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RESUMO

MELO, Nathalia Ramos de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2007. Migracdo de plastificantes e avaliacdo de propriedades
mecanicas de filmes de poli(cloreto de vinila) para alimentos.
Orientadora: Nilda de Fatima Ferreira Soares. Co-Orientadores: Luis
Henrique Mendes da Silva e Jane Sélia dos Reis Coimbra.

A migracdo de compostos da embalagem pode comprometer as
propriedades quimica e mecéanica do material, além da possibilidade de
acarretar conseqiiéncias toxicologicas ao consumidor. O presente trabalho teve
por finalidade avaliar a migracao dos plastificantes ftalato de di-(2-etil-hexila)
(DEHP), adipato de di-(2-etil-hexila) (DEHA) e citrato de acetil-tribulila
(ATBC) utilizados na producao de filmes de poli(cloreto de vinila) (PVC) para
estarem em contato com alimentos. Foram selecionados dois filmes (10 pm),
um adquirido no mercado brasileiro contendo DEHA e DEHP e outro no
mercado europeu contendo DEHA e ATBC. Os testes de migra¢do foram
conduzidos utilizando os simulantes de alimentos etanol 95%, isoctano e dgua
e os alimentos queijo mussarela e presunto. A migracao dos plastificantes para
os diferentes simulantes, foi realizada imergindo 12 cm” dos filmes em 20 mL
dos simulantes, mantidos vedados e armazenados a 5+1°C e 20+2°C. A
migracao para os alimentos foi avaliada apos colocar a superficie de uma fatia
do alimento (10 g ¢ 45,5 cm®), em contato com o filme e armazena-la a 5£1°C.

Andlises foram realizadas nos tempos 1, 5, 10 e 15 dias. O teor de plastificante

xxiii



migrado foi quantificado por cromatografia gasosa com detec¢do de massa e
os ensaios mecanicos realizados utilizando o Aparelho Universal de Teste -
Instron. Os plastificantes apresentaram maior tendéncia a migracdo a
temperatura de 20°C. Os plastificantes DEHA e DEHP migraram em maior
concentracdo para o queijo que para o presunto. O mesmo nao ocorreu com o
ATBC que apresentou o mesmo comportamento em ambos os alimentos. Os
simulantes etanol 95% e isoctano apresentaram maior expressividade quanto a
migracao dos plastificantes em relacdo a agua, sendo entdo os indicados para
avaliagdo da migra¢do em simulacdo ao queijo e presunto. As concentragdes
dos plastificantes migradas (mg.dm™) para os simulantes, comparadas com os
Limites de Migracdo Especifica (LME) indicaram que o filme de PVC
brasileiro ndo estd adequado a utilizacdo em contato com queijo mussarela e
presunto, pois, apesar de ter apresentado concentracdes migradas do DEHP
dentro dos limites legislados, a migracio de DEHA excedeu o LME
determinado. O filme de PVC europeu apresentou todos os valores de
migracao dentro do regulamentado e, portanto, estd adequado a utilizagdo em
contato com queijo mussarela e presunto. Quando os filmes estiveram em
contato com os alimentos os teores de plastificantes migrados (mgkg™)
apresentaram concentragdes acima do LME, com exce¢do do DEHP presente
no filme brasileiro, quando em contato com queijo e presunto, € do DEHA do
filme europeu em contato com o presunto. Foram observadas alteragdes nas
propriedades mecanicas dos filmes de PVC apods contato com os simulantes e
os alimentos, tendo-se um aumento da carga maxima na ruptura ¢ diminui¢ao
no alongamento na maioria dos casos avaliados. As alteragdes mecanicas
foram mais acentuadas quando os filmes estiveram em contato com os
simulantes etanol 95% e isoctano, devido a maior perda de plastificantes
nestes simulantes. Assim, pode-se concluir que a migragdao dos plastificantes
para os alimentos ocorreu, na maioria dos casos, acima do LME, contribuindo
para a ingestdo desses aditivos pelos consumidores. Adicionalmente,
ocorreram alteragdes nas propriedades mecanicas dos filmes durante o periodo

de estocagem dos produtos.
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ABSTRACT

MELO, Nathalia Ramos de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2007. Migration of plasticizers and evaluation on mechanical
properties in poly(vinyl chloride) film into foods. Adviser: Nilda de
Fatima Ferreira Soares, Co-Advisers: Luis Henrique Mendes da Silva and
Jane Sélia dos Reis Coimbra.

The migration of packaging compounds can compromise the
chemical and mechanical proprieties of the material, as well as causing
toxicological problems with the consumer. The purpose of this work was to
evaluate migration of plasticizers di-(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP), di-(2-
ethylhexyl)adipate (DEHA) and acetyl tributyl citrate (ATBC) used to produce
poly(vinyl chloride) (PVC) film to be in contact with food. Two films were
selected (10 pum), one from brazilian that has DEHA and DEHP added and
another from european manufacturer containing DEHA and ATBC. The
migration tests were conducted using 95% ethanol (w/w), isooctane and water
as food simulants and actual food as mozzarella cheese and ham. The
migration of plasticizer for different simulants, was accomplished immersing
12 ¢cm? of films into 20 mL of simulants, maintained closed and stored at
5+1°C and 20+2°C. Plasticizer migration to the foods was evaluated after
contact of one sliced piece of cheese and ham (10 g and 45.5 cm?®) with the
film and stored into 5£1°C. The analysis were realized on the first, fifth, tenth

and fifteenth day. The plasticizer concentration was quantified by gas
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chromatography with mass spectrometry (GC-MS) and mechanical tests
realized using the Universal Materials Testing Machines (Instron). The
plasticizers showed a larger migration tendency at temperature of 20°C. The
plasticizer DEHA and DEHP had a larger migration for cheese than ham. The
same did not occur with ATBC, which showed equivalent behavior among
tested foods. The 95% ethanol and isooctane simulants showed higher
plasticizer extraction when compared with water, therefore being indicated as
food simulants for migration studies in cheese and ham. The migrated
plasticizer concentrations (mg.dm?) for the simulants, compared with the
Specific Migration Limits (SML) showed that brazilian PVC film is not
appropriate to use in contact with mozzarella cheese and ham, because, in
spite of having presented migrated concentration of DEHP below regulated
limits the migration of DEHA was higher than SML specified. The european
PVC film showed all migration values according to the regulations and,
therefore, is appropriate to use in contact with mozzarella cheese and ham.
When the films were in contact with the foods the migrated plasticizer
concentrations (mg.kg') were above SML, exceptions to DEHP in the
brazilian film, when in contact with cheese and ham, and to DEHA in
european film in contact with ham. It was observed changes in mechanicals
proprieties of the PVC films after contact with the simulants and the foods.
PVC films showed increasing in tensile strength at break values and
decreasing in elongation at break values in most of the appraised cases. The
mechanical changes were more accentuated when the films were in contact
with 95% ethanol and isooctane, due to large losses of plasticizer to these
simulants. Therefore, it can be concluded that the migration of plasticizers for
the food occurred in most cases, above to SML, contributing to the ingestions
of these additives by consumers. Furthermore, occurred alterations in the
mechanical propriety of the films throughout the storage period when in

contact with foods.
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As embalagens de alimentos, dentre suas funcdes, visam proteger o
produto da contaminacdo externa, porém, a possibilidade de que ocorra
contaminagao do produto por constituintes da propria embalagem nao pode ser
negligenciada, principalmente por estar diretamente relacionada com a saude
humana considerando a seguranga alimentar e a qualidade dos alimentos.

Existem legislacdes que regulamentam os materiais que podem ser
utilizados na producao de embalagens e equipamentos que estardo em contato
direto com produtos alimenticios e também os aditivos que podem ser
adicionados a estes materiais, assim como, suas concentragdes € seus limites
de migragao permitidos de forma a nao afetar a satide do consumidor.

Estas regulamentagdes estdo descritas na Resolucao 105 de 19 de maio
de 1999 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). O Brasil faz
parte do Grupo do Mercado Comum (GMC) — MERCOSUL — e tem suas
legislagdes internalizadas. A Resolugdo GMC N° 50/01, entre outros aspectos,
também trata da lista positiva de aditivos para materiais plasticos que podem
entrar em contato com alimentos. Nestas Resolu¢des consta que para possiveis
complementagdes que sejam necessarias, se deve recorrer as legislagcdes da
Comunidade Europé¢ia, ao FDA (Food and Drug Adminstration) e em casos
excepcionais pode-se também consultar outras legislagdes devidamente
reconhecidas.

As ultimas décadas tém sido marcadas pelo uso crescente de materiais
poliméricos, principalmente pléasticos, para embalar alimentos. Dentre estes

pode-se destacar o poli(cloreto de vinila) (PVC) um polimero muito versatil
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por ser compativel com varios plastificantes mantendo suas propriedades
fisicas e quimicas estaveis por longo periodo de tempo (Midio e Martins,
2000).

O uso de embalagens de PVC tem se distribuido como sendo 28% em
aplicagdes em alimentos, 31% na éarea médica e 41% em outros setores
(Goulas et al., 2000). O PVC na forma de filme ¢ amplamente utilizado para
embalar frutas, legumes, carnes, queijos ...

Os plastificantes sdo adicionados a formulagdo de um polimero para
reduzir a dureza no produto acabado, alterando fortemente seu comportamento
mecanico. Dentre os plastificantes mais utilizados pode-se citar: ftalatos e,
dentre eles, o ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP) aplicado na maioria das
formulagdes do PVC plastificado, os adipatos (diéster alifatico), sendo o mais
usado o adipato de di-(2-etil-hexila) (DEHA), também presentes em grande
quantidade nos filmes de PVC e, os citratos, que t€ém seu uso restrito devido ao
custo elevado; um plastificante muito conhecido desta familia € o citrato de
acetil-tribulila (ATBC) (Fankhauser-Not e Grob, 2006; Rodolfo et al. 2002).

A possibilidade de que haja migragdo decorrente do contato da
embalagem com os alimentos pode afetar tanto a estabilidade do alimento
quanto a estabilidade da embalagem. A migra¢cdo de compostos da embalagem
pode comprometer a resisténcia quimica ¢ mecanica do material e também
acarretar conseqliéncias toxicologicas ao consumidor.

Muitos dos aditivos utilizados em materiais de embalagem podem
apresentar potencial carcinogénico, segundo indicam estudos epidemiologicos,
podendo comprometer a seguranga do consumidor (Nuti et al., 2005; Marcilla
et al., 2004). Dentre os plastificantes comumente utilizados em embalagem o
estearato de butila, citrato de acetil-tribulila, sebacato de alquila e adipatos
apresentam baixa toxicidade, ja os ftalatos tém seu potencial carcinogénico e
histogénico mais acentuado (Lau e Wong, 2000).

Para que seja garantida a seguranca no consumo do alimento, deve-se
conhecer todos 0s compostos presentes no alimento bem como a concentracao

de cada um deles, que pode ser determinada por meio de andlises quimicas.
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Assim, a identificagdo e quantificacdo destes componentes t€ém sido uma
preocupagao constante da comunidade cientifica.

A espectrometria de massa ¢ uma técnica analitica eficiente para
identificar e quantificar moléculas além de elucidar suas propriedades
quimicas e estruturais, ¢ quando acoplada a cromatografia gasosa, resulta em
um equipamento potente que permite obter resultados de identificacdo e
quantificacdo dos compostos de forma segura (Romero, 2005).

Estudos de migracao dos compostos presentes nas embalagens plasticas
para os alimentos podem ser realizados utilizando simulantes de alimentos,
devido a complexidade destes. As andlises de migracdo de componentes de
materiais poliméricos sao regulamentadas pela ANVISA (Resolugdao 105/99) e
pela Comunidade Européia (Diretivas 2005/79, 2002/72, 82/711 e 85/572).

Os ensaios de migracdo, regulamentados, podem ndo ser adequados
para avaliar a forma real como as embalagens vém sendo utilizadas no contato
com os alimentos, principalmente em usos domésticos. Posto que as
embalagens sdo desenvolvidas para uma utilizagdo previamente determinada,
uma embalagem que ¢ 6tima para um produto pode nao ser adequada para
outro.

Estudos mostram que a migracdo de aditivos de materiais plasticos
merece atencdo no campo da pesquisa, principalmente, pelo fato dos aditivos
causarem maleficios ao organismo humano (Al-Khatim e Al-Hachim, 2001).

Devido a diferentes caracteristicas do PVC, como versatilidade,
participacdo em varios segmentos de mercado e por ser um polimero
adicionado de uma grande variedade e diferentes concentracoes de aditivos, €
de fundamental importancia dar continuidade as pesquisas para avaliar a sua
utilizacao no ramo alimenticio, a fim de garantir a seguranca do consumidor.

Assim este trabalho teve por finalidade avaliar a migragdo dos
plastificantes ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP), adipato de di-(2-etil-hexila)
(DEHA) e citrato de acetil-tribulila (ATBC) utilizados na producao de filmes
de poli(cloreto de vinila) (PVC), para estarem em contato com alimentos. E,

como objetivos especificos:



Introducao

1 — Identificar a presenca dos plastificantes DEHP, DEHA e ATBC em
filmes comerciais de PVC presentes no mercado brasileiro e europeu.

2 — Identificar e quantificar a migragcao dos plastificantes dos filmes em
contato com simulantes de alimentos (agua e simulante gorduroso) estocados a
temperatura ambiente (20°C) e sob refrigeracdo (5°C), por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

3 — Identificar e quantificar a migracao dos plastificantes dos filmes em
contato com queijo mussarela e presunto, estocados sob refrigeracao (5°C),
por GC-MS.

4 — Avaliar as caracteristicas mecanicas dos filmes antes e apos seu

contato com os simulantes e alimentos.
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2.1. Conservacao de Alimento — embalagem

A qualidade dos produtos alimenticios depende diretamente de fatores
de natureza quimica, fisica e bioldgica que atuam sobre o alimento durante o
periodo de tempo entre sua producdo e seu consumo. Para que o alimento
permaneca em condi¢cdes adequadas muitas formas de conservacdo sao
utilizadas, seja isoladamente ou combinadas, como tratamento térmico,
refrigeragdo, radiacdo, adicdo de aditivos e embalagens (Midio e Martins,
2000).

Uma das principais fungdes das embalagens ¢ atuar como uma barreira
de protegao com o ambiente, evitando contamina¢des, manuseio inadequado,
falta de higiene e perda das caracteristicas proprias do produto, entregando ao
consumidor um alimento com qualidade (Azeredo et al., 2004; Midio e
Martins, 2000).

Segundo Azeredo et al. (2004), ¢ importante considerar as
caracteristicas e requerimentos do sistema produto/embalagem/ambiente como
um todo, para planejar a embalagem de um produto. E necessario considerar
fatores como as alteragdes as quais o produto estd mais susceptivel, devido as
suas caracteristicas especificas e os fatores ambientais que afetam estas
alteracdes, além das propriedades de transferéncia de massa do material as
quais o produto serd exposto.

Os materiais a serem utilizados na fabricagdo de embalagens plasticas

que entrardo em contato com alimentos devem fazer parte de uma lista
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positiva especificada na Resolugdo 105/99 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) e também pela GMC 50/01 - MERCOSUL, Diretivas
2005/79 e 2002/72 da Comunidade Européia e CFR 21 - FDA, assim como, os
aditivos que podem ser adicionados nestes materiais, suas concentracoes €
seus limites de migracao.

O contato das embalagens com o produto pode representar riscos para o
consumidor devido a possibilidade de permeacao de componentes indesejaveis
e/ou a migragdo de constituintes da propria embalagem em concentragdes
acima dos limites permitidos.

Vérios compostos provenientes do ambiente interno ou externo podem
ser transportados através de polimeros, resultando em alteragdes continuas e
gradativas da qualidade do produto. Assim como pode haver interagdo direta
do polimero com o alimento, como no caso de compostos de baixo peso
molecular presentes na estrutura polimérica que migra para o produto,
afetando sua seguranca e qualidade (Azeredo et al., 2004).

Nao somente a embalagem deve ser considerada quando seu propoésito €
estar em contato direto com um produto alimenticio, visto que a composi¢ao
do alimento também interfere na migracdo dos componentes presentes na
embalagem. Portanto, a composi¢ao do alimento para o qual a embalagem esta
sendo desenvolvida deve ser levado em consideracao (Melo, 2003).

Para que seja garantida a seguranca do alimento, deve-se conhecer
quais substancias e sua concentracao presente no alimento, através de analises
quimicas. Nos recentes anos a identificacido e quantificagdo destes
componentes tem sido uma preocupacao importante (Lehotay e Hajslova,

2002).

2.2. Embalagens Plasticas de Alimentos

As ultimas décadas tém sido marcadas pelo uso crescente de materiais

poliméricos, principalmente plasticos, para embalagem de alimentos. Isso se
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deve, especialmente, a fatores mercadologicos, como transparéncia, leveza,
resisténcia a quebras, versatilidade de formatos e de sistemas de fechamento.
Além disso, os custos altamente competitivos tornam os plasticos
extremamente atraentes para os produtores e usuarios de embalagens (Azeredo
et al., 2004).

Os polimeros podem ser divididos em dois grandes grupos, os
termofixos e os termoplasticos. A maioria das embalagens, destinadas ao
acondicionamento de alimentos, sdo produzidas com resinas termoplasticas,
resinas que possuem a capacidade de amolecer e fluir tantas quantas vezes for
submetido a um aumento de temperatura e pressao (Canevarolo Jr., 2002).
Estas resinas podem ser transformadas por processos termomecanicos, dos
quais os mais representativos sdo: extrusdo, inje¢ao, sopro e termoformacao.
Entre os termoplasticos mais usados para embalar alimentos encontram-se o
polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(cloreto de vinila) e poli(teraftalato
de etileno) (Midio e Martins, 2000).

Muitos materiais plasticos recebem a adicdo de aditivos para aumentar
sua vida util, eliminar ou fornecer caracteristicas as suas propriedades e
também de coadjuvantes de processo que contribuem de forma a melhorar o
processamento do material. Em geral, estes compostos sdo incorporados no
processo de fabricacdo da resina para uma homogeneizagdao mais perfeita do
material e para que suas propriedades sejam mais constantes. Por exemplo, o
PVC necessita ser adicionado de aditivos devido a sua baixa estabilidade
térmica e alta viscosidade a fusdo. Os aditivos usados na fabricacdo dos
plésticos e os coadjuvantes de processo constituem-se em uma enorme classe
que inclui: lubrificantes, catalisadores, solventes — coadjuvantes de processo -
estabilizantes, antioxidantes, corantes e pigmentos, inibidores, aceleradores,
antiestaticos, agentes anti-espumantes, fungicidas e plastificantes — aditivos -
(Midio e Martins, 2000).

Os plastificantes comerciais sdo, de maneira geral, liquidos, inodoros,
incolores, insoluveis em dgua e de baixa volatilizagdo (Rodolfo et al., 2002),

de baixo peso molecular e baixa temperatura de transicdo vitrea (Tg)
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(Canevarolo, 2002). S3o adicionados a formulacdo de um polimero para
reduzir a dureza no produto acabado, alterando fortemente seu comportamento
mecanico (Canevarolo, 2002). Segundo a [UPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry ou Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
plastificante ¢ definido como ‘“substincia incorporada ao plastico ou
elastomeros com a finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade
ou capacidade de alongamento. Um plastificante pode reduzir a viscosidade do
fundido, abaixar sua temperatura de transi¢do de segunda ordem (temperatura
de transicao vitrea - Tg) ou diminuir seu méddulo de elasticidade™.

Os plastificantes atuam enfraquecendo as forcas de atracdo entre as
moléculas, facilitando o deslizamento entre elas, através de reducdo das
ligagdes polimero-polimero e criacdo das interagdes polimero-plastificante
(Midio e Martins, 2000).

Sdo caracteristicas desejaveis aos plastificantes: baixa inflamabilidade,
baixa toxicidade, auséncia de sabor, odor e cor, baixa migracdo, alta
resisténcia térmica e aos raios UV, boas caracteristicas de processamentos e
baixo custo. Algumas caracteristicas podem ser essenciais dependendo da
aplicagdo do material, por exemplo, para a produ¢ao de embalagens para
alimentos ¢ essencial que o aditivo seja atoxico e nao possua cor, sabor e odor
(Rodolfo et al., 2002).

Dentre os plastificantes mais utilizados e suas aplicagdes pode-se citar
(Fankhauser-Noti e Grob, 2006; Rodolfo et al. 2002):

- Ftalatos — Constituem a classe dos plastificantes mais usados para
combinagdes com resinas vinilicas. Sao largamente empregados em funcao de
seu baixo custo e das boas propriedades conferidas ao produto acabado. Desta
classe, o DOP (ftalato de di-octil) também conhecido como DEHP (ftalato de
di-(2-etil-hexila)) (Figura 1), € o mais usado no mundo e ¢ aplicado na maioria
das formulacdes do PVC. E utilizado em bolsa de sangue, materiais médicos,
simuladores de tecidos humanos, embalagens, brinquedos, cal¢ados, tubos e
perfis, etc. O DEHP representa mais de 50% do total de plastificantes
produzidos no mundo. Em PVC plastificado de 20 a 40% da massa pode ser
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de DEHP (Shea, 2003). Seu Limite de Migragdo Especifico (LME) segundo a
Unido Européia, fonte indicada para consulta segundo a ANVISA, ¢ de

3mg.kg” equivalente a 0,5 mg.dm™.

0 CH.CHy
COCH,CH(CH,);CH,
(FOCH;CH(CH)sCH;

I
O CH,CH;

Figura 1: Estrutura quimica do DEHP

- Adipatos (Diéster alifatico) — Sao especialmente indicados quando se
deseja a manutencdo da flexibilidade do produto em baixas temperaturas. O
plastificante mais conhecido desta familia ¢ o DOA (adipato de di-octila)
também conhecido como DEHA (adipato de di-(2-etil-hexila)) (Figura 2).
Tem como desvantagem uma alta volatilidade e baixa resisténcia a extracao.
Entre outras aplicacdes ¢ utilizado em filmes esticdveis para embalagem.
Segundo Goulas et al. (2000) a concentracdo deste plastificante chega a
exceder 20% do peso do polimero de PVC em filmes deste. Seu Limite de
Migracao Especifico (LME) segundo a Unido Européia, fonte indicada para

consulta segundo a ANVISA, é de 18 mg.kg"' equivalente a 3 mg.dm™.

O CoHs
(leg—CHg—l!?l—OCHg—(leC,g,Hg
CH,—CH,—C—OCH,—CHC,H,

5 &

Figura 2: Estrutura quimica do DEHA

- Citratos — Tém seu uso restrito devido ao seu custo elevado. Esta
classe de plastificante ¢ bastante indicada para ser utilizada na area médica por
serem considerados produtos naturais. O plastificante mais conhecido desta

familia ¢ o ATBC (citrato de acetil-tribulila) (Figura 3), resultante da

10
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esterificacao do acido citrico. Até pouco tempo o ATBC, por ser considerado
como um ingrediente do alimento, era classificado como aditivo pelo FDA
(Robertson, 1993) e ndo apresentava limites de migracao como ainda descrito
por Zygoura el al. (2007), porém este conceito foi alterado e seu limite de
migracao ja se encontra em literaturas como descrito por Fankhauser-Neti e
Grob (2006). Segundo Robertson (1993), alguns copolimeros de PVC e PVdC
sdo plastificados com 5% de ATBC para uso em microondas. Goulas et
al.(2000) também citam a utilizacdo deste plastificante em filmes de PVC. Seu
Limite de Migracdao Especifico (LME) segundo a Sinopse Documental de
2005 da Comissao Européia, fonte indicada para consulta segundo a ANVISA,
¢ de 5Smg kg™ equivalente a 0,83 mg.dm™.

I
0 (EHZCO(CH2)3CH3
CH;COGCOO(CH,);CH;
CH:CO(CH, ) CH
0

Figura 3: Estrutura quimica do ATBC

2.3. Poli(cloreto de vinila) - PVC

PVC ¢ um polimero, ou seja, uma macromolécula formada a partir de
mondmeros de cloreto de vinila (MCV) (Figura 4) (Canevarolo, 2002). E uma
cadeia polihalogenada com atomos de cloro ligados covalentemente a atomos
de carbono. Apresentam-se com muitas ligagdes dipolo-dipolo ao longo da
cadeia ocasionando fortes interacoes e conseqiiente rigidez do material
polimérico. Aditivos, como os plastificantes quebram estas interagdes
dipolares permitindo uma maior mobilidade e flexibilidade do material. O
PVC plastificado tem grande aplicagdo em produtos médicos, materiais de

embalagem e produtos para criancas (Vinhas et al., 2003).

11
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)
____(lj—(lj____
H H

Figura 4: Estrutura quimica do Mondémero Cloreto de Vinila

Segundo Rodolfo et al. (2002) o PVC teve sua primeira ocorréncia em
1915 e sua primeira produg¢do industrial nos anos 20, nos Estados Unidos e em
1954, no Brasil. A produ¢ao do PVC tem como matéria-prima a hulha (carvao
mineral) que submetido a uma destilacao seca produz gases de hulha, amonia,
alcatrdo da hulha e coque (residuo), nesta ordem de saida. Do coque obtém-se
o acetileno (via reacdo com CaO e a seguir com a agua), que por reacdo com
acido cloridrico produz o mono cloreto de vinila (MCV) entdo sao
polimerizados formando o poli(cloreto de vinila) (PVC) (Canevarolo, 2002).

Classificacdo do polimero PVC segundo Canevarolo (2002):

A - Quanto a estrutura quimica

E um polimero apolar (Simal-Gandara, 2002) de cadeia carbonica
clorado que apresenta boas propriedades mecanicas geradas pelas altas forgas
intermoleculares devido a polaridade do atomo de cloro. O aumento de um
para dois atomos de cloro no mondomero, que polimerizado formara o
poli(cloreto de vinilideno — PVdC), aumenta as forcas intermoleculares,

tornando-o uma excelente barreira a gases e vapores.

B — Quanto ao método de preparagdo

Polimero de adi¢gdo — Em sua formagao ndo ha perdas de compostos de
baixo peso molecular.

C — Quanto ao comportamento mecanico

Pléstico termopldastico. Possui cadeia linear, € solivel e reciclavel.

12
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D — Quanto ao desempenho mecanico

E um termoplastico convencional — Polimero de baixo custo, baixo
nivel de exigéncia mecanica, alta producao, facilidade de processamento, etc.

Apresenta uma cristalinidade nominal de 15%, sendo considerado um
polimero semicristalino. O PVC plastificado ¢ amorfo (Canevarolo, 2002).

Este polimero apresenta valores de Tg (temperatura de transi¢ao vitrea)
e Tm (temperatura de fusdo cristalina) de 80 a 87 e 212°C respectivamente. A
adicao de plastificante reduz o valor de Tg chegando, por exemplo, a -30°C se
50% de DEHP (m/m) for adicionado (Canevarolo, 2002).

