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AVALIACAO DA CONFORMIDADE DE EMBALAGENS PLASTICAS PARA
ALIMENTOS QUANTO A MIGRACAO ESPECIFICA DE ANTIOXIDANTE

LEDA C. DUARTE®!: LEDA COLTRO?
Ne 11206

RESUMO

O antioxidante, aditivo que bloqueia as rea¢cdes em cadeia de oxidagéo nos polimeros,
€ comumente utilizado na estabilizacdo de embalagens plasticas, que podem ser
empregadas comercialmente para armazenar produtos alimenticios. Visto que a
embalagem e o alimento podem interagir, deve-se estudar a possivel migracdo dos
aditivos do polimero para o alimento, o que pode ser prejudicial a salde do ser
humano. O objetivo deste estudo foi a implementacéo e validacdo do método analitico
para a determinacdo da migracdo especifica do antioxidante fendlico 3-(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxifenil) propionato de n-octadecila, de nome comercial Irganox 1076®, para
o simulante alcodlico (15% v/v de etanol), lacteo (50% v/v de etanol) e gorduroso (95%
viv de etanol) de acordo com os pardmetros do INMETRO, empregando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Além disso, também avaliou-se a
conformidade de amostras comerciais de embalagens plasticas para alimentos quanto
ao Limite de Migracado Especifica (LME) do Irganox 1076®. A metodologia de
migracao do Irganox 1076® para o simulante alcodlico e gorduroso foi satisfatéria visto
gue todos os parametros necessarios de acordo com o INMETRO foram obtidos.
Entretanto, a validacdo do simulante lacteo foi parcial, pois alguns parametros ficaram
pendentes. A migracdo de Irganox 1076® das amostras comerciais para o simulante
alcodlico foi inferior ao limite de detec¢do do método. A migracdo para o simulante
lacteo ndo foi possivel ser analisada. Para o simulante gorduroso foi possivel
guantificar as concentracGes do aditivo que migraram, sendo de (1,6 £ 0,4) ppm e (4,0
+ 0,4) ppm das amostras de filme de PEBD com 350 ppm e 1000 ppm,

respectivamente.

! Bolsista CNPq: Graduagdo em Eng. Quimica, UNICAMP, Campinas-SP, leda.duarte@gmail.com.
2 Orientadora: Pesquisadora, CETEA/ITAL, Campinas-SP.
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ABSTRACT

A antioxidants are additives used to block the oxidation chain reactions in polymers
and they are commonly used for stabilization of plastic packaging, which can be used
commercially to store food products. Since the packaging and food can interact, the
migration of polymer additives to food should be studied as it can be harmful to human
health. The objective of this study was the development and validation of analytical
method for the determination of specific migration of the phenolic antioxidant 3 - (3,5-
di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate n-octadecyl, trade name Irganox 1076®, into
alcoholic (15% v / v ethanol), dairy (50% v / v ethanol) and fatty (95% v / v ethanol)
simulants according to INMETRO’s parameters, employing high performance liquid
chromatography. This study also aims to assess commercial samples of plastic
packaging for food in relation to the Specific Migration Limit (SML) of Irganox 1076®.
The methodology for the migration of Irganox 1076® into alcoholic and fatty simulants
was satisfactory as all the necessary parameters according to INMETRO were
obtained. However, validation of dairy simulant was partial, since some parameters are
pending. The migration of Irganox 1076® from commercial samples into alcoholic
simulant was below the detection limit and migration into dairy simulant could not be
analyzed. On the other hand, the concentration of the additive that migrated into the
fatty simulant was quantified as (1.6 £ 0.4) ppm and (4.0 £ 0.4) ppm from the 350 ppm
and 1000 ppm LDPE samples, respectively.

