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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar métodos para andlise de
migracdo especifica de plastificantes de filmes de PVC estiraveis utilizados para
acondicionamento de diversos géneros alimenticios, a partir do contato com
simulantes de alimentos. Devido as restricdes sanitarias a muitos plastificantes e a
elevada aditivacdo destes filmes, houve a necessidade de regulamentacdes de uso
para esses compostos, bem como o estabelecimento de limites de migracdo destes
aditivos para os alimentos. Neste estudo foram desenvolvidos e validados métodos
para determinacdo da migracdo de di(2-etilhexil) tereftalato (DEHT) e Oleo de soja
epoxidado (OSE) para simulantes de alimentos. Para o DEHT, os ensaios foram
conduzidos em simulante 4cido utilizando-se como padréo interno o di-isobutil ftalato
(DIBP), sendo necessaria também a validacdo do método de extracdo do plastificante
do simulante &cido. Para o OSE, foram conduzidos ensaios em simulante gorduroso
alternativo, isooctano, sendo também necessario um método de derivatizacdo para
transformacdo dos acidos graxos da amostra em ésteres, objetivando a analise dos
compostos de interesse sem danificar a coluna cromatografica. Para ambos os
métodos foram utilizados critérios de validacdo de acordo com o INMETRO. Foram
feitos ensaios comparativos de migracao especifica de DEHT e OSE em filmes de
PVC, com diferentes composicdes e concentragbes desses plastificantes, para os
simulantes validados. Os resultados mostraram que o poder extrativo do simulante
acido é insuficiente para provocar a migracdo de DEHT nas composicdes estudadas.
Para os ensaios com isooctano, entretanto, verificou-se que houve migracdo do OSE

dos filmes avaliados para o simulante.
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ABSTRACT

The objective of this work was to validate method to evaluate specific migration
of plasticizers from stretch PVC films used to pack many foodstuffs, through contact
with food simulants. According to sanitary restrictions of many plasticizers and due to
the large amount of additives used in these films, it was necessary both to establish
regulations for using these additives as well as migration limit references of them to
food. In this study methods to evaluate the migration of di(2-ethylhexyl) terephthalate
(DEHT) and epoxidized soybean oil (ESBO) were developed and validated. For DEHT,
the analyses were conducted in acid food simulant using di-isobutyl phthalate (DIBP)
as internal standard, being necessary also to validate the method for extraction of the
plasticizer from the acid simulant. For ESBO, the analyses were conducted in
alternative fatty food simulant, isooctane, being necessary a method for derivatization
of the fatty acids of the sample into esters aiming to the analysis of the compounds
without damaging the chromatographic column. INMETRQOs validation criteria were
used to validate both methods. Comparative analyses of specific migration of DEHT
and ESBO from PVC films, with different compositions and concentrations of these
plasticizers, to food simulants were performed. The results showed that the extractive
power of the acid food simulant is insufficient to cause the migration of DEHT for the
PVC compositions studied. However, the analyses with isooctane showed migration of

ESBO from the films evaluated to the fatty food simulant.

INTRODUCAO

As cobrancas para que os alimentos ndo oferecam risco a saude do
consumidor sdo crescentes por parte de 6rgdos reguladores, empresas e até da
prépria sociedade. As embalagens para alimentos e bebidas fazem parte dessa cadeia
produtiva e devem seguir os mesmos principios de controle e seguranca. Dentre suas
vérias fungbes, as embalagens visam proteger o produto da contaminagdo externa,
porém, a possibilidade de ocorréncia de contaminacao do produto por constituintes da
prépria embalagem nao pode ser negligenciada.

A maioria dos alimentos interage em diferentes niveis com os materiais de
embalagem, sendo 0s principais mecanismos de interacdo entre a embalagem e o

produto a migragéo, a permeacao e a absorcdo (MANNHEIM, PASSY, 1990).
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Varios fatores devem ser considerados ao se avaliar o potencial de migracéo
dos componentes da embalagem para os alimentos, entre eles, a densidade dos
plasticos, a concentracdo do componente migrante no material de embalagem, o
tempo e temperatura de contato e as propriedades fisico-quimicas dos componentes
do sistema polimero/composto de baixo peso molecular (migrante) /alimento.

Os compostos de PVC, utilizados nas suas diversas formas, sdo constituidos
do polimero base e de diversos aditivos como estabilizantes a luz ultravioleta e ao
calor, antioxidantes, plastificantes, entre outros. Estes aditivos por ndo estarem
guimicamente ligados a matriz polimérica, devido aos baixos pesos moleculares e sua
natureza quimica, possuem potencial de migracédo para os alimentos com 0s quais se
encontram em contato (FERNANDES, GARCIA, PADULA, 1987).

