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RESUMO – A principal função das embalagens é a proteção dos alimentos acondicionados em 

relação ao meio externo. Além disso, os materiais de embalagem devem ser monitorados para não 

representarem uma fonte de contaminação aos seus produtos. A ingestão de agentes químicos de 

potencial toxicológico através da dieta proveniente de alimentos industrializados, depende da 

efetividade do controle da presença de contaminantes nos alimentos e nas embalagens. A migração 

de elementos químicos provenientes das embalagens plásticas ocorre através da sua interação com 

o alimento e pode ser causada por problemas na sua formulação e produção. Nesse sentido, as 

legislações nacionais e internacionais estabelecem limites de composição de determinadas 

substâncias e de migração específica para substâncias orgânicas e inorgânicas. Este projeto se 

propôs a validar a etapa de quantificação dos elementos antimônio (Sb), arsênio (As), selênio (Se), 

bário (Ba), boro (B), cádmio (Cd), zinco (Zn), cobre (Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), mercúrio (Hg), 

prata (Ag) e chumbo (Pb) para o método de migração específica de metais de embalagens plásticas 

usando o simulante ácido acético 3% (g/100 mL). Para tanto, foi empregado um espectrômetro de 

massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), que se trata de uma técnica analítica 

instrumental de alta sensibilidade. Os resultados obtidos no estudo permitiram validar o método para 

a quantificação dos 13 elementos estudados, demonstando capacidade para detectar os baixos 

limites de migração de metais estabelecidos nas legislações brasileira e europeia, permitindo 

monitorar o comportamento da migração destes contaminantes em embalagens plásticas para todos 

os tipos de alimentos. 
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ABSTRACT – The main function of packaging is to protect the packaged food from the external 

environment. In addition, packaging materials must be monitored so that they do not represent a 

source of contamination to your products. The ingestion of chemical agents with toxicological potential 

through the diet from industrialized food depends on the effectiveness of controlling the presence of 

contaminants in food and packaging. The migration of chemical elements from plastic packaging 

occurs through their interaction and contact with the food and can be caused by packaging formulation 

and production problems. In this sense, national and international laws establish composition limits 

for certain substances and specific migration limits for organic and inorganic substances. This project 

aimed to validate the quantification of the elements antimony (Sb), arsenic (As), selenium (Se), 

barium (Ba), boron (B), cadmium (Cd), zinc (Zn), copper (Cu), chromium (Cr), tin (Sn), mercury (Hg), 

silver (Ag) and lead (Pb) for the specific metal migration method of plastic packaging using the 

simulant acetic acid 3% (g/100 mL). For this purpose, an inductively coupled plasma mass 

spectrometer (ICP-MS) was used, which is a highly sensitive instrumental analytical technique. The 

results obtained in the study allowed to validate the method for the quantification of the 13 elements 

studied, demonstrating its ability to detect the low limits of metal migration established in Brazilian 

and European legislation, allowing to monitor the behavior of the migration of these contaminants in 

plastic packaging for all types of food. 

 

Keywords: ICP-MS, Plastic packaging, Food, Specific Migration, Metals, Simulant acetic acid. 

 

1. INTRODUÇÃO 

As embalagens desempenham papel essencial na conservação dos alimentos e bebidas e 

são indispensáveis para garantir a qualidade dos alimentos até o final de sua vida útil. Contudo, é de 

extrema importância que elas também sejam produzidas com o cuidado de não serem fonte de 

contaminação de agentes tóxicos, sendo estes transferidos para os alimentos acondicionados 

através do contato com o material utilizado nas embalagens. Isso se deve, pois, todo tipo de material 

causa alguma migração que varia em intensidade a depender do produto armazenado e de 

condições físicas como temperatura e umidade, além do tempo de contato. 

