatérios para a implantacdo da metodologia, pois o limite de
deteccéo € menor do que o limite de migragéo especifica estabelecido pela ANVISA, além
dos demais parametros de validagdo terem sido atingidos, permitindo determinar
possiveis migracfes de Irganox 1076 das embalagens plasticas para os alimentos a que

se destinam.

2.2. Determinacdo da migracdo especifica de Irganox 1076 de amostras de filmes de EVA

e PEBD para os simulantes aquoso e acido.

As andlises de ambos os filmes comerciais indicaram que a migracdo especifica de
Irganox 1076 das embalagens plasticas para os simulantes aquosos (agua e &cido 3%),
foi inferior a 6 mg/kg (Limite de Migracdo Especifica — LME), concluindo que os filmes

plasticos analisados (EVA e PEBD) atendem o requisito estabelecido pela ANVISA.

Concluséao

Os resultados obtidos indicaram que a metodologia utilizada mostrou-se satisfatéria para
a andlise da migracéo especifica de Irganox 1076 para ambos os simulantes, pois todos
0S parametros necessarios para a validacao do método foram atingidos.

Os limites de deteccdo e de quantificagdo do método foram menores que o Limite de
Migragdo Especifica do aditivo (6 mg/kg), permitindo avaliar a conformidade das

embalagens plasticas segundo os requisitos da ANVISA.
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A precisdo e exatiddo do método permitem concluir que o mesmo apresenta boa
repetibilidade e reprodutibilidade.

As amostras de filme de EVA e PEBD analisadas atendem o limite de migracao especifica
do Irganox 1076 para o simulantes aquoso néo &cido, pH >5 e o simulante aquoso &cido,
pH < 5.
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