INTRODUCAO

As embalagens plasticas sao formadas por polimeros organicos, sintéticos ou
naturais, que podem possuir diversas estruturas, e sdo amplamente empregadas para
0 acondicionamento de alimentos. Muito se tem estudado para melhorar as
propriedades fisicas e quimicas das embalagens plasticas, com a finalidade de
maximizar a qualidade dos materiais produzidos, como também minimizar o custo de
producdo e a degradacdo do polimero. O uso de aditivos foi a maneira encontrada
para aperfeicoar o desempenho das embalagens plasticas (SARANTOPULOS et al.,
2002).

Os aditivos sdo compostos sintéticos adicionados as embalagens plasticas que
melhoram as propriedades do polimero sem que haja alteracdes consideraveis em sua
estrutura quimica. Foram desenvolvidos diversos tipos de aditivos, tais como:
antioxidantes, plastificantes, estabilizantes, lubrificantes, absorvedores de UV,

antiestaticos etc. O antioxidante, como € o caso do Irganox 1076® em estudo,
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blogueia as reacbes complexas de oxidacdo da embalagem plastica, evitando a
quebra das cadeias poliméricas do material, ou seja, a sua degradacao (OLIVEIRA,
QUEIROZ, 2008, RABELLO, 2000).

Devido ao baixo peso molecular dos aditivos, deve-se avaliar a interacéo entre
produto e embalagem. No caso do uso de embalagens plasticas para o
acondicionamento de alimentos, pode haver migracéo dos aditivos do polimero para o
produto alimenticio, tornando-o0 nocivo a saude. Para proteger o consumidor no Brasil,
o o6rgdo governamental Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é
responsavel pela normalizacdo das restricbes de uso e limites de composicdo e de
migracao especifica para todos os possiveis aditivos usados em embalagens plasticas
empregadas para o acondicionamento de alimentos. Essas restricdes e limites
constam na Resolu¢gdo RDC n°. 17, de 17 de mar¢co de 2008, sendo que para o
Irganox 1076® o LME é de 6 mg/kg (BRASIL, 1999, BRASIL, 2008).

MATERIAL E METODOS
Reagentes e materiais
e Agua ultra purificada, Milli-Q;
e  Acetonitrila (grau HPLC), 99,9%, CAS 75-05-8, Product of USA, J.T. Baker;
e Alcool Etilico Absoluto (grau HPLC), 99,9%, CAS 64-17-5, Product of USA, J.T.
Baker;
. Isopropanol (grau HPLC), 99,9%, CAS 67-63-0, Product of USA, J.T. Baker;
o  3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-octadecila (Irganox 1076®),
98%, CAS 2082-79-3, Product of Germany, Aldrich;
o  2-terc-butil-6-(5-cloro-2H-benzotriazol-2-il)-4-metilfenol (Tinuvin 326®), 99%,
CAS 3896-11-5, Product of USA, Aldrich;
. Filmes de PEBD com valores nominais de 350 ppm e 1000 ppm de Irganox
1076®, com espessura de 22 um e 81 um, respectivamente.
Equipamentos
e  Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC), Agilent, modelo 1100, com
detector de arranjo de diodos e detector de fluorescéncia,
. Balanca analitica, Mettler Toledo, modelo AT 400, com resolucao de 0,0001 g;
. Milli-Q Gradient, Millipore.
Condicdes Cromatograficas
e  Coluna cromatografica de fase reversa — C 18, 250 mm x 4 mm; particula de