Segundo Rodolfo et al. (2002), o PVC ¢ uma resina atoxica e inerte, a
escolha de aditivos com essas mesmas caracteristicas permitem a fabricacao
de filmes, lacres e laminados para embalagens, brinquedos e acessorios
médico-hospitalares, tais como mangueiras para sorologia e cateteres.

O PVC rigido (PVC nao plastificado) possui estabilidade dimensional,
¢ transparente, brilhante, satisfatoriamente impermeavel a gases e nao ¢
inflamavel (Midio e Martins, 2000), tém excelente resisténcia a o6leos,
gorduras e graxas além de resisténcia a acidos e alcoois (Robertson, 1993).
Entretanto, ¢ fragil e apresenta baixa resisténcia a variagdes de temperatura.
Necessita de estabilizantes térmicos para evitar o envelhecimento. E muito
usado para elaboragdo de embalagens moldadas a sopro para agua mineral,
6leo, vinagre e outros e em tubulagdes industriais (Midio e Martins, 2000).

O PVC ¢ um polimero muito versatil sendo compativel com varios
plastificantes, permitindo a obtengdo de compostos com um amplo espectro de
propriedades mecanicas, utilizando-se a mesma resina base e mantendo suas
propriedades fisicas e quimicas estaveis por longo periodo de tempo
(Canevarolo, 2002; Midio e Martins, 2000; Rodriguez, 1989).

O PVC na forma de filme ¢ amplamente utilizado para embalagem,
principalmente de frutas, carnes e legumes. Outra aplicacdo do PVC flexivel ¢
na fabricacdo de elementos vedantes para tampas metalicas e plasticas, além

de seu uso em correias transportadoras de alimentos (Midio e Martins, 2000).

13
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O plastificante a ser utilizado deve considerar fatores como custo, cor,
odor, sabor, biodegradabilidade, temperatura de estabilidade, resisténcia a
migragdo, potencial toxicoldgico para ter sua aplicagdo aprovada (Rodriguez,
1989).

Dentre as principais aplicagdes do PVC no Brasil, 5% esté relacionada
ao setor de embalagens. Neste seguimento a versatilidade do PVC se mostra
em filmes esticaveis e encolhiveis, além de frascos soprados nos mais diversos
tamanhos e formatos (Rodolfo et al., 2002).

Dos materiais plasticos utilizados na area médica 30% sao PVC. Dos
brinquedos produzidos 80% sao plasticos e destes 30% sdo de PVC (Instituto
do PVC, 2006).

O uso de embalagens de PVC tem se distribuido como sendo 28% em
aplicacdes em alimentos, 31% na 4area médica e 41% em outros setores
(Goulas et al., 2000).

Segundo o Instituto do PVC (2006) espera-se um crescimento em 6%
na produ¢do de PVC no Brasil para o ano de 2007. No setor de embalagem o
consumo de PVC cresceu em 8,6% de janeiro a setembro de 2006 (Haberli et

al., 2006).

2.4. Interacdo Alimento-Embalagem: Migracéao

Em um sistema alimento-embalagem-ambiente, os processos de

transferéncia de massa sdo descritos como interagdes alimento-embalagem

(Figura 5) e segundo Gnanasekharan e Floros (1997) estas interacdes sdo

classificadas em trés categorias:

14
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AMNEBIENTE EMEALAGEM ALTMWENTO
(P) * > (P)
o 53
(5)*
(1) *
> (M)

Figura 5: Interacdo Alimento-embalagem. P: permeagao; S: sor¢do;
M: migragao.

- Migracdo: E a transferéncia de moléculas originalmente presentes no
material de embalagem para o alimento ou ambiente;

- Sorcao: Consiste na absor¢do de componentes pelo material de
embalagem,;

- Permeacdo: E a transferéncia de compostos do produto para o
ambiente ou vice-versa, através do material de embalagem.

A migracdo e a sor¢do sao processos de difusdo, enquanto a permeacgao
¢ funcao da difusividade e da solubilidade do composto na embalagem.

A migracdo de aditivos ou contaminantes de materiais poliméricos, de
embalagens para os alimentos, pode ser separada em trés diferentes estagios,
porém relacionados (Lau e Wong, 2000):

- Difusdo pelo polimero: Estdgio em que o composto se difunde pelo
material polimérico. Neste estagio o coeficiente de difusdo, a concentragao no
polimero, tempo de exposicdo, coordenada espacial da interface polimero-
alimento, espessura do polimero e seu Tg sdo varidveis que interferem no
processo.

- Solvatagdo: Estdgio em que o soluto transfere-se para o alimento, a
solvatagdo ocorre em maior eficiéncia quando o composto ¢ mais soluvel no

alimento que no polimero. O processo de solvatacdo ¢ mais intenso em
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alimentos gordurosos que os aquosos visto que a maioria dos aditivos e
contaminantes sao apolares (soltiveis em gorduras).

- Dispersao: Etapa em que o soluto penetra, se mistura, com o alimento.
Depende do coeficiente de difusao.

Viarios componentes dos polimeros podem migrar para o alimento,
principalmente, mondmeros residuais do processo da fabricacdo e aditivos
incorporados ao material. As conseqiiéncias das interacdes alimento-
embalagem sdao diversas. O sabor dos alimentos pode sofrer alteracdes em
decorréncia da permeacao de compostos do ambiente através da embalagem,
reacdes quimicas da embalagem com o alimento e por migra¢do de compostos
da embalagem para o alimento. A migragao de compostos da embalagem pode
comprometer a resisténcia quimica e mecénica do material de embalagem
além de poder acarretar conseqiiéncias toxicologicas (Azeredo et al., 2004).
No caso da migragdo a embalagem afeta a estabilidade do alimento assim
como o alimento pode afetar a estabilidade da embalagem. As alteragdes
resultantes de interagdes dentro do sistema levam a redugdo gradativa da
qualidade do produto.

A migracdo de mondmeros ¢ aditivos de embalagens plasticas para os
alimentos em contato depende das caracteristicas fisico-quimicas do alimento,
tais como pH, presenca de Oleos essenciais, porcentagem de lipideos, teor
alcodlico, etc. Outros fatores também influem significativamente na migragao,
como a temperatura e tempo de contato da embalagem com o alimento,
relagdo superficie de contato/volume de alimento, espessura da embalagem
plastica além das varias técnicas utilizadas no acondicionamento de alimentos
(vacuo parcial, esterilizacdo na propria embalagem, etc.) (Midio e Martins,
2000; Lau e Wong, 2000).

Dessa forma nas trés ultimas décadas a comunidade cientifica
internacional tem voltado sua atencdo para os aspectos toxicologicos
decorrentes da utilizagdo de materiais de sintese quimica nas embalagens para
alimentos, surgindo a necessidade de estabelecer uma legislacdo especifica

para seu controle (Svensson, 2002).
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No Brasil, testes para avaliar a compatibilidade de aditivos com
material de embalagem bem como uma lista positiva de substancias que
podem ser empregadas na elaboracdo de embalagens para alimentos e seus
limites de migracao estdo descritos na Resolugdo 105/99 da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) do Ministério da Saude. O limite de
migracio global para embalagens plasticas em alimentos é de 50 mg.kg™” ou 8
mg.dm?, diferindo da Unifio Européia que tem como valores 60 mg.kg™ ou 10
mg.dm™ (Resolugio 105/99 ANVISA; 2005/79/CE; 2002/72/CE).

Devido a complexidade dos alimentos, estudos de migragdo podem ser
realizados utilizando simulantes de alimentos como modelo (Simal-Gandara et
al., 2002). Tabelas que regem as analises de migracao de componentes de
materiais poliméricos estdo descritas também na Resolucdo 105/99 da
ANVISA e nas Diretivas 2005/79, 2002/72, 82/711 e 85/572 da Comunidade
Européia.

Sendo os plastificantes moléculas de baixo peso molecular e que na
maioria das vezes nao estdo quimicamente ligados a cadeia polimérica, podem
migrar facilmente para o produto acondicionado. Esta migragdo pode ocorrer
quando a embalagem sofre abrasdo, quando esta ¢ colocada em solucdo ou
quando o plastificante sofrer lenta evaporagao (Robertson, 1993). Outra forma
em que pode ocorrer migracao do plastificante € pelo contato de um sistema
plastificado e outro ndo plastificado (Rodriguez, 1989).

Freire et al. (2004), identificaram e quantificaram a presenca de
plastificantes em filmes de PVC. Eles encontraram DEHA em 53% dos filmes
¢ DEHP em 47% na concentragao de 4,7 - 17,8% m/m e 12,6 — 24,5% m/m em
relagdo a resina, respectivamente. A legislagdo brasileira vigente permite o
emprego do DEHA ainda sem um limite especificado mas o DEHP nao deve
exceder 3% (m/m) quando o teor de gordura alimenticio € superior a 5%
(Resolucao 105/99, ANVISA).

Em 4 de setembro de 2004 o jornal Folha de Sao Paulo, no caderno
Cotidiano, publicou uma reportagem com resultados apresentados pela

Fiocruz constatando a presenca de DEHP, um composto cancerigeno, que
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pode migrar para alimentos gordurosos, em concentragdes acima do permitido
pela legislagao em filme de PVC que se encontrava no mercado nacional. O
produto teve sua venda proibida (Credendio, 2004).

Em 2001 foi identificada a contaminacdo de alimentos por DEHP
presente em luvas de PVC usadas durante o preparo do alimento. As luvas
continham de 22 a 41% (m/m) de DEHP. Frangos foram preparados por
manipuladores que utilizavam as luvas de PVC e a quantificacio do
plastificante foi determinada no produto. No frango cru foi encontrado
0,08mg.kg” do plastificante, apés a fritura a concentragio aumentou para
13,Img.kg” e apos embalado para 16,9 mg.kg'. As luvas normalmente sdo
higienizadas utilizando etanol 68%, por esse motivo foi também analisado
produtos que estiveram em contato com luvas higienizadas. A utilizacdo do
etanol mostrou permitir maior migracao do plastificante, como no caso do
croquete que apresentou 2,45 mg.kg"' de DEHP e apenas 0,33 mg.kg" quando
manipulados com luvas ndo higienizadas (Tsumura et al. 2001).

O contato de brinquedos plasticos de PVC com a saliva permite
migragdo de plastificante, Bouma e Schakel (2002) avaliaram 62 brinquedos
em meio simulante de saliva humana e destes 47 continham plastificante. Os
plastificantes mais encontrados foram DEHP e ftalato de di-isononila (DINP)
em concentracoes que variaram de 30 a 40% em massa. Um cogador de
gengiva apresentou 45% em peso de DINP e 9,6% dos brinquedos continham
excessiva concentracdo de DEHP. A migracdo em meio salivar excedeu a
concentragdo permitida pelo Comité Cientifico de toxicologia, ecotoxicidade e
ambiente (SCTEE). Estes autores indicaram como substitutos para os ftalatos
o ATBC, Citrato de tributila e o adipato de di-isononila.

Fouad et al. (1999) mostraram a influéncia do tempo e temperatura em
seus experimentos de migragdo dos plastificantes DEHP e DINP utilizados em
PVC com e sem a adi¢do de estabilizantes térmicos tanto na resina, quanto em
embalagens formadas. A andlise foi realizada utilizando metodologia
gravimétrica. Resinas (sem plastificantes) adicionadas de estabilizantes

térmicos apresentaram 0,1% de perda de massa contra 0,257% sem
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estabilizantes apds 5 h de tratamento a 100°C. O PVC plastificado apresentou
maior perda de massa que o nao plastificado quando comparados em mesma
temperatura. Com relacdo a variagdo de temperatura foi observado maior
perda de massa com o aumento da temperatura, todas as amostras seguiram a
mesma tendéncia. O PVC adicionado de DEHP apresentou maior perda de
massa que o adicionado de DINP, isto pode ser explicado pelo DINP ser
menos volatil e apresentar também o efeito de estabilizante. Também foi
observado que quanto maior a concentragdo do plastificante maior a perda de
massa.

Quando Fouad et al. (1999) analisaram o efeito de migracdo dos
plastificantes imersos em meios simulantes de alimentos (agua destilada,
solucdo NaCl 1%, solug¢ao saturada de agucar e solucdo n-butanol 10%)
durante um meés, foi observado maior perda de massa no meio alcodlico e
doce. A solucdo de acucar saturada apresentou fermentacdo apds 15 dias
permitindo a formagdo de etanol e/ou 4cido acético o que levou a um maior
percentual de perda de massa; para este resultado atribuiu o fato destes
plastificantes serem altamente soliveis em alcool. As amostras adicionadas de
DEHP apresentaram maior perda de massa, enquanto que o DINP, por
apresentar maior massa molecular, mostrou maior dificuldade para se liberar
do polimero. A espessura afetou inversamente a perda de peso. Como ja
mencionado, os plastificantes interferem nas propriedades mecanicas, assim,
foi observado um decréscimo na porcentagem de alongamento e aumento na
forca de tensdo comparando as amostras antes e apds imersdo no meio
simulante. Estes autores realizaram andlises de infravermelho (IR) para
confirmar a presenca dos compostos nos meios simulantes e identificaram os
plastificantes em todos os simulantes, a presen¢a de alcool na solucdo de
agucar ¢ de tragco de PVC ou MCV na solucao de etanol. Segundo estes
pesquisadores, apesar do DINP ter um custo mais elevado, ele apresenta maior
estabilidade a migracao sendo, portanto, mais indicado seu uso ao DEHP.

Goulas et al. (2000) avaliaram a migracdo de DEHA de filme de PVC

contendo 28,3% (m/m) deste plastificante em trés tipos de queijos (Kefalotyri,
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Edam e Feta). As amostras foram envolvidas com o filme e armazenadas a
5°C por 10 dias. Foi reportada uma migracio de 345,4 mg.kg" (18,9 mg.dm?)
para Kefalotyri, 222,5 mgkg" (12,2 mg.dm?) para Edam e 133,9 mgkg"
(7,3 mg.dm'z) para Feta, sendo uma perda de 37,8; 24,3 ¢ 14,6% de DEHA
para cada queijo, respectivamente. O solvente utilizado para extragdo do
plastificante foi basicamente hexano e metanol. Esta diferenga de migragao
estd relacionada com as caracteristicas do produto. Os queijos Kefalotyri,
Edam e Feta apresentaram concentracdes de gordura de 30, 23 ¢ 19% e
umidade de 38, 43 e 56%, respectivamente. Estes resultados estdo coerentes
com as propriedades lipofilicas entre o DEHA e os queijos. Os valores
alcancados excederam o valor limite de migracio de DEHA em alimentos e
simulantes segundo a Unido Européia (UE) que ¢ de 18 mg.kg™, ¢ também
excedem o limite de migragao global de materiais de embalagem plastica para
alimentos e simulantes que ¢ de 60 mg.kg" ou 10 mg.dm™. A unica excegdo
foi para o queijo Feta (7,3 mg.dm™). Quanto & profundidade de migragio foi
detectado a presenga de DEHA em 3,6 mm de Edam, 2,4 mm de Feta e
Kefatotyri. Eles mostraram também que um banho de parafina no queijo
impede a migracao do plastificante.

A presenca de gordura em queijo acelera o processo de migragdao do
DEHA adiconado PVC, quanto maior a concentragdo de gordura maior a
migragao (Lau e Wong, 2000).

Petersen e Naamansen (1998), avaliaram a migracao de DEHA de filme
de PVC embalando carne de porco com concentragdes diferenciadas de
gordura, variando temperatura e processo de reembalagem. Estes autores
utilizaram acetona e pentano como solventes de extra¢do. Foi verificado um
aumento de migracdo com o aumento da concentracdo de gordura e maiores
temperaturas de estocagem. O processo de reembalagem permitiu que fosse
encontrado o dobro do valor de DEHA no produto. A carne contendo maior
teor de gordura (18 — 20%) apresentou 20 mg.kg™' de DEHA, ap6s reembalado
40 mg.kg' e sendo estocado a 65°C por 24h a migracdo alcancou 100mg.kg™”,
valores maiores que o permitido pela UE (18 mg.kg"' DEHA).
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Ao avaliar pizza e salsicha submetidas ao aquecimento convencional e
em microondas quanto a migracdo de DEHA e ATBC presentes em filmes
PVC e poli(cloreto de vinilideno/cloreto de vinila) (P[VDC/VC] ou PVdC),
respectivamente, utilizados para embalar tais produtos, Badeka et al. (1999)
observaram uma migracdo de DEHA de 105,12 mgkg" e 85,01 mgkg™, para
aquecimento convencional; 75,5 mg.kg" e 47,69 mg.kg" para aquecimento em
microondas com concentradores de calor e 51,42 mg.kg™ e 37,98 mg.kg " para
aquecimento em microondas sem concentradores de calor para pizza e
salsicha, respectivamente. A maior migragdo do DEHA para pizza pode ser
explicada pelo contato direto do filme com o queijo contido na superficie da
pizza, uma vez que o DEHA ¢ lipossoluvel e esta regido de contato apresentar
um maior teor de gordura. A diferenga de concentragdo na migracdo do DEHA
entre os tratamentos forno convencional e microondas foi relacionada com a
temperatura alcancada ao final de cada tratamento sendo 85, 90 e 99°C para os
tratamentos em microondas sem concentradores de calor, com concentradores
de calor e convencional, respectivamente. E interessante ressaltar que a
amostra controle (alimento embalado e armazenado, sem sofrer aquecimento)
houve uma detec¢iio de migragio de 9,1mg.kg™ e 3,1 mg.kg™ para a pizza ¢ a
salsicha, respectivamente. A migracdo de ATBC mostrou o mesmo
comportamento que o DEHA, sendo 31,18 mgkg” e 25,37 mgkg' para
aquecimento convencional; 7,73 mg.kg'1 e 7,02 mg.kg'1 para aquecimento em
microondas com concentradores de calor ¢ 6,25 mgkg' e 5,17 mg.kg™ para
aquecimento em microondas sem concentradores de calor, para pizza e
salsicha, respectivamente. Porém, neste caso ndo foi identificada migrag¢ao nas
amostras controle negativo.

Tsumura et al. (2003) avaliaram a presenca de varios plastificantes (a
ex: DEHP, DEHA, DINP, DINA e ATBC) em 63 amostras de dietas
hospitalares, devido ao uso de luvas de PVC pelos manipuladores. Mediante
resultados alcancados 0 ATBC se mostrou um plastificante seguro merecendo

maiores estudos.
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Muitos dos aditivos utilizados em materiais de embalagem podem
apresentar potencial carcinogénico, segundo indicam estudos epidemiologicos,
podendo comprometer a seguranga do consumidor (Nuti et al., 2005; Marcilla
et al., 2004). Dentre os plastificantes comumente utilizados em embalagem o
estearato de butila, citrato de acetil-tribulila, sebacato de alquila e adipatos
apresentam baixa toxicidade, ja os ftalatos tém seu potencial carcinogénico e

histogénico mais acentuado (Lau e Wong, 2000).

2.5. Toxicidade dos plastificantes

Plastificantes como os ftalatos, adipatos e citratos sdo comumente
utilizados na manufatura de PVC seja para uso em embalagens de alimentos,
em produtos médicos, artigos infantis entre outras utilidades. Em
conseqiiéncia dos casos de migracdo destes componentes, estudos de
toxicidade destes tém sido realizados (Azeredo et al., 2004; Cano et al., 2002;
Lau e Wong, 2000).

Dentre os plastificantes, o ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP) ¢ o
composto mais conhecido e estudado do ponto de vista toxicologico (Midio e
Martins, 2000). Tem sido encontrado por toda parte no ambiente sendo
considerado um contaminante ubiquitdrio (Latini et al, 2004). Sua toxicidade
aguda ¢ muito baixa tendo sido considerado seguro por longo tempo. No
entanto, na década de 80, com a realizacdo de testes cronicos de toxicidade foi
notado que sua administragdo oral pode causar tumores no figado, além de
toxicidade no sistema reprodutivo com atrofia testicular, afetar 6rgaos como
cérebro, rins e pulmao de ratos e camundongos (Voss et al., 2005; Dhanya et
al., 2003).

Ratos alimentados com 300 mg.kg™' corpéreo/dia de DEHP, durante um
periodo médio de trés anos apresentaram um aumento na incidéncia de

tumores no figado e testiculos e quando era administrado doses mais elevadas
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durante um periodo maior de tempo, foi observado um aumento na atrofia
testicular dos ratos machos (Voss et al., 2005).

Magliozzi et al. (2003) relataram o efeito toxicologico do DEHP em
camundongos com dois dias de vida, idade que se aproxima de 24 a 36
semanas de fetos humanos onde as gestantes receberam tratamento oral com
DEHP durante a ultima semana de gestacdo. O pulmdo foi analisado e
apresentou relevante diminuigdo no nimero € na taxa superficie-volume do
espago aéreo paraquemal, juntamente com a diminuicdo do tamanho da sua
estrutura; conseqiiente reducdo de 50% da superficie de trocas gasosas e
aumento numérico e dimensional de pneumdcitos do tipo II. Estes resultados
se assemelharam com o diagndstico dado a doencas pulmonares cronicas
detectadas em criangas. Contudo as vias metabolicas diferem de espécie para
espécie 0 que pode alterar os efeitos descritos em camundongos quando se
trata da espécie humana, mas ¢ concebivel que o pulmao humano seja sensivel
ao plastificante necessitando de maiores estudos para determinar o perigo da
utilizagao deste.

O metabolismo das criancas difere do metabolismo dos adultos, sendo
as criangas mais sensiveis aos efeitos causados pelo DEHP. Sua contaminagao
oral pode ocorrer pela ingestdio de leite materno, alimentos infantis
armazenados em embalagens que migrem o plastificante, migra¢do do
composto existente em brinquedos, utilizacao de tubulacdes médicas (Latini et
al. 2004). Foi observado também a presenca de DEHP e ftalato de mono-(2-
etil -hexila) (MEHP), metabolito resultante da degradacio do DEHP, em
plasma materno, no corddao umbilical (Latini et al. 2003), além da capacidade
do DEHP de atravessar a parede placentaria (Magliozzi et al., 2003).

Koch et al.(2004) observaram em uma creche que a presenca de
metabolitos do DEHP na urina de adultos foi menor que na urina de criangas,
com valores de 59,1 e 90,9 pg.L™ respectivamente, onde todos tinham sido
submetidos as mesmas condi¢des de andlise. O resultado foi atribuido nao
somente a diferenca de peso corporal, mas também aos mecanismos

diferenciados de detoxificagdo do organismo.
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Outro grande grupo de risco quanto a intoxicagdo com DEHP sdo
pacientes de hemodidlises, pois estes pacientes sdo expostos por longo tempo
aos tubos de PVC que apresentam em torno de 40% deste plastificante. Tem
sido detectado a presenga de DEHP no plasma destes pacientes (Wahl et al.,
1999). Wahl et al. (2004) avaliaram a presenca do metabdlito 4-heptanone
proveniente do DEHP e detectou sua presenga no plasma de pacientes de
hemodialises, sendo 95,9 ug.L" contra 10,4 pg.L" nos pacientes controles,
nos pacientes diabéticos ndo foi encontrado diferenca quando comparado com
os controles.

Dhanya et al. (2003), ministraram 750 pg/100g de peso corpoéreo de
DEHP para ratos. Testes histopatologicos do cérebro revelaram areas
degeneradas, houve inibicao significativa da atividade da membrana Na(+)-K+
ATPase do figado e do cérebro. Foi observado também que o efeito era
reversivel quando a dose administrada era suspensa.

Considerando a reversibilidade, o problema de intoxicagdo por
transfusdo ¢ minimizado, porém em pacientes expostos por longo tempo,
como os de talecemia e hemodidlise, o risco € preocupante.

Devido aos efeitos toxicoldgicos do DEHP estudos de plastificantes
alternativos tém sido realizados.

Devido a semelhanga da estrutura quimica do DEHP e DEHA e de seus
metabdlitos, tem-se a suspeita de toxicidade do DEHA (Borch et al., 2005;
Dalgaard et al., 2003). Estes plastificantes apresentam um metabolito comum,
o 2-etil-hexanol (2-EH) e os pesquisadores Hellwig et al. (1997), citado por
Borch et al. (2005), tém a hipotese de que este metabolito pode estar
relacionado a alguns aspectos quanto a toxicidade reprodutiva. Eles obtiveram
um resultado de potencializagdo do efeito toxico alcangado em seus estudos
quando combinaram DEHP e DEHA, porém nenhum efeito toéxico foi
detectado quando o DEHA foi ministrado separadamente. J4 nos experimentos
conduzidos por Borch et al. (2004 e 2005) nao houve diferenca nos resultados
alcangados nos tratamentos com DEHP (750 mg.kg'.dia™) e combinados com

DEHA (750 e 400 mgkg'.dia’ de DEHP e DEHA, respectivamente). Nos
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experimentos de 2004 o plastificante DINP também foi avaliado tendo
resultado semelhante os de DEHP e DEHA.

O plastificante DEHA causou alguns efeitos em ratos Wistar como
prolongamento do periodo de gestagdo, diminui¢do do peso corporal dos
filhotes, quando as ratas prenhas foram alimentadas com 800mg/kg/dia de
DEHA, mas nenhum efeito no sistema reprodutivo foi detectado como o que
ocorre, com doses similares, com o0 DEHP (Dalgaard et al. 2003).

Mediante resultados alcangados ndo se deve negligenciar a
possibilidade téxica do DEHA.

Poucos dados tém sido mostrados quanto a possibilidade de toxicidade
do ATBC. O plastificante ATBC tem sido indicado como alternativa para
substituir o DEHP ja sendo usado em poli(cloreto de vinilideno) (PVdC),
acetato de celulose (Okita e Okita, 1992). Estes autores avaliaram a presenca
de DEHA, DEHP e ATBC em ratos quanto a alteracdes genéticas do figado e
foi observado alteragdo quanto ao tamanho de algumas proteinas sendo
encontrado um aumento de 6 — 12 kDa nos ratos tratados com DEHA e DEHP
e apenas 2 kDa nos ratos tratados com ATBC.

David et al. (2001) observaram diferenga na resposta a ingestao de
DEHP em ratos e camundongos. A reversibilidade de efeitos cronicos como
contagem de eritrocitos € hemoglobina ocorreu apenas em ratos fémeas.
Enquanto a variacdo de peso do figado e rins foram reversiveis em ratos e
camundongos. Estes resultados sugeriram que o efeito de reversibilidade esta
relacionado com o metabolismo diferenciado dos organismos.

Pugh et al. (2000), trataram macacos por 14 dias com altas doses de
ftalatos. Um grupo recebeu 500 mg/kg/dia de DINP e outro grupo DEHP. Em
nenhum dos tratamentos foi observado efeito sobre aumento de peso do figado
destes animais. Os resultados dos exames histopatologicos dos tecidos do
figado, rins e testiculos nao diferiram do grupo controle assim como nenhuma
alteragcdo foi detectada na replicagem de DNA. Nenhuma alteracao
toxicoldgica importante foi observada em analises urindria e hematolédgica.

Com a auséncia observada de efeito hepatico em macacos em doses que
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causam efeito em roedores sugere que o DINP e o DEHP também ndo causem
cancer de figado em primatas.