Plastificantes s&o usados para conferir ao produto final maior flexibilidade e
para reduzir a temperatura de processamento do polimero (FERNANDES, GARCIA,
PADULA, 1987). E tém sido alvo de muitas investigacdes, uma vez que Ss&o
adicionados ao PVC em quantidades altas, bem como devido ao potencial de
migracdo e a toxicidade. A possibilidade de que haja migragdo decorrente do contato
da embalagem com o alimento pode afetar tanto a estabilidade do alimento e da
embalagem, comprometendo a resisténcia quimica e mecanica do material e também
acarretando consequéncias toxicolégicas ao consumidor.

Portanto, os polimeros e resinas utilizados para fabricagcdo de embalagens
plasticas que entrardo em contato com alimentos devem constar no Regulamento
Técnico sobre a Lista Positiva de Aditivos para Materiais Plasticos destinados a
Elaboracdo de Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos da Resolu¢éo
RDC n° 17, de 17 de Marco de 2008, da ANVISA, que harmoniza as normas nacionais
e do MERCOSUL relacionadas as embalagens e equipamentos plasticos em contato
com alimentos.

Assim, o objetivo deste estudo foi desenvolver métodos para avaliar a migracéo
de plastificantes de filmes de PVC, identificando os limites de migracdo dos
plastificantes em estudo. Além disso, levantar dados para apreciacdo pela ANVISA
para inclusdo na Lista Positiva um novo plastificante, contribuindo assim para maior

variedade de substancias para o setor de manufatura.

MATERIAL E METODOS

Validacdo do método de extracdo de DEHT em simulant e &cido:
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A extracdo do DEHT migrado para o simulante acido foi validada verificando-se
a eficiéncia da extracdo do plastificante presente no simulante &cido por solventes e
por métodos de extracdo diferentes.

Inicialmente, verificou-se a influéncia do solvente utilizando-se sete solugcbes de
diferentes concentracbes de DEHT em simulante &cido, transferindo-se 25 mL de cada
solucdo para erlenmeyers contendo sulfato de sodio. Aos erlenmeyers foram
adicionados 25 mL de n-heptano p.a., levando-os para banho de ultra-som, por quinze
minutos e deixando-os em repouso por uma hora até a separacdo das fases. Em
balbes volumétricos de 5 mL foram preparadas solucbes de 20 mg/kg de padrdo
interno  DIBP em n-heptano, completando-se o volume dos baldes com a fase
organica dos erlenmeyers. Realizaram-se injecdes no GC, em triplicata. Repetiu-se o
procedimento, utilizando-se o hexano em substituicdo ao n-heptano.

Apos a escolha do solvente, comparou-se 0 método de extragdo realizado em
erlenmeyer com o método de extragdo liquido-liquido, utilizando-se funil de separacao.

Utilizaram-se sete solucbes de diferentes concentracbes de DEHT em
simulante acido, das quais se transferiu de cada solu¢cdo 25 mL para funis de
separacao. A extracado foi realizada com trés aliquotas de 10,10 e 5 mL de n-heptano,
sendo o funil agitado durante um minuto e deixado em repouso por dez minutos,
adicionando-se solucdo saturada de cloreto de sdOdio, caso necessério, para
separacdo das fases. As aliquotas da fase orgéanica foram recolhidas no mesmo
recipiente contendo sulfato de sédio anidro p.a.. Preparou-se uma solucdo de 50
mg/kg de DIBP, completando-se o volume com a fase orgénica obtida anteriormente.
As solucgBes foram injetadas no CG, em triplicata. Avaliaram-se ambos os métodos de
extracdo e escolheu-se para validacdo o método de extracdo realizado com funil de

separacdao, testando-se ainda diferentes volumes de solvente para extracao.

Validacdo da migracgéo especifica de DEHT para simul  ante &cido:

Para validacdo do método, procedeu-se a extracdo das solugdes nas
concentracdes de 6,7, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 mg/kg de DEHT em simulante &cido
em baldes de 25 mL. Apds o procedimento de extracdo e preparo das solugcdes com
padréo interno, as solugbes apresentavam as concentracdes de 5, 15, 30, 45, 60,75 e
90 mg/kg de DEHT e 50 mg/kg de padrdo interno. As solugbes foram injetadas, em
triplicata, no CG e ap0s a obten¢éo dos resultados validou-se o método de acordo com

0s parametros estabelecidos pelo INMETRO: seletividade, linearidade, faixa de
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trabalho, limite de detecgéo, limite de quantificagéo, recuperacao, precisdo, exatidao e
robustez (INMETRO, 2010).