O termo migração é definido por Katan (1996) como a transferência de massa de uma fonte 

externa para os alimentos por interação e contato através de processos submicroscópicos. A 

migração específica diz respeito à identificação e quantificação de um elemento ou composto em 

particular, muitas vezes de interesse toxicológico, transferidos das embalagens para os alimentos ou 

seus simulantes (Brasil, 2001; Padula; Ito, 2006; Catalá; Gavara, 2002). 

No Brasil, a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) regulamenta as embalagens, 

equipamentos e utensílios destinados ao contato direto com alimentos. Existem resoluções que 
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estabelecem limites para a adição de componentes na produção dos materiais e também valores 

máximos permitidos para metais e outros elementos nos ensaios de migração das embalagens 

(Saron, 2017). 

Entre as substâncias de importância toxicológica, os metais se destacam por serem um dos 

principais possíveis contaminantes das embalagens poliméricas, visto que estão presentes na 

composição de diversos aditivos e colorantes (pigmentos e corantes) utilizados na produção dos 

materiais com o fim de melhorar a qualidade dos produtos finais. A contaminação por metais é 

prejudicial aos consumidores por causar enfermidades e ao meio ambiente quando as embalagens 

são descartadas incorretamente (Robertson, 2013) 

Portanto, as análises de migração específica de metais são necessárias e requerem métodos 

específicos, precisos, seletivos e com alta sensibilidade, como a técnica de espectrometria de 

massas por plasma indutivamente acoplado - ICP-MS, visto que os limites de migração expostos 

pelos regulamentos são muito baixos. 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

A parte experimental deste trabalho utilizou a estrutura do Laboratório de Química do Centro 

de Tecnologia de Embalagens - Cetea para o preparo das soluções e do Laboratório de Inorgânicos 

do Centro de Ciência e Qualidade de Alimentos - CCQA, onde o ICP-MS está instalado, ambos do 

Instituto de Tecnologia de Alimentos - ITAL. 

2.1. Materiais 

Para o preparo da solução do branco analítico e das soluções com adição de analitos 

utilizadas como amostras, foram utilizados: água ultrapurificada (18,2 MΩ.cm), obtida por sistema 

Milli-Q (Merck Millipore, Darmstadt, Alemanha), ácido acético concentrado (100%) e ácido nítrico 

(HNO3) concentrado (65%) (Merck, São Paulo, Brasil), soluções padrão individuais de 1000 mg L-1 

dos elementos As, Se, Cd, Sn, Sb, Pb, Hg, B, Ba, Zn, Ag, Cr e Cu (Merck, Darmstadt, Alemanha). 

Para a validação da metodologia, foi utilizada a adição de analitos em uma solução de ácido 

acético 3% (mL/100 mL) com ácido nítrico (HNO3) 0,5% (mL/100 mL) preparada em laboratório para 

atuar como branco analítico. 

A solução de padrão de interno utilizada continha 50 µg L-1 dos elementos Sc, In, Y, Ge, Rh, 

Re, Pt e Bi diluídos em HNO3 0,2%. 

Todas as vidrarias e materiais usados foram lavados e descontaminados pela imersão em 

banho de solução aquosa de detergente Extran® (Merck, Darmstadt, Alemanha) seguidos de 

enxágue por água corrente e água ultrapurificada. Após esse procedimento também passaram por 
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imersão em solução de ácido nítrico 25%, por no mínimo 12 horas, e enxaguados novamente com 

água ultrapurificada. 

A Tabela 1 apresenta as concentrações dos analitos adicionados no branco analítico e nos 

três níveis utilizados no estudo, bem como as faixas de variação dos limites de migração específica 

dos elementos inorgânicos estabelecidos para diferentes matrizes pelas legislações nacionais e da 

Europa (Brasil, 2010a, 2010b, 2012, 2019, 2022a, 2022b; Comissão da Comunidade Europeia, 

2011). Exceção feita para os elementos B, Zn e Ba, os demais elementos apresentam limites com 

concentrações inferiores a 50 µg kg -1 até não detectado (ND) sem referência ao limite de detecção, 

os quais correspondem a concentrações a nível de traços. 