Diantes destes dados sugere-se que os roedores nao sao 0s animais mais
adequados para predizer o efeito hepatico de ftalatos em primatas, incluindo
humanos (Shea, 2003)

Os estudos de revisdo apresentados mostraram, que o problema de
migragdo de aditivos de materiais plasticos merecem atencdo no campo da
pesquisa, principalmente por poderem causar efeitos malélficos ao organismo
que a ingere (Al-Khatim e Al-Hachim, 2001).

Devido as suas caracteristicas, tanto por sua versatilidade quanto pelos
segmentos de mercado nos quais participa, ¢ de fundamental importancia dar
continuidade as pesquisas para avaliar o uso € a composi¢ao das embalagens
de PVC, a fim de garantir a seguranca do consumidor com relagdo aos niveis
toxicoldgicos dos plastificantes ingeridos devido a migracdo ocorrida destes

para o alimento.

2.6. Ensaios de migracédo de materiais plasticos para alimentos

As embalagens de alimentos tém como uma de suas fungdes proteger o
produto da contaminagdo externa, mas como ja descrito ndo se pode esquecer
que a propria embalagem pode transferir substancias para o alimento
acondicionado.

A saude humana, relacionada com a seguranga e qualidade dos
alimentos, ¢ de suma importancia e existem legislacdes que regulamentam as
embalagens que entrardo em contato com o produto, estabelecendo os limites
de migragao permitidos de forma a nao afetar a satide do consumidor.

Estas regulamentagdes estdo descritas na Resolucao 105 de 19 de maio
de 1999 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) onde também
descreve que se deve recorrer a outras legislagdes como da Comunidade

Européia para possiveis complementagdes que se possam fazer necessarias.
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Como referéncia na Comunidade Européia temos as Diretivas 2005/79 de 18
de agosto de 2005 e 2002 / 72 de 6 de agosto de 2002, relativa aos materiais e
objetos plasticos destinados e entrar em contato com produtos alimenticios;
Sinopse ~ documental da  Comissdo  Européia de 2005
(http://ec.europa.eu/food/food/chemicalsafety/foodcontact/synoptic_doc_en.pd
f); Diretiva 82 / 711 de 18 de outubro de 1982 que estabelece as normas
necessarias para a verificagdo da migracdo dos constituintes dos materiais e
objetos de matéria plastica que entram em contato com os produtos
alimenticios. Diretiva 85 / 572 de 19 de dezembro de 1985 que determina a
lista de simulantes que devem ser utilizados para controlar a migracao dos
componentes dos materiais e objetos de material plastico destinados a entrar
em contato com produtos alimenticios. As correlagdes tempo e temperatura a
serem utilizadas nos ensaio de migracdo também estdo descritos nas
legislagdes.

Como sao legislagdes de paises distintos podem ocorrer pequenas
diferengas de valores e definigdes, fatos que podem ser contornados
assumindo os valores mais adequados, a exemplo, se existe diferenga entre
limites de migragdo utiliza-se 0 menor como referéncia.

As legislagdes controlam os mondmeros plasticos e outras substancias
de duas formas. Em primeiro lugar somente podem entrar em contato com o
alimento os materiais inclusos na lista e em segundo, quando necessario por
razdes toxicoldgicas existem restricoes especificas. Estas restricoes sdo os
limites de quantidade das substancias que podem migrar do material plastico
para o alimento e ¢ denominado de Limite de Migragdo Especifica (LME).

A legislagdo considera lkg de alimento, sob a forma de cubo com 10
cm de aresta, exposto a 6 dm”® de 4rea de embalagem do material. Quando se
trabalha com filmes onde a 4rea de contato ndo ¢ bem conhecida ¢ comum
trabalhar com os limites de migracdo em mg.dm'z, para isso ha o fator de
conversio de mg.kg” para mg.dm™ sendo 6dm?.kg" (Grob et al., 2007).

Outro fator a ser considerado ¢ quantas caras (caras estd relacionada

com as fases da amostra a ser considerada como area de migra¢ao) considerar
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da amostra polimérica a ser utilizada. Segundo Nerin (2002), a determinagao ¢
feita segundo a espessura do material posto em teste, sendo considerado
apenas como uma cara quando o filme apresentar espessura inferior ou igual a
300 micrometros e acima deste valor entdo trabalha-se com duas caras tendo

de considerar a area em dobro.

2.7. Técnicas Analiticas

2.7.1. Cromatografia

A Cromatografia engloba todo um conjunto de técnicas de separacdes
dinamicas que tem em comum a distribuicao de analitos entre duas fases (uma
movel e outra estacionaria) com uma ampla superficie de contato (Ferreira,
1997).

A cromatografia consiste na separagdo dos componentes de uma
mistura complexa devido a diferenca de afinidade entre as duas “fases”:

- A fase moével pode ser um gas, liquido ou fluido supercritico e € nela
que se encontra a mistura de compostos a analisar.

- A fase estacionaria pode ser um so6lido ou liquido, mas sempre
imiscivel com a fase mével.

O processo consiste em fazer fluir a fase mével em contato com a fase
estacionaria de maneira que os compostos presentes na mistura problema
interajam de forma diferenciada com ambas as fases. Os compostos cuja
interacdo com a fase estacionaria ¢ mais forte tendem a permanecer mais
tempo em contato com a mesma ¢ demoram mais tempo para fazer a corrida
junto com a fase moével. Da mesma forma os compostos que interagem
fracamente demoram menos tempo para chegarem ao final da corrida
(Romero, 2005). Escolhendo bem ambas as fases € possivel promover a

separag@o dos compostos.
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Quando a fase movel € um gas inerte diz-se ter a cromatografia gasosa,
seja a fase estacionaria liquida ou solida.

Na cromatografia gasosa a técnica instrumental de separa¢do consiste
no carreamento por um gas inerte (os mais utilizados sdo o hidrogénio,
nitrogénio e hélio (Romero, 2005)), com distintas velocidades, dos
componentes de uma mistura através de uma coluna contendo a fase
estacionaria, esteja ela inserida em um suporte sélido e poroso ou depositada
sobre a parede da coluna (Ferreira,1997).

A escolha da polaridade da fase estacionaria ¢ o parametro mais
importante na sele¢do da coluna. A definicdo do tipo de fase ¢ baseada no
principio geral em que “igual dissolve igual”. Uma coluna nao-polar ¢,
portanto, utilizada em andlises de compostos ndo-polares e vice-versa (Araujo,
1999).

Junto a saida da coluna encontra-se um detector que mede o sinal, do
analito separado, ao passar por ele. Este resultado ¢ representado no chamado
cromatograma (Figura 6) (Ferreira, 1997). No cromatograma cada composto
corresponde a um pico cuja area ¢ proporcional a quantidade do mesmo

(Aratjo, 1999).

Figura 6 — Exemplificagdo de cromatograma
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Dependendo das caracteristicas quimicas e fisicas dos analitos se utiliza
um ou outro detector, tentando sempre que a sensibilidade do mesmo seja
maxima. Os detectores habituais sao de condutividade térmica (TCD), de
nitrogénio fésforo (NPD), por ionizagdo em chama (FID), por captura de
elétrons (ECD), fotométrico de chama (FPD), derivatizador proporcional
integral (PID) e espectrometro de massa (MS), sendo este ultimo cada vez

mais usado (Romero, 2005).

2.7.2. Espectrometria de massa

A espectrometria de massa ¢ uma técnica analitica poderosa usada para
identificar compostos desconhecidos, quantificar materiais conhecidos e
elucidar as propriedades quimicas e estruturais das moléculas (Duarte, 2005).

Ela diz respeito a formacao e manipulagdo (ou controle) das trajetorias
de fons gasosos e detec¢do dos mesmos. Atomos gasosos e moléculas sdo de
dificil controle no laboratorio; somente suas pressoes podem ser variadas
facilmente. No entanto, uma vez que atomos e¢ moléculas sdo ionizados, os
ions produzidos podem ser controlados rapidamente por campos magnéticos
e/ou elétricos onde ambos sdo mantidos constantes ou variados rapidamente.
A particula carregada responde de forma répida e precisa aos campos.
Espectrometria de massa ¢ o nome dado a essa manipulagdo de trajetorias
10nicas tanto para regides com campos como para regioes livres deles (Veja-
Bustillos et al., 2001). Os ions sdo carreados por um géas inerte, hélio (Romero,
2005).

Os principios cientificos em que a técnica se baseia sao simples. A
esséncia da técnica envolve a geragao de ions que sdo depois detectados. A
sofisticagcdo surge nos métodos que sdo utilizados para a geragdo desses ions e
no modo de sua analise (Duarte, 2005).

Na investigacdo de moléculas gasosas por espectrometria de massa

observa-se freqiientemente que a magnitude dos fragmentos detectados ¢
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muito maior que a do ion original. O padrdao de fragmentacdao depende da
composicdo do ion e o exame do padrio de fragmentacdo leva a uma
compreensao da estrutura e composi¢ao deste (Veja-Bustillos et al., 2001).

A espectrometria de massa se ocupa da manipulacdo e deteccao de
espécies carregadas individualmente, a manipulacdo em laboratério € possivel
desde que lidemos com relagdes massa/carga (M/z) onde a carga eletronica no
fon é de 1,6022 x 10" C por elétron. No entanto, ao invés de numeros
extremamente pequenos, ¢ conveniente definir um tipo especial de unidade de
massa para expressar as massas individuais dos ions. A unidade mais
comumente utilizada em espectrometria de massa ¢ a unidade de massa
atomica, u.m.a. Esta unidade ¢ definida como 1/12 da massa de um unico
atomo de "°C. O carbono tem massa de 12 u.m.a., que ¢ a soma do numero de
protons e néutrons. Com este sistema de unidades de massa, cada is6topo de
elemento de multiplos is6topos ¢ detectado individualmente e difere em massa
de outros por um numero inteiro de unidades de massas atomicas (Veja-
Bustillos et al., 2001).

Os ions selecionados, que passaram pelo sistema de separagdo, sdo
direcionados para o detector (Langas, 1993). Os detectores convertem ions
segundo seu valor de m/z em valores mensurdveis de sinais elétricos com
intensidade proporcional a este valor (Montaudo e Lattime, 2002).

Os espectrometros de massa fornecem os resultados como graficos de
barras e tabelas, obtidos por computador apos os ions selecionados passarem
pelo sistema de separacao. Os detectores convertem os ions segundo seu valor
de m/z em valores mensuraveis de sinais eletronicos, com intensidade
proporcional a este valor, gerando os graficos e tabelas como relacdo a
abundancia i6nica e m/z (Montaudo ¢ Lattime, 2002; Silverstein ¢ Webster,
2000; Lancas, 1993).

Um espectro de massas ¢ um grafico que contém as massas dos
fragmentos positivos (incluindo o ion molecular) nas suas concentragdes
relativas (Figura 7). O pico mais intenso do espectro, chamado pico base, tem

arbitrariamente a intensidade de 100%. As intensidades (altura do sinal X fator
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de sensibilidade) dos demais picos, incluindo o pico principal, aparecem como
fracdes do pico base. E claro que o pico do ion molecular pode ser, as vezes, o
pico base. Na Figura 7, o pico do ion molecular estd em m/z 121 e o pico base

em m/z 77 (Romero, 2005; Silverstein e Webster, 2000).
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Figura 7 — Espectro de massa por impacto de
elétrons, gerado por computador, da
benzamida na forma de grafico de
barras. A abundancia relativa dos
picos, apresentada como percentagem
do pico base (100%), estd lancada
contra a razao massa/carga (m/z).

Pequenos picos, muitos dos quais resultam de provaveis impurezas,
ocorrem em cada unidade de massa. Esses picos sdo frequentemente
eliminados dos graficos de barras, de acordo com a metodologia determinada
previamente as analises. Os picos menores que 0,5% foram omitidos na Figura
7 (Silverstein e Webster, 2000).

Tendo o espectrograma de massa dos ions produzidos do referente
composto pode-se determinar sua estrutura que foi fragmentada. Os
espectrometros de massas sao dotados de uma espectroteca (biblioteca) de
dados que armazena dezenas de milhares de espectros de massas ja
determinados (Romero, 2005; Langas, 1993). Uma busca nesta espectroteca e
a comparacdo com os picos encontrados podem identificar o composto ou

sugerir "estruturas semelhantes". As intensidades dos picos sdo proporcionais
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ao numero de ions de cada massa (Romero, 2005; Silverstein e Webster,
2000).

Pode-se trabalhar com duas formas de aquisicdo dos dados na
espectrometria de massa, modo de varredura (SCAN) ou modo de
monitoramento de ions selecionado (SIM). O modo SCAN apresenta todos os
ions detectaveis na amostra e permite que seja feita a comparacdo com
compostos registrados na espectroteca instalada no aparelho utilizado,
permitindo identificar compostos presentes no material analisado. O modo
SIM de aquisicdo ndo permite a comparagdo do composto identificado com
padrdes da espectroteca disponivel, pois reconhece o composto identificando
apenas os ions selecionados para serem averiguados (ions que fornecem o pico
base e/ou picos principais). Essa ¢ uma forma de aquisicdo que apresenta
maior seletividade permitindo um aumento na sensibilidade da analise
(Oviedo et al., 2003).

Quando ndo se conhece por meio de literatura os m/z que se devem ser
utilizados para trabalhar na identificacdo de um composto em modo SIM se
utiliza inicialmente o modo SCAN para identificagdo do composto desejado,
uma vez este identificado procede-se a escolha de um ou mais m/z para
trabalhar em modo SIM.

A espectrometria de massa tem a desvantagem de que para os
compostos que apresentam isdmeros, estes fornecem o mesmo espectro de
massa dificultando sua diferenciagdo, porém esta limitagcdo pode ser
contornada mediante ajustes na metodologia. Isto ocorre com freqiiéncia, pois
esta analise apresenta grande seletividade e sensibilidade além de conferir
informacgoes suficientes para a identificagdo da forma estrutural do composto.
Possibilitando a identifica¢do inequivoca da grande maioria dos compostos de
interesse (Langas, 1993).

O wuso da espectrometria de massa tem tido grande aplicagdo
principalmente devido a caracteristicas como (Montaudo e Lattime, 2002):

v Sua alta sensibilidade - Concentragdes de 107 mol ¢ suficiente para

analise;
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v’ Seletividade - Pequenos componentes podem ser analisados em
misturas;

v" Especificidade - Padrdes de massa exata ¢ fragmentos determinados sdo
utilizados para caracterizagdo composicional de substancias, ¢;

v Velocidade de andlise - Aquisi¢do de dados em segundos.

Pela técnica de espectrometria de massa ¢ possivel determinar
compostos presentes em quantidade pequena como 10 g e com massa de
1000 Dalton. Isto significa que os compostos podem ser identificados em
concentracdes muito baixas (uma parte em 10'?) em misturas quimicamente
complexas. A espectrometria de massa fornece informacdes tanto para
quimicos, como para fisicos, engenheiros de controle de processos,
bioquimicos e ainda bidlogos (Duarte, 2005).

A unido do cromatografo gasoso com o espectrometro de massa, assim
como os aparelhos em separados, sdo dispostos de uma sofisticada arquitetura
eletronica que através de controladores, mantém constantes as condigdes de
processo e asseguram que a identificacao e quantificagdo dos compostos sejam
corretas (Romero, 2005).

A utilizacdo de um espectrometro de massa acoplado a um
cromatdgrafo gasoso somente ¢ possivel mediante uma conexdo entre os
aparatos denominada interface. Esta interface tem a funcdo de assegurar que
os compostos que saem ja separados do cromatografo cheguem em seu estado

gasoso até o espectrometro (Romero, 2005).

2.7.3. Microextracdo de fase solida

A microextragdo de fase sélida (SPME) consiste na parti¢ao (absor¢ao)
de analitos por uma matriz quando esta ¢ exposta. A matriz pode ser
mergulhada na amostra ou permanecer no espago cabega (headspace) do
frasco que a contenha. A matriz consiste em uma fina fibra de silica, coberta

por uma fase estaciondria. Apds extracao/preconcentragdo durante um tempo
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determinado a fibra ¢ levada ao injetor aquecido do cromatografo gasoso onde
entdo € exposta para analise. Uma caracteristica importante desta técnica € que
tanto a extracdo quanto a injecdo utiliza a mesma fibra evitando problemas
como a perda de analitos (Wang, 2007).

Deve-se estar atento ao inconveniente do efeito memoria (resquicios do
analito na fibra apds inje¢do) que algumas fibras podem apresentar (Romero,
2005).

A utilizagdo de menor quantidade de solvente e se tratando de uma
técnica simples, a SPME ¢ considerada uma alternativa em relagdo as técnicas
de extragdo tradicionais, como por solventes. A SPME tem sido utilizada com
éxito para analises de liquidos, gases e amostras solidas contendo grande
variedades de analitos volateis ou semi-volateis (Romero, 2005).

O uso da SPME para determinagdo de DEHP em simulantes aquosos
(dgua), principalmente a baixas concentracdes, reduz a possibilidade de

contaminagao secundaria pelo ambiente (Batlle e Nerin, 2004).

2.7.4. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (IR) ¢ uma espectroscopia de
absor¢do, a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Pode ser usada para identificar um composto ou investigar a composicao de
uma amostra. Se baseia no fato de que as ligagcdes quimicas das substancias
possuem freqiiéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis
de energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais
freqliéncias dependem da forma, da superficie, da energia potencial da
molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do
acoplamento vibronico (Macho, 2002).

A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raio monocromatico de
luz infravermelha € passada pela amostra, e a quantidade de energia absorvida

¢ registrada. Repetindo-se esta operagdo ao longo de uma faixa de
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comprimentos de onda de interesse, entdo um grafico pode ser construido e
através desse grafico pode-se identificar informacdes sobre a amostra. Esta
técnica trabalha quase que exclusivamente em ligacdes covalentes, e ¢ de largo
uso na quimica, especialmente na quimica organica (Wikipedia, 2006a)

Toda molécula organica absorve energia eletromagnética em
comprimento de onda especifico. Para cada material t€ém-se picos e depressdes
de absor¢do determinada, estes picos sdo registrados em cartas de absorbancia
ou transmissao versus comprimento de onda, e com a comparagdo de padroes
anteriormente determinados, torna-se possivel a sua identificacdo (Gil et al,
2005). Por ser uma técnica objetiva ¢ muito utilizada para identificagdo de
materiais plasticos (Oliveira, 1996).

A identificagdo de filmes e a presenca de aditivos, em interesse
especifico os plastificantes, tem por base a absor¢ao de energia da regidao do
infravermelho do espectro eletromagnético, pelas ligacdes internas das
estruturas quimicas dos compostos (Oliveira, 1996).

Através da Espectroscopia por Infravermelho sdo possiveis as seguintes
informagdes: estrutura do polimero, tipos de aditivos, cristalinidade,
comprimento da cadeia, orientacdo, degradacdo e muitos outros (Wikipedia,

2006b).

2.7.5. Ensaio de Beilstein

O ensaio de Beilstein, segundo Oliveira (1996) verifica a presenga de
halogénios em cadeias poliméricas. A molécula de Cloro, um halogénio, ¢ um
composto que tem sua presenga como caracteristica nas resinas plasticas de
poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(cloreto de divinilideno) (PVdC).

Este ensaio consiste em aquecer o conjunto fio de cobre e amostra em
chama azul no bico de Bunsen e como resultado positivo ¢ visualizado
coloragao verde na chama devido a reagao do cobre com o cloro:

Cu+Cl

> CuCl, »>Chama verde

fou Carbonizacao

36



Revisdo Bibliografica

2.7.6. Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada em
varias areas do conhecimento, para pesquisa basica e aplicada (Santos, 2003).
Permite a observacdo e caracterizacdo de uma série de materiais do ponto de
vista de sua morfologia, organizagdo e composi¢do quimica (Duarte, 2003).

A imagem eletronica de varredura ¢ formada a partir da incidéncia de
um feixe de elétrons sobre a amostra, sob condi¢des de vacuo promovendo a
emissdo de elétrons secunddrios, retroespalhados e absorvidos (Duarte, 2003;
Postek et al., 1980).

Esta técnica apresenta um grande intervalo de abrangéncia na sua escala
de observacao, variando da ordem de grandeza de nandémetro a milimetro
(Santos, 2003), podendo o aumento para visualizagdo alcancar 300.000 vezes.
O seu uso vem se tornando freqiiente por fornecer informagdes detalhadas dos

materiais estudados (Duarte, 2003).
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Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Embalagens do
Departamento de Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de Vigosa
(Vigosa, Minas Gerais — Brasil) e no Laboratorio de Quimica Analitica no
Centro Politécnico Superior de Engenheiros na Universidade de Zaragoza
(Zaragoza, Aragon — Espanha).

Foram realizadas no Brasil as andlises quanto as alteracdes fisicas e
mecanicas dos filmes de poli(cloreto de vinila) no periodo de outubro / 2006 a
janeiro / 2007 e na Espanha as andlises de migracao dos plastificantes contidos

nos filmes no periodo de marco a agosto de 2006.

3.1. Selecao dos filmes de poli(cloreto de vinila) - PVC

Filmes de poli(cloreto de vinila) foram adquiridos nos mercados

Europeu e Brasileiro, para avaliagao e sele¢do, considerando os plastificantes

adicionados e de interesse para o desenvolvimento deste trabalho.

3.1.1. Avaliacao dos filmes pelo Teste de Beilstein

Para identificacao dos filmes de PVC, fios de cobre foram cobertos com

amostras dos filmes adquiridos. Estes conjuntos (fio de cobre-filme) foram

aquecidos em um Bico de Bunsen até a carbonizagdo. A presenca de uma
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chama verde indica presenga de halogénio, neste caso o cloro, indicando a

possibilidade de ser filme de PVC.

3.1.2. Avaliacéo dos filmes por Espectroscopia de Infravermelho

Os filmes foram cortados em tamanhos adequados para preencher a
célula do equipamento de Infravermelho (AVATAR 360 FT.ir — Nicole —
Espanha). As amostras foram avaliadas quanto a sua composi¢dao seguindo a
metodologia descrita pelo fabricante para identificagdo dos compostos
presentes em filmes. Foi utilizada a biblioteca do software do equipamento
(OMNIC.ESP, versdao 5.1) para identificagdo dos compostos mediante

comparagao dos espectros.

3.1.3. Identificacdo dos plastificantes no filme de PVC por cromatografia

gasosa com detector de massa (GC-MS)

Amostras de 0,5 g dos filmes foram dissolvidas em 17,8 g (20 mL)
tetrahidrofurano (THF — grau HPLC sem estabilizante, Scharlau) e, entdo,
precipitadas com 23,76 g (30 mL) de metanol (grau HPLC, Merck). Filmes de
PVC apresentam alta solubilidade em THF. Apo6s 15 minutos de reagdo o
sobrenadante foi filtrado em 13 de vidro e uma aliquota de 1 uL foi injetada no
cromatdgrafo a gas com detector de massa (Hewlett Packard - HP 6890 Series
GC system; 5973 Mass Selective Detector). Utilizou-se coluna HP-5 (5%
Fenil Metil Siloxano, HP 19091J — 436) capilar de dimensdes 60 m x 250 um
x 0,25 pm. O gas carreador foi o hélio (99,9995% de pureza) com fluxo de 1
mL.min". As temperaturas no cromatégrafo foram: inje¢io 220°C, interface
280°C, fonte 230°C e quadrupolo 150°C. O volume de 1 pL foi injetado em
“splitless”, automaticamente, em modo de aquisicdo SCAN com retardo de 5

minutos.
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A programacao para controle de temperatura da coluna iniciou-se com
60°C por 3 min e entdo a temperatura foi elevada a 320°C a uma taxa de
5°C.min"' permanecendo por 15 min nesta condigao.

Antes de cada injecdo, a seringa (10 pl) do mostrador automatico foi
lavada com duas rinsagens da amostra (ambientada), seguido de um
bombeamento com a propria amostra para remocao de possiveis bolhas. A
amostra foi entdo coletada e injetada. Apos cada inje¢do a seringa foi rinsada
trés vezes com diclorometano (grau cromatografia gasosa, estabilizado com
etanol, Scharlau) e trés vezes com n-hexano (grau GC, Scharlau).

O tipo de plastificante presente na amostra do filme foi determinado por
comparagdo dos picos obtidos com a espectroteca (Wiley 275.1) de padrdes

existente no software do equipamento utilizado.

3.2. Analise de migracdo de plastificantes do filme de PVC para

simulantes de alimentos

3.2.1. Preparo dos materiais utilizadas nos ensaios de migracao

Os experimentos foram conduzidos utilizando somente recipientes e
acessorios de vidro, que foram rigorosamente limpos, para eliminar possiveis
contaminagdes com ftalatos.

As vidrarias foram lavadas em 4gua corrente com posterior rinsagem
com agua destilada seguida de secagem a 180°C. Apds secagem os materiais
foram lavados com solucao de tetrahidrofurano:metanol (grau HPLC, Merck)
(50:50), rinsados com isopropanol (Scharlau) e, em seguida, com acetona

(grau HPLC, Merck) para posterior utilizagao (Batlle e Nerin, 2004).
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3.2.2. Determinacdo da migracdo dos plastificantes do PVC em meios

simulantes

Amostras dos filmes foram cortadas nas dimensdes de 3 x 4 cm (12cm?)
e imersas em 20 mL do simulante contido em frascos. Os frascos foram
vedados com tampas clipadas (Gotardo e Monteiro, 2005). Para fins de
calculos quanto a quantificacdo dos plastificantes migrados do filme para o
meio, foi considerada a area de uma face do filme (uma cara), devido a
pequena espessura do mesmo (Nerin, 2002). Os simulantes utilizados foram,
isoctano (grau HPLC, Scharlau), etanol 95% (etanol absoluto grau HPLC,
Scharlau) e agua (4gua ultrapura) (Millig-Milipore), com densidades 0,69;
0,79 e 1,0 g.cm™; respectivamente. Os simulantes foram pesados ¢ suas
massas nos frascos foram 13,8; 15,79 e 20 g, respectivamente. Os frascos
foram armazenados sob as temperaturas de 5+1°C e 20+£2°C. As amostras dos
filmes foram retiradas dos frascos nos tempos 5, 10 e 15 dias apds imersao nos
simulantes. Para o simulante isoctano foi feita também a analise ao final das

primeiras 24 h (Figura 8).

Amostras dos Ar;lzs;ragem
oras
filmes —_— S— 4 hor
0,6 cmz.mL‘l O 10 dias
Frascos vedados 15 dias
com tampas
clipadas

Figura 8 — Montagem dos experimentos de migracdo dos
plastificantes contidos nos filmes de PVC para os
simulantes.

O teor de plastificante migrado nos simulantes foi quantificado através
da comparagdo dos resultados cromatograficos das amostras com as
respectivas curvas analiticas geradas, segundo metodologia descrita no item
3.4.

