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RESUMO - Os filmes de politereftalato de etileno (PET) e polipropileno biorientado (BOPP) sao
comumente utilizados para o contato com alimentos. Nesse projeto, validamos o método de
quantificagcdo de aluminio e realizamos o estudo de migracao de aluminio nos simulantes agua ultra
purificada e solugdo de acido acético 3% (m/v). As condicbes de contato foram baseadas na
Resolugdo RDC N° 51/2010 para acondicionamento e uso prolongado a temperaturas de até 40 °C.
O meétodo foi validado e a migracdo de aluminio nos filmes de BOPP metalizados foi maior no
simulante acido acético 3% do que no simulante agua ultra purifica. Nao foi possivel realizar os testes

com outros simulantes e concluir o projeto devido a pandemia.
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ABSTRACT - PET and BOPP films are commonly used for food contact. In this project, the validation
of the quantification of aluminum method and the study of migration of aluminum for simulants ultra-
purified water and acetic acid 3% (m/v) were made. The contact conditions were based on resolution
RDC N° 51/2010 for conditioning and prolonged use by temperatures up to 40° C. The method was
validated, and the aluminum migration of BOPP metalized films was greater in acid acetic 3% simulant
than ultra-purified water. It was not possible to conclude the project due to the pandemic.
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1 INTRODUCAO

Migracao corresponde a transferéncia de massa de compostos quimicos da embalagem para o
produto que nela esta contido, ou seja, ocorre uma transferéncia de massa dos compostos presentes
na embalagem para o alimento que nela esta condicionada. A migracao especifica, por sua vez, é
um ensaio que consiste em quantificar elementos conhecidos que podem resultar em contaminagéo
(SARANTOPOULOQOS; TEIXEIRA, 2017).

A migracao € definida pela composicdo quimica de cada polimero e sua cadeia, além das
caracteristicas dos alimentos, como pH, teor alcodlico, presenca de gordura e umidade, assim como
as condicoes de uso previsto para embalagem. O conhecimento dessas informagdes € essencial
para definir as condigdes do ensaio a ser realizado em relagdo ao tempo, temperatura e simulante.
Essas condicoes estao descritas nas resolugcbes RDC N° 91/2001 (Brasil, 2001) e RDC N 52/2010
da Anvisa (Brasil, 2010) (SARANTOPOULQOS; TEIXEIRA, 2017).

No Brasil, de acordo com a Anvisa (BRASIL, 2001; BRASIL, 2010) o controle de migracao das
substancias das embalagens para os alimentos é realizado por meio de ensaio de migracao
especifica. Os ensaios devem ser realizados de modo a simular as condi¢cdes reais de uso das
embalagens quando em contato com os alimentos e/ou bebidas, ou seja, reproduzir as condigdes
normais ou previstas de elaboracao, fracionamento, armazenamento, distribuicdo, comercializagao
e consumo do produto. Assim, as condigbes de ensaio devem ser especificadas de acordo com a
realidade de uso da embalagem (KIYATAKA, 2013; SARANTOPOULOS E TEIXEIRA, 2017;
PADULA, 2010).

Ha 5 tipos de simulantes para a realizagdo do ensaio de migracdo especifica: agua, acido
acético 3%, etanol 10%, etanol 50% e azeite de oliva, este ultimo pode ser substituido por etanol
95% ou isooctano. A Diretiva 10/2011 (COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 2010)
estabelece os mesmos simulantes, porém deixa evidente na redagdo que os simulantes mais criticos
sao acido acético 3%, etanol 10% e azeite de oliva, ou seja, caso a embalagem atenda o limite de
migracao utilizando estes simulantes ndo é necessario realizar os ensaios com 0s outros simulantes.
A Resolucdo RDC N° 52/2010 da Anvisa s6 estabelece o simulante acido acético 3% para o ensaio
de migracéao especifica de antiménio (Sb), arsénio (As), bario (Ba), boro (B), cadmio (Cd), zinco (Zn),
cobre (Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), fluoreto (F-), mercurio (Hg), prata (Ag) e chumbo (Pb) para
embalagens pigmentadas, considerando que os elementos metélicos e os ndo metalicos tem uma

maior taxa de migragéo em simulante &cido.