Tabela 1. Concentrações dos analitos adicionados nas soluções preparadas e limites mínimos e máximos de 

elementos inorgânicos para diferentes matrizes, em µg kg -1 (Brasil, 2010a, 2010b, 2012, 2019, 2022a, 2022b; 

Comissão da Comunidade Europeia, 2011). 

Elemento 
Adição de analito Limites de  

Migração (1) Branco 1º Nível 2º Nível 3º Nível 

B 25 75 300 700 5.000 – 6.000 

Cr 2,5 8 30 150 ND (LD 10) – 10.000 

Cu 2,5 8 30 150 50 – 40.000 

Zn 25 75 300 700 5.000 

As 1,5 7,5 35 85 ND* – 1.000 

Se 1,5 7,5 35 85 10 

Ag 2,5 8 30 150 50 

Cd 0,3 1,5 7,5 30 ND (LD 2) – 2.000 

Sn 1,5 7,5 35 85 6 - 250.000 

Sb 0,3 1,5 7,5 30 4 – 40 

Ba 25 75 300 700 700 – 1.000 

Hg 0,25 0,8 3,5 15 ND* – 1 

Pb 1,5 7,5 35 85 ND* – 10 

(1) Faixa de variação em função do tipo de produto 

ND* = Não detectado, sem referência do limite de detecção 

LD = Limite de Detecção 

2.2. Equipamentos 

As determinações dos elementos metálicos foram conduzidas em um espectrômetro de 

massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) marca Thermo Fisher Scientific, modelo 

iCAPTM RQ ICP-MS equipado com um amostrador automático modelo Teledyne CETAC ASX-280 

Autosampler. O ICP-MS possui um detector multielementar de massas do tipo quadrupolo único 

(SQ), que possibilita a utilização do mecanismo de Discriminação de Energia Cinética (KED) que 

elimina algumas interferências poliatômicas através do gás hélio (He) que atua como gás de colisão. 

Esse mecanismo é, muitas vezes, a melhor forma de analisar metais de transição e metais pesados 

como cromo, cobre, zinco, cádmio, mercúrio e chumbo. O equipamento juntamente com seu 

amostrador automático estão ilustrados na Figura 1. 
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Figura 1. Espectrômetro de massas com fonte de plasma iCAPTM RQ ICP-MS. 

Os parâmetros instrumentais otimizados para a determinação dos metais por ICP-MS estão 

apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2. Parâmetros instrumentais para a determinação da migração de metais por ICP-MS. 

Gerador de RF (W) 1550 

Vazão de argônio do plasma (L min -1) 14,0 

Vazão de argônio auxiliar (L min -1) 0,80 

Vazão de argônio do nebulizador 
(L min -1) 

0,98 

Nebulizador Micromist 

Câmara de nebulização Quartzo, duplo passo a 2,8°C 

Número de replicatas 3 

Tempo de integração (s) 0,2 e 0,01 (padrão interno) 

Isótopos monitorados 

11B, 52Cr, 63Cu, 64Zn, 66Zn, 75As, 78Se, 80Se, 107Ag, 109Ag, 
110Cd, 111Cd, 114Cd, 118Sn,120Sn, 121Sb, 123Sb, 137Ba, 138Ba, 

200Hg, 202Hg, 206Pb e 208Pb 

Padrões internos 45Sc, 72Ge, 89Y, 103Rh, 115In, 185Re,195Pt, 209Bi 

 

2.3. Validação do método 

Para a validação da metodologia, foram avaliados os seguintes parâmetros: linearidade da 

curva analítica, limites de detecção (LD) e quantificação (LQ), precisão, exatidão e porcentagem de 

recuperação (Inmetro, 2020). 