O experimento foi realizado com trés repeticdes e as injecdes das

amostras no GC-MS foram realizadas em duplicata.
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3.2.2.1. Preparo da amostra do simulante etanol 95% ap0s imersdo do
filme de PVC

Ao volume de 20 mL do simulante etanol 95% adicionou-se,
aproximadamente, 1 g de sulfato de sédio anidro — Na,SO4 (Merck) para
remocao da agua existente. Apds, foram retiradas aliquotas de 1,5 mL do
simulante e transferidas para frascos de 2 mL, adequados a inje¢dao automatica

no CG-MS (Figura 9).

/NOZSO4
@ Injecdo
. > =¥ qutomdtica no
A
liquota CC-MS
20 mL 2 mL (Tempo de'corrida
etanol 95% 32 min)

Figura 9 — Preparo da amostra do simulante etanol 95% apos
imersado do filme de PVC para analise em GC-MS.

3.2.2.2. Preparo da amostra do simulante isoctano apds imerséo do filme
de PVC

Aliquotas de 1,5 mL do simulante isoctano foram transferidas para

frascos de 2 mL, adequados a injecao automatica no GC-MS (Figura 10).

Injegdo
— it
Aliquota aufzrgc-];’l\%a no
20 mL 2 mL (Tempo de corrida
Tsoctano 32 min)

Figura 10 — Preparo da amostra do simulante isoctano apos
imersdo do filme de PVC para analise em GC-MS.
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3.2.2.3. Preparo da amostra do simulante agua apdés imerséao do filme de
PVC

Para amostragem no simulante &4gua foi utilizado o sistema de
microextracao de fase solida (SPME), manualmente, segundo Batlle e Nerin
(2004) com modificacdes. O simulante contido no frasco foi dividido em duas
partes iguais (10 g cada) as quais foram adicionadas de 0,5 mol.L™' de cloreto
de sodio - NaCl (Merck) (Zygoura et al. 2005; Li et al. 2004). Cada parte foi
mantida sob agitacao (900 rpm) a 50°C por 5 min (chapa aquecedora com
agitagdo magnética — Basic Mgmix), quando entdo fez-se a imersao da fibra de
extragdo (fibra branca, 85 pm Polyacrylato, Supelco) mantida por 20 min a
50°C e 900 rpm. Apds este periodo de exposi¢ao a fibra foi recolhida e levada
ao injetor do GC-MS onde ficou exposta por 10 min, para desor¢do da amostra

(Figura 11).

NaCl SPME
0.5 mol L1

Injegdo
manual no

@ < 10 mL @ GC-MS
50°C 500c  (Exposigdo

900rpm da fibra

20 ml @ s Zomen 10min)
agua (Tempo de corrida

32 min)

10 mL

Figura 11 — Preparo da amostra do simulante 4gua apds imersao do
filme de PVC para analise em GC-MS.

Antes da primeira utilizagdo a fibra foi condicionada a 300°C por 2 h,
conforme sugerido pelo fabricante (SUPELCO).

Para a completa liberagdo de compostos remanescentes na fibra, a
mesma foi submetida a uma nova injecdo no GC-MS entre as analises, sem

entrar em contato com amostra.
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3.2.2.4 Condicbes do cromatografo gasoso com detector de massa (GC-
MS) para determinagdo dos plastificantes migrados para o0s

simulantes

Foi utilizado um cromatoégrafo a gas com detector de massa (Hewlett
Packard - HP 6890 Series GC system; 5973 Mass Selective Detector), com a
coluna HP — 5 (5% Fenil Metil Siloxano-HP, 19091)J — 436), capilar com
dimensdes de 60 m x 250 pum x 0,25 um. O gés carreador foi o hélio
(99,9995% de pureza) com fluxo de 1 mL.min". As temperatura foram:
injecao 220°C, interface 280°C, fonte 230°C e quadrupolo 150°C. O volume
injetado foi de 1uL em “splitless”, automaticamente, em modo de aquisi¢ao
SIM com retardo de 12 min.

Para identificacdo dos plastificantes utilizou-se o modo de aquisi¢do
SIM e foram selecionadas as seguintes relagdes massa/carga (m/z): DEHP -
149, 167, 279; DEHA - 112, 129, 147; ¢ ATBC - 129, 158, 259.

A programagdo para controle de temperatura da coluna teve inicio com
60°C por 3 min e entdo a temperatura foi elevada a 200°C a uma taxa de
15°C.min"", seguido de um aumento para 280°C a uma taxa de 10°C.min"
permanecendo nesta temperatura por 8 min e, finalmente, a temperatura foi
elevada a 320°C a uma taxa de 20°C.min"' onde permaneceu por um minuto.

Antes de cada injecdo, a seringa (10 pl) do mostrador automético foi
ambientada com duas rinsagens da amostra, seguido de um bombeamento com
a propria amostra para remocao de possiveis bolhas. A amostra foi entdo
coletada e injetada. Apos cada injegdo a seringa foi rinsada trés vezes com
diclorometano (grau cromatografia gasosa, estabilizado com etanol, Scharlau)

e trés vezes com n-hexano (grau GC, Scharlau).
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3.3. Andlise de migracdo de plastificantes do filme de PVC para os

alimentos

3.3.1. Preparo dos materiais utilizadas nos ensaios de migragao

Os experimentos foram conduzidos utilizando somente recipiente e
acessorios de vidro, que foram rigorosamente limpos, para eliminar possiveis
contaminagdes com ftalatos.

As vidrarias foram lavadas em agua corrente com posterior rinsagem
com agua destilada seguida de secagem a 180°C em estufa. Apos secagem os
materiais foram lavados com solugdo de tetrahidrofurano:metanol (grau
HPLC, Merck) (50:50), rinsados com isopropanol (Scharlau) e, em seguida,
com acetona (grau HPLC, Merck) para posterior utilizacdo (Batlle e Nerin,

2004).

3.3.2. Caracterizacao dos alimentos queijo mussarela e presunto

Os alimentos, queijo mussarela e presunto, utilizados para os ensaios de
migracao, foram adquiridos no mercado local de Zaragoza — Espanha, para os
experimentos visando determinar a concentragdo dos plastificantes migrados
dos filmes para os alimentos; e, no mercado de Vigosa — Brasil, para os
experimentos com o objetivo de realizar a avaliagdo mecanica dos filmes apos

contato com simulantes e alimentos.

3.3.2.1. Determinacéao do teor de gordura

3.3.2.1.1. Queijo mussarela

Em 15 g de queijo foram adicionados 37 g de uma solugdo

Acetona:Hexano (60:40 m/m) e triturados no equipamento ultraturrax (IKA
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T18 basic) a uma velocidade de 22000 rpm até homogeneidade da amostra. O
sistema foi mantido em repouso por 30 min e o sobrenadante foi recolhido. A
operacao foi repetida por duas vezes alterando a etapa de repouso para 15 min.
Os sobrenadantes recolhidos foram reunidos em um béquer e a este volume
adicionou-se aproximadamente 1 g sulfato de soédio anidro (Merck), para
desidratacdo da amostra. O material foi filtrado a vacuo (filtro de 38 — 43 pum,
Albet 400) e concentrado em evaporador rotativo (Buch waterbath B-480),
80°C a 30 rpm até¢ que todo solvente fosse evaporado. O concentrado foi
pesado e correspondeu a massa de gordura.

O teor de gordura foi determinado através da equagao:

Mg="9 %100 (1)
ma

Onde: Mg = Teor de gordura
mg = massa de gordura
ma = massa do alimento

3.3.2.1.2. Presunto

Em 10 g de presunto foram adicionados 76 g de uma solucdo
diclorometano:ciclohexano (50:50 m/m) e triturados em ultraturrax (IKA T18
basic) a uma velocidade de 22000 rpm até homogeneidade da amostra. A
mistura foi adicionado, aproximadamente, 1g de sulfato de sodio anidro
(Merck) para remog¢ao da agua presente. O sistema foi mantido em repouso
por 30 min, posteriormente filtrado a vacuo (filtro de 38 - 43 um, Albet 400) e
concentrado em evaporador rotativo (Buch waterbath B-480), 80°C a 30 rpm,
até que todo solvente fosse evaporado. O concentrado foi pesado e o teor de

gordura determinado através da equagao 1.
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3.3.2.2. Determinacéao da espessura dos alimentos

Mediu-se a espessura das fatias de alimentos com micrometro digital
(Mitutoyo - MDC-25M) em cinco pontos distintos da mesma fatia. As

medidas foram feitas com trés repetigdes.

3.3.2.3. Determinacéo de pH

Os alimentos foram macerados em agua (Milleq-Milipore), sendo
utilizados 10 g do alimento. No queijo foi adicionado 20 mL de agua e no

presunto 100 mL. O medidor de pH utilizado foi um Crison (GLP 22).

3.3.3. Montagem do ensaio de migragao

Fatias dos alimentos queijo mussarela e presunto, contendo espessura
média de 1,77 mm, massa de 10 g e 45,5 cm’ de area, foram cobertas
superficialmente com amostras dos filmes de PVC e entdo mantidas em placas
de petri, fechadas. Os conjuntos foram armazenados sob refrigeracao (5+1°C)

(Figura 12).

Filme Amostragem
0 horas

24 horas
5 dias
10 dias
15 dias

——
—_—
— “sc

Alimento
10g / 45,5 cm?

Figura 12 — Montagem dos experimentos de migracdo dos
plastificantes contidos nos filmes de PVC para os
alimentos.
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Os alimentos foram avaliados nos tempos 0, 1, 5, 10 e 15 dias apds o
contato com o filme. O experimento foi montado em trés repeticdoes. As

analises cromatograficas foram realizadas em duplicatas.

3.3.4. Extracao dos plastificantes migrados para os alimentos

Os filmes que envolveram as fatias dos alimentos (10 g) de queijo
mussarela e presunto foram retirados € o alimento foi triturado juntamente
com 20,7 g de isoctano (ultraturrax, IKA T18 basic) a uma velocidade de
22000 rpm até homogeneizagdo, seguido de filtracdao a vacuo (filtro, 38 - 43
um, Albet 400). Ao filtrado adicionou-se, aproximadamente, 1 g de florisil
(Aldrich, Florisil 100-200 mesh, CAS 1343-88-0), previamente ativado, para
absor¢do da gordura presente.

A ativagdo do florisil foi realizada, segundo Ansesio (2002) com
modificagdes, mantendo o composto a temperatura de 550°C por 12 h,
resfriando-o em dessecador e, seguido de uma desativagdo adicionando 5% de
agua. Apos este processo, o material foi utilizado no maximo apdés sete dias.

O extrato ap6s adicionado de florisil passou por uma segunda filtracao
(filtro 0,22 um, PTFE).

Uma aliquota de 1,5 mL do extrato proveniente do presunto foi
transferida para frascos (2 mL) adequados a inje¢do automatica no GC-MS.

O extrato proveniente do queijo mussarela foi diluido 15 vezes, com o
intuito de reduzir o “efeito matrix”, gerado pela presenca de gordura
remanescente na amostra. Apos a diluicdo uma aliquota de 1,5 mL foi
transferida para frascos (2 mL) adequados a injecdo automdtica no GC-MS

(Figura 13).
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Florisil
Filme /
C— .
- Filtragdo Filtragio [~  —cceee-
@ a vacuo \ em seringa
Alimento /10 g Filtrado Filtrado
Isoctano /20,7 g
Homogeneizagio
22000 rpm
( @ )
@ Aliquota Injecgdo
< Presunto 2mL > automatica no
o -  6C-MS
. . (Tempo de corrida
Dllul(;ﬁo 15x Alfquo*‘-a 50 min)
(_ Queijo 2mL

Figura 13 — Preparo da amostra dos alimentos apods contato com o filme de
PVC para anélise em GC-MS.

3.3.5. Condigbes do cromatografo gasoso com detector de massa (GC-MS)

para determinacéo dos plastificantes migrados para os alimentos

As condi¢des adotadas para a determinagdo dos plastificantes migrados
para os alimentos foram as mesmas descritas no item 3.2.2.4 com altera¢ao do
tempo de permanéncia na temperatura final da andlise (320°C) que foi de

19 min.

3.3.6. Avaliacdo da eficiéncia do processo de extracdo dos plastificantes

dos alimentos
Dez gramas de alimento (queijo mussarela e presunto) foram
adicionados com os padrdes (pureza 99%, Aldrich) dos plastificantes de

interesse, DEHP, DEHA e ATBC, nas concentracdes de 39,70 mgkg' e
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4,90 mg.kg"' nas amostras de queijo e presunto, respectivamente. Os alimentos
adicionados com os plastificantes foram mantidos a temperatura ambiente por
12 h e, entdo, todo o processo de extracdo descrito no item 3.3.4 e as
condi¢des de andlise do item 3.3.5 foram executados para verificagdo da
quantidade recuperada dos plastificantes previamente adicionados no alimento
(Figura 14).

Foram realizadas andlises para verificar se os alimentos estavam
contaminados pelos plastificantes em estudo, chamada “Branco”. Para a
analise do Branco, dez gramas de alimento (queijo mussarela ou presunto),
puro, passaram por todo o processo de extragdao descrito no item 3.3.4 e pela
analise descritas no item 3.3.5, para quantificagcdo dos plastificantes,

contaminantes iniciais do alimento.

Concentragdes conhecidas dos Florisil
plastificantes (DEHP, DEHA ¢ ATBC) oris
- /
—_
- ; - J ; S0em K -----
T = ambiente Filtragcdo a vacuo i Fll;ggg‘g)aem w
t=12h Al _ et Filtrado
imento contaminado Filtrado
Alimento/ 10 g com plastificante
Isoctano / 20,7 g
Homogeneizagéo
\_ 22000 rpm
4 N )
@ Aliquota Injegdo
< Presunto 2mL > automatica
— noGC-MS
R R (Tempo de corrida
Dilui¢do 15x Aliquota 50 min)
\_ Queijo 2mL J

Figura 14 — Preparo da amostra dos alimentos para avaliagdo do processo
de extragao dos plastificantes por GC-MS.
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3.4. Quantificacdo dos plastificantes

A quantificacdo dos plastificantes foi realizada pela comparacao dos
resultados cromatograficos das amostras com as respectivas curvas analiticas
geradas.

Foram geradas curvas analiticas para cada solucao simulante (isoctano,
etanol 95% e 4gua), ou com o solvente utilizado para a extracdo dos
plastificantes dos alimentos queijo e presunto (isoctano).

Para obten¢do das curvas analiticas, primeiramente foram preparadas
solugdes puras de cada padrao dos plastificantes (99%, Aldrich) de interesse,
DEHP, DEHA ¢ ATBC, em etanol (3000 mg.kg™), sendo cada uma dessas
solugdes chamada de “Solucdo estoque”. A partir das solugdes estoque foram
preparadas duas solucdes contendo os trés plastificantes, uma tendo como
solvente o etanol e a outra o isoctano. A partir dessas solucdes foram feitas
dissolugdes sucessivas em diferentes solventes de interesse para a elaboracao
das curvas analiticas (Wang e Storm, 2005). A solu¢ao contendo os trés
plastificantes, preparada em etanol, foi utilizada para as dissolugdes em etanol
e agua. As solugdes resultantes foram empregadas para construcdo das curvas
analiticas para os simulantes etanol 95% e 4gua. A solucdo contendo os trés
plastificantes, preparada em isoctano, foi utilizada para as dissolugdes em
isoctano. As solucdes resultantes foram empregadas para obtencdo da curva
analitica utilizada para a quantificacdo dos plastificantes contidos no simulante
1soctano e para as analises das extragcOes realizadas nos alimentos queijo
mussarela e presunto que utilizaram o solvente isoctano como extrator (item
3.34).

As dissolugdes empregadas para gerar as curvas analiticas foram
analisadas por GC-MS seguindo toda a metodologia como se estas solugdes
padrdes fossem as amostras a serem analisadas, ou seja, as analises seguiram
as metodologias descritas nos itens 3.2.2.1, 3.2.2.2 e 3.2.2.3, para os
simulantes etanol 95%, isoctano e &agua, respectivamente, e as andlises

cromatograficas as condi¢des descritas no item 3.2.2.4.
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As curvas analiticas se adequaram 4 quantificacdo dos plastificantes nas

faixas de concentracdes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Concentragdes dos plastificantes utilizadas na construg¢do das curvas

analiticas
Simulantes
Padroes de Isoctano
Plastificantes Curvamais  Curvamenos Ltanol 9§% Agua_l
diluida diluida (mgkg™) (mgkg™)
(mg.kg™") (mg.kg")

DEHP 0,005 a 0,400 0,50a70,00 1,00a100,00 0,30a2,50
DEHA 0,100 a 0,900 0,50a 70,00 1,00a100,00 0,30a2,50
ATBC 0,050 a 0,900 0,50a70,00 1,00a100,00 0,30a2,50

3.5. Avaliacéo das propriedades mecanicas dos filmes de PVC

Para os testes de avaliagdo mecanica, amostras dos filmes de PVC
foram cortadas nas dimensoes de 5 cm x 10 cm e, entdo, submetidas aos
processos de migracdo em simulantes e em contato com alimentos (queijo
mussarela e presunto).

As amostras dos filmes foram removidas dos simulantes e dos
alimentos nos tempos de 1, 5, 10 e 15 dias apo6s o contato. Estes filmes foram
acondicionados a 23 + 2°C e 50 + 5% umidade relativa (UR), por tempo
minimo de 48 h para posterior teste mecanico, seguindo as normas NBR 7452
(1982), ASTM E171-94 (1996) e ASTM D681-95 (1996).

Os filmes foram analisados quanto a resisténcia (carga maxima na
ruptura, N) e a elasticidade (alongamento na carga méaxima, %) utilizando o
Aparelho Universal de Teste Instron (modelo 3367), com célula de carga de 1
kN (100 kg), velocidade de tragdo de 50 mm.min™ e distincia entre as garras
de 50 mm.

Os experimentos foram conduzidos com trés repetigdes.
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3.5.1. Em simulantes

Os filmes foram imersos nos diferentes simulantes (etanol 95%,
1soctano e agua) mantendo a mesma relagdo area do filme / volume do
simulante usada nos testes de migragdo (0,6 cm®>.mL™") para quantificacdo dos
plastificantes. O sistema foi montado utilizando frascos de vidro com

fechamento metalico e armazenados a 5+1°C e 20+2°C.

3.5.2. Nos Alimentos

Os filmes foram colocados em contato com as superficies de fatias de
queijo mussarela e presunto, cortadas nas mesmas dimensdes dos filmes (5 cm
x 10 cm). Foi mantida a mesma espessura média das fatias dos alimentos
utilizados nos ensaios de migracao para quantificagdo dos plastificantes, 1,77
mm, para queijo mussarela e presunto.

Os alimentos foram acondicionados em placas de petri e armazenados a

5+1°C.

3.6. Anédlise Microscopica dos filmes de PVC

Foram utilizados filmes de PVC brasileiro e europeu que estiveram em
contato com os simulantes de alimentos etanol 95%, isoctano e agua,
mantendo a mesma relacdo area de filme e volume usado no item 3.5.1
durante 10 dias a 20°C. Também foram analisados filmes controles que nao
estiveram em contato com os simulantes e armazenados a temperatura
ambiente, 25°C.

As amostras foram preparadas segundo metodologia descrita por
Silveira (1989). Os filmes foram fixados em suporte especifico (“stub”), com

o auxilio de fita adesiva de duas faces, dispostos de forma a permitir a
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visualizacao de sua superficie e se¢do transversal. Apos fixacdo, as amostras
foram metalizadas (metalizador Balzers-Union Mundial FDU 010) com uma
camada 20 nm de ouro, tendo por objetivo melhorar a condutancia de elétrons.
Os filmes foram observados em microscopio eletronico de varredura (LEO -
1430 VP, Inglaterra), tensao de 12,16 kV e sinal A de SE1, com um aumento
de 8.000x.

As andlises foram realizadas utilizando os equipamentos
disponibilizados no Ntcleo de Microscopia e Microandlise da Universidade

Federal de Vigosa (UFV).

3.7. Analise estatistica

3.7.1. Experimentos de migracéo de plastificantes para simulantes

Para as analises de migragdo dos plastificantes contidos nos diferentes
filmes colocados em contatos com os simulantes etanol 95%, isoctano e agua,
os tratamentos foram dispostos em parcelas sub-sub-dividida com trés
repeticdes, sendo simulantes, temperatura e tempo a parcela, a sub-parcela e a
sub-sub-parcela, respectivamente. Os dados foram interpretados por meio de
analise de variancia e regressdo utilizando o teste F ao nivel de 5% de
probabilidade. Para anélises com fatores qualitativos, o tempo foi fixado e os
dados foram interpretados através das comparagdes das médias utilizando o

teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

3.7.2. Experimentos de migracao de plastificantes para alimentos

Para a anélise do experimento de migracdo dos plastificantes para os

alimentos os tratamentos foram dispostos em parcela sub-dividida com trés

repeti¢coes, sendo alimentos e tempo a parcela e sub-parcela, respectivamente.
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Os dados foram interpretados por meio de andlise de varidncia e regressao

utilizando o teste F ao nivel de 5% de probabilidade.

3.7.3. Avaliacao da utilizacdo de simulantes em substituicio aos alimentos

Para avaliagdo da utilizagdo de simulantes em substituigdo aos
alimentos os tratamentos foram dispostos segundo um delineamento
inteiramente casualizado (DIC), com trés repetigdes. Os dados foram
interpretados por meio de analise de variancia, utilizando o teste F e as médias

comparadas utilizando o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

3.7.4. Experimento de avaliacéo das propriedades mecanicas dos filmes de
PVC

Foram realizados dois conjuntos de testes estatisticos para as
propriedades mecanicas. O primeiro avaliou os trés simulantes, etanol 95%,
isoctano e agua juntamente com os alimentos queijo mussarela e presunto a
temperatura de 5+1°C e nos tempos 1 ¢ 15 dias. O segundo avaliou os trés
simulantes em duas temperaturas, 5+1°C e 20+£2°C também nos tempos 1 e 15
dias.

Para o primeiro conjunto, os tratamentos foram dispostos em parcelas
sub-sub-dividida, com trés repeticdes, tendo filmes na parcela, simulantes
(etanol 95%, isoctano, dgua, queijo e presunto) na sub-parcela e tempo na sub-
sub-parcela. Os dados foram interpretados por meio de analise de variancia e
regressao utilizando o teste F ao nivel de 5% de probabilidade. Para anélises
com fatores qualitativos, o tempo foi fixado e os dados foram interpretados
através das comparacdes das médias utilizando teste Tukey ao nivel de 5% de

probabilidade.
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Para o segundo conjunto, os tratamentos foram dispostos em parcelas
sub-sub-sub-dividida, com trés repeti¢oes, tendo filmes na parcela, simulantes
na sub-parcela, temperatura na sub-sub-parcela e tempo na sub-sub-sub-
parcela. Os dados foram interpretados por meio de andlise de variancia e
regressao utilizando o teste F ao nivel de 5% de probabilidade. Para analises
com fatores qualitativos, o tempo foi fixado e os dados foram interpretados
através das comparagdes das médias utilizando o teste de Tukey ao nivel de
5% de probabilidade.

Todas as andlises estatisticas foram realizadas utilizando-se o programa
SAS (Statistical Analysis System — SAS Institute Inc., Cary, NC, USA),

versao 9.1.
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4.1. Filmes de poli(cloreto de vinila) utilizados nos experimentos

Foram selecionados dois filmes de poli(cloreto de vinila) (PVC) de
espessura 10 um, sendo um adquirido no mercado brasileiro e outro no
mercado europeu, os quais continham em sua composicao os plastificantes de

interesse (Tabela 2).

Tabela 2: Filmes selecionados para os experimentos.

Filme Espessura (um)  Plastificantes investigados
DEHP DEHA ATBC
Brasileiro 10 X X
Europeu 10 X X

" (X) Presenca do plastificante descrito. DEHP — (ftalato de di-(2-etil-hexila));
DEHA — (adipato de di-(2-etil-hexila)); ATBC — (citrato de acetil-tribulila).
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4.2. Caracteristica dos alimentos queijo mussarela e presunto

As caracteristicas avaliadas dos alimentos estdo apresentadas na Tabela

Tabela 3 — Caracteristicas do queijo mussarela e presunto, utilizados
nos experimentos.
Alimento Espessura (mm) pH Teor de gordura (%)

Queijo 1,77 6,2 26,5
Presunto 1,77 6,5 5,0

4.3. Curvas analiticas para quantificacdo dos plastificantes em estudo

A Figura 15 apresenta um dos cromatogramas gerados para construgao

L. DEHP
das curvas analiticas. \

DEHA |
A
|
3

Abundancia
| IR T

13,50 14,00 14,50 15,00 15,50

Tempo de retencdo (minuto)

Figura 15 — Cromatograma proveniente de analise em GC-MS,
utilizado para obtengdo da curva analitica em
etanol, identificando os plastificantes ATBC,
DEHA e DEHP.

As curvas analiticas obtidas para os plastificantes DEHP, DEHA e
ATBC dissolvidos nos diferentes solventes utilizados apresentaram R* > 0,96.
Para cada solvente e cada plastificante foi construida a curva analitica

correspondente, como mostrado na Figura 16.
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Figura 16 — Curvas analiticas para diferentes plastificantes, (o) DEHP, (o)
DEHA e (0) ATBC nos solventes etanol (A), isoctano (B e C) e

agua (D).
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4.4. Avaliacao da eficiéncia do processo de extracao dos plastificantes dos

alimentos

A anélise dos Brancos dos alimentos queijo mussarela e presunto nao
detectou presencga dos plastificantes, DEHA, DEHP ou ATBC, ou seja, ndo foi
observado contaminagdo inicial do produto analisado.

Apoés a contaminacdo intencional dos alimentos com os plastificantes,
procedeu-se ao processo de extracdo. A porcentagem de recuperagcdo dos
plastificantes presentes nos alimentos, assim como os fatores de corregao
utilizados nas andlises cromatograficas posteriormente, estdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4 — Valores de porcentagem de recuperagao e fatores de corre¢ao do
método de extragdo dos plastificantes dos alimentos.
Alimento DEHP DEHA ATBC

- Porcentagem de
Queijo 100,8 £8,3 498+74 589+143
recuperacao (%)

Mussarela
Fator de correcao 1,0 2,0 1,7
Porcentagem de
382+4,1 239+26 302+t14
Presunto recuperacao (%)

Fator de corre¢ao 2,6 4.2 3,3

Através da metodologia aplicada obteve-se melhores recuperacdes dos
plastificantes presentes no queijo mussarela em comparagao ao presunto.

Para o queijo, a porcentagem de recuperacao dos plastificantes variou,
aproximadamente, de 50 a 100%, podendo ser considerada uma boa
recuperagdao, uma vez que envolveu a extragdo de trés compostos diferentes
presentes em um mesmo alimento e a identificacdo dos mesmos usando igual
condi¢do cromatografica. Observa-se um resultado de extracdo com valor
superior a 100%, igual a 108%, para o DEHP (Tabela 4), este fato pode estar

relacionado com possiveis contaminagdes pelo ambiente ou mesmo pelos
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materiais utilizados, uma vez que o DEHP ¢ um composto considerado
ubiquitario (Latini et al., 2004).