A legislacao para embalagens utilizadas para o contato com alimentos deve garantir que essas
sejam seguras e confiaveis, nao sendo fonte de qualquer tipo de contaminacao, seja quimica, fisica

ou microbioldgica. Dessa forma, é necesséario conhecer os componentes e a toxicidade, bem como
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o potencial de migragdo para cada tipo de alimento, de cada um deles, e controla-los
(SARANTOPOULOS; TEIXEIRA, 2017). Dessa forma, existem leis no Brasil e no mundo que
garantem que o consumo de aluminio ndo ultrapasse um limite seguro a saude.

Até 2006, a recomendacdo de ingestdo semanal toleravel proviséria (PTWI) do Comité
Conjunto de Especialistas em Aditivos Alimentares (JECFA) da Organizagdo das Nacdes Unidas
para a Agricultura e Alimentagao (FAO) da Organizagdo Mundial da Saude (WHO), era de 1 mg de
aluminio por quilograma (1 mg kg') de peso corporal para todos os compostos de aluminio nos
alimentos. Em 2011, novos estudos foram feitos pelo JECFA, nos quais foram avaliados a
biodisponibilidade e efeitos reprodutivos, de desenvolvimento e neurocomportamentais. A partir
desses, foi estabelecida uma nova PTWI de 2 mg Al kg™ de peso corporal/semana, baseado em um
NOAEL (No Observed Adverse Effect Level) de 30 mg kg'de peso corporal/dia e um fator de
incerteza de 100 (FAO/WHO, 2019), devido a absor¢édo de apenas 0,01 a 0,3% de aluminio para
compostos soluveis, nos quais a biodisponibilidade € a maior e ainda, uma falta de evidéncia de
efeitos neuroldgicos em humanos, visto que os estudos foram realizados em animais, administrando-

se 0s compostos via agua potavel e ndo em alimentos.

Em 2008, a AFC (Panel on Food Additives, Flavourings, Processing Aids and Food Contact
Materials) da EFSA, agéncia de segurancga alimentar da Europa, estabeleceu uma TWI (Tolerable
Weekly Intake) de 1 mg Al kg™ de peso corporal/semana, como o do JECFA em 2006, devido aos
resultados de todos os estudos feitos na Franca e no Reino Unido sobre as dietas, nos quais foram
detectados maiores percentis de exposigdo. Como criangas geralmente possuem uma ingestao
maior que os adultos, se for analisado a relacdo massa corpérea, esse grupo apresenta o maior
potencial de exposi¢cdo ao aluminio por quilo de massa corpérea. Desse modo, criangas e jovens
representam um percentil 97,5 de exposicdo de 0,7 mg kg™, ou seja, 97,5% desse grupo estudado é
exposto a altas concentragdes de aluminio de 0,7 mg kg™' de massa corpérea/ semana para criancas
com idade de 3 a 15 anos na Franga, a 2,3mg kg' de massa corpérea/ semana para criangas com
idade de 1,5 a 4,5 anos e 1,7mg kg™' de massa corpérea/ semana para criangas entre 4 a 18 anos
no Reino Unido. Para adultos, o maior potencial de exposi¢ao, correspondente ao percentil de 97,5
foi de 0,4mg kg' de massa corpérea/ semana na Franca e 0,94mg kg™' de massa corpérea/ semana
no Reino Unido. Para idosos, essa estimativa foi um pouco mais acentuada, 1,14mg kg' de massa
corpdrea/ semana.