2.3.1. Linearidade 

As linearidades das curvas de calibração foram determinadas pelo equipamento ICP- MS e 

seu software em cada análise realizada através do coeficiente de correlação linear (r) da curva. 
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2.3.2. Limite de detecção e limite de quantificação 

O limite de detecção (LD) de um procedimento analítico instrumental é a menor quantidade 

de analito na amostra que pode ser detectada. O limite de quantificação (LQ) diz respeito à menor 

quantidade de analito que pode ser quantitativamente determinada com precisão e exatidão 

aceitáveis. Para determinar os limites de detecção e de quantificação foram realizadas 10 leituras do 

branco analítico adicionado de padrão dos elementos, conforme indicado na Tabela 1, utilizando os 

parâmetros do equipamento otimizados para o método, citados na Tabela 2. Os limites de detecção 

e quantificação foram calculados respectivamente pelas Equações 1 e 2. 

𝐿𝐷 = 0 + 𝑡(𝑛−1) ∗ 𝑠 (1) 

𝐿𝑄 = 0 + 10 ∗ 𝑠 (2) 

 

Nas equações acima, “n” representa o número de replicatas, “t(n-1)” representa a abscissa da 

distribuição de Student para 99% de confiança e “s” representa o desvio padrão dos brancos da 

amostra. 

2.3.3. Precisão 

A precisão do método foi avaliada através da repetibilidade, utilizando a solução de ácido 

acético 3% e HNO3 0,5% com adição de padrão, através do cálculo do coeficiente de variação (CV) 

para cada elemento da solução branco adicionada de padrão. Os valores de coeficiente de variação 

máximos (CVmáx) aceitáveis para as repetições analíticas foram obtidos através da Equação 4 

estabelecida por Horwitz (1982). Os resultados obtidos foram considerados adequados quando os 

coeficientes de variação calculados pela Equação 3 foram inferiores ou iguais aos calculados pela 

Equação 4. 

𝐶𝑉(%) =
𝑑𝑒𝑠𝑣𝑖𝑜 𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 ∗ 100

𝑚é𝑑𝑖𝑎
 

(3) 

𝐶𝑉𝑚á𝑥(%) = 2(1−0,5∗𝑙𝑜𝑔(𝐶)) (4) 

 

Na Equação 4, “C” representa a concentração estudada como potência de 10, em µg kg -1. 

2.3.4. Exatidão 

A exatidão foi avaliada pelos erros relativos (ERs), através da Equação 5, obtidos pela 

recuperação dos analitos através da adição de padrão na solução de ácido acético 3% e HNO3 0,5% 

em três níveis de concentrações intermediárias (N1 - baixo, N2 - média e N3 - alto) aos pontos das 

curvas analíticas, sendo todas as determinações conduzidas em três dias distintos para todos os 
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elementos analisados. Os resultados foram considerados exatos para os elementos que 

apresentaram erros relativos inferiores a 15%. 

𝐸𝑅(%) =
(𝑋𝐸 − 𝑋𝑉𝐶) ∗ 100

𝑋𝑉𝐶
 

(5) 

Na Equação 5, XE representa o valor da concentração obtido experimentalmente e XVC o valor 

da concentração do padrão adicionado. 

2.3.5. Recuperação 

As recuperações dos elementos de interesse foram determinadas pela adição de padrão na 

solução de ácido acético 3% e HNO3 0,5% nos três níveis especificados na Tabela 1, utilizando 10 

replicatas para cada nível. A recuperação analítica foi calculada pela Equação 6. 

𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎çã𝑜 (%) =  
𝐶𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑎 ∗  100

𝐶𝑛𝑜𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙
 

(6) 

Na Equação 6, Cmedida representa a concentração obtida experimentalmente e Cnominal a 

concentração nominal do padrão adicionado. 

A Tabela 3 apresenta faixas de recuperação aceitáveis sugeridas pela Associação Oficial de 

Químicos Analíticos (AOAC, 2016) para diferentes níveis de concentração. 