Porém, para o presunto foi observada uma recuperagao baixa, variando,
aproximadamente, de 25 a 40%, mas satisfatoria para este trabalho, permitindo
a identificacdo dos compostos desejados.

Zygoura el al. (2005) avaliaram uma metodologia de extragdo por
solventes para os plastificantes DOA e ATBC, ambos presentes em simulantes
agua e etanol 10%. Os autores fizeram contaminagdes intencionais (“spike”)
com 100 mg.L" e observaram uma recuperagio média de 80 e 79% em 4gua e
68 ¢ 66% em solugdo etandlica 10% para os plastificantes DOA ¢ ATBC,
respectivamente. Foram relatados valores de recuperagdo maiores que os
alcancados neste trabalho, mas deve-se considerar que os trabalhos
apresentaram metodologias para extracdo dos plastificantes presentes em
matrizes diferentes. Os alimentos nao sdao substancias puras, como oS
simulantes utilizados pelos autores, € podem interagir de forma diferenciada
com os plastificantes dificultando a extragao.

Sugere-se, para trabalhos futuros, que sejam estudadas melhorias na
metodologia de extragdo dos plastificantes presentes em alimentos. Por
exemplo, extragdes sucessivas, com jung¢do do extrato e posterior
concentragdo; estudo do comportamento do florisil utilizado para remog¢ao da
gordura presente no produto, uma vez que este pode ter afinidade pelos
plastificantes, devido as caracteristicas quimicas dos mesmos; variar solventes,
concentragdes e temperatura. Grandes sdo as possibilidades de testes que

podem ser realizados para adequagao de uma metodologia.

4.5. Analise de migracdo de plastificantes do filme de PVC para

simulantes de alimentos

O adipato de di-(2-etil-hexila) (DEHA) proveniente do filme de PVC

brasileiro apresentou uma migracdo influenciada significativamente pelos
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simulantes e temperaturas (P<0,05) e ndo apresentou influéncia quanto ao
efeito do tempo (P>0,05). Somente na interagdo simulante*tempo houve

influéncia significativa (P<0,05) (Tabela 5).

Tabela 5 — Resumo da analise de variancia de teor de plastificante DEHA
migrado do filme de PVC brasileiro para os diferentes simulantes,
etanol 95 %, isoctano e 4gua, sob temperatura de refrigeracdo

(5°C) e ambiente (20°C).

Fonte de variacdo Grau de liberdade Quadrado médio
Simulante 2 4202151
Erro(a) 6 1,1983
Temperatura 1 7,5406"
Simulante*temperatura 2 2,5829"
Erro(b) 6 0,6742
Tempo 2 2,6596™*
Simulante*tempo 4 2,8723
Temperatura*tempo 2 0,9345™°
Simulante*tempo*temperatura 4 0,3397™°
Erro(c) 24 0,8905

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
™ Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

Por meio de andlise de regressdao (Figura 17) observou-se a tendéncia
de migragao nos diferentes simulantes e temperaturas.

Nao houve diferenga nos valores migrados de DEHA proveniente do
filme brasileiro para os simulantes isoctano e agua nos tempos avaliados
(Figura 17 B e C). Todavia, observou-se, uma migracdo crescente com O
tempo para o simulante etanol 95% (Figura 17-A).

Também foi observada uma maior migragao do plastificante, nos meios
simulantes, a temperatura de 20°C (Figura 17). Este comportamento esta de
acordo com os resultados de Badeka et al. (1999) que relataram tendéncia
crescente da migragdo de DEHA, presente em filme de PVC, para os

alimentos salsicha e pizza, com a elevagao da temperatura de 85 a 99°C.
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Figura 17 - Migracdo do plastificante DEHA presente no filme de PVC
adquirido no mercado brasileiro em simulantes etanol 95% (A),
isoctano (B) e 4gua (C) em temperaturas de refrigeragdao (5°C)
e ambiente (020°C).

Na Tabela 6 observa-se que para uma mesma temperatura e tempo, a
migracdo em simulante agua diferiu dos outros simulantes (P>0,05) podendo
ser menor, em média, 1000 vezes. A maior concentragdo migrada para os
simulantes etanol 95% e isoctano com relagdo a agua pode ser explicada
devido a apolaridade do DEHA, que apresenta maior solubilidade em

compostos apolares.
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Tabela 6 — Média das concentra¢des (mg.dm?) migradas do plastificante
DEHA, presente no filme de PVC brasileiro, para diferentes
simulantes nas temperaturas de refrigeracdo (5°C) e ambiente

(20°C).

Simulante 5°C

5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 7,146 + 0,425 6,849 + 0,343° 8,990 + 1,782°
[soctano 8,320 = 0,504 7,825 +0,211° 7,771 + 1,050°
Agua 0,018 +0,001° 0,005 + 0,001° 0,006 + 0,001°
dms’ 2,231 2,231 2,231

20 °C

5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 7,780 + 1,826° 9,254+ 2,580 10,493 + 0,676
[soctano 8,429 + 0,789" 8,824 + 0,194° 8,852 + 0,569°
Agua 0,012 = 0,000° 0,005 + 0,001° 0,009 = 0,001°
dms’ 2,231 2,231 2,231

Médias com letras diferentes dentro da mesma coluna, para uma temperatura especifica, apresentam
diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
dms: diferenga minima significativa.

No filme de PVC brasileiro também foi estudada a migracdo do

plastificante ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP).

Observou-se que a migragdo do plastificante DEHP foi influenciada

significativamente (P<0,05) pelos

simulantes,

temperaturas,

interacao

simulante*tempo e simulante *temperatura em pelo menos um dos casos
estudados (Tabela 7).

Tabela 7 — Resumo da analise de varidncia de teor de plastificante DEHP
migrado do filme de PVC brasileiro para os diferentes simulantes,
etanol 95%, isoctano e agua, sob temperatura de refrigeracao

(5°C) e ambiente (20°C).

Fonte de variacao Grau de liberdade Quadrado médio
Simulante 2 2,0976"
Erro(a) 6 0,0034
Temperatura 1 0,1060"
Simulante*temperatura 2 0,0291°
Erro(b) 6 0,0012
Tempo 2 0,0029™*
Simulante*tempo 4 0,0311°
Temperatura*tempo 2 0,0037™°
Simulante*tempo*temperatura 4 0,0036™°
Erro(c) 24 0,0029

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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O fator tempo, assim como para a migracao do plastificante DEHA nao
apresentou significancia (P>0,05) (Tabela 7), porém, também foi observado
como resultado da andlise de regressdo uma migragdo crescente nas duas
temperaturas testadas (P<0,05) em simulante etanol 95% (Figura 18-A). Para o
simulante isoctano a migracao foi decrescente a 5°C (P<0,05) e constante a
20°C (Figura 18 — B). E quando o filme brasileiro esteve em contanto com o
simulante 4gua a migracao observada do DEHP foi constante (P>0,05), para

ambas as temperaturas (Figura 18 - B e C).
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Figura 18 - Migracdo do plastificante DEHP presente no filme de PVC
adquirido no mercado brasileiro em simulantes etanol 95% (A),

isoctano (B) e 4gua (C) em temperaturas de refrigeragao (5°C)
e ambiente (020°C).
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Foi apresentada, assim como para o DEHA, uma maior migracao do
DEHP para os simulantes a temperatura de 20°C (Figura 18). Porém, para o
simulante dgua, devido a reduzida concentracdo encontrada, nao foi visivel a

diferenga quanto as temperaturas (Figura 18-C e Tabela 8).

Tabela 8 — Média das concentra¢des (mg.dm?) migradas do plastificante
DEHP, presente no filme de PVC brasileiro, para diferentes
simulantes nas temperaturas de refrigeracdo (5°C) e ambiente

(20°C).

Simulante 5°C

5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 0,372 + 0,024° 0,347 + 0,019° 0,482 + 0,077
[soctano 0,663 +0,017° 0,653 +0,019° 0,528 + 0,051°
Agua 0,011 +0,003° 0,005 + 0,000° 0,008 + 0,003"
dms” 0,118 0,118 0,118

20 °C

5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 0,453 £ 0,068° 0,535 +0,136° 0,674 = 0,022°
Isoctano 0,779 £0,114° 0,707 £0,012° 0,698 + 0,040°
Agua 0,008 + 0,002° 0,005 + 0,000° 0,007 £ 0,001°
dms’ 0,118 0,118 0,118

Médias com letras diferentes dentro da mesma coluna, para uma temperatura especifica, apresentam
diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
dms: diferenga minima significativa.

Comparando a migragdo entre os simulantes (Tabela 8) verificou-se
uma migragdo mais acentuada para o simulante isoctano seguida do etanol
95% e agua (P<0,05), nas duas temperaturas estudadas. No tempo de 15 dias
foi observada uma igualdade estatistica quanto a migracdo do DEHP do filme
brasileiro para os simulantes isoctano e etanol 95% seguida de uma menor
migracdo em agua. Observou-se que no simulante agua a migra¢do foi menor
a uma ordem de grandeza de 60 vezes em todos os tempos e temperaturas com
relacdo aos demais simulantes. A maior concentragdo migrada para os
simulantes etanol 95% e isoctano com relacdo a agua pode ser explicada
devido a polaridade da molécula estudada, assim como ocorrido com o
plastificante DEHA. A molécula de DEHP tem também caracteristica apolar

apresentando maior solubilidade em compostos apolares estando em acordo
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com os estudos de Zygoura et al. (2005) que atribuiram a maior migra¢ao do
DEHP em etanol quando comparado com a migragdo em agua devido a
hidrofobicidade do plastificante em questao.

Fouad et al. (1999) mostraram em seus experimentos de migracao,
utilizando PVC, que a perda do plastificante DEHP ¢ aumentada com o
aumento da temperatura e, também, que a migragdo em simulante agua ¢
menor em 135 vezes quando comparada com simulante alcodlico (butanol
10%). O comportamento de migracdo deste plastificante foi o0 mesmo em
comparagdo aos resultados apresentados.

O filme de PVC europeu teve como plastificantes estudos o DEHA e o
citrato de acetil-butila (ATBC).

A migragdo do plastificante DEHA do filme para os simulantes etanol
95%, isoctano e agua foi influenciada significativamente (P<0,05) apenas
pelos simulantes, em pelo menos um dos casos estudados (Tabela 9), diferindo
do resultando apresentado para o mesmo plastificante presente no filme
brasileiro que apresentou diferenca significativa (P<0,05) também para os

fatores temperatura e interagao simulante*tempo (Tabela 5).

Tabela 9 — Resumo da andlise de variancia de teor de plastificante DEHA
migrado do filme de PVC europeu para os diferentes simulantes,
etanol 95%, isoctano e agua, sob temperatura de refrigeragdo

(5°C) e ambiente (20°C).

Fonte de variagao Grau de liberdade Quadrado médio
Simulante 2 15,2067
Erro(a) 6 0,0284
Temperatura 1 0,0223™°
Simulante*temperatura 2 0,0464 ™
Erro(b) 6 0,0784
Tempo 2 0,0479"*
Simulante*tempo 4 0,0335"*
Temperatura*tempo 2 0,0505™°
Simulante*tempo*temperatura 4 0,0569"*
Erro(c) 24 0,0296

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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A Figura 19 apresenta a tendéncia de migragdo do plastificante DEHA
presente no filme de PVC europeu para os diferentes simulantes, etanol 95%,
isoctano e agua. A regressao mostrou uma tendéncia decrescente (P<0,05) da
migragao do DEHA em meio etanol 95 % a temperatura de 5°C (Figura 19-A),
diferindo do comportamento deste mesmo plastificante presente no filme de
PVC brasileiro que apresentou uma tendéncia crescente (P<0,05) (Figura 17-
A). Porém, a inclinacdo da equacdo ajustada para a migracdo do DEHA do
filme europeu 4 5°C apresentou um valor pequeno permitindo inferir que o seu
comportamento, pouco diferiu do encontrado a 20°C e estando coerente com o
resultado da ANOVA apresentado na Tabela 9.

Para uma mesma temperatura e tempo especifico, a migracdo em
simulante dgua diferiu dos outros simulantes (P<0,05), sendo menor a uma
ordem de 283 vezes (Tabela 10). A maior concentragdo migrada para os
simulantes etanol 95% e isoctano com relacdo a dgua deve-se a polaridade da
molécula do plastificante estudado e dos simulantes avaliados. O DEHA tem
caracteristica apolar apresentando maior solubilidade em compostos apolares.

Na migragdo do plastificante DEHA presente nos filmes de PVC
brasileiro e europeu foi observado similaridade de comportamento (Figuras 17
e 19). Porém as concentragdes migradas para o etanol 95% e isoctano foram
maiores para o filme brasileiro (Tabelas 6 e 10). Esta diferenga pode estar
relacionada com o processo de plastificagdo (Zygoura et al., 2007). Quando
em contato com o simulante dgua as concentracdoes migradas foram muito
similares (Tabelas 6 e 10), podendo ser este fato atribuido a concentragao de

saturacdo deste plastificante (de carater apolar) em agua (solvente polar).
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Figura 19 - Migracdo do plastificante DEHA presente no filme de PVC
adquirido no mercado europeu em simulantes etanol 95% (A),
isoctano (B) e 4gua (C) em temperaturas de refrigeracao (e5°C)
¢ ambiente (020°C).
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Tabela 10 — Média das concentra¢des (mg.dm™) migradas do plastificante
DEHA, presente no filme de PVC europeu, para diferentes
simulantes nas temperaturas de refrigeracdo e ambiente.

Simulante 5°C
5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 1,693 £0,141° 1,336 +0,139° 1,218 £ 0,016°
[soctano 1,850 + 0,250° 1,852 + 0,566° 1,700 + 0,243*
Agua 0,006 = 0,001° 0,006 + 0,002° 0,006 + 0,000°
dms’ 0,344 0,344 0,344
20 °C
5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 1,391 + 0,233° 1,385+ 0,128° 1,575 £ 0,257°
Isoctano 1,696 = 0,219° 1,723 +0,091° 1,516 = 0,039°
Agua 0,005 =+ 0,000 0,004 + 0,000 0,008 + 0,001°
dms’ 0,344 0,344 0,344

Meédias com letras diferentes dentro da mesma coluna, para uma temperatura especifica, apresentam
diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
dms: diferenca minima significativa.

O plastificante citrato de acetil-tribulila (ATBC), presente no filme de
PVC europeu, exibiu uma migracao influenciada significativamente (P<0,05)
pelos simulantes, tempo e pelas interacoes em pelo menos um dos casos
estudados. Quanto as temperaturas nao foi observada diferenca significativa

(P>0,05) (Tabela 11).

Tabela 11 — Resumo da analise de variancia de teor de plastificante ATBC
migrado do filme de PVC europeu para os diferentes simulantes,
etanol 95%, isoctano e agua, sob temperatura de refrigeracao

(5°C) e ambiente (20°C).

Fonte de variagao Grau de liberdade Quadrado médio
Simulante 2 9,5264"
Erro(a) 6 0,0019
Temperatura 1 0,0071™°
Simulante*temperatura 2 0,0375"
Erro(b) 6 0,0069
Tempo 2 0,0766
Simulante*tempo 4 0,0614°
Temperatura*tempo 2 0,0244°
Simulante*tempo*temperatura 4 0,0298"
Erro(c) 24 0,0056

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
¥ Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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As tendéncias de migracdo do plastificante ATBC nos diferentes

simulantes estad representada na Figura 20.
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Figura 20 - Migracdo do plastificante ATBC presente no filme de PVC
adquirido no mercado europeu em simulantes etanol 95% (A),
isoctano (B) e 4gua (C) em temperaturas de refrigeracao (e5°C)

e ambiente (020°C).

Para o simulante etanol 95% observou-se uma migracdo crescente a

20°C e decrescente a 5°C, porém, diante dos valores de inclinacdo das

equagdes ajustadas (Figura 20 - A) e dos valores de concentracdes encontradas
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para os dias analisados (Tabela 12) pode-se dizer que o comportamento,

mesmo que de forma inversa, ¢ pouco diferenciado.

Tabela 12 — Média das concentragdes (mg.dm™) migrada do plastificante
ATBC, presente no filme de PVC europeu, para diferentes
simulantes nas temperaturas de refrigeragdo (5°C) e ambiente

(20°C).

Simulante 5°C
5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 1,766 + 0,121° 1,504 £ 0,063° 1,522 £ 0,030°
[soctano 0,471 +0,039° 0,468 + 0,088° 0,469 + 0,046°
Agua 0,341 + 0,045° 0,176 + 0,023° 0,534 +0,105°
dms’ 0,089 0,089 0,089
20 °C
5 dias 10 dias 15 dias
Etanol 95% 1,613 £0,135° 1,685 + 0,090° 1,816 +0,142°
[soctano 0,493 + 0,025° 0,547 + 0,025° 0,473 + 0,009°
Agua 0,286 + 0,012° 0,102 + 0,020° 0,441 £ 0,034°
dms’ 0,089 0,089 0,089

Meédias com letras diferentes dentro da mesma coluna, para uma temperatura especifica, apresentam
diferenga significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
dms: diferenga minima significativa.

Diferindo de todos os casos estudados para a migragdo dos diferentes
plastificantes em simulante agua, o ATBC presente no filme de PVC europeu
nao migrou de forma constante apds o quinto dia de contato e sim de forma
crescente (Figuras 17-C, 18-C, 19-C e 20-C).

Observou-se que as migragoes ocorridas nos simulantes isoctano e agua
ao final de 15 dias ndo apresentaram diferenca significativa (P>0,05) (Tabela
12), alcangando valores estatisticamente iguais, fato diferenciado das
migracoes estudadas para os outros plastificantes.

Entre os simulantes 4gua e etanol 95% foi apresentado diferenca
(P<0,05) quanto as concentragdes migradas, mas esta foi menor em média de
3,5 vezes para a migracdo em simulante 4gua (Tabela 12), fator muito
reduzido quando comparado com os plastificantes, DEHA ¢ DEHP em filme
brasileiro ¢ DEHA em filme europeu que foram de 1000, 60 e 238 vezes

respectivamente (Tabelas 6, 8 e 10).
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Estas diferengas apresentadas para a migragdo do ATBC, como
mencionado, podem ser atribuidas ao fato de que o ATBC ¢ um plastificante
que apresenta carater polar mais acentuado comparado com os plastificantes
DEHA e DEHP, tendo uma melhor migracdo quando em contato com
solventes polares.

O resultado apresentado esta em conformidade com o trabalho de
Zigoura et al. (2005) que avaliaram a migracdo dos plastificantes ATBC e
DEHA presentes em filmes de PVC em simulantes 4gua e etanol 10% a 40°C.
Estes autores verificaram, apos sete dias, uma maior migracdo do ATBC em
ambas simula¢des. A concentragdo de ATBC foi maior em 1,55 vezes em
simulante 4gua e 1,20 em etanol 10% comparada com o DEHA. Os autores ao
variarem a concentracdo de etanol, observaram uma relagdo decrescente da
migragdo de ATBC e crescente de DEHA com a elevacdo de conteudo
alcoolico. Assim, a variacao de polaridade da solugdo simulante favorece a
migracdo dos compostos mais apolares, resultando coerente com os
apresentado neste trabalho.

Outro fator que afeta a migracdo de componentes ¢ o Coeficiente de
Difusdo (Law e Wong, 2000), mas a literatura dispde de escassa informacao
relativa a dados deste coeficiente para os plastificantes estudados nos
simulantes em questdo. Zygoura et al. (2007) estudando a migracao de ATBC
e DEHA presente em filme de PVC para o simulante isoctano observaram
maior migracao do DEHA e atribuiram a diferenca de migragao a diferenca de
polaridade entre os plastificantes e o simulante, em conformidade com os
resultados do presente trabalho. Estes autores calcularam o Coeficiente de
Difusao para os plastificantes ATBC e DEHA contidos no filme de PVC de 10
um a temperatura de 40°C, relatando os valores de 4,5)(10'11 e 2,0)(10'14
cm’.s” para os plastificantes DEHA e ATBC, respectivamente. Estes valores
apresentaram coeréncia com os resultados mostrados nas Tabelas 10 e 12 para
o simulante isoctano, onde se verificou maior migracio do DEHA comparado

com o ATBC em isoctano.
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4.6 Analise de migracdo de plastificantes do filme de PVC para os

alimentos

4.6.1. Limite de Migracéo Especifica (LME)

Os Limites de Migracdo Especifica (LME) para os plastificantes
DEHA, DEHP e ATBC, segundo ANVISA e a Comunidade Européia
(Resolucao 105/99 ANVISA; Diretivas 2005/79/CE; 2002/72/CE; Sinopse
Documental de 2005/CE), estdo apresentados no Tabela 13. Estes valores
foram determinados considerando que um quilo de alimento, na forma de um
cubo de 10 cm de aresta, tem sua superficie de 6 dm” em contato com o
material de embalagem. Assim o Limite de Migra¢ao Total (LMT), que ¢ de
60 mg kg™ torna-se equivalente a 10 mg.dm?, utilizando um fator de corregio
de 6 dm>kg". Essa unidade (mg.dm™) é a recomendada pela Comunidade
Européia quando se trabalha com filmes (Diretiva 2002/72/CE).

Grob el al. (2007), apo6s discutiram amplamente as normas da
Comunidade FEuropéia para determinagdo dos limites de migracao de
compostos presentes em embalagens em contato com alimentos, calcularam o
LME para o plastificante DEHA presente em filme de PVC, quando o filme ¢
colocado em contato com pedagos de queijo e salame com areas de contato e
pesos diferentes do especificado nas normas. Estes valores estdo apresentados
no Tabela 13, juntamente com os LME calculados a partir dos resultados deste
trabalho para os plastificantes DEHA, DEHP e ATBC, contidos nos filmes de
PVC colocados em contato com queijo mussarela e presunto.

A Tabela 13 sera usada nas discussdes posteriores de migracao dos

plastificantes para os alimentos.
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Tabela 13 . Limite de Migra¢do Especifica (LME) para plasti

ficantes presentes em embalagens em contato com alimentos.

CE Grob et al. (2007)" Presente trabalho
Parametros Um cubo de alimento Pedaco de queijo Salame Fatia de queijo mussarela ou presunto
Massa 1000 g 100 g 50g 10g
Dimenséo 10x 10x 10 cm 10x10x 1 cm 10x25x0,2cm 7,0x6,5%x0,17 cm
Area de contato 6,0 dm’ 2,4 dm? 5,1 dm’ 0,455 dm?
LME (DEHA) o)
LM absoluto 6dm’x 3 mg.dm?=18mg  2,4dm’x 3 mg.dm™ =7,2mg  5,1dm’*x3mg.dm?=15,4mg 0,455 dm’x 3 mg.dm™= 1,365mg

LM concentragdo

18 mg/1000g = 18 mg. kg

7,2 mg/100g = 72mg kg

15,4mg/50g=308mg kg

1,365 mg/10g = 136,5 mg kg

LME (DEHP)
LM absoluto

LM concentragao

0,5 mg.dm™
(2002/72 CE)

6dm’x 0,5 mg.dm™= 3mg

3mg/1000g =3 mg kg

0,455 dm?x 0,5 mg.dm™= 0,228mg

0,228 mg/10g = 22,8mg kg’

0,83 mg.dm™
LME (ATBC) (Sinopse CE de 2005)
LM absoluto 6dm’x0,83 mg.dm™=5mg - - 0,455 dm*x 0,83 mg.dm™= 0,378mg

LM concentragao

5mg/1000g =5 mg kg™

0,378 mg/10g = 37,8 mg.kg™

* Comunidade Européia

** Grob, K.; Pfenninger, S.; Pohl, W.; Laso, M.; Imhof, D.; Rieger, K. European legal limits for migration from food packaging materials: 11. Food should prevail over
simulants; 2. More realistic conversion from concentrations to limits per surface area. PVC cling films in contact with cheese as an example. Food Control. V.18.
p-201-10, 2007.
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4.6.2. Migracéo de plastificantes para alimentos

Analisando a migragdo do plastificante adipato de di-(2-etil-hexila)
(DEHA) contido no filme de PVC brasileiro em contato direto com queijo
mussarela e presunto, observou-se que houve diferenga significativa (P<0,05)
da concentracdo migrada entre estes alimentos € em decorréncia do tempo de

contato (Tabela 14).

Tabela 14 — Resumo da analise de variancia do teor de plastificante DEHA
(mgkg”' e mg.dm?) migrado do filme de PVC brasileiro em
contado com queijo mussarela e presunto sob temperatura de
refrigeragéo (5°C).

Fonte de variagao Grau de Quadrado médio Quadrado médio

liberdade (mg.kg™) (mg.dm™)
Alimento 1 4340,1698 2,1126"
Erro(a) 4 6,4062 0,0031
Tempo 3 434,7522 0,2088"
Alimento*tempo 3 33,5544"° 0,0165™*
Erro(b) 12 17,8742 0,0085

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
¥ Ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

Observou-se uma maior migracdo do plastificante DEHA quando este
foi colocado em contato com queijo mussarela em comparagdo ao presunto
(Figura 21). Segundo Lau e Wong (2000) o DEHA ¢ uma molécula de carater
apolar e, portanto apresenta maior solubilidade em alimentos com maior teor
de gordura. No presente trabalho os teores de gordura do queijo e do presunto
foram de 26,5% e 5,0%, respectivamente, fato que, favoreceu a migragao do
DEHA para o queijo.

Em ambos os alimentos o comportamento da migra¢do foi decrescente
com o tempo de armazenamento (Figura 21). Goulas et al. (2006) avaliando a
migracdo do DEHA presente em filme de PVC em pasta de Halva (alimento
com teor de gordura de 31,2%) observaram uma migra¢ao maior nas primeiras
24 h e um equilibrio na migragdo apos quatro dias de contato. A partir deste
periodo as concentracdes encontradas comecaram a decrescer, similar aos

resultados do presente trabalho. Os autores sugeriram que pode ter havido
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alteragdes na estrutura e composicao do filme com a perda de plastificante de

forma a alterar a migragdo com o passar do tempo.

60 - A
Ty 50 | @ ® §—_1308*tempo+49,57
% ° R’>=0,56
g 40 |
g 30 | ° O §=-095%tempo+19.87
g ¢ R2=0,75
— )
g
=
o
O
0 T T 1
0 5 10 15
Tempo (dias)
3 e —
—'g 2,5
o, | ® §=-0,029*tempo+1,09
g
~ R*=0,56
815
&
= L] O §=-0,021*tempo+0,433
= 14 Y
g _ R*=0,75
Q0,51 O
© o\«ﬁ\O
0 T T )

5 10 15
Tempo (dias)

Figura 21 - Migracdo do plastificante DEHA, presente no filme de PVC
brasileiro, expressa em mgkg' (A) e mg.dm™ (B), para queijo
mussarela (@) e presunto (0), mantidos sob temperatura de
refrigeracédo (5°C). (------ ) Limite de migragao especifica.