Método de esterificagdo de OSE em simulante gorduro  so:

Para a analise de acidos graxos por cromatografia gasosa foi necessario
esterificar as amostras, convertendo os acidos graxos em compostos mais volateis,
tais como ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG). O método de esterificacdo
utilizado foi catalise basica realizada de acordo com a norma ISO 12966-2, sendo este
método mais indicado quando o éleo analisado possui baixa acidez. Este método tem
vantagem de ser mais barato e menos téxico quando comparado aos métodos que
utilizam trifluoreto de boro (BFs3).

O procedimento foi realizado a partir de (0,100 + 0,002) g da amostra,
utilizando-se hidroxido de potassio em metanol para esterificacdo. As amostras
derivatizadas foram injetadas no CG, em triplicata, nas condi¢gdes cromatogréficas que

apresentaram a melhor resolugéo dos picos.

Validacdo do método de migracdo especifica de OSE p  ara simulante gorduroso:

Ensaio com simulante gorduroso azeite de oliva:

Para construcdo da curva analitica de OSE em azeite de oliva utilizou-se o
método de adicdo de padrdo. Este método é importante quando a amostra é muito
complexa, quando as interacdes com a matriz sdo significativas e quando houver
dificuldade de encontrar um padrdo interno adequado ou uma matriz isenta da
substancia de interesse.

Preparou-se as solucdes de trabalho para curva analitica pesando-se
gquantidades iguais da solucdo de 50 mg/kg de OSE em azeite de oliva, massas
crescentes de OSE e adicionando-se azeite de oliva até completar a massa de
solucdo de 2,50 g. Procedeu-se a esterificacdo das amostras pesando-se (0,100 +
0,002) g das solucdes preparadas, as quais continham 0, 10,0, 20,0, 30,0, 40,0, 50,0 e
60,0 mg de OSE/ 0,1 g de solugao. Injetaram-se as solu¢des no CG, em triplicata, nas

condi¢des cromatogréficas selecionadas anteriormente para validacao.
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Ensaio com simulante gorduroso alternativo isooctan o:

Para validacdo da migracdo especifica do OSE em simulante alternativo
isooctano, prepararam-se solu¢cées de OSE em isooctano nas concentracdes de 5, 10,
20, 40, 60, 80 e 100 mg/kg. Posteriormente, 20 mL de cada solu¢do foram transferidos
a béqueres e aquecidos a 50 C, em chapa de aquecim ento e sob fluxo constante de
nitrogénio, até a evaporacao da solucéo e concentracdo para aproximadamente 2 mL.
A aliguota concentrada foi transferida a um tubo de ensaio e o volume corrigido para 2
mL, caso necessario. Procedeu-se a esterificacdo no tubo de ensaio e,
posteriormente, injetaram-se no CG, em triplicata, as solu¢cbes de diferentes
concentracgdes utilizando as condi¢des validadas. Com os resultados obtidos, foi
possivel validar parcialmente o método de migragéo especifica de OSE em isooctano,
de acordo com os parametros estabelecidos pelo INMETRO: seletividade, linearidade,
faixa de trabalho, limite de deteccéo, limite de quantificagdo, precisdo intracorrida e
exatiddo (INMETRO, 2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Validacdo do método de extracdo de DEHT em simulant e &cido:

Na Tabela 1 observa-se que a extragdo da solugdo padréo (64 mg/kg de
plastificante e 20 mg/kg de DIBP) com n-heptano apresentou uma melhor eficiéncia de
extracdo do que a extracdo com hexano, uma vez que as areas dos cromatogramas

resultantes da extracdo com n-heptano foram maiores do que com hexano.

TABELA 1. Avaliacdo da eficiéncia de extracdo com diferentes solventes.

Composto Area do composto
DIBP 169,9
Extragdo com hexano _
Plastificante 469,3
DIBP 235,5
Extracdo com n-heptano _
Plastificante 609,0

A extracdo liquido-liquido em erlenmeyer ndo se mostrou satisfatoria, pois
ocorre a formacéo de emulsdo durante a extracdo, fornecendo-se uma fase organica

turva e ocorrendo perda de analito para fase aquosa.