Avaliou-se que a maior parte da exposicao ao metal era por ingestao de cereais e produtos a
base de cereais, legumes e algumas férmulas infantis, ja& a agua potavel, farmacos e produtos de
consumo contribuem com uma pequena parte da exposicdo. Pelos estudos, s6 foi possivel
determinar o teor total de aluminio nos alimentos, devido os analiticos métodos utilizados. Todavia,
nao € possivel identificar quais os compostos e espécies diferentes de aluminio presentes, o que é
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extremamente crucial, pois esses compostos possuem diferentes toxicidades. Também nao foi
possivel identificar o que exatamente que fonte contribui para o teor de aluminio do produto, ou seja,
se 0 aluminio é inerente do produto, se é advindo de aditivos, do processamento e do
armazenamento devido uso de embalagens, folhas ou utensilios que contenham aluminio. Sendo
assim, é dificil de detectar as fontes de exposicdo de aluminio (EUROPEAN FOOD SAFETY
AUTHORITY, 2008).

Em 2011, a EFSA realizou experimentos com ratos, cuja biodisponibilidade do aluminio dos
diferentes compostos foi avaliada, determinada pela razao entre a fracao de radioatividade residual
na carcaca das cobaias apds sete dias de administracdo oral e intravenosa de um composto
marcador com 26Al em sua composicao. A biodisponibilidade oral do aluminio de doze diferentes
compostos variou de 0,02% a 0,21%, percentual cerca de 10 vezes dos valores de biodisponibilidade
orais previamente medidos. O estudo nao forneceu informagdes necessarias para modificar as
conclusoes estabelecidas em 2008 pelo Painel AFC, assim os limites de aluminio dos aditivos
alimentares a base de aluminio autorizados na Unido Europeia foram mantidos (EUROPEAN FOOD
SAFETY AUTHORITY, 2011).

Em 2013, o P-SC-EMB - Committee of Experts on Packaging Materials for Food and
Pharmaceutical Products publicou a Resolugdo CM/Res (2013) 9, que definiu o limite maximo de
migracao especifica para aluminio de 5 mg kg™ de alimento ou simulante. Os limites maximos para
metais foram estabelicos baseando-se no o principio do “ALARA”, sigla para “As Low As Reasonably
Achievable”, que significa “tdo baixo quanto razoavelmente possivel”’, considerando implicagbes
sociais, técnicas, econdmicas, praticas e politicas (EDQM, 2013).

O consumo além do recomendado pode causar riscos a saude, ja que o aluminio é
considerado potencialmente cito e neurotdxico pode afetar as atividades enzimaticas e mitocondriais
e produzir estresse oxidativo (KUMAR; GILL, 2009). Ha também sugestbées de participacdo do
aluminio em doencas como cancer de mama, Alzheimer, osteomalacia, anemia e aluminosis (STAHL
et al., 2017).

O aluminio, aparentemente, possui efeitos cumulativos no organismo e no cérebro, podendo
resultar em dificuldade de fala, céibras musculares, mudanca de personalidade, deméncia e
comportamentos depressivos (STAHL et al., 2017).

A German Federal Institute for Risk Assessment, BfR, conduziu em estudo com os

consumidores alemaos em 2017 sobre o aluminio em embalagens alimenticias, no qual:

- 58% ja sabiam sobre a transferéncia do aluminio para alimentos, sendo que desses 78%

sabia disso ha mais de um ano;



14° Congresso Interinstitucional de Iniciacao Cientifica - CIIC 2020

01/10 a 02/10 de 2020 - Campinas, Sao Paulo

- 23% consideravam-no um risco muito grande (5) a saude;

- 46% tomaram medidas para diminuir o uso de aluminio, nao utilizando/utilizando raramente
latas (831%), usando desodorantes sem aluminio (22%), evirando comprar comida em embalagens
de aluminio (15%), entre outros;

- 54% ja havia ouvido que alimentos salgados e acidos nao deveriam ser armazenados em

latas de aluminio;

- 80% afirmaram que se houvesse alternativa, escolheria outra embalagem que nao

contivesse aluminio;

- 35% afirmaram que consideraram seguras as legislagdes em relacdo o aluminio em

embalagens para contato com alimento;
- 24% afirmou que sabia dos riscos que o consumo demasiado de aluminio trazia a saude.