A diminuicdo da concentracdo migrada com o tempo, também pode
estar relacionada com uma possivel reabsorcdo do plastificante pelo filme
(Melo, 2003) ou uma degradacao deste plastificante. Essa degradacao pode ser
de origem enzimatica (Chen et al., 2004), seja por enzimas existentes nos
alimentos ou produzidas por microrganismos contaminantes dos produtos
estudados. No presente trabalho os alimentos apresentaram odor e aparéncia
desagradaveis ao final dos 15 dias de estocagem a 5°C.

Comparando as concentragdes migradas do plastificante DEHA com os

LME apresentados na Tabela 13 as conclusdes foram diferenciadas.
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Analisando os resultados fundamentando no LME de 18 mg.kg™ para o
DEHA, observou-se uma migragao excedente para o queijo, variando de 2,7 a
1,6 vezes, no periodo de um a 15 dias de estocagem. Para o presunto os
valores alcangados foram préximos ao LME, excedendo em apenas 15% no
tempo de um dia (Figura 21 - A).

Quando o valor do LME ¢ recalculado, tendo por base as 10 g de queijo
ou presunto e as dimensdes das fatias em contato com o filme, encontrou-se o
valor para o LME de 136,5 mg.kg" (Tabela 13). Considerando este limite, os
valores encontrados de migracao do DEHA estdao de acordo com a legislagao.

Sendo o filme de PVC de baixa espessura (10 um) ¢ recomendado
trabalhar com o LME para o DEHA de 3 mg.dm™. Fazendo a conversio das
concentragdes encontradas no alimento para a quantidade migrada por area do
filme, verificou-se que todos os valores estdo abaixo do LME estabelecido
(Figura 21 - B).

Goulas et al. (2006) avaliaram a migracdo do plastificante DEHA
presente em filme de PVC em contato com pasta de Halva, um alimento
gorduroso (teor de gordura de 31,2%), estocada a temperatura de 25°C, no
periodo de 0,5 a 240 horas. Estes autores comparam a pasta de Halva com
queijo devido a similaridade quanto ao teor de gordura (26,5 % para o queijo
mussarela). Apos quatro dias de contato do filme de PVC com a pasta, foi
atingido o equilibrio de migragdo onde a concentracio de DEHA foi de
3,31mg.dm™ (81,8 mg.kg'). Os valores apresentados, em ambos 0s casos,
excedem os LME especificados, mesmo que a adequacao do calculo, sugerida
por Grob et al. (2007) e ndo realizada por Goulas et al. (2006), seja feita,
levando a um LME de 70 mg.kg™, o que diferil do trabalho apresentado onde
o LME somente excedeu o valor na unidade em mg kg™ (Figura 21-A).

Os alimentos queijo mussarela e presunto encontram-se disponiveis no
mercado na forma como foram testados neste trabalho, fatias finas e sua
superficie em contato direto com filme de PVC. Relacionando a concentragao
maxima do plastificante DEHA migrada para os alimentos em contato com o

filme de PVC brasileiro com o indice de ingestdo diaria aceitavel por peso
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corpéreo (IDA) que ¢ de 0,3 mgkg' p.c. (CSTEE/98/17), verificou-se ser
necessario que uma pessoa de 70 kg ingira diariamente 370 g de queijo ¢ 730
g de presunto, embalados com o filme de PVC brasileiro, para que seja
excedido o limite aceitavel de DEHA.

Segundo Grob et al. (2007) as autoridades australianas proibiram o uso
de PVC plastificado em contato com queijo e carne apds dados de elevada
migracdo do plastificante DEHA presentes em filmes de PVC para os
alimentos, entorno de 281 mg.kg”, onde apenas 16 amostras de queijo das 86
analisadas apresentaram concentracoes de DEHA dentro do limite permitido.
Os valores encontrados, neste trabalho, para a concentracao migrada de DEHA
do filme de PVC brasileiro para queijo mussarela, também excedeu o LME
especifica, em mg.kg™.

Para o plastificante DEHP, contido também no filme de PVC brasileiro,
observou-se, assim como o ocorrido com o DEHA, que houve diferenca
significancia (P<0,05) quanto a migracdo do plastificante em relacdo aos

alimentos queijo e presunto € com o tempo de contato (Tabela 15).

Tabela 15 — Resumo da anélise de varidncia do teor de plastificante DEHP
(mg.kg' ¢ mg.dm™) migrado do filme de PVC brasileiro em
contado com queijo mussarela e presunto sob temperatura de

refrigeracdo (5°C).
Fonte de variacéo Grau de Quadrado médio  Quadrado médio
liberdade (mg.kg™) (mg.dm?)
Alimento 1 8,7713 0,0042"
Erro(a) 4 0,1080 0,00005
Tempo 3 0,8972° 0,0004"
Alimento*tempo 3 1,8033° 0,0009"
Erro(b) 12 0,0463 0,00002

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
¥ Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

Observou-se uma maior migracao do plastificante DEHP, quando este
foi colocado em contato com queijo em comparagdo ao presunto (Figura 22).
Assim como o DEHA, o DEHP ¢ uma molécula de carater apolar, portanto
apresenta maior solubilidade em alimentos com maior teor de gordura (Goulas

et al., 2006; Gémez-Hens e Aguilar-Caballos, 2003).
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O comportamento da migragdo apresentou uma tendéncia decrescente
com o incremento do tempo para o queijo € para o presunto. Porém, para o
presunto, devido a uma baixa migragdao apresentada no tempo inicial de um

dia, ocasionou um ajuste de equacao quadratica para este alimento (Figura 22).
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Figura 22 - Migracdo do plastificante DEHP, presente no filme de PVC
brasileiro, expressa em mg.kg' (A) e mg.dm? (B), para queijo
mussarela (@) e presunto (©), mantidos sob temperatura de
refrigeracdo (5°C). (------ ) Limite de migragdo especifica.

Chen et al. (2004) avaliaram a migragao de DEHP presente em bolsas
de sangue estocadas a temperatura ambiente e reportaram as concentragdes de
22,6 a 7,57 mgkg' nos tempos de cinco e 15 dias, respectivamente, sendo
observada uma diminui¢cdo da concentracio de DEHP com o tempo, similar

aos resultados encontrados neste trabalho. Estes autores atribuiram este fato a
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possibilidade de degradag¢do enzimatica proveniente das enzimas do sangue.
No presente trabalho pode ter ocorrido também uma degradacdo enzimatica,
seja por enzimas existentes nos alimentos ou produzidas por microrganismos
contaminantes dos produtos estudados. Os alimentos apresentaram odor e
aparéncia desagradaveis ao final dos 15 dias de estocagem a 5°C .

A variagdo da migragdo, observada com o tempo, pode também estar
relacionada com o processo de plastificacdo e homogeneizagdo do composto
no polimero (Zygoura et al., 2007; Marcilla et al., 2004), assim como
modificacdes na estrutura e composi¢cdo do filme com a perda de plastificante
de forma a alterar a migragcdo com o passar do tempo (Zygoura et al., 2007;
Goulas et al., 2006).

Badeka et al. (1999) obtiveram resultados com elevada variagao quando
avaliaram a migragdo de DEHA presente em filme de PVC e de ATBC em
filme de PVdC, ambos em contato com pizza. Os autores atribuiram o
comportamento a nao uniformidade do alimento, fato que pode também ter
ocorrido nos estudos apresentados neste trabalho.

Fazendo a comparagdo das concentragdes migradas do plastificante
DEHP com os LME de 3 mg.kg”, o recalculado de 22,8 mgkg™ e o de 0,5
mg.dm™ (Tabela 1), em todos os casos estudados os valores encontrados néo
excederam o permitido (Figura 22).

Os alimentos queijo mussarela e presunto encontram-se disponiveis no
mercado na forma como foram testados neste trabalho, fatias finas e sua
superficie em contato direto com filme de PVC. Relacionando a concentragao
maxima do plastificante DEHP migrada para os alimentos com o IDA, que ¢
de 0,05 mg.kg™ p.c. (Fankhauser-Noti e Grob, 2006; ACF, 2003), verificou-se
ser necessario que uma pessoa de 70 kg ingira, diariamente, 1,3 kg de queijo e
2,8 kg de presunto, embalados com o filme de PVC brasileiro, para que seja
excedido o limite aceitavel.

Apesar do trabalho apresentado ter mostrado valores de DEHP abaixo
do LME nos alimentos que estiveram em contato com embalagem de PVC

plastificanda, este plastificante tem chamando a atengdo por ter sido alvo de
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varios estudos onde os resultados indicaram sua presenca em concentragdes
excessivas em materiais de PVC, em alimentos apos contato com embalagens
contendo o plastificante, identificaram sua presen¢a no organismo humano,
além de estudos toxicoldgicos com resultados de intoxicacao pelo DEHP em
de animais (Tsumura et al., 2001; Freire et al., 2004; Credendio, 2004; Bouma
e Schakel, 2002; Voss et al., 2005; Dhanya et al., 2003; Latini et al., 2003;
Magliozzi et al., 2003; Whal et al., 1999; Wahl et al., 2004). Autores como
Zygoura et al. (2007) e Goulas et al. (2006) fizeram referéncia aos
plastificantes DEHA e ATBC como os mais utilizados na producdo de PVC
plastificado, o que demonstra a restri¢do, atual, quanto ao uso do plastificante
DEHP nos paises europeus, fato que ainda ndo ocorre no Brasil.

Outro filme analisado foi o PVC europeu, este filme continha em sua
estrutura os plastificantes, DEHA e citrato de acetil-tribulila (ATBC).

O comportamento da migragdo do plastificante DEHA contido no filme
de PVC europeu foi o mesmo do contido no filme brasileiro, tendo como
variagao os teores de plastificante migrados.

Houve também diferenca significativa (P<0,05) da concentragdo
migrada entre os alimentos queijo e presunto € no decorrer do tempo de

contato dos filmes com os alimentos (Tabela 16).

Tabela 16 — Resumo da analise de variancia do teor de plastificante DEHA
(mg.kg' e mg.dm™) migrado do filme de PVC europeu em
contado com queijo mussarela e presunto sob temperatura de

refrigeragdo (5°C).

Fonte de variagéo Grau de Quadrado médio Quadrado médio

liberdade (mg.kg™) (mg.dm™)
Alimento 1 343,3285 0,1840"
Erro(a) 4 1,1401 0,0012
Tempo 3 40,7875 0,0180"
Alimento*tempo 3 2,2220™° 0,0013™*
Erro(b) 12 0,81590 0,0009

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

Observou-se uma maior migragao do plastificante DEHA do filme de

PVC europeu para o queijo em comparagdo ao presunto (Figura 23), devido
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provavelmente ao carater apolar desta molécula, que a permite ter maior
solubilidade em alimentos com maior teor de gordura, no presente trabalho o

queijo mussarela apresentou teor de gordura de 26,5 % e o presunto 5,0%.
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Figura 23 - Migragdo do plastificante DEHA, presente no filme de PVC
europeu, expressa em mgkg"' (A) e mg.dm™ (B), para queijo
mussarela (@) e presunto (©), mantidos sob temperatura de
refrigeragdo (5°C). (------ ) Limite de migracao especifica.

As concentracdes de DEHA migradas foram menores para o filme
europeu comparado com o brasileiro. Os valores sdo coerentes com o0s
resultados de migracdo em simulantes apresentados no item 4.5, onde o filme
europeu também apresentou menor migracao.

Assim como o ocorrido com a migracdo do DEHA presente no filme

brasileiro, para ambos os alimentos, o comportamento da migracdo deste
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plastificante do filme europeu também foi decrescente com o tempo de
armazenamento (Figura 23), podendo ser feito os mesmos comentarios
apresentados anteriormente para o filme brasileiro.

Nos casos estudados, os dados de concentragdes migradas do
plastificante DEHA néo excederam o LME, de 18 mgkg™, o recalculado de
136,5 mg.kg™ e 3 mg.dm™ (Tabela 13, Figura 23). Porém, tomando por base o
LME de 18 mgkg', observou-se uma migragio do DEHA proxima deste
limite para o valor maximo apresentado pelo queijo, 18,4 mg.kg" (Figura 23 -
A), para o presunto nenhum valor excedeu o LME, no periodo de um a 15 dias
de estocagem.

Os dados do trabalho de Goulas et al. (2006), descritos anteriormente,
apresentaram valores migrados do DEHA para pasta de Halva excedentes a
todos os LME para este plastificante, contradizendo os resultados apresentados
neste estudo.

Os alimentos queijo mussarela e presunto encontram-se disponiveis no
mercado da forma como foram testados neste trabalho, fatias finas e sua
superficie em contato direto com o filme de PVC. Relacionando a
concentragdo maxima do plastificante DEHA migrada para os alimentos com
seu IDA que é de 0,3 mg.kg™" p.c. (CSTEE/98/17), verificou-se ser necessario
que uma pessoa de 70 kg ingira diariamente 1 kg de queijo mussarela e 2 kg
de presunto, embalados com o filme de PVC europeu, para que seja excedido
o limite aceitavel.

Para o plastificante ATBC, também presente no filme europeu,
observou-se que a migracao deste plastificante, quando o filme foi colocado
em contato direto com queijo mussarela e presunto, ndo apresentou diferenga
significativa (P>0,05) entre os alimentos com o tempo (Tabela 17), diferindo
do comportamento apresentado pelos plastificantes DEHA e DEHP estudados

anteriormente.
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Tabela 17 — Resumo da andlise de variancia do teor de plastificante ATBC
(mgkg' e mg.dm?) migrado do filme de PVC europeu em
contado com queijo mussarela e presunto sob temperatura de

refrigeracédo (5°C).

Fonte de variagao Grau de Quadrado médio Quadrado médio

liberdade (mg.kg™) (mg.dm™)
Alimento 1 2,1534™° 0,0010™*
Erro(a) 4 1,8164 0,0009
Tempo 3 1,2623" 0,0006™
Alimento*tempo 3 2,2674"° 0,0011™°
Erro(b) 12 1,0801 0,0005

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
™ Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

As migragdes do plastificante ATBC apresentaram comportamento
constante com o tempo tanto para o queijo mussarela quanto para o presunto

(P>0,05), como mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Migracao do plastificante ATBC, presente no filme de PVC
europeu, expressa em mg.kg"' (A) e mg.dm™ (B), para queijo
mussarela (@) e presunto (©), mantidos sob temperatura de
refrigeracdo (5°C). (------ ) Limite de migragao especifica.
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Goulas et al. (2006) observaram para o ATBC presente em filme de
PVC uma migragdo para o alimento pasta de Halva (alimento com teor de
gordura de 31,2%) maior nas primeiras 24 h e um equilibrio apds quatro dias
de contato que manteve-se constante no decorrer do experimento (10 dias).
Fato semelhante ao apresentado neste trabalho.

Diferente das migragdes dos plastificantes DEHA e DEHP, para o
ATBC, na maioria dos tempos avaliados, observou-se uma tendéncia de maior
migragdao quando o filme foi colocado em contato com o presunto. Sendo o
plastificante ATBC uma molécula de carater polar e verificando os teores de
gordura presentes no queijo e no presunto usados neste trabalho, 26,5% e
5,0%, respectivamente, justifica-se a tendéncia de maior migracdo ocorrida do
ATBC presente no filme de PVC europeu, para o presunto. Ainda assim, a
diferenga da concentracdo migrada entre os alimentos foi baixa, fato que pode
ser associado a uma baixa concentragdo do ATBC adicionada no filme no
processo de produgdo (Goulas et al., 2006).

Comparando as concentragdes migradas do plastificante ATBC com os
LME apresentados no Tabela 13 foi possivel observar, para os resultados com
base no LME de 5 mg.kg™', uma migracdo excedente para o queijo mussarela e
para o presunto, em média de 1,3 vezes (33,2% maior) o valor de LME
(Figura 24 — A).

Quando o valor do LME foi recalculado, para ajustes quanto a relagao
da massa do alimento com a superficie de contato com o filme, o valor de
37,77 mgkg' foi atingido (Tabela 13). Considerando este limite, todos os
valores encontrados de migracao do ATBC estdao de acordo com a legislagao.

Sendo o filme de PVC europeu de baixa espessura (10 um) ¢
recomendado trabalhar com o LME de 0,83 mg.dm™. Fazendo a conversdo das
concentragdes encontradas no alimento para a quantidade migrada por area do
filme, verificou-se que todos os valores estdo abaixo do LME estabelecido
(Figura 24 - B).

Os alimentos queijo mussarela e presunto encontram-se disponiveis no

mercado na forma como foram testados neste trabalho, fatias finas e sua
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superficie em contato direto com filme de PVC. Relacionando a concentragdo
maxima do plastificante ATBC migrada para os alimentos em contato como o
filme de PVC europeu com seu IDA, que ¢ de 0,05 mg.kg” p.c. (Fankhauser-
Noti e Grob, 2006; Sinopse Documental CE/2005), verificou-se ser necessario
que uma pessoa de 70 kg ingira, diariamente, 410 g de queijo e 440 g de
presunto, embalados com o filme de PVC europeu, para que seja excedido o
limite para o0 ATBC.

Goulas et al. (2006) avaliaram a migracdo do plastificante ATBC
presente em filme de PVC em contato com pasta de Halva, alimento
gorduroso (teor de gordura de 31,2%), estocado a temperatura de 25°C, no
periodo de 0,5 a 240 h. Estes autores comparam a pasta de Halva com queijo
devido a similaridade quanto ao teor de gordura, no trabalho apresentado o
queijo mussarela apresentou teor de gordura de 26,5%. ApoOs quatro dias
contato do filme de PVC com a pasta de Halva, foi atingido o equilibrio de
migracio onde a concentragio de ATBC foi de 1,46 mg.dm™ (36,1 mgkg™).
Os valores apresentados, em ambos os casos, excederam os LME
especificados apresentados neste trabalho (Quadro 1), mesmo que o recélculo,
sugerido por Grob et al. (2007) e ndo realizado por Goulas et al. (2006), seja
feito, apresentando o LME de 19,36 mgkg™, diferindo do presente trabalho
onde o valor excedeu apenas com relagio a concentragio em mg.kg™' (Figura
24 — A). Vale ressaltar que os filmes de PVC avaliados sdo diferentes nos
distintos trabalhos, podendo sua concentracao de ATBC ser diferenciada assim
como espessura, processos de produgao, etc ..., todos fatores que interferem no
processo de migracao dos componentes. Goulas et al. (2006) ndo consideram
limites para o plastificante ATBC e o indicam como substituinte ao DEHA
como plastificante para uso em PVC, mas mencionam sua possivel toxicidade

quando ingerido em altas concentragdes.
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4.7. Comparacao do teor de plastificante migrado para o simulante e para

o alimento.

4.7.1. Consideracoes gerais

Segundo as normas brasileiras, resolucdo 105/99 ANVISA, e da
Comunidade Européia, Diretivas 2002/72, 82/711 e 85/572 CEE, os alimentos
queijo mussarela e presunto, sdo classificados como alimentos do Tipo Illa,
que sdao aquosos nao acidos (pH > 5,0) contendo 6leo ou gordura. Neste caso
eles podem ser simulados utilizando solugdes como agua destilada, simulante
A e 6leo de oliva, n-heptano, etanol 95% ou isoctano denominados simulante
D. Neste trabalho a opcao foi pelo uso dos simulantes etanol 95%, isoctano e
agua.

Os alimentos queijo mussarela e presunto sdo alimentos que entram em
contato com a embalagem por mais de 24 h e sdo estocados sob refrigeracao.
Assim, por regulamentacao os testes de migracao sao realizados com o tempo
de 10 dias a temperatura de 20°C para os simulantes agua e etanol 95%,
enquanto que para o simulante isoctano o tempo deve ser reduzido para 24 h,
sob a mesma temperatura.

Os simulantes D tém poder extrator maior que dos alimentos os quais
simulam, por esta razdo sdo indicados fatores de redugdo (DRF) de acordo
com o teor de gordura do alimento, para corrigir a migracao excessiva. Para a
simulagdo do queijo mussarela a quantidade migrada deve ser dividida pelo
fator trés e para o presunto o fator é quatro. E indicada uma relagéo de 2 a 0,5
cm? de filme /mL simulante, neste trabalho foi utilizado 0,6 cm’.mL!

As migragdes foram mais expressivas quando utilizado os simulantes
graxos (Item 4.5), assim as analises a posteriori foram realizadas apenas com
os simulantes etanol 95% e isoctano.

Para comparagdo do teor migrado de cada plastificante para os

simulantes e para os alimentos foi considerada a maior concentragao
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encontrada no alimento, independente do tempo em que essa concentracao
tenha sido alcancada (Item 4.6).

Os resultados das migragdes foram avaliados considerando as
concentracdes em mg.dm™ e mg.kg”', assim como foram realizadas as analises
no item 4.6. A concentragio em mg.dm™ ¢ citada por ser a forma recomendada
pela legislagdo para andlises de filmes de baixa espessura. Enquanto que a
concentragdo em mg.kg " estd relacionada com a migragio dos plastificantes
para o queijo mussarela e presunto na forma fatiada envolto em filme de PVC,

uma das maneiras de comercializagao.

4.7.2. Migracéao dos plastificantes

Utilizando o filme de PVC brasileiro os plastificantes avaliados foram
adipato de di-(2-etil-hexila) (DEHA) e ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP).

Observou-se que nao houve diferenga significativa (P>0,05) para a
migracao dos plastificantes para ambos simulantes, etanol 95% e isoctano para
as simulacdes do queijo mussarela ou do presunto (Tabela 18).

Verificando as concentragdes, em mg.dm'z, do plastificante DEHA
presente no filme brasileiro migrado para os simulantes do queijo mussarela,
observou-se que a média da concentragdo migrada para o simulante etanol
95% excedeu o limite de migragdo especifico (LME) e para o simulante
1soctano este valor encontrou-se muito proximo deste limite e, se considerar o
desvio da média o valor maximo alcancado também foi excedido. Neste caso,
a concentracao migrada para o queijo esta abaixo do LME. Quando verificada
a concentragio em mg.kg" todos os valores médios encontraram-se acima do
LME determinado (Tabela 18).

Nos casos testados para a migracao do plastificante DEHP presente no
filme de PVC brasileiro, fazendo simulagdo ao queijo mussarela, todos os
valores médios encontrados ficaram abaixo do LME, seja em mg.dm™ ou

mg.kg" (Tabela 18).
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Tabela 18 — Média das concentragdes migradas dos plastificantes contidos no
filme de PVC brasileiro quando em contato com queijo
mussarela, presunto e em suas simulagdes em etanol 95% e

1soctano.
N Simulante ou  Concentracio LME" Concentracio LME"
Plastificante alimento (mg.dm'z(); (mg.dm™) (mg.kg'l)g (mg.kg™h)
Etanol 95% 3,085 + 0,860° 23,290 + 6,532°
DEHA Isoctano 2,751 +0,434° 3,00 23,924 +3,777° 18,00
Queijo 1,141 + 0,100° 51,879 + 4,338°
dms” 1,401 12,588
Etanol 95% 0,178 % 0,050° 1,354 + 0,346"
DEHP Isoctano 0,276 + 0,063° 0,50 2,396 + 0,548° 3,00
Queijo 0,051 £ 0,007° 2,332 +0,320°
dms™ 0,113 1,045
Etanol 95% 2,314 + 0,645° 17,572 + 4,890°
DEHA Isoctano 2,063 + 0,326 3,00 17,943 + 2,833° 18,00
Presunto 0,472 £0,157° 21,650 + 7,176
dms™ 1,069 13,218
Etanol 95% 0,134 + 0,034° 1,016 + 0,260*°
DEHP [soctano 0,207 + 0,047° 0,50 1,797 £ 0,411 3,00
Presunto 0,021 + 0,006 0,982 + 0,263°
dms™ 0,084 0,799

Meédias com letras diferentes dentro da mesma coluna, apresentam diferenga significativa entre si, ao
nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

“dms: diferenca minima significativa.

"Limite de Migragdo Especifica, segundo a Unido Européia, fonte indicada para consulta em
conformidade com a ANVISA.

Considerando a concentragdo em mg.kg”, ndo foi observada diferenca
significativa (P>0,05) entre os simulantes e o queijo, indicando, neste caso,
que os simulantes representaram adequadamente o alimento (Tabela 18).

Trabalhando com a migra¢do dos plastificantes contidos no filme de
PVC brasileiro para simula¢ao do alimento presunto, observou-se resultados
diferenciados das simulag¢des para o queijo.

O plastificante DEHA contido no filme brasileiro, avaliado quanto a
migragdo, em mg.dm?, para a simulagdo do presunto apresentou todos os
valores médios abaixo do LME, inclusive a migracdo quando em contato
direto com o alimento que exibiu valor ainda menor que os dos simulantes.
Porém, verificando a migracio em mg.kg™ os resultados merecem avaliagdo
criteriosa. Para os simulantes, os valores estdo abaixo do LME, mas, muito
proximos destes e, ao considerar os desvios das médias, os valores maximos

alcancados excederdo este limite; adicionalmente, a concentracdo encontrada
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para a migragdo quando em contato direto com o presunto excedeu o LME.
Estatisticamente, ndo ha diferenca significativa (P>0,05) entre os simulantes e
o presunto quando avaliado em mgkg”, logo pode-se considerar que os
valores migrados excederam o LME e que, neste caso, os simulantes
representaram adequadamente o alimento (Tabela 18).

A migracdo do DEHP contido no filme de PVC brasileiro para os
simulantes do presunto e para o proprio alimento apresentou todos os valores
médios abaixo do LME, seja em mg.dm™ ou mgkg™. Porém, somente foi
verificada representacdo adequada do simulante para o presunto (P>0,05)
quando a migracao conduzida em etanol 95% e a concentragdo avaliada em
mg.kg" (Tabela 18).

Utilizando o filme de PVC europeu, os testes de migracdo, em
simulantes dos alimentos queijo mussarela e presunto (etanol 95% e isoctano)
e para os referidos alimentos, foram realizados avaliando os plastificantes
DEHA e acetil-tributil citrato (ATBC).

Ao contrario do ocorrido com o filme brasileiro, nas migragdes com o
filme europeu houve diferenca significativa (P<0,05) para a migracao dos
plastificantes com ambos simulantes, etanol 95% e isoctano, em todos os
casos testados (Tabela 19).