6° Congresso Interinstitucional de Iniciacdo Cienti  fica - CIIC 2012
13 a 15 de agosto de 2012 — Jaguariuna, SP

% &
%) ¥
Noey W

A selecdo do método de extracdo com funil de separagéo foi finalizada com a
avaliacdo do volume de extracdo (Tabela 2), sendo observada uma maior recuperacao

do plastificante utilizando-se trés aliquotas de 10, 10 e 5 mL de n-heptano.

TABELA 2. Avaliacdo da extracdo com diferentes volumes de solvente n-heptano.

Aliquotas para Volume total do Area de plastificante/ % relativa das
extracao (mL) extrato (mL) Area de padréo interno* areas
10,10e 5 25 0,8579 100,0
55e5 15 0,8293 96,7
10e5 15 0,7373 85,9
5e5 10 0,7380 85,8
10e 10 20 0,7342 85,6

* a relagdo de areas dos diversos volumes de extracgao foi corrigida para o0 mesmo volume final.

Validag&o da migragéo especifica de DEHT para simul  ante 4cido:

Apoés a verificacdo dos melhores parametros para obter a maior eficiéncia de
extragcdo, realizou-se a validagdo do método obtendo-se valores satisfatorios dos
parametros de validacdo estabelecidos pelo INMETRO, calculados a partir da equagéo

da reta ajustada na Figura 1.
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FIGURA 1. Curva de calibragdo do DEHT em simulante acido.

A partir do limite de migragédo especifica (LME) de 60 mg/kg, trabalhou-se em
uma faixa linear 5 a 90 mg/kg. Foram obtidos limites de detec¢éo de 0,22 mg/kg e de
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quantificacéo de 6,23 mg/kg. Também foram obtidas excelentes taxas de recuperacao,

acima de 90 % e exatidao satisfatéria (<9 %).
Validag&o do método de migracgéo especifica de OSE p  ara simulante gorduroso:

Ensaio com simulante gorduroso azeite de oliva:

O método de validagdo da migracao do OSE utilizando como simulante
gorduroso o azeite de oliva ndo se mostrou adequado, pois apesar dos métodos
avaliados para curva de calibragdo fornecerem dados coerentes com relagdo a area de
OSE versus sua concentracao em solugao (Figura 2), nao foi possivel a quantificacdo
de OSE na amostra sem adicao de padrao. Houve interacao entre a matriz e a
amostra, onde os picos dos ésteres derivados do azeite de oliva somaram-se aos picos

dos ésteres do OSE, interferindo nos resultados.
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FIGURA 2. Curva de Calibracdo de OSE em azeite de oliva construida pelo

método de adi¢cao de padrao.

Validacdo do método com simulante gorduroso alterna tivo isooctano:

A validacdo do método de migragao especifica utilizando-se como simulante
alternativo ao azeite de oliva o isooctano mostrou-se muito eficaz. A auséncia de

ésteres metilicos derivados do azeite de oliva possibilitou a analise quantitativa de OSE
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mesmo em pequenas concentragdes, pois nao havia picos do azeite de oliva
interferentes na andlise. Além disso, a utilizacdo do isooctano, reagente componente
também do processo de esterificacdo, viabilizou a derivatizacao diretamente no

simulante.
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FIGURA 3. Curva de calibracdo do OSE em simulante gorduroso alternativo
(Isooctano).

Considerando-se o LME do OSE de 60 mg/kg, trabalhou-se em uma faixa
linear de 5 mg/kg a 100 mg/kg, obtendo-se LD de 0,35 mg/kg e LQ de 4,7 mg/kg.

Obteve-se ainda caracteristicas como boa exatidao e precisao.

CONCLUSAO

Ambas as metodologias de migracdo, de DEHT para simulante acido usando
padréo interno DIBP e de OSE para simulante gorduroso, foram satisfatérias visto que
0s parametros necessarios para validacdo foram atingidos. Sendo o método validado
para o OSE, uma alternativa viavel quando ndo se dispde de equipamentos mais
sofisticados para preparo das amostras e andlise desse plastificante em azeite de
oliva. E a observacdo dos valores de precisdo e exatiddo permite afirmar que os
métodos apresentam boa repetibilidade e reprodutibilidade.

A migracdo do DEHT das amostras de filme de PVC para simulante &cido foi
inferior ao limite de deteccdo do método. A migracdo de OSE foi avaliada em diversas

composicdes, pois o OSE é um plastificante secundario presente nos filmes

juntamente com outros plastificantes, os quais influenciam em sua migracdo. A faixa
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de migragédo do OSE nos filmes avaliadas foi de 0,9 a 1,8 mg/kg, abaixo do limite de

migracao especifica (LME) do plastificante de 60 mg/kg.
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