Tabela 3. Limites de recuperação aceitáveis em função da concentração do analito. 

Concentração 
Limites de recuperação (%) 

µg kg -1 mg kg -1 

10.000 10 80 - 110 

1000 1 80 - 110 

100 0,1 80 - 110 

10 0,01 60 - 115 

1 0,001 40 - 120 

Fonte: INMETRO (2020). 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

3.1. Validação do método 

3.1.1. Linearidade 

Para verificar a linearidade das curvas analíticas, foi utilizado o coeficiente de correlação (r). Em 

todas as curvas, a correlação foi igual ou superior a 0,99 no intervalo de 0,5 μg kg -1 a 40,0 μg kg -1 para 

os elementos Cd e Sb, de 2,5 μg kg -1 a 100,0 μg kg -1 para As, Se, Sn e Pb, de 0,5 μg kg -1  a  20,0 μg 

kg -1 para Hg, de 5,0 μg kg -1 a 200,0 μg kg -1 para Cr, Cu e Ag e de 50,0 μg kg -1 a 800,0 μg kg -1 para B, 

Ba e Zn. Alguns exemplos de curvas estudadas na validação do método estão ilustradas na Figura 3. 
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Figura 3. Curvas de calibração para os isótopos 120Sn e 121Sb. 

3.1.2. Limites de detecção, limites de quantificação e precisão 

Os isótopos analisados, seus respectivos limites de detecção e quantificação e precisão, 

determinados através dos coeficientes de variação, estão expostos na Tabela 4. 

Tabela 4. Isótopos analisados, limites de detecção e quantificação e coeficientes de variação. 

    LD LQ Precisão 

Isótopos Padrão Interno* (μg kg -1) (μg kg -1) CV (%) CVmáximo (%) 

11B  45Sc** 11,62 41,18 12,31 27,06 
52Cr 45Sc - 72Ge 0,63 2,22 9,41 40,00 
63Cu 45Sc - 72Ge 0,40 1,43 5,45 40,59 
64Zn 45Sc - 72Ge 1,70 6,03 2,25 27,63 
66Zn 45Sc - 72Ge 1,65 5,83 2,22 27,68 
75As 72Ge - 89Y 0,32 1,14 7,28 43,17 
78Se 72Ge - 89Y 0,22 0,76 5,12 42,76 
80Se 72Ge - 89Y 0,45 1,59 7,74 40,85 
107Ag 103Rh - 115In 0,70 2,49 6,78 38,21 
109Ag 103Rh - 115In 0,55 1,96 5,56 38,16 
110Cd 103Rh - 115In 0,10 0,37 17,73 57,22 
111Cd 103Rh - 115In 0,08 0,28 11,49 55,85 
114Cd 103Rh - 115In 0,08 0,27 19,54 60,44 
118Sn 115In - 185Re 0,56 1,99 24,36 46,94 
120Sn 115In - 185Re 0,46 1,63 18,79 46,04 
121Sb 115In - 185Re 0,10 0,35 8,72 51,96 
123Sb 115In - 185Re 0,10 0,34 8,60 52,10 
137Ba 115In - 185Re 1,65 5,84 2,52 28,07 
138Ba 115In - 185Re 1,40 4,97 1,65 27,09 
200Hg 195Pt - 209Bi 0,07 0,26 8,99 54,65 
202Hg 195Pt - 209Bi 0,08 0,29 14,20 57,55 
206Pb 195Pt - 209Bi 0,53 1,88 10,49 41,26 
208Pb 195Pt - 209Bi 0,64 2,20 12,49 41,34 

* Foi utilizada interpolação entre os dois elementos para o padrão interno, escolhidos em razão de sua  

massa atômica mais próxima com o isótopo analisado e calculados de maneira proporcional. 