A migra¢io do DEHA do filme europeu avaliada, em mg.dm™, para a
simulacdo de queijo mussarela apresentou todos os valores médios abaixo do
LME. E, quando o filme foi colocado em contato direto com o alimento a
migragdo nao diferiu significativamente (P>0,05) do simulante etanol 95%,
nesse caso foi verificada uma representagao adequada desse simulante com o
queijo. Quando a migracdo foi avaliada em mg.kg™, também foi observado
valores médios abaixo do LME para ambos os simulantes, porém, a
concentragdo migrada para o queijo quando este esteve em contato com o

filme excedeu o LME de 2,2 a 2,5% (Tabela 19).
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Tabela 19 — Média das concentragdes migradas dos plastificantes contidos no
filme de PVC europeu quando em contato com queijo mussarela,
presunto e em suas simulacdes em etanol 95% e isoctano.

e Simulante ou  Concentracio LME" Concentracao LME"
Plastificante alimento (mg.dm'2§ (mg.dm?) (mg.kg’l)g (mg.kg™h
Etanol 95% 0,462 + 0,042° 3,507 £ 0,322°
DEHA [soctano 0,742 +0,161° 3,00 6,449 + 1,405 18,00
Queijo 0,406 + 0,008° 18,406 + 0,398*
dms™ 0,242 2,162
Etanol 95% 0,562 % 0,030° 4266 + 0,228°
ATBC [soctano 0,283 + 0,055° 0,83 2,458 +0,482° 5,00
Queijo 0,170 £ 0,017° 7,743 £ 0,785°
dms™ 0,094 1,372
Etanol 95% 0,346 + 0,032° 2,630 + 0,242°
DEHA [soctano 0,556 +0,121° 3,00 4,836 + 1,053° 18,00
Presunto 0,216 +0,019° 9,824 + 0,870°
dms™ 0,183 2,006
Etanol 95% 0,421 + 0,023° 3,199 +0,170°
ATBC Isoctano 0,212 + 0,042° 0,83 1,844 £0,361°¢ 5,00
Presunto 0,163 = 0,013b 7,406 + 0,574°
dms™ 0,071 1,372

Médias com letras diferentes dentro de mesma coluna, apresentam diferenga significativa entre si, ao
nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

"dms: diferenca minima significativa.

"Limite de Migragdo Especifica, segundo a Unido Européia, fonte indicada para consulta em
conformidade com a ANVISA.

Avaliando a migra¢do do plastificante ATBC do filme europeu, em
simulagdo ao queijo mussarela, considerando a concentragdo em mg.dm™,
todos os valores médios encontraram-se abaixo do LME. Quando foi avaliada
a migracdo em mg.kg™', também foi observado valores médios abaixo do LME
para ambos os simulantes, porém, quando o filme foi colocado em contato
com o0 queijo a concentracdo migrada excedeu de 54 a 70% o LME, como o
ocorrido com a migracao do DEHA (Tabela 19).

Para a migracdo deste plastificante, foi observado que além de
apresentar diferenca significativa (P<0,05) entre as migragdes para os
simulantes, essa diferenca foi mantida quando se fez a comparagdo da
migragdo ocorrida do plastificante para o queijo em contato com o filme, em
ambas as concentracdes, mg.dm™” ¢ mgkg™’, verificando uma representago

nao adequada entre os simulantes e o alimento (Tabela 19).
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Trabalhando com a migra¢do dos plastificantes contidos no filme de
PVC europeu para simulantes do alimento presunto, observou-se resultados
pouco diferenciados quanto as simulagdes para o queijo.

Nos casos testados para a migragdo do DEHA do filme europeu, em
simulacdo ao presunto, todos os valores médios encontrados estiveram abaixo
do LME, seja em mg.dm” ou mgkg'. Considerando a concentracio em
mg.dm>, assim como o ocorrido quando em simulagio ao queijo, quando o
filme foi colocado em contato com presunto, ndo foi observada diferenca
significativa (P>0,05) na migracdo entre o simulante etanol 95% e o alimento,
verificando-se uma representacdo adequada deste simulante com o presunto
(Tabela 19).

A migracdo do ATBC do filme europeu avaliado quanto a migragao,
em mg.dm™, para a simulagdo de presunto apresentou todos os valores médios
abaixo do LME. E a migracao quando o filme foi colocado em contato com o
alimento ndo diferiu significativamente (P>0,05) do simulante isoctano, nesse
caso foi verificada uma representacdo adequada deste simulante como o
presunto. Quando a migragdo foi avaliada em mg.kg™, também foi observado
valores médios abaixo do LME para ambos os simulantes; porém, a
concentragao migrada para o presunto quando este ficou em contato com o
filme excedeu o LME de 48 a 60%, como o ocorrido para a migracao deste
plastificante para o queijo (Tabela 19).

Em ambos os alimentos estudados, queijo mussarela e presunto, foi
verificada alta concentracdo, em mgkg", dos plastificantes nos alimentos
quando os filme foram mantidos em contato direto com eles.

Grob et al. (2007), chamaram aten¢dao quanto a relagdo real entre a
utilizagdo da embalagem e a forma como os estudos de migragdo sao
conduzidos, fato também questionado neste trabalho. Estes autores
discorreram quanto a forma de utilizacdo dos filmes de PVC no mercado,
geralmente como embalagens para pequenas porcoes de alimentos, como o
avaliado no presente trabalho, onde foi utilizado o filme de PVC para embalar

fatias dos alimentos. Desta forma o alimento se encontra com uma superficie
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de contato em relagdo ao peso do produto, maior que o estabelecido para
determinacao dos LME.

Grob et al. (2007) mostraram resultados de migracdo do plastificante
DEHA, presente em filme de PVC, em contato com queijo. Nos experimentos
foram usadas pecas de 100 g de queijo com area de 2,4 dm? em contato com o
filme, em nao conformidade com as regulamentacdes estabelecidas, segundo
as quais um quilo de alimento deve ser envolvido em 6 dm” de area pelo filme
a ser testado (Diretiva 2002/72 CE), assim como este trabalho que utilizou
fatias de queijo. Estes autores também fizeram a simulacao do queijo em 6leo
de oliva. Os resultados apresentados por Grob et al. (2007), em mg.dm?,
liberaram a utilizacdo de 80% dos filmes testados quando foi observada a
migragdo do DEHA em simulante; porém, considerando a migracdo para o
alimento queijo, somente 40% destes filmes poderiam ser utilizados. No
presente trabalho, o filme de PVC brasileiro apresentou migracdo do DEHA
também excedente ao LME em simulante, porém, quando este filme esteve em
contato com fatias de queijo assim como quando utilizado o filme de PVC
europeu, o LME em mg.dm™ néo foi excedido em nenhum dos casos.

Fankhauser-Noti e Grob (2006) avaliaram a migrag¢ao dos plastificantes
DEHA, DEHP, ATBC, entre outros, presentes em sistemas de fechamento de
embalagem de alimentos para os produtos armazenados nestas embalagens. O
PVC era parte integrante da embalagem. Foram recolhidas amostras dos
produtos existentes no mercado que estavam no final do seu prazo de validade.
Nos casos estudados onde foram detectados os plastificantes DEHA, DEHP e
ATBC todos excederam os LME. Diferente dos resultados encontrados neste
trabalho, quando filmes de PVC estiveram em contato direto com as fatias de
queijo mussarela e presunto, os valores médios das concentracdes migradas
dos plastificantes DEHA, DEHP e ATBC nem sempre foram excedentes aos
respectivos LME, em mg.kg™" (Tabelas 18 ¢ 19). Estes autores reportaram que
foi encontrado o plastificante DEHA em concentragdes de 80 e 115 mgkg”
em conservas de alho em 6leo, o DEHP em concentragdes de 20, 20, 430, 415

-1 . , 1~ ,
e 140 mg.kg" em conservas de azeitona em 6leo, mexilhdo em 6leo, molho a
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base de azeite e queijo e conserva de atum em Oleo, respectivamente, € 0
ATBC a uma concentragdo de 225 mg.kg"' em conserva de mexilhdo em 6leo.

Nos testes de simulacdo de alimentos para avaliacdo da migragdo de
aditivos contidos em materiais de embalagem deve-se assumir o pior caso, a
fim de garantir que os simulantes extraiam quantidades similares, ou maiores,
que os alimentos e assim, possa contribuir para a regulamentagdo de limites de
migragdo e, conseqiientemente para a seguranca alimentar (Grob et al., 2007,
Fankhauser-Noti e Grob, 2006). Para as amostras avaliadas neste trabalho,
considerando a concentragio em mg.dm” (forma regulamentada para os
estudos de migracdo de aditivos contidos em filmes de baixa espessura),
observou-se que as quantidades encontradas nos alimentos para a migracao
dos plastificantes de ambos os filmes, brasileiro e europeu, foram menores que
as concentragdes encontradas nos simulantes (Tabelas 18 e 19). Fato que nao
ocorreu quando observado a concentragio em mg.kg', como o ocorrido nos
resultados apresentados por Fankhauser-Noti e Grob (2006). Estes autores
avaliaram a migragao dos plastificantes DEHA, DEHP e ATBC, presentes em
sistemas de fechamento de embalagem de alimentos onde o PVC era parte
integrante, utilizando como simulante 6leo de oliva, os valores alcancados
foram menores que aqueles encontrados para a migragdo em contato direto
com os alimentos. Os autores discutiram quanto a real relacao
tempo/temperatura avaliadas que foi de 40°C/10 dias e eles indicaram ser mais
adequado para o tipo de produto, com longo prazo de validade, uma relagao de
60°C/20dias.

Diferengas nas concentracoes migradas dos plastificantes para os
diversos simulantes foram observadas. Considerando que ha diferenca no
comportamento da migragdo de compostos distintos quando se altera os meios
simulantes, as normas estabelecem que seja feita a inferéncia da migragao de
maior expressdo. Tal ocorréncia esta relacionada com o poder extracdo dos
compostos quimicos que variam dependendo de sua estrutura quimica, da
natureza dos compostos que se deseja extrair e do tempo de contato

(Fankhauser-Noti e Grob, 2006). Estes fatos, ndo sdo negligenciado pelas
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legislacoes. A exemplo tem-se a abordagem feita pela Diretiva 2002/72, CE,
onde define tempos diferentes para andlises de migracdo em distintos
simulantes, como o aplicado neste trabalho, onde para o isoctano o tempo de
contato foi de 24 h e para o etanol 95% de 10 dias, a uma mesma temperatura,
para avaliagdo de migragdo de um mesmo composto.

A concentracao dos aditivos presente no material, assim como seu
processo de inser¢do e homogeneizacdo no polimero, podem interferir na
migracao destes compostos (Zygoura et al., 2007; Goulas et al., 2006, Marcilla
et al., 2004). Estas sdo possiveis justificativas para os comportamentos da
migracdo apresentadas neste trabalho. Como exemplo tem-se o plastificante
DEHA que ¢ comum aos dois filmes de PVC testados. Para o filme brasileiro
a migragdo nao apresentou diferenca significativa (P<0,05) entre os
simulantes, enquanto que para o europeu essa diferenca foi significativa
(P>0,05) sendo 50% maior em simulante isoctano (Tabelas 18 e 19).

Outro ponto a ser abordado ¢ o uso dos fatores de redu¢do (DRF). Grob
et al. (2007) discutiram a utilizagdo dos DRF fazendo comparacao de
resultados de migra¢do em simulantes que estariam acima do LME quando
estes fatores nao sdo utilizados. Mencionaram, também, que na Sui¢a existe
uma certa resisténcia quanto a aceitagdo de resultados quando utilizados os
DRF. Em alguns casos estudados neste trabalho se o DRF nao fosse
considerado as concentragdes encontradas nos simulantes excederiam os
LME.

Os filmes de PVC plastificados, tém reduzida espessura, em torno de
10um, e, como conseqiiéncia apresentam uma migragdao facilitada de seus
componentes. Por esta razao questiona-se a utilizagao do DRF quando ¢ feita a
simulagdo da migragdo de seus aditivos. Porém, nem sempre os filmes de PVC
sdo utilizados em queijo, presunto ou similares. Quando em contato com
outros alimentos o poder de extracdo pode ser bem reduzido sendo entdo
necessario usar o fator reducional para a simulagao.

Com os resultados alcangados nas andlises de migracdo dos

plastificantes DEHA e DEHP do filme de PVC brasileiro, considerando a

98



Resultados e Discussdo

concentracdo em mg.dm™, que ¢ a recomendada pelas normas estabelecidas
para este tipo de estudo (Resolucao 105/99 ANVISA; Diretivas 2002/72,
82/711 e 85/572 CEE), este filme ndo estd adequado a utilizagdo em contato
com queijo mussarela e presunto. As concentragdes migradas do plastificante
DEHP encontraram-se dentro dos limites legais, porém, as concentracdes de
DEHA merecem avaliacdo criteriosa por apresentarem valores médios
excedentes ao LME determinado.

Para o filme de PVC europeu os resultados das analises de migracao,
dos plastificantes DEHA e ATBC, considerando as concentracdes em mg.dm?,
mostram que este filme estd adequado a utilizagdo em contato com queijo
mussarela e presunto. Todos os resultados obtidos para as migragdes dos
plastificantes DEHA e ATBC nos simulantes foram abaixo dos LME
regulamentados. Desta forma o filme de PVC europeu estd liberado para
comercializagdo como envoltorio para produtos aquosos contendo dleo e ou

gorduras, com pH<S5,0, ou seja, alimentos tipo IITA.

4.8. Avaliacéo das propriedades mecanica dos filmes de PVC

Ap6s imersdao dos filmes nos simulantes ou em contato com os
alimentos a temperatura de 5°C foi observada diferenca significativa (P<0,05),
para as propriedades mecanicas avaliadas (carga méxima na ruptura € %
alongamento na carga maxima), em pelo menos um dos casos estudados, entre
os filmes e os tratamentos. Para um e 15 dias de contato dos filmes com os
simulantes ou com os alimentos nao houve diferenga significativa (P>0,05)
nas propriedades mecanicas avaliadas (Tabela 20).

O filme controle que nao esteve em contato com os simulantes,
alimentos e ndo foi submetido as variagdes de temperaturas, apresentou os
seguintes valores médios para os filmes brasileiro e europeu, respectivamente:
carga maxima na ruptura de 9,35 N e de 7,84 N, alongamento na carga

maxima de 171,60% e de 130,12%.
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Tabela 20 — Resumo da analise de variancia das alteracdes nas propriedades
mecanicas apresentadas por filmes de PVC, provenientes do
mercado brasileiro e europeu, apds contado com queijo mussarela
e presunto e com os simulantes alimentares (etanol 95%, isoctano
e dgua) mantidos sob temperatura de refrigeracao (5°C), para um

e 15 dias.
Quadrado médio Quadrado médio
Fonte de variacéo G.L.! (Carga méxima na (%Alongamento na
ruptura, N) carga maxima)
Filme 1 401,953" 6650411
Erro(a) 4 0,496 644,423
Simulante” 4 556,110 62968,567
Filme*simulante 4 30,869 1608,159"
Erro(b) 16 2,775 341,630
Tempo 1 1,266™° 634,452™°
Filme*tempo 1 6,870 348,168"
Simulante*tempo 4 3,209™* 374,531"°
Filme*Simulante*tempo 4 3,421™° 117,166
Erro(c) 20 1,506 363,604
" Grau de Liberdade.

% Etanol 95%, isoctano, 4gua, queijo e presunto.
Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
™ Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

Houve diferenca entre os filmes, mas o comportamento para ambos se
deu de forma similar, observando-se que quando os valores de carga maxima
aumentaram e a porcentagem de alongamento diminuiu. Tal fato deve-se a
perda de plastificante do filme, tornando-os mais rigidos (Figuras 25 e 26).
Com a reducdo de plastificante aumenta as interagdes entre as cadeias
adjacentes do polimero, diminuindo assim, a mobilidade e flexibilidade do
filme (Bergo e Sobral, 2006). Bergo e Sobral (2006) trabalharam com
diferentes concentracdes do plastificante glicerol, em filme biodegradavel a
base de gelatina e também observaram que com quantidades menores deste
aditivo o filme apresentou maior carga ¢ menor alongamento. Resultados
similares foram relatados por Sobral et al. (2004) no estudo com filme
comestivel, a base de proteinas do musculo de tilapia-do-nilo, adicionados de

glicerina.
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Médias com letras diferentes em um mesmo conjunto de barras, apresentam
diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste
de Tukey.

Figura 25 — Média dos valores de propriedades mecanicas, carga maxima na
ruptura (Carga) e alongamento na ruptura (Along), do filme de
PVC brasileiro apds contato com queijo mussarela (1) e
presunto (&) e com os simulantes alimentares (etanol 95% (&),
1soctano (E5) e d4gua (\N)) mantidos sob temperatura de 5°C. Nos
tempos um dia (1d) e 15 dias (15d). Filme controle: Carga
maxima na ruptura @) e alongamento (E3).
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Meédias com letras diferentes em um mesmo conjunto de barras, apresentam
diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste
de Tukey.

Figura 26 — Média dos valores de propriedades mecanicas, carga maxima na
ruptura (Carga) e alongamento na ruptura (Along), do filme de
PVC europeu apds contato com queijo mussarela (1) e presunto
() e com os simulantes alimentares (etanol 95% (EH), isoctano
(E) e agua (N)) mantidos sob temperatura de 5°C. Nos tempos
um dia (1d) e 15 dias (15d). Filme controle: Carga méaxima na
ruptura () e alongamento (E&).
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O filme de PVC brasileiro apresentou maior variacdo da carga maxima
na ruptura no primeiro dia de contato com os simulantes etanol 95%, isoctano,
dgua e os alimentos queijo e presunto na ordem de 3,0; 2,4; 0,95; 1,4 e 1,0
vezes, respectivamente, quando comparado com o filme controle. Portanto a
acdo dos simulantes na estrutura do filme ocorre nas primeiras horas de
contato. Observou-se que ndo houve variagdo na carga maxima entre o
simulante dgua e o presunto (Figura 25).

Este comportamento pode ser explicado pela maior migracdo dos
plastificantes deste filme, DEHA e DEHP, que tém carater apolar e desta
forma apresentam maior solubilidade em meios apolares. O alimento queijo
por apresentar um teor de gordura maior que o presunto também favorece a
migracdo dos plastificantes (Goulas et al., 2006; Gomez-Hens e Aguilar-
Caballos, 2003; Lau e Wong, 2000). A diferenca da concentracdo migrada do
plastificante DEHA, presente em filme de PVC, para alimentos com diferentes
teores de gordura, também foi apresentado por Lau e Wong (2000) que
mostraram a ocorréncia de maior migracdo deste plastificante quando um
filme PVC foi colocado em contato com queijos de diferentes teores de
gordura, sendo maior a migracdo quando em contato com queijos mais
gordurosos, assim como o ocorrido neste trabalho entre o queijo mussarela e o
presunto.

O comportamento do filme de PVC europeu para a carga maxima na
ruptura, foi similar ao filme brasileiro com variacao na ordem das diferengas
alcancadas quando comparadas com o filme controle. Essas variagdes foram
de 2,7; 1,5; 1,0; 0,8; e 0,9 quando em contato com os simulantes etanol 95%,
isoctano, agua, e os alimentos queijo e presunto, respectivamente (Figura 26).

Quanto ao alongamento, os meios simulantes apolares alteraram
acentuadamente o filme de PVC brasileiro, que apresentaram uma reducao
média de 17 vezes, quando comparados com o filme controle. Para o
simulante 4gua e os alimentos, a redu¢ao média foi de 0,9 vezes, ndo sendo

observada diferenca significativa entre eles (P>0,05). O queijo, apesar do seu
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elevado teor de gordura, exibiu valor intermediario entre o simulante dgua e o
presunto, ndo sendo observado alteragao na flexibilidade do filme (Figura 25).

Para o filme de PVC europeu o comportamento quanto as alteracdes no
alongamento foi o mesmo apresentado pelo filme brasileiro variando quanto
aos valores médios de reducdo que foram de 14,4 para os simulantes etanol
95% e isoctano e 1,0 para agua, queijo e presunto (Figura 26).

Assim como o ocorrido neste trabalho, onde os resultados dos ensaios
mecanicos diferiram em ordem de grandeza entre os filmes de PVC brasileiro
e europeu, Yu e Selvadurai (2005) mostraram em sua revisao a diferenca
existente entre filmes de PVC plastificados com variadas concentragdes de
DEHP. Os filmes com menores concentracoes do plastificante sdo mais
rigidos apresentando maior tensdo de ruptura e menor elasticidade em
comparagdo aos filmes com maior concentragdo do plastificante. Os autores
avaliaram também as alteragdes mecanicas causadas a membranas de PVC
(0,5 mm de espessura) imersas em etanol em diferentes concentragdes. Foi
verificada a perda de plastificantes, com conseqiiente alteragdes mecanicas,
como reduc¢ao na flexibilidade e na deformacao.

Na Tabela 21 estd apresentado o resumo da andlise de variancia
somente para os trés simulantes (etanol 95%, isoctano e d4gua), nas
temperaturas de 5°C e 20°C e nos tempos um e 15 dias. Verificou-se com
relacdo a carga maxima que ha diferenca significativa (P<0,05) entre os
filmes, os simulantes € o tempo em pelo menos um dos casos estudados, e que
nao ha diferencga (P>0,05) quanto as temperaturas.

Observou-se para a propriedade de alongamento, avaliando apenas os
trés simulantes, nos tempos de um e 15 dias e nas temperaturas de 5°C e 20°C
(Tabela 21), que houve diferenga significativa (P<0,05) entre os filmes,
simulantes e as temperaturas em pelo menos um dos casos estudados. E nao
foi apresentada diferenga significativa (P>0,05) para um e 15 dias de contato
dos filmes com os simulantes, bem como com as analises realizadas

envolvendo os simulantes e os alimentos a 5°C (Tabela 20).
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Tabela 21 — Resumo da analise de variancia das alteracdes nas propriedades
mecanicas apresentadas por filmes de PVC, provenientes do
mercado brasileiro e europeu, apos contado com os simulantes
alimentares, etanol 95%, isoctano e agua, mantidos sob
temperatura ambiente (20°C) e de refrigeracao (5°C) para um e

15 dias.

Quadrado médio  Quadrado médio

Fonte de variacéo G.L.! (Cargaméaxima (%Alongamento
na ruptura, N)  nacarga maxima)

Filme 1 432,54 4357,983"
Erro(a) 4 0,97 521,001
Simulante’ 2 1381,27 173840,966"
Filme*simulante 2 45 ,46* 4017,000*
Erro(b) 8 1,86 455,118
Temperatura 1 327" 1344,229"
Filme*temperatura 1 14,50™° 47,010™°
Simulante*temperatura 2 6,46"* 1417,329°
Filme*Simulante*temperatura 2 8,36™° 30,529™°
Erro(c) 12 3,43 194,814
Tempo 1 21,13 12,334"
Filme*tempo 1 4,15™° 358,424™°
Simulante*tempo 2 8.86" 45,029"°
Temperatura*tempo 1 14,70* 991 ,446*
Filme*Simulante*tempo 2 2,61"° 505,931"*
Filme*temperatura*tempo 1 2,50 1588,657*
Simulante*temperatura*tempo 2 1,01"° 1145,353"
Filme*simulante*temperatura*tempo 2 920" 1511,252"
Erro(d) 24 1,43 162,367

' Grau de Liberdade

% Etanol 95%, isoctano e agua.

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

A avaliacdo quanto a influéncia da temperatura nas alteracdes
mecanicas dos filmes de PVC brasileiro e europeu foram estudadas apenas
para os simulantes etanol 95%, isoctano e agua ndo envolvendo os alimentos
queijo mussarela e presunto, uma vez que estes ndo sdo armazenados a
temperatura de 20°C. Ambos os filmes, brasileiro e europeu, a 20°C,
apresentaram variacdes dos valores de carga maxima na ruptura e de
alongamento, ap0s o contato com os simulantes, muito proximos aos valores

obtidos a 5°C (Figuras 27, 28, 29 e 30).
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Meé¢dias com letras diferentes em um mesmo conjunto de barras, apresentam
diferencga significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste
de Tukey.

Figura 27 — Média dos valores de propriedades mecanicas, carga maxima na
ruptura (Carga) e alongamento na ruptura (Along), do filme de
PVC brasileiro apos contato com os simulantes etanol 95% (&),
isoctano () e agua () mantidos sob temperatura de 5°C. Nos
tempos um dia (1d) e 15 dias (15d). Filme controle: Carga
maxima na ruptura ¢ alongamento ().
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Me¢édias com letras diferentes em um mesmo conjunto de barras, apresentam
diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste
de Tukey.

Figura 28 — Média dos valores de propriedades mecanicas, carga maxima na
ruptura (Carga) e alongamento na ruptura (Along), do filme de
PVC brasileiro apds contato com os simulantes etanol 95% (&),
isoctano (E&) e d4gua () mantidos sob temperatura de 20°C. Nos
tempos um dia (1d) e 15 dias (15d). Filme controle: Carga
maxima na ruptura e alongamento (E).
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Meé¢dias com letras diferentes em um mesmo conjunto de barras, apresentam
diferencga significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste
de Tukey.

Figura 29 — Média dos valores de propriedades mecanicas, carga maxima na

Carga maxima na ruptura (N)

ruptura (Carga) e alongamento na ruptura (Along), do filme de
PVC europeu apos contato com os simulantes etanol 95% (EH),
isoctano (E&) e agua (M) mantidos sob temperatura de 5°C. Nos
tempos um dia (1d) e 15 dias (15d). Filme controle: Carga
maxima na ruptura e alongamento (E3).
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Médias com letras diferentes em um mesmo conjunto de barras, apresentam
diferenga significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste
de Tukey.

Figura 30 — Média dos valores de propriedades mecanicas, carga maxima na

ruptura (Carga) e alongamento na ruptura (Along), do filme de
PVC europeu apds contato com os simulantes etanol 95% (HH),
isoctano (E3) e dgua () mantidos sob temperatura de 20°C. Nos
tempos um dia (1d) e 15 dias (15d). Filme controle: Carga
maxima na ruptura (E#) e alongamento (E3).

Como o ocorrido a temperatura de 5°C, a 20°C os filmes que estiveram

em contato com os simulantes etanol 95% e isoctano apresentaram maiores
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alteragdes mecanicas em comparacao com 0s que estiveram em contato com o
simulante dgua, e estes exibiram valores proximos aos dos filmes controles.

Na temperatura de 20°C, a carga maxima na ruptura apresentou um
aumento de 2,63; 2,36 e¢ 1,10 vezes para o filme brasileiro e de 2,77; 1,98 ¢
1,00 vezes para o filme europeu, apdés o contato com os simulantes etanol
95%, isoctano e agua, respectivamente (Figuras 27, 28, 29, e 30). Também foi
observada uma diminuic¢ao no alongamento de 18,43; 16,45 e 0,9 vezes para o
filme brasileiro e de 14,8; 14,32 ¢ 0,9 vezes para o filme europeu, apds o
contato com os simulantes etanol 95%, isoctano e agua, respectivamente
(Figuras 27, 28, 29, e 30).

Para o simulante agua a 20°C, cabe ressaltar que, da mesma forma que
a 5°C, a carga maxima na ruptura e o alongamento exibiram valores proximos
aos dos filmes controles. Enquanto que em etanol 95% e isoctano os valores
de carga maxima na ruptura apresentaram aumento e para o alongamento
diminuicao (Figuras 27, 28, 29, e 30).

Os plastificantes tém caracteristicas diferenciadas, bem como seu poder
de plastificagdo (Fouad et al, 1999), justificando assim o comportamento
diferenciado entre os filmes e os simulantes avaliados neste trabalho.

O efeito classico da variacdo da concentracdo de plastificantes em
filmes, como o observado neste trabalho, também foi reportado por Orliac et
al. (2003). Estes autores observaram as alteragdes mecanicas de filme
biodegradavel a base de proteinas de girassol adicionados de diferentes
plastificantes em diferentes concentracdes e também averiguaram uma
diminui¢do na porcentagem de alongamento e o aumento na tensdo de ruptura
com a reducao da concentragdo dos plastificantes.

