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RESUMO - O projeto consiste na andlise de migracdo especifica do 6leo de soja epoxidado - OSE,
um aditivo do tipo plastificante, que € usado em filmes de PVC estiravéis para contato com
alimentos com o objetivo de melhorar a estabilidade térmica do polimero. Filmes de PVC séo
usados em grande escala para acondicionar diversos tipos de alimentos, e como este produto vem
crescendo a cada dia mais no mercado consumidor, € necessario cada vez mais pesquisas e
desenvolvimento para encontrar aditivos alternativos, que visam sempre a melhora do polimero. E
junto disto, também houve a necessidade de elaboracdo de uma legislacdo para o uso desses
compostos, pois estes quando incorporados a resina do polimero, podem apresentar migracao
para o alimento, causando entdo um possivel risco a sadde humana, por iSso é necessario
conhecer o limite de migracdo especifica da substancia, para a mesma se adequar ao que a
legislacdo determina. No caso do OSE, seu limite de migragdo especifica € de 60 mg/kg de
simulante de alimentos. Nos ensaios foi utilizado simulante de alimentos lacteos (solugdo aquosa
de etanol 50% v/v), e a metodologia foi validada segundo critérios estabelecidos pela ANVISA e
INMETRO. No projeto também se avaliou a migracdo especifica do OSE para 4 amostras
comerciais de filmes de PVC para o simulante lacteo, e os resultados foram confrontados com os

requisitos estabelecidos pela ANVISA.
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ABSTRACT — The project consists of specific migration analysis of epoxidized soybean oil - ESBO,
an additive type plasticizer, which is used in PVC films for food contact with the objective of
improving the thermal stability of the polymer. PVC films are used on a large scale for packaging
various types of food, and how this product is growing every day more in the consumer market, it is
increasingly necessary research and development to find alternative additives, which always aim to
improve the polymer. And with this, there was also the need to draw up legislation for the use of
these compounds as these when incorporated into the polymer resin may exhibit migration to food,
thus causing a possible risk to human health. Therefore, it is necessary to know the specific
migration limit of the substance to the same suit that the law provides. In the case of ESBO, the
specific migration limit is 60 mg/kg of food simulant. In tests it was used dairy foods simulant
(aqueous solution of ethanol 50 %, v/v), and the method was validated according to ANVISA and
INMETRO. The project also evaluated the specific migration of OSE for four commercial samples of
PVC films into dairy simulant, and the results were compared with the requirements established by
ANVISA.

Keywords: Plasticizer, PVC, migration, film, package, food.

1 INTRODUCAO

As embalagens vém se tornando cada vez mais resistentes e viaveis para os diversos tipos
de produtos que a industria produz. A maioria delas é feita de polimeros, e podem ser melhoradas
para se obter um melhor desempenho na preservacao do produto final. Estes polimeros podem ser
moldados de diversas formas com o objetivo de oferecer uma melhora da embalagem. Os aditivos
sdo usados para melhorar as propriedades do polimero, sem alterar a estrutura quimica do mesmao,

porém podem apresentar certo grau de toxicidade.

Um dos polimeros mais utilizados no ramo das embalagens, devido as suas caracteristicas
€ 0 PVC - policloreto de vinila. A estrutura molecular contém cloro, tornando o PVC um polimero
resistente a propagacédo de chamas, tornando sua molécula polar e permitindo a mistura com uma
gama de aditivos. Os aditivos sdo compostos ndo poliméricos que promovem caracteristicas
especificas, tais como rigidez ou flexibilidade, estabilidade térmica, transparéncia ou opacidade,
etc. Os aditivos que conferem a flexibilidade s&o chamados de plastificantes. (RODOLFO, NUNES,
ORMANJI, 2006).
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O PVC pode ser usado tanto em embalagem flexivel quanto em embalagem rigida,
acondicionando Véarios tipos de produtos e, principalmente, como embalagem de alimentos. Uma
embalagem flexivel é aquela cujo formato depende da forma fisica do produto acondicionado e,
cuja espessura € inferior a 250 pm (SARANTOPOULOS, 2002.). E por ser um tipo de embalagem
gue entra em contato com alimentos, ha a possibilidade de migracao do aditivo para o produto, e
por isso tem-se que controlar o tipo e a quantidade de substancias que podem ser adicionadas ao

polimero de PVC, sem que isto cause riscos a saude humana.

A ANVISA publicou a resolucdo RDC n°17, de 17 de marco de 2008, que determina a
guantidade méxima permitida para a migracéo dos aditivos para o alimento e também as restricdes
de uso (ANVISA, 2008).