** Não houve interpolação. 

 

Todos os isótopos analisados obtiveram LDs e LQs satisfatoriamente baixos, onde os LQs 

apresentaram concentrações inferiores aos dos primeiros pontos das curvas analíticas e os LDs 
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foram obtidos com concentrações aproximadamente 3,3 vezes menores que os LQs. Além disso, 

todos os isótopos também obtiveram uma precisão adequada, com os coeficientes de variação 

abaixo de seus valores máximos calculados de acordo com Horwitz (1982), indicando que o método 

de quantificação é preciso para o fim pretendido. 

3.1.3. Exatidão e porcentagens de recuperação 

Os valores médios dos erros relativos e as porcentagens de recuperação dos níveis 

intermediários (N1, N2 e N3) aos pontos das curvas estão apresentados para todos os isótopos 

analisados na Tabela 5. 

Tabela 5. Resultados obtidos para os testes de exatidão e recuperação nos níveis N1, N2 e N3. 

Isótopo 
Erro Relativo (%) Recuperação (%) 

N1 N2 N3 N1 N2 N3 
11B  9,5 4,7 3,8 105,9 104,7 103,8 

52Cr 11,0 8,6 4,2 100,9 101,0 97,8 
63Cu 12,3 7,3 4,9 98,6 98,3 95,1 
64Zn 5,4 2,8 3,2 98,1 100,6 102,9 
66Zn 5,4 2,2 3,2 98,3 101,5 103,2 
75As 4,2 5,5 3,4 95,8 101,5 97,2 
78Se 4,2 3,1 3,5 98,2 103,1 96,6 
80Se 10,2 5,5 2,6 108,1 105,5 97,5 
107Ag 10,0 11,1 6,6 99,5 104,6 101,9 
109Ag 8,6 8,5 3,8 98,8 101,4 98,9 
110Cd 14,0 3,8 2,9 86,0 99,0 98,3 
111Cd 3,5 1,4 2,4 98,3 101,2 98,7 
114Cd 8,0 2,8 1,0 92,0 102,8 99,0 
118Sn 4,7 8,8 7,0 102,3 108,8 93,0 
120Sn 4,2 5,7 5,2 103,9 105,7 94,8 
121Sb 6,1 4,4 2,0 106,1 104,4 101,0 
123Sb 5,4 3,1 3,1 105,4 103,1 100,2 
137Ba 6,1 3,4 4,8 100,8 103,4 104,8 
138Ba 10,9 5,9 8,1 104,3 105,9 108,1 
200Hg 10,7 11,4 6,1 99,2 107,9 101,2 
202Hg 13,6 11,3 6,8 93,6 107,7 101,5 
206Pb 5,5 2,4 2,8 97,8 102,4 97,5 
208Pb 3,4 2,0 2,2 100,2 101,2 97,8 

 

Todos os isótopos apresentaram exatidão satisfatória (erro relativo inferior a 15%), bem como 

adequadas percentagens de recuperação em todos os níveis, as quais variaram entre 86,0% a 

108,8% atendendo os critérios estabelecido pela AOAC (2016) e recomendado pelo INMETRO 

(2020), conforme apresentado na Tabela 3. 
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4. CONCLUSÃO 

Os resultados obtidos através dos testes e análises realizadas no equipamento ICP-MS 

permitiram levantar as melhores condições instrumetais e validar o método de migração específica 

de metais de embalagens plásticas em solução de ácido acético 3% (g/100 mL) com ácido nítrico 

0,5% (mL/100 mL) para os elementos Sb, As, Se, Ba, B, Cd, Zn, Cu, Cr, Sn, Hg, Ag, e Pb, 

apresentando resultados de linearidade, limites de detecção e de quantificação, precisão, exatidão 

e porcentagens de recuperação adequados e em conformidade ao recomendado pelo INMETRO. O 

método demonstra capacidade para detectar os baixos limites de migração de metais estabelecidos 

na legislação brasileira (Anvisa) e permitirá monitorar o comportamento da migração destes 

contaminantes em embalagens plásticas para todos os tipos de alimentos. 
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