Observa-se nas Figuras 25, 26, 27, 28, 29 e 30 que em alguns casos, as
alteracOes mecanicas observadas ndao obedeceram a uma relagao linear entre os
pardmetros carga mdxima e alongamento com relagdo a perda de
plastificantes, assim como o ocorrido no experimento de Martins et al (2004).
Estes autores observaram que um aumento do teor de plastificante em

compositos de PVC adicionados de fibras de sisal levou inicialmente, a uma
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queda e, em seguida, a um aumento da resisténcia a tracao, sugerindo existir
uma compatibilidade maior que a esperada entre o PVC e os plastificantes
testados. Com o experimento destes autores observou-se a possibilidade de
comportamento nao linear quanto a variacao da concentragdo de plastificantes
e as alteragdes mecanicas por ela promovida. Com relagdo ao alongamento, os
resultados do trabalho foram similares aos da literatura, ou seja, o aumento do
teor de plastificante promoveu o aumento do alongamento.

Os filmes de PVC podem ser fabricados utilizando outros aditivos,
além dos plastificantes avaliados. Estes possiveis aditivos podem também
estar migrando dos filmes brasileiro e europeu, e a remocdo destes
componentes da estrutura do polimero pode estar contribuindo para as
alteracdes mecanicas observadas.

Verificou-se, em alguns casos, desvios padrdes elevados, assim como
alta variacdo da migragdo de plastificantes no decorrer do tempo em certos
casos estudados anteriormente. Estes fatos podem ser conseqiiéncia das
diferentes caracteristicas dos simulantes, dos alimentos e dos plastificantes
assim como a nao uniformidade dos alimentos, do processo de plastificagao e
homogeneizacdo do composto polimérico (Zygoura et al., 2007; Goulas et al.,
2006; Marcilla et al., 2004; Gémez-Hens e Aguilar-Caballos, 2003; Lau e
Wong, 2000; Badeka et al., 1999).

4.9. Andlise Microscopica dos filmes de PVC
Observa-se nas Figuras 31 e 32 as alteragdes fisicas promovidas nos

filmes de PVC brasileiro e europeu, respectivamente, devido migracao dos

plastificantes de sua estrutura, quando em contato com os simulantes.
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Figura 31 — Fotos em Microscopia eletronica de varredura da
superficie (1) e secdo transversal (2) do filme de PVC
brasileiro ap6s 15 dias de contato com os simulantes
etanol 95% (B), isoctano (C) e agua (D), mantidos a
20°C. Filme controle (A), mantido a temperatura
ambiente (25°C) e que ndo esteve em contato com
simulantes. Aumento 8000x. Setas: indicam alguns
pontos de alteragdes da estrutura.
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Figura 32 — Fotos em Microscopia eletronica de varredura da
superficie (1) e se¢do transversal (2) do filme de PVC
europeu apos 15 dias de contato com os simulantes
etanol 95% (B), isoctano (C) e agua (D), mantidos a
20°C. Filme controle (A), mantido a temperatura
ambiente (25°C) e que ndo esteve em contato com
simulantes. Aumento 8000x. Setas: indicam alguns
pontos de alteragdes da estrutura.
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O filme brasileiro apresentou semelhanca nas estruturas superficiais e
transversais as do filme controle e o que esteve em contato com o simulante
agua, resultado coerente com os apresentados no item 4.8, onde foi mostrado
que a migracdo dos plastificantes neste simulante pouco alterou as
propriedades mecanicas de carga maxima na ruptura e alongamento na carga
maxima.

Para os filmes que estiveram em contato com os simulantes etanol 95%
e isoctano observa-se na Figura 31 (B e C) um nimero maior de pontos,
alguns indicados pelas setas inseridas nas figuras, ou seja, um niimero maior
de perfuragdes na superficie e também uma maior presen¢a de espagos vazios
em sua estrutura transversal quando comparado com o filme controle (Figura
31 - A). O surgimento de espacos entre as estruturas poliméricas sao indicios
da perda dos plastificantes DEHP e DEHA presentes no filme brasileiro.

No filme europeu as modificagdes estruturais também foram maiores
nos que estiveram em contanto com os simulantes etanol 95% e isoctano,
como o ocorrido com o filme brasileiro. Porém, para o filme europeu
previamente imerso em simulante agua, foi observado alteracdes mais
acentuadas em comparagdo com o filme controle (Figura 32), foi observado o
surgimento de manchas em sua superficie e de espacos vazios na se¢ao
transversal (Figura 32 - D).

O filme europeu contém os plastificantes DEHA e ATBC. Nos
resultados apresentados no item 4.5 foi verificado que o plastificante ATBC
migra com maior facilidade em 4gua fato que possibilita a explicacdo das
visiveis alteragdes em sua estrutura, quando comparada com o filme controle
europeu. Todavia, os testes mecanicos para o filme em d4gua, item 4.8,
exibiram valores para a carga maxima na ruptura ¢ alongamento na carga
maxima proximos dos encontrados para o filme controle. A ocorréncia desse
fato pode ser atribuida a uma incorporacao de dgua, que também ¢ um
plastificante, pela estrutura polimérica (Rabello, 2000), mantendo suas

propriedades mecanicas.
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Alguns autores como Zygoura et al. (2007), Goulas et al. (2006), Bergo
e Sobral (2006), Yu e Selbadurai (2005), Rabello (2000) e Robertson (1992)
atribuem que a perda ou insercdo de plastificante em uma matrix polimérica
altera a estrutura da mesma, como o observado neste trabalho (Figuras 31 e
32).

Nao se pode negligenciar que os plastificantes tém estruturas variadas,
caracteristicas diferenciadas, bem como seu poder de plastificagdo (Rabello,
2000; Fouad, 1999), justificando assim o comportamento diferenciado das

alteracoes estruturais e mecanicas dos filmes avaliados.
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Este trabalho teve por finalidade avaliar a migragdao dos plastificantes
ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP), adipato de di-(2-etil-hexila) (DEHA) e
citrato de acetil-tribulila (ATBC) utilizados na produgdo de filmes de
poli(cloreto de vinila) (PVC) utilizados em contato direto com alimentos.

Verificou-se que a migracdo dos plastificantes, em contato com os
simulantes de alimentos, etanol 95%, isoctano e 4gua, tende a ser maior a
temperatura de 20°C que a 5°C, fato bem identificado no filme de PVC
brasileiro, porém, pouco acentuado no filme europeu.

Foi observada uma maior migracao dos plastificantes DEHA ¢ DEHP
quando em contato com o queijo mussarela em relagdo ao presunto, 0 mesmo
ndo ocorreu com o ATBC, que apresentou 0 mesmo comportamento para
ambos os alimentos.

Os simulantes, etanol 95% e isoctano, apresentaram maior
expressividade em comparacdo com a dgua, quanto a migracdo dos
plastificantes avaliados. Sendo assim, esses sdo os indicados para avaliar a
migragdo para queijo mussarela e presunto com o intuito de verificar os limites
de migragdo especificos para os plastificantes em questao.

Entre os casos avaliados da migragdo dos plastificantes, presentes em
ambos filmes PVC, em simulantes dos alimentos queijo mussarela em
presunto, utilizando etanol 95% e isoctano, foi observado que em 37% dos
casos pelo menos um dos simulantes representou de forma adequada o
alimento. Nao apresentando diferencga significativa (P>0,05) quanto ao teor de

plastificante migrado para o simulante e o alimento.
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Para o filme de PVC brasileiro avaliado quanto aos plastificantes
DEHA e DEHP as concentragdes migradas do DEHP encontraram-se dentro
dos limites legais, porém, as de DEHA merecem avaliagdo criteriosa por ter
apresentado valores maximos excedentes ao LME determinado, nao estando,
portanto, adequado a utilizagdo em contato com queijo mussarela e presunto.

O filme de PVC europeu, avaliado quanto aos plastificantes DEHA e
ATBC apresentou todos os valores de migra¢ao dentro do regulamentado e,
portanto, estd adequado a utilizagdo em contato com queijo mussarela e
presunto.

Vale ressaltar que as concentragdes dos plastificantes migrados para os
alimentos, quando avaliadas em mg.kg™', apresentaram valores acima do LME,
com exce¢cdo do DEHP presente no filme brasileiro quando em contato com
queijo e presunto ¢ do DEHA do filme europeu quando em contato com o
presunto.

Foram observadas, também, altera¢des nas propriedades mecanicas dos
filmes apos o processo de migracdo. Como o esperado, a perda de plastificante
dos filmes proporcionou um aumento na carga maxima na ruptura € uma
diminui¢ao no alongamento na maioria dos casos avaliados. E observou-se
uma maior alteragdo nas propriedades dos filmes quando estes estiveram
imersos nos simulantes etanol 95% e isoctano. Esses resultados estdo
coerentes com os alcancados mediante visualizagdo por Microscopia
Eletronica de Varredura das estruturas dos filmes, que mostrou maiores
alteragdes quando estes estiveram em contato com os solventes apolares.

Assim, pode-se concluir que a migragdo dos plastificantes para os
alimentos ocorreu, em muitos casos, acima do LME levando a ingestao desses
aditivos pelos consumidores, além de ter promovido alteragdes nas
propriedades mecanicas e estruturais dos filmes durante ao periodo de

estocagem dos produtos.
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APENDICE A
Classificagéo Descrigéo
Tipo I alimentos aquosos nao acidos (pH > 5);
Tipo II alimentos aquosos acidos (pH <'5);

a. alimentos aquosos nao acidos contendo
6leo ou gordura;

Tipo 111 _ . .
b. alimentos aquosos 4cidos contendo 6leo
ou gordura;

Tipo IV alimentos oleosos ou gordurosos;

. alimentos alcodlicos (contetido em alcool

Tipo V . 0 :
superior a 5% (v/v);

Tipo VI alimentos solidos secos ou de agao extrativa

pouco significativa.

Fonte: ANVISA — Resolucao 105/99

Quadro 1A: Classificagao dos alimentos sob o ponto de vista da
interacdo com as embalagens e equipamentos

plasticos.
Classificacdo Descricéo
Simulante A agua destilada
Simulante B sc;lu(;ao de 4cido acético em agua destilada a
3% (m/v)
solucao de etanol em agua destilada a 15%
Simulante C ou na concentragao mais proxima da real de
uso
Simulante D azeite de oliva refinado; n-heptano

Fonte: ANVISA — Resolucdo 105/99

Quadro 2A — Classificacdo e defini¢do dos simulantes de alimentos para
realizagdo de ensaios de migracdo em embalagens
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Alimento Simulante

Tipo | A

Tipo II B

Tipo Illa A,D

Tipo I1Ib B,D

Tipo IV D

Tipo V C

Tipo VI Nenhum, ou ocasiona}mente A, B, Cou

D, dependendo do tipo de alimento.

Fonte: ANVISA — Resolugao 105/99

Quadro 3A - Simulantes indicados para cada tipo de alimento
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No caso de alimentos que necessitem do simulante D, quando aparece o
simbolo "x" seguido "/" ¢ um numero ("x/n"), os resultados dos ensaios de
migragdo devem ser divididos pelo nimero indicado (n). O niimero n € o fator
de reducdo, usado convencionalmente para levar-se em conta a maior

capacidade extrativa do simulante com relagdo ao alimento em questdo.

N° de referéncia Simulantes Indicados
(de acordo com a Descricédo dos

Unido Européia — alimentos A B C D
Diretiva 85/572)

01 Bebidas

Produtos de origem

06 .
animal
Carnes processadas
(presunto, salame,
06-04 toucinho, fiambres, X/4
etc.)
07 Produtos lacteos
07-04 Queijos:
A. Integral, com casca
B. Queijos fundidos X(1) X(1)
C. Outros X(1) X(1) X/3(4)

(1) Usar apenas um dos dois simulantes:

A para alimentos de pH superior a 5.

B para alimentos de pH inferior ou igual a 5

(4) Caso se demonstre por meio de algum ensaio adequado que ndo existe contato oleoso com o
plastico, pode-se suprimir o ensaio com o simulante D.

Fonte: ANVISA — Resolugao 105/99

Quadro 4A — Classificagao dos alimentos em fun¢ao dos simulantes
(parte do Quadro)
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Condicbes de contato para as piores condicGes -
de uso previstas Condicoes de teste
Tempo de contato Duragao do teste
t<5 min Casos particulares
5 min <t <0,5 horas 0,5 horas
4horas <t <24 horas 24 horas
t > 24 horas 10 dias
Temperatura de contato Temperatura de teste
T<5°C 5°C
5°C<T<20°C 20°C
20°C < T <40°C 40°C

Fonte: Diretiva 82/711/CEE

Quadro 5A — Condigdes convencionais para os testes de migragdo com
simulantes de alimentos.

Simulante D Isoctano Etanol 95% MPPO
10 dias — 5°C 0,5 dia—5°C 10 dias — 5°C o
10 dias — 20°C 1 dia—20°C 10 dias — 20°C B
10 dias — 40°C 2 dias — 20°C 10 dias — 40°C .

* Oxido de Polifenileno modificado
Fonte: Diretiva 82/711/CEE

Quadro 6A — Convengdes para os testes de migracdo com substituintes do
simulante D
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APENDICE B

Tabela 1B — Resumo da analise de regressao para os diferentes simulantes
de alimentos, durante o tempo dos testes de migracdo do
plastificante DEHA presente no filme de PVC brasileiro.

Fonte de variago G.L! Quadrado médio
Simulantes a 5°C
Etanol 95% Isoctano Agua
Regressdo 1 5,102" 0,452™ 0,0002"™
Falta de ajustamento 1 2,971™ 0,097 9,00E-05"
Tempo (2) 4,037 0,275 0,0002
Residuo 24 0,890 0,890 0,890
Simulantes a 20°C
Etanol 95% Isoctano Agua
Regressao 1 11,049 0,268™ 1,67E-05™
Falta de ajustamento 1 0,028™ 0,068™ 6,42E-05™
Tempo (2) 5,538 0,168 3,74E-05
Residuo 24 0,890 0,890 0,890
' Grau de liberdade

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 2B — Resumo da analise de regressao para os diferentes simulantes
de alimentos, durante o tempo dos testes de migracdo do
plastificante DEHP presente no filme de PVC brasileiro.

Fonte de variacéo G.L! Quadrado médio
Simulantes a 5°C
Etanol 95% Isoctano Agua
Regressao 1 0,018 0,028" 2,00E-05™
Falta de ajustamento 1 0,013" 0,007™ 4,00E-05™
Tempo (2) 0,016 0,017 3,00E-05
Residuo 24 0,003 0,003 0,003
Simulantes a 20°C
Etanol 95% Isoctano Agua
Regressao 1 0,073" 0,010™ 2,00E-06™
Falta de ajustamento 1 0,002 0,002 2,00E-05™
Tempo (2) 0,037 0,006 8,78E-06
Residuo 24 0,003 0,003 0,003
" Grau de liberdade

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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Tabela 3B — Resumo da analise de regressao para os diferentes simulantes
de alimentos, durante o tempo dos testes de migragao do
plastificante DEHA presente no filme de PVC europeu.

Fonte de variacao G.L! Quadrado médio
Simulantes a 5°C

Etanol 95% Isoctano Agua
Regressao 1 0,338" 0,034™ 2,00E-07™
Falta de ajustamento 1 0,028™ 0,018™ 6,00E-08™
Tempo ) 0,183 0,023 1,11E-07
Residuo 24 0,030 0,030 0,030

Simulantes a 20°C

Etanol 95% Isoctano Agua
Regressao 1 0,051™ 0,049™ 1,00E-05™
Falta de ajustamento 1 0,020™ 0,028™ 1,00E-05"
Tempo (2) 0,035 0,038 1,30E-05
Residuo 24 0,030 0,030 0,030

" Grau de liberdade
" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
¥ Ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 4B — Resumo da andlise de regressao para os diferentes simulantes
de alimentos, durante o tempo dos testes de migracdo do
plastificante ATBC presente no filme de PVC europeu.

Fonte de variacdo G.L! Quadrado médio
Simulantes a 5°C

Etanol 95% Isoctano Agua
Regressio 1 0,090 6,00E-06™ 0,056
Falta de ajustamento 1 0,040° 8,00E-06" 0,137
Tempo Q) 0,065 7,00E-06 0,096
Residuo 24 0,006 0,006 0,006

Simulantes a 20°C

Etanol 95% Isoctano Agua
Regressdo 1 0,062° 0,001™ 0,036
Falta de ajustamento 1 0,002" 0,008™ 0,137
Tempo Q) 0,032 0,004 8,64E-02
Residuo 24 0,006 0,006 0,006

" Grau de liberdade
" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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APENDICE C

Tabela 1C — Resumo da andlise de regressdo para os alimentos queijo
mussarela e presunto, durante o tempo dos testes de migracao

do plastificante DEHA presente no filme de PVC brasileiro,
expresso em mg.kg”' e mg.dm™.

N 1 Quadrado médio Quadrado médio
Fonte de variacao G.L. (Mg.kg™) (mg.dm?)
Regressdo linear
Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressio 1 568,308 296,673 0,275 0,141°
Falta de ajustamento 2 220,400 49,569"° 0,106 0,024"°
Tempo 3) 336,369 131,937 0,163 0,063
Residuo 12 17,874 17,874 0,009 0,009
Regressdo quadratica
Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressdo 2 284,481 157,906 0,138 0,075
Falta de ajustamento 1 440,146 79,999™ 0,212° 0,038"*
Tempo 3) 336,369 131,937 0,163 0,063
Residuo 12 17,874 17,874 0,009 0,009
" Grau de liberdade

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
™ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 2C — Resumo da andlise de regressdo para os alimentos queijo
mussarela e presunto, durante o tempo dos testes de migragao

do plastificante DEHP presente no filme de PVC brasileiro,
expresso em mg.kg”' e mg.dm™>.

- 1 Quadrado médio Quadrado médio
Fonte de variacéo G.L. (mg.kg™) (mg.dm?)
Regressdo linear
Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressdo 1 1,701 0,034"* 8,00E-04" 1,61E-05"
Falta de ajustamento 2 2,330 0,853 0,001" 0,0004°
Tempo 3) 2,121 0,580 0,001 0,0003
Residuo 12 0,046 0,046 2,33E-05 2,33E-05
Regressdo quadratica
Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressio 2 0,877 0,509 4,14E-04" 0,0002"
Falta de ajustamento 1 4,609 15,593 0,002 0,0003"
Tempo 3) 2,121 0,580 0,001 0,0003
Residuo 12 0,046 0,046 2,33E-05 2,33E-05
" Grau de liberdade

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

134



Apéndices

Tabela 3C — Resumo da andlise de regressdo para os alimentos queijo
mussarela e presunto, durante o tempo dos testes de migracao
do plastificante DEHA presente no filme de PVC europeu,
expresso em mg.kg”' e mg.dm™

Fonte de variacio GLL Quadrado _rpédio Quadrado r_r;édio
(mg.kg™) (mg.dm™)
Regressdo linear

Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressio 1 42,044 8,6434" 0,020 0,006
Falta de ajustamento 2 17,986 21,185 0,009" 0,007
Tempo 3) 26,005 17,004 0,013 0,007
Residuo 12 0,816 0,816 9,16E-04 9,16E-04

Regressao quadratica

Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressio 2 21,066 4,885° 0,010 0,005"
Falta de ajustamento 1 35,883 41,242 0,017 0,011°
Tempo 3) 26,005 17,004 0,013 0,007
Residuo 12 0,816 0,816 9,16E-04 9,16E-04

" Grau de liberdade
" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
™ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 4C — Resumo da andlise de regressdo para os alimentos queijo
mussarela e presunto, durante o tempo dos testes de migracao
do plastificante ATBC presente no filme de PVC europeu,
expresso em mg.kg”' e mg.dm™.

- 1 uadrado médio uadrado médio
Fonte de variacéo G.L. Q (mg.kg'l) Q (mg.dm'z)
Regressao linear

Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressao 1 0,069"* 0,023"* 3,49E-05™° 1,06E-05™°
Falta de ajustamento 2 4,856 0,393"* 0,002 1,90E-04"*
Tempo 3) 3,260 2,69E-01 0,002 1,31E-04
Residuo 12 1,080 1,080 5,23E-04 5,23E-04

Regressdo quadratica

Queijo Presunto Queijo Presunto
Regressao 2 0,677"° 0,138"° 3,36E-04"° 6,70E-05"°
Falta de ajustamento 1 8,428" 0,532"¢ 0,004" 2,57E-04"°
Tempo 3) 3,260 0,269 0,002 1,31E-04
Residuo 12 1,080 1,080 5,23E-04 5,23E-04

' Grau de liberdade
" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
¥ Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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APENDICE D

Tabela 1D — Resumo da andlise de variancia para a migracdo de diferentes
plastificantes contidos nos filmes de PVC brasileiro e europeu
em contato com queijo mussarela, presunto e suas simulagdes
em etanol 95% e isoctano, expressos em mg.kg”' e mg.dm™.

Plastificante . Fonte de Grau de Quaq ra do Q,u qd rado
Filme Alimento variacao liberdade medlql medio pa_lzra
(mgkg™)  (mg.dm”)

DEHA .. Simulante 2 795,5368 3,2431
Brasileiro Queljo g esiduo 6 25,2494 0,3125
DEHP .. Simulante 2 1,0227"* 0,0380°
Brasileiro Queljo g esiduo 6 0,1741 0,0020
DEHA Presunto | Simulante 2 15,2520° 2,99317
Brasileiro Residuo 6 27,8388 0,1822
DEHP Presunto  Simulante 2 8,6563 0,0100"
Brasileiro Residuo 6 0,6059 0,0014
DEHA Queiio Simulante 2 186,8117 0,0972
Europeu Residuo 6 0,7451 0,0093
ATBC Queiio Simulante 2 21,6410 0,1218"
Europeu Residuo 6 0,3001 0,0014
DEHA Presunto  Simulante 2 40,7422 0,0882"
Europeu Residuo 6 0,6414 0,0053
ATBC Presunto  Simulante 2 25,2366 0,0564"
Europeu Residuo 6 0,1629 0,0008

" Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
™ Nio significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.
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APENDICE E

Tabela 1E — Média dos valores de propriedades mecanicas dos filmes de PVC
ap6és contato com queijo mussarela e presunto € com o0s
simulantes alimentares (etanol 95%, isoctano e 4gua) mantidos a
temperatura de 5°C.

Apds 24 horas Apbs 15 dias
Filme de Simulante C,ar_ga Alongame,nt_o na C,ar_ga Alongamgnt_o na
PVC _ ou maxima carga maxima maxima carga maxima
alimento (N) (%) (N) (%)
Etanol 95% 28,10 + 1,88" 9,16 +0,92° 26,27 + 2.88* 8,60 + 0,53°
[soctano 22,85 + 0,66 9,27 + 0,35° 21,33 £2,55° 12,13 +5,35°
Brasileiro Agua 8,89 +0,89¢  14820+38,09° 9,15+0,63¢ 180,49 + 2,05
Queijo 13,29+ 0,97° 169,18 + 46,65* 14,59 +0,74° 174,81 + 13,12°
Presunto 9,62 +1,74%¢ 132,56 £41,55° 9,48 +£0,45% 148,96 +17,39"
Controle” 9,35+ 0,85 171,60 + 23,51 9,35 + 0,85 171 + 23,51
dms™ 4,165 46,206 4,165 46,206
Etanol 95% 20,87 + 1,26" 9,50 + 0,58° 20,30 + 2,16 8,42 +0,42°
Isoctano 11,47 +1,10° 10,42 +1,83° 14,75 +1,33° 9,59 + 1,36°
Europeu Agua 7,55+0,51%° 119,69 +6,65° 6,86+ 0,37° 126,57 + 4,89*
Queijo 6,47 +0,52° 129,507 +5307*  8,11+0,52° 114,75 +24,55"
Presunto 7,12 +0,54° 117,82 +4,08*  831+1,77° 136,28 +32,83"
Controle’ 7,84+ 1,13 130,12 + 20,46 7,84 + 1,13 130,12 + 20,46
dms” 4,165 46,206 4,165 46,206

Meédias com letras diferentes, para o mesmo filme e em uma mesma coluna, apresentam diferenca
significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
dms: diferenga minima significativa.

*o . ~ . . . N . ~
Filme que ndo esteve em contato com os simulantes, alimentos ou submetido as variagdes de temperaturas.
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Tabela 2E — Média dos valores de propriedades mecénicas dos filmes de PVC
apds 24 horas e 15 dias de contato com os simulantes, etanol
95%, isoctano e dgua sob temperatura de 5 e 20°C.

Alongamento

Alongamento

. Simulante Carga Carga
Filme de . na carga . nacarga
ou maxima - maxima , .
PVC alimento (N) maxima (N) maxima
(%0) (%)
5°C
Apobs 24 horas Apos 15 dias
Etanol 95% 28,10+ 1,88° 9,16 +0,92° 2627 +2,.88 8,60 %0,53°
Brasileiro [soctano  22,85+0,66°  927+0,35> 21,33+2,55° 12,13+5,35°
Agua 8,89 +0,89° 14820+38,09° 9,15+0,63° 180,49 + 2,05
Controle”  935+0,85 171,60 +23,51 9,35 +0,85° 171 £23,51
dms 3,188 49,760 3,188 49,760
Etanol 95% 20,87 + 1,26° 9,50 +0,58° 20,30 +2,16° 8,42 +0,42°
Europeu Isoctano  11,47+1,10° 1042+1,83" 1475+1,33° 9,59+ 1,36
Agua 7,55+0,51° 119,69 +6,65°  6,86+0,37" 126,57 + 4,89°
Controle”  7,84+1,13  130,12+20,46 7,84+1,13 130,12 +20,46
dms 3,188 49,760 3,188 49,760
20°C
Apobs 24 horas Apos 15 dias
Etanol 95% 25,88+ 1,45°  934+024° 2325+ 1,11° 928 +0,46°
Brasileiro [soctano  22,49+0,57°  8,61+0,69° 21,55+1,98" 12,26 +5,09°
Agua 11,65 +0,49° 22990 +47,64° 8,94+0,77° 159,99 +5,15°
Controle”  9,35+0,85 171,60 £23,51 9,35 +0,85 171 £23,51
dms 3,188 49,760 3,188 49,760
Etanol 95% 24,07 £2,15°  8,54+042° 19,31 +0,52° 9,04 +0,95°
Europeu Isoctano 1621 +0,96°  8,71+1,02° 1486+1,41°  9,47+1,59"
Agua 7,41 +£0,82° 137,5143937* 7,88+0,90° 153,08 +23,32°
Controle” 7,84 +1,13  130,12+20,46 7,84+1,13 130,12 +20,46
dms 3,188 49,760 3,188 49,760

Meédias com letras diferentes, para o0 mesmo filme e em uma mesma coluna, apresentam diferenga
significativa entre si, ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

dms: diferenca minima significativa.

"Filme que ndo esteve em contato com os simulantes, alimentos ou submetido as variagdes de temperaturas.
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