O 6bleo de soja epoxidado — OSE é um aditivo do tipo plastificante usado em PVC com
propriedades de estabilizacdo térmica e possui em sua estrutura um grupo epéxi, quanto maior o
teor de epdxi, maior a compatibilidade com o PVC, melhor a permanéncia e melhores as
caracteristicas de estabilizacdo térmica (RODOLFO, NUNES, ORMANJI, 2006). O plastificante
apresenta o limite de migracdo especifica de 60 mg/kg e, para embalagens de produtos infantis
este limite é reduzido para 30 mg/kg. (FANKHAUSER-NOTI, GROB, 2006).

Sendo assim, o objetivo do projeto foi desenvolver e validar método de ensaio para a
determinacdo da migracdo especifica de OSE de filmes de PVC estiraveis para contato com
alimentos para o simulante de alimentos lacteos, bem como avaliar a migracdo do plastificante de
amostras comerciais de filme de PVC para o simulante de alimentos lacteos, segundo critérios
estabelecidos pela ANVISA.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais e equipamentos

Baldes volumétricos calibrados de 25, 50 e 100 mL; béqueres de 10, 50 e 250 mL;
micropipetas Transferpette ® com volumes de 10 a 1000 pL e de 0,5 a 5 mL; micropipeta Pipetman
® com volumes de 1 a 10 mL; vial de 2 mL para CG; pipeta Pasteur; ponteiras para pipetas; tubos
graduados de 10 mL; tubos ndo graduados de 10 mL; espéatula; Cromatografo gasoso Agilent
Technologies, modelo 7890 A, com detector por ionizacdo de chama (CG-FID); balanca analitica,

Sartorius, com resolucédo de 0,00001 g; Milli-Q Gradient, Merck Millipore; chapa de aguecimento
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Fisatom, modelo 752 A; filmes de PVC das marcas Great Value®, Wyda®, Prasty® e Facilita &
Pronto®.

2.1.1 Condi¢des Cromatograficas

Coluna Cromatogréfica DB1 — 30 m x 0,250 mm x 0,25 pum; temperatura da coluna: inicial de
175 °C, variando-se em seguida, 25°C/ min até 250 °C, permanecendo por 4 minutos; temperatura
do detector: 280°C; temperatura do injetor: 280°C; fluxos dos gases do cromatégrafo: Hélio: 1,8
mL/min; Oxigénio: 80 mL/min; Hidrogénio: 40 mL/min; injecdo Split: 60:1; volume da amostra: 0,5

pL.

2.2 Métodos

2.2.1 Analise da migracdo especifica de OSE em simu lante de alimentos lacteos

Foram preparados em baldes volumétricos de 25 mL, cinco padrées de OSE em simulante
lacteo nas concentragcfes de 10, 20, 40, 60 e 100 mg/L, adicionando aliquotas de 1,25, 2,50, 5,0,
7,5 e 12,5 mL de solucdo padrdo de OSE de 200 mg L™. Transferiu-se 20 mL de cada padréo para
um respectivo béquer para a evaporacdo completa do simulante. Apoés resfriar, lavou-se o béquer
com 2 mL de isooctano, e procedeu-se a esterificacdo segundo o método da norma ISO 12966-2
(IS0, 2011), como segue:

Em um tubo de ensaio contendo 2 mL da soluc¢do de isooctano, foram adicionados 100 pL
da solucdo metandlica de KOH 2 mol L™ e, agitou-se vigorosamente por um minuto. Apés repouso
de dois minutos, adicionou-se 2 mL de solucéo saturada de NaCl e o tubo foi agitado rapidamente.
Assim houve a separacdo das fases, e a fase orgéanica (superior) do tubo foi transferida para um
outro tubo de ensaio com tampa que ja continha 1,0 g + 0,1 de bissulfato de sédio anidro, e este

ultimo tubo foi homogeneizado.

O bissulfato foi necesséario para evitar danos ao cromatografo, retirando as impurezas e os
residuos que possivelmente estavam presentes na solugdo. Entéo, transferiu-se 1,5 mL da fase
organica para um vial de 2 mL, e neste foram adicionados 75 pL da solucdo de DIBP 1000 mg/kg

(padréo interno em isooctano). Em seguida injetou-se no GC-FID no método descrito no item 2.1.1.
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2.2.2 Desenvolvimento e validagdo do método para de terminagdo de OSE em simulante de

alimentos lacteos

Para a validacdo do método de determinacdo da migracéo especifica de OSE em simulante
de alimentos lacteos (solugdo aquosa de etanol a 50% v/v) foram avaliados os parametros de
seletividade, linearidade, faixa de trabalho, limites de deteccdo e de quantificacdo, preciséo,

recuperacao, exatidao e robustez (INMETRO, 2011).