5um;
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. Fluxo: 1,0 mL/min;
e  Temperatura da coluna: 25° C;
e  Volume da injecéo: 10 pL;
Simulante alcodlico:
e Fase movel: 95% etanol e 5% agua,
. Detector de arranjo de diodos (DAD): comprimento de onda de 230 nm.
Simulantes lacteo e gorduroso:
e  Fase movel: 94% etanol e 6% agua,
. Detector de arranjo de diodos (DAD): comprimento de onda de 205 nm.
Validacdo do método de migracao especifica de Irganox 1076®
e  Curva de calibragéo
Foram preparadas solu¢cdes mae de 500 ppm de Irganox 1076® e de padrédo
interno Tinuvin 326®, a partir de 0,0500 g dos aditivos em baldes volumétricos
calibrados de 100 mL, completando-se o volume com isopropanol. Em balGes
volumétricos de 25 mL, foram adicionadas aliquotas de 500 pL da solucdo mae de
Tinuvin 326® e 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 1000 pL da solucdo mae de Irganox
1076®. Completou-se o volume de cada baldo com o simulante desejado, obtendo-se
solugbes de 10 ppm de Tinuvin 326® e 2, 4, 6, 8, 10, 15 e 20 ppm de Irganox 1076®,
respectivamente. Injetou-se no HPLC em triplicata. A partir dos cromatogramas,
determinou-se a relacdo da Area do Irganox 1076® e da Area do Tinuvin 326® em
funcdo da concentracdo de Irganox 1076®. Dessa curva obteve-se a regresséo linear
e o coeficiente de correlagéo.
. Limite de Deteccao (LD) e de Quantificacéo (LQ)
A partir de 7 replicatas da injecdo da solucdo de 2 ppm de Irganox 1076® no
HPLC, calcularam-se os limite de deteccéo e de quantificagéo:
LD =t (1,1.0).S
LQ = Xmedio + 5.5
Onde t é a distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do
grau de confianga (no caso de 7 aliquotas e grau de confianca de 99%, o valor de t é
3,143) e s é o desvio-padrao amostral das concentracoes.
. Precisdo e exatidao
Foram construidas duas curvas com concentracfes de 4, 6 e 8 ppm de Irganox
1076® e 10 ppm de Tinuvin 326®, cada uma por um analista diferente. A precisao foi
calculada pela seguinte equacédo: DPR = (DP / CMD) x 100. Onde DP é o desvio

padrao e CMD é concentracdo média determinada.
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A exatidao foi calculada pela equacéo: E = (Credia experimental/ Cmeédia tesrica) X 100
Determinacdo da migracdo especifica de amostras de filmes de PEBD em
contato com simulantes alcodlico, lacteo e gorduroso

Quatro corpos de prova quadrados (5 cm x 5 cm) foram recortados de cada
amostra de filme e colocados em contato com 41 mL de simulante por 10 dias, a 40
°C. Um branco de cada amostra também foi preparado. Apds o término desse periodo,
foram adicionadas aliquotas de 500 pL de solucdo méae de Tinuvin 326® a baldes
volumétricos calibrados de 25 mL, e os volumes foram completados com os
simulantes que ficaram em contato com os filmes plasticos, de forma que a

concentracao final do padrao interno é de 10 ppm. Injetou-se no HPLC em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A validacdo do método da migracdo do Irganox 1076® para simulante alcoélico
foi feita baseando-se na orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos do
INMETRO, considerando o0s seguintes aspectos: linearidade, limite de deteccdo e
quantificacéo, precisédo e exatiddo (INMETRO, 2011). Para alguns dos parametros
validados, utilizaram-se os limites maximos especificados pela ANVISA ja que o
INMETRO n&o possui esses valores estipulados.
Linearidade

A curva de calibracao foi obtida pela relagdo da area de Irganox 1076® pela
area de Tinuvin 326® da injecdo de 7 pontos distintos, de 2 ppm a 20 ppm, na qual o
LME do Irganox 1076® (6 ppm) encontra-se numa faixa intermediaria na curva. As

Figuras 1, 2 e 3 apresentam os graficos obtidos para os diversos simulantes
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FIGURA 1. Curva de calibragéo para Irganox 1076®

em simulante alcodlico.



5° Congresso Interinstitucional de Iniciagdo Cientifica - CIIC 2011

9 a 11 de agosto de 2011 — Campinas, SP

6 ~
1,0000
< 0,9000
30,8000 et
[=
£ 0,7000
g 0,6000 pd
<
3 05000 o
20,4000
& 0,3000 e y = 0,0443x - 0,0274
= pd R? = 0,0991
© 0,2000 - !
< 0,1000
0,0000 ' : ‘ ‘
0 5 10 15 20 25
Concentragao Irganox 1076 (ppm)
. Y

FIGURA 2. Curva de calibragcéo para Irganox 1076® em

simulante lacteo.
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FIGURA 3. Curva de calibragcéo para Irganox 1076® em
simulante gorduroso.