Entre outros dados que ainda indicam relativo desconhecimento da populacado em relagao ao
aluminio. No Brasil, a Resolucao RDC N°326/2019 (BRASIL, 2019) publicada pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) estabelece uma lista positiva de aditivos para materiais plasticos
destinados a elaboracao de embalagens e equipamentos em contato com alimentos. Essa resolugcao
autoriza o uso do aluminio e estabelece um limite de migragdo especifica de aluminio de 1 mg kg™ .

Devido a pandemia, sé foi possivel realizar a implantacdo e validagdo do método e andlise de
dois filmes de polipropileno biorientado (BOPP) metalizados em relagdo a migracao especifica de
aluminio utilizando os simulantes dgua e acido acético 3%, por isso focou-se nesse composto durante
essa introdugéo. Contudo, o objetivo do projeto era avaliar a influéncia dos 5 simulantes de alimentos
estabelecidos pela Anvisa na migragao de antiménio e aluminio em 5 tipos de filmes, sendo 3 de
PET e 2 de BOPP.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Validacao do método

Os parametros de validacdo avaliados foram linearidade, limites de deteccdo (LOD) e de
quantificagao (LOQ), exatidao e precisao, conforme INMETRO (2016).

A linearidade da curva analitica foi verificada utilizando o software (WinLab32TM) do
equipamento ICP OES, na faixa de concentragéo de 0,1 mg L' a 2mg L.

Para determinar o limite de detecgé@o foram realizadas 7 leituras do branco analitico para um
composto por 49 mL de solugao de acido acético 3% e 1mL de &cido cloridrico concentrado e mais
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7 para uma solugao de 49 mL de agua e 1 mL de &cido cloridrico concentrado. O limite de detecgao
foi calculado pela Equacéao 1 (INMETRO, 2018).

LOD = X + t.s (1)
Onde:

X = média dos valores dos brancos da amostra; t = valor de t student unilateral, para 99% de
confiancga; S = desvio padrao dos brancos da amostra.

Segundo o INMETRO (2018), para a analise em nivel de tracos, é recomendado adotar o
limite de quantificagdo (LOQ) como a concentragcdo mais baixa da curva analitica.

A exatiddo do método para determinacdo de Al, em simulante &cido acético 3% e em
simulante agua, foi verificada realizando ensaios de recuperacao em trés concentragdes (0,1, 1,0 e
2,0 mg L") e calculada conforme a Equacéo 2 (INMETRO, 2018).

Recuperagio (%) = (C1—C2)* 100/C3 (2)
Onde:
C1: concentracao do analito na amostra fortificada.
C2: concentracao do analito na amostra nao fortificada.
C3: concentracao do analito adicionado a amostra fortificada.

A precisdao do método para a quantificagdo de Al foi avaliada através da repetibilidade,
fortificando, com trés concentragdes diferentes (0,1, 1,0 e 2,0 mg L) em ambos simulantes. A partir
dos resultados, foi calculado o desvio padrdo amostral e a repetibilidade foi expressa como
coeficiente de variagéao.

2.2 Ensaio de migracao especifica

Foram analisados dois filmes de polipropileno bi orientado (BOPP) metalizado em relagdo a
migracao especifica de aluminio. As descrigdes das amostras sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Identificacdo das amostras analisadas.

Material Data de Producao Espessura Identificacao Cetea
Filme de BOPP Julho/2019 20 micras 1141.4/19
Metalizado

Filme de BOPP Margo/2019 36 micras 1141.5/19
Metalizado

As amostras foram avaliadas com os simulantes e nas condi¢ées de contato apresentadas
na Tabela 2.
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Tabela 2. Simulantes e condices de tempo e de temperatura.

Classificacao  Simulantes Condicao de
contato
Aquoso A Agua ultrapurificada 40°C/ 10 dias
Aquoso acido B Solugdo de &acido acético a 3% (m/v) em agua ultra 40°C/ 10 dias
purificada

Para tanto, a amostra foi mantida em contato com o simulante nas condi¢cées de contato
previstas na Tabela 2, de acordo com a norma: Materials and articles in contact with foodstuffs -
plastics. Part 3: test methods for overall migration into aqueous food simulants by total immersion.