2.2.3 Migracdo de OSE de amostra de filmes de PVC e m simulante de alimentos lacteos

As amostras de filme de PVC comerciais foram colocadas em contato com simulante lacteo
obedecendo a relagéo area/volume de 600 cm?/1000 mL. A condicdo de contato utilizada no ensaio
foi 40 °C, por 10 dias, a qual simula a condicdo de uso para contato prolongado a temperatura de
até 40 °C. Foi preparado um branco correspondente, submetendo um volume do simulante igual ao
utilizado para contato com o corpo de prova as mesmas condicbes de condicionamento, porém
sem o contato com a amostra. A analise do simulante apds contato com as amostras foi realizada
em um cromatografo a gas com deteccdo por ionizacdo de chama (CG-FID) operando nas

condicbes descritas em 2.1.1.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Validag&o da migragéo especifica de OSE em simu lante de alimentos lacteos

3.1.1 Seletividade

A analise dos possiveis interferentes foi feita com a injecdo dos padrbes de isooctano,
isooctano metilado, solucdo de 1000 mg L™ de DIBP em isooctano, e solucéo padrdo de 60 mg L™
de OSE em simulante lacteo. Os tempos de retencdo obtidos foram 1,25 min (isooctano), 1,29 min
(isooctano metilado) 3,8 min (DIBP) e 4,0; 5,0; 5,9; 6,9 e 7,2 min (OSE), sendo utilizado para
elaboracdo da curva de calibracdo o pico em 6,9 minutos. Portanto, pode-se concluir que nédo ha
interferente na analise de OSE em simulante lacteo, uma vez que o solvente apresentou tempo de
retencéo diferente do OSE. A Figura 1 mostra o cromatograma de uma solugéo de OSE 60 mg L™

em simulante lacteo.
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Figura 1: Cromatograma do padrdo de OSE 60 mg de OSE L™ em simulante lacteo. Nas seguintes

condi¢des cromatograficas: Coluna DB1 — 30 m x 0,250 um; gas de arraste: He; Cromatdgrafo gasoso Agilent
Technologies, modelo 7890 A, com detector por ionizacdo de chama (FID).

3.1.2 Linearidade

A curva analitica com cinco pontos apresentou coeficiente de correlacdo de 0,9911, e o
limite de migracdo especifica (LME) para o OSE é de 60 mg L*, situando-se na regido
intermediaria da curva, permitindo que seja possivel analisar uma eventual migracdo do OSE para

o simulante lacteo na faixa de interesse.
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Figura 2 : Curva de calibracao do OSE em simulante de alimentos lacteos.

3.1.3 Limite de Detecgéao e de Quantificagéao

O limite de deteccdo (LD) corresponde a menor concentracdo de OSE presente em uma
amostra que pode ser detectada, porém ndo necessariamente quantificada, e o limite de
quantificacdo (LQ) corresponde a menor concentracdo do plastificante em uma amostra que pode
ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis (BOTTOLI, 2004). Os limites obtidos a partir de
9 replicatas da solucdo de 5 mg L™ foram os seguintes: LD = 1,9 mg L* e LQ = 9,3 mg L™. Os
dados obtidos indicam que o LD e LQ obtidos sédo aceitaveis, uma vez que séao inferiores ao LME
do OSE.
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3.1.4 Precisdo

Segundo a ANVISA, o maior valor de desvio padréo relativo (DPR) em relacdo as replicatas
ndo pode ultrapassar 5% para a validagdo de um método. O DPR para as concentra¢des de 10 a
100 mg L variou de 0,62% a 4,54%, ou seja, valor dentro do esperado. A preciséo intermediaria
obtida por dois analistas apresentou DPR de 3,71% e 4,39% para as concentragdes de 20 e 100
mg L, respectivamente, e 7,29% para a concentracdo de 60 mg L™, o valor esta acima do que é

permitido.

3.1.5 Recuperacgéo

A recuperacéao calcula a proximidade do valor observado em relagéo ao valor esperado para
0 respectivo ensaio. Uma recuperacdo adequada segundo a ANVISA se encontra na faixa de +
10% do valor esperado, que é de 100%. Os resultados obtidos foram 93,37% para 20 mg L™,

95,19% para 60 mg L™ e 106,33% para 100 mg L™, indicando que os valores s&o aceitaveis.

3.1.6 Exatidado

Através do erro relativo (ER) expresso em porcentagem, pode-se avaliar a exatiddo do
método. Segundo a ANVISA, os valores aceitaveis de exatiddo apresentam uma variacdo de 5%
para que o método seja eficiente e passivel de validacdo. Os resultados obtidos, - 4,38% para
concentracdo de 20 mg L™ e - 4,17% para ambas as concentracfes de 60 e 100 mg L™, indicam

gque a exatiddo do método esta dentro da faixa admissivel.