De acordo com a ANVISA, o coeficiente de correlacdo da curva deve ser
superior a 0,9900, portanto as curvas de calibracdo para os simulantes alcodlico,
lacteo e gorduroso possuem linearidade de acordo com o requisitado (AGENCIA
2003).

Limite de Deteccédo (LD) e Quantificacdo (LQ)

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de LD e LQ para os simulantes
alcodlico, lacteo e gorduroso, que sdo adequados por serem inferiores ao LME (6
ppm).

TABELA 1. Limite de deteccéo e quantificacdo para os

diversos simulantes.

Limite Alcodlico | Lacteo | Gorduroso
Deteccédo (ppm) 0,84 0,84 0,11
Quantificacdo (ppm) 3,19 2,96 0,35

Precisao e exatidao

A precisao e exatiddo dos simulantes alcodlico, lacteo e gorduroso foram calculadas
para as concentracdes tedricas de 4, 6 e 8 ppm e sdo apresentadas nas Tabelas 2 e
3.
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TABELA 2. Precisdo para os simulantes alcodlico, lacteo

e gorduroso.

Precisdo (%)
Concentracdo | Alcodlic | Lacte | Gorduros
téorica (ppm) o] o] o]
4 1,7 3,8 50
6 3,6 3,3 3,0
8 2,2 4.7 3,2

TABELA 3. Exatiddo para os simulantes alcodlico, lacteo

e gorduroso.

Exatidao (%)

Concentracdo | Alcodlic | Lacte | Gorduros
téorica (ppm) 0 0 0
4 101,6 103,0 101,8
6 97,8 96,0 97,6
8 100,8 101,5 100,9

A ANVISA estabelece que os valores de precisao e exatidao aceitaveis devem
apresentar variacdo maxima de 5 % para que o método seja eficiente e passivel de
validacdo. Como se observa os resultados obtidos apresentam a precisdo e exatidao
dentro dos limites aceitaveis.

Determinagao da migragao especifica de amostras de filme de PEBD em contato
com simulantes alcodlico, lacteo e gorduroso

Os cromatogramas das injec6es do simulante alcodlico que ficou em contato
com as amostras apresentaram apenas 0 pico do padrdo interno Tinuvin 326®,
portanto a migragao do Irganox 1076 para o simulante alcoolico foi inferior ao limite de
deteccdo do método (0,8 ppm). J& a migracdo do aditivo para o simulante lacteo ndo
foi possivel ser analisada devido a instabilidade da linha base dos cromatogramas.
Finalmente, a migracdo do Irganox 1076 para o simulante gorduroso pbéde ser
determinada e quantificada, sendo que foram inferiores ao LME. Os dados referentes

a migracao do aditivo para o simulante gorduroso estédo apresentados na Tabela 4.
TABELA 4. Concentracdo de Irganox
1076® que migrou das amostras para o

simulante gorduroso.

Concentracdo | Média* | DP | DPR (%)
350 ppm 1,6 0,4 27,1
1000 ppm 4.0 0,4 11,2

*média de 4 determinacdes

CONCLUSAO
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A metodologia de migragao do Irganox 1076® para os simulantes alcoolico e
gorduroso usando o padrdo interno Tinuvin 326® foi satisfatoria jA que todos os
parametros necessarios foram obtidos. Os valores de precisdo e exatidao permitiram a
conclusdo de que o0s métodos adotados apresentam boa repetibilidade e
reprodutibilidade. A migracédo de Irganox 1076® das amostras de filme de PEBD com
350 ppm e 1000 ppm para o simulante alcodlico foi inferior ao limite de detec¢éo do
método e a migracao do aditivo para o simulante lacteo nao foi possivel ser analisada.
No simulante gorduroso foi possivel quantificar as concentracdes de Irganox 1076®

gue migraram e que foram inferiores ao LME.
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