Apés o contato, o teor de aluminio migrado para o simulante foi quantificado por espectrometria
de emissao otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), em equipamento Perkin Elmer,
modelo Optima 2000 DV.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Validacao do método

A linearidade da curva padrao foi verificada através do coeficiente de correlacédo (r) da curva e
apresentou uma correlagédo superior a 0,999 para ambos os simulantes no intervalo de 0,1 mg L' a
2,0mg L.

O limite de detecgao (LOD) calculado pela Equacéo 1 foi de 12,5 pug L' para o simulante &cido
acético 3% (média = 10,5, desvio padrdo=0,63 e ts = 3,143, andlise em 7 amostras) e de 15,5 pg L™
para o simulante agua (média = 10,5, desvio padrao=1,60 e ts = 3,143, analise em 7 amostras).

Segundo o INMETRO (2016), para quantificacdo em nivel de tracos, é recomendado adotar o
limite de quantificagdo como a concentracao mais baixa da curva analitica, por isso foi adotado como
limite de quantificagdo o menor ponto da curva analitica, 0,1 mg L. Para o &cido acético, foram
analisadas trés solugdes com concentragcdo de 0,1 mg L, e o resultado médio obtido foi de 0,097
mg L, desvio padrédo de 0,001 mg L. Para a 4gua, a média de resultado para as trés amostras de
mesma concentracao foi de 0,113 mg L, desvio padrao de 0,001 mg L. Portanto, o0 método permite
quantificar Al em ambas solu¢gées em concentragdo no limite de migracéo estabelecido pela Anvisa.

A recuperacao foi determinada adicionando trés concentragées do padrao de aluminio nos
simulantes. Os resultados da exatidao e as concentracdes adicionadas estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Resultado da recuperagédo do método, através do teste de recuperacgéo‘’.

Concentracao adicionada (mg L) 0,1 1,0 2,0
Recuperacao em acido acético 3% (%) 97,0 94,8 99,0
Recuperacao em agua (%) 113,3 98,6 104,8

(1) Média de 3 determinagdes
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Segundo o INMETRO (2016), a avaliagao da recuperagédo é fungédo da concentragdo e do
objetivo da andlise, e estabelece para uma concentragdo de 1 mg L'! uma faixa de aceitacio de 80%
a 110% de variacao. Portanto, 0 método apresentou exatidao para acido acético, considerando que
a recuperagao do Al ficou na faixa entre 94,8% a 99,0%. Contudo, ultrapassou um pouco a faixa de
aceitagao para agua, estando entre 98,6% a 113,3%, sendo ainda um resultado razoavel, portanto
para a concentracdo de 0,1 mg L' a recuperacao sera repetida.

Os resultados de coeficiente de variacao (CV) obtidos estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Avaliacio da repetibilidade do método, através do coeficiente de variagéo -
Concentracao de Al adicionada (mg

L) CV em acido acético 3% (%) CV em agua (%)
0,1 1,1 1,3
1,0 1,0 0,6
2,0 0,9 6,8

(1) Média de 3 determinagées.

Segundo o INMETRO (2016), o critério de aceitacao para repetibilidade, para uma concentragao
de 1 mg L', € de um CV maximo de 11%. Portanto, ambos apresentaram método apresentou
precisdo, considerando que os coeficientes de variagdo do teste de repetibilidade ficaram inferiores
a 1,1%, para acido acético, e a 6,8% para agua.

Os resultados de migracdo especifica de aluminio no simulante &cido acético 3% séao
apresentados na Tabela 5. As Resolugdes da Anvisa expressa os limites em mg kg ' e adota a
densidade de 1 L de simulante é equivalente a 1 Kg de alimentos, portanto os resultados reportados

em mg L' ou mg kg ' sdo equivalentes.