3.1.7 Robustez

A robustez mede a sensibilidade que o método apresenta quando este sofre pequenas
variacbes. Um método € robusto se for insensivel a pequenas variacbes que possam ocorrer
guando o ensaio esta sendo executado (BOTTOLI). Foram realizados oito ensaios, distintos, para
determinar o efeito da variacdo de 7 parametros diferentes no procedimento analitico. Os
resultados obtidos indicaram que o principal efeito que interfere na sensibilidade do método é o
volume de limpeza na concentragdo do simulante. Portanto, este parametro precisa ser
cuidadosamente ajustado para evitar influéncia nos resultados, ou seja, deve-se realizar a limpeza

na concentragcdo com certo volume ideal, que no caso € de 2,0 mL de isooctano.
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3.2 Migragéo de OSE de filmes de PVC comerciais em  simulante de alimentos lacteos

As amostras de filme de PVC apresentaram as seguintes concentragcfes de OSE no
simulante lacteo: 48,18 mg L™ para amostra 1, 68,94 mg L™ para amostra 2, 31,88 mg L™ para
amostra 3 e 21,06 mg L™ para amostra 4. Houve migrac&o especifica do 6leo de soja epoxidado
em todos os corpos de provas das amostras que foram analisadas. E isto pode ser comprovado
pela presenca de picos cromatogréaficos do OSE no tempo de reten¢do de 6,9 minutos, como

indicado no cromatograma apresentado na Figura 3.

A diferenca na migragdo de OSE entre as quatro amostras é provavelmente devido a
diferenca de concentragéo de OSE nas amostras. Uma melhor plastificacdo melhora e aumenta a
mobilidade das moléculas do plastificante na estrutura do PVC, podendo resultar assim, em um
aumento da migracdo (COLTRO, 2014).

Os valores de migracéo especifica encontrados nas amostras 1, 3 e 4 estao abaixo do limite
previsto para as embalagens plasticas, que é de 60 mg L™ de OSE para o simulante de alimento
lacteo. E o valor encontrado na amostra 2, estd acima do limite previsto pela legislacdo. Portanto,
considerando o requisito de migracdo especifica deste plastificante, apenas as amostras 1, 3 e 4
de filme de PVC analisadas, poderiam ser utilizadas em contato com alimentos lacteos, sem que
ocorra risco a saude humana e atendendo os requisitos da ANVISA. Enquanto a amostra 2, ndo
poderia ser comercializada para essa finalidade, em virtude do valor de migracdo ser acima do
limite previsto pela ANVISA, podendo causar risco a salude, em decorréncia do potencial de

migragao especifica do plastificante para o alimento lacteo.
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Figura 3 : Cromatograma da migracéo especifica de OSE de filme de PVC comercial para simulante

de alimentos lacteos: Amostra 2. Nas seguintes condi¢des cromatogréficas: Coluna DB1 — 30 m x 0,250 um;

gas de arraste: He; Cromatégrafo gasoso Agilent Technologies, modelo 7890 A, com detector por ioniza¢ao
de chama (FID).
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4 CONCLUSAO

A metodologia de determinacdo da migracdo especifica do OSE para simulante de
alimentos lacteos mostrou-se adequada, visto que todos os parémetros estabelecidos pelo

INMETRO para a validacao do método analitico foram atendidos.

O método mostrou-se seletivo, pois nenhum interferente do simulante lacteo foi encontrado
no mesmo tempo de retencdo do OSE. A linearidade do método foi satisfatoria, ja que a curva de
calibracdo apresentou um coeficiente de determinacdo (R?) bem proximo de 1. Os limites de
deteccdo (1,9 mg L) e quantificacdo (9,3 mg L ™) s&o aceitaveis, pois estdo abaixo do limite de
migrac&o especifica do OSE (60 mg L™). Através dos ensaios de precisdo (repetitividade e precisio
intermediaria), o método foi considerado preciso devido a baixa variagcdo nos valores de desvio
padrdo e coeficiente de variacdo. Os valores encontrados para a exatiddo através do ensaio de
recuperacao ficaram dentro da faixa esperada de 90-110%. E o principal parametro que afeta a

sensibilidade do método é o volume de limpeza na concentracdo, determinado pela robustez.

Trés das quatro amostras de filme de PVC comerciais que foram estudadas poderiam ser
utilizadas em contato com alimentos lacteos por tempo prolongado a temperatura de até 40 °C, que
sdo as amostras 1, 3 e 4. Ja a amostra 2, ndo poderia ser comercializada para esta finalidade, pois
a migracdo do OSE ultrapassou o limite estabelecido pela legislacéo, e entdo se fosse utilizada

para contato com este tipo de alimento poderia causar riscos a saide humana.
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