Tabela 5. Migracao especifica de aluminio em &cido acético, em mg kg ' 2

Amostras Média Desvio Padrao Intervalo de Variacao
1141.4/19 3,37 0,02 3,35 -3,39
1141.5/19 1,57 0,11 1,48 -1,72

(1) Limite aplicavel: 1,0 mg kg -' de simulante, segundo a Resolugdo RDC N° 326/19 da Anvisa.
(2) Resultado de quatro determinagdes.

Para o simulante acido acético, as duas amostras, 1141.4/19 e 1141.5/19, apresentaram migragcao
especifica de aluminio acima do limite, de 1,0 mg kg™ simulante, estabelecido pela Resolugdo RDC
N? 326/19 da Anvisa.

Os resultados de migracao especifica de aluminio no simulante agua sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Migragao especifica de aluminio em agua, em mg kg™ (2,

Amostras Média Desvio Padrao Intervalo de Variacao
1141.4/19 0,84 0,36 0,42 -1,29
1141.519 <0,11 0,02 <0109 -0.15

(1) Limite aplicavel: 1,0 mg kg'' de simulante, segundo a Resolugdo RDC N° 326/19 da Anvisa.
(2) Resultado de quatro determinagdes.
(3) Limite de Quantificagdo

Para a agua, a amostra 1141.4/19 apresentou apenas uma repeticdo que esta acima do limite
estabelecido pela Anvisa, mas a média esta abaixo dele. Enquanto a amostra 1141.5/19 apresentou
todos resultados abaixo do limite.

Pelos resultados obtidos, concluimos que a solugdo de acido acético 3% é um simulante que
possui um poder de extragao de aluminio superior ao simulante agua ultra purificada. Pelo item 6.2
da Resolucao RDC N.326/19, para determinar a migracao especifica, quando pertinente, os ensaios
podem ser realizados somente com o simulante considerado mais critico para o material e substancia
que esta sendo avaliado, mas isso s6 pode ser realizado caso existam provas cientificas de que os
resultados obtidos na migragéo sdo iguais ou mais severos do que aqueles obtidos utilizando-se os
demais simulantes de alimentos.

Dessa forma, pelos resultados obtidos para aprovagao de um filme de BOPP metalizado pode-se
fazer apenas o ensaio com o simulante &cido acético 3%, ndo sendo necessario realizar 0s ensaios

com os dois simulantes: agua ultrapurificada e acido acético 3%.

4 CONCLUSOES

Analisando os experimentos e célculos realizados até o momento, pode-se verificar que:

- Allinearidade das curvas padrao apresentou correlagao superior a 0,999 para os dois simulantes
no intervalo de 0,1 mg L"a 2,0 mg L', que é o ideal;

- O limite de detecgao (LOD) foi de 12,5 pg L' para o simulante acido acético 3% e 15,5 pug L™
para o simulante agua;

- O limite de quantificagdo (LOQ) foi de 0,1 mg L' para ambos simulantes;

- A recuperagao foi de 94,8% a 99,0% para acido acético e de 98,6% a 113,3% para agua,
estando o primeiro dentro da faixa de aceitagao e o segundo um pouco fora, sendo, porém, razoavel;

- O coeficiente de variagao (CV) do método ficou inferior a 1,1% para acido acético e a 6,8% para
agua, garantido-lhes repetibilidade;
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- Para o acido acético, as duas amostras, 1141.4/19 e 1141.5/19, apresentarem migragao
especifica acima do limite, de 1,0 mg kg™ simulante, estabelecido pela Resolugdo RDC N2 326/19 da
Anvisa;

- Para a 4gua, a amostra 1141.4/19 apresentou apenas uma repeticdo que esta acima do limite
estabelecido pela Anvisa, mas a média esta abaixo dele. Enquanto a amostra 1141.5/19 apresentou
todos resultados abaixo do limite.

- Através dos resultados obtidos, conclui-se que a solugdo de acido acético 3% € um simulante
com poder de extracdo de aluminio do que o simulante agua ultra purificada.

Os restantes dos testes foram interrompidos por conta da pandemia, dessa forma, nao foi

possivel obter mais conclusées.
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