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RESUMO GERAL

O uso de embalagens poliméricas para contato com alimentos tem crescido nas
ultimas décadas devido ao aumento do consumo de produtos industrializados.
Contaminantes inorganicos, tais como chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg), e
arsénio (As), cuja maior fonte sdo aditivos, principalmente catalisadores,
estabilizantes térmicos, pigmentos e corantes inorganicos, podem fazer parte da
embalagem e migrar para o alimento. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), através da Resolucdo n® 52 de 2010 estabelece limites e
método analitico para quantificar contaminantes inorganicos em pigmentos e
corantes utilizados na fabricacdo de embalagens e indica também limites de
migracao dos contaminantes das embalagens poliméricas pigmentadas para uma
solucdo de &cido acético 3%. Este trabalho teve como objetivos avaliar os teores
totais de Pb, Cd, Hg e As nas embalagens de polietiieno de alta densidade
(PEAD) e polipropileno (PP), utilizadas no acondicionamento de iogurte e sorvete,
respectivamente, estudar a migracao desses elementos para o alimento e para a
solucdo de &cido acético 3%, utilizando a técnica de espectrometria de emisséo
optica com plasma indutivamente acoplado. O método aplicado foi validado e os
parametros linearidade, limites de deteccao e quantificacdo, precisao e exatidao
foram considerados adequados. Os resultados obtidos para as andlises das
embalagens de PP utilizado para sorvete mostraram que oito entre as dez
amostras avaliadas apresentaram valores abaixo dos limites de quantificagéo para
Pb, Cd, Hg e As, correspondentes a 182 pg L', 26 gL', 1,0pugL e1,7 gL ",
respectivamente, e uma embalagem avaliada apresentou resultado para Cd de
0,45 mg kg e uma outra embalagem resultado para Pb de 1,64 mg kg'. A
migracdo especifica desses elementos para o sorvete foi inferior ao limite de
quantificacdo. Os resultados da migracdo dos elementos Cd, Hg e As para a
solugdo de acido acético a 3% apresentaram-se inferiores aos limites
estabelecidos pela ANVISA, 5 ug kg™, 5 ug kg e 10 pg kg, respectivamente.
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Porém, para o elemento Pb, o resultado ndo foi conclusivo, uma vez que o limite
de quantificacdo do método utilizado foi superior ao limite estabelecido pela
Resolucdo. Os resultados obtidos para as amostras de PEAD utilizado para o
acondicionamento de iogurte mostraram que todas as embalagens avaliadas
apresentaram niveis de mercurio e cadmio abaixo do limite de quantificacéo,
correspondentes a 1,0 ug L' e 1,5 ug L™, respectivamente. Os teores maximos de
arsénio e chumbo foram de 0,87 mg kg e 462,3 mg kg, respectivamente. A
migracao especifica desses elementos para o iogurte foi inferior ao limite de
quantificacdo. Os resultados da migracdo de Cd, Hg e As para a solugéo de acido
acético a 3% apresentaram valores inferiores aos limites estabelecidos pela
ANVISA, porém para trés amostras de tampas houve migracdo de Pb para o
simulante acima do limite da ANVISA, 10 pg kg'. Pelos resultados obtidos notou-
se que ha o uso de aditivos e substancias com As, Cd e principalmente Pb ou
matérias-primas contaminadas com esses elementos na producao de embalagem,
indicando a necessidade de uma legislacdo ambiental, estabelecendo limites
maximos de contaminantes inorganicos em embalagens e fiscalizacao por parte

da vigilancia sanitaria.
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SUMMARY

The use of polymeric packaging for food contact has increased in the last decades
due to the increase of consume of industrialized food. Inorganic contaminants,
such as lead, cadmium, mercury and arsenic found in packaging additives, mainly
catalysts, thermal stabilizers, inorganic pigments and colorants, may migrate to
food. In Brazil, the Resolution nr. 52/2010 published by the ANVISA (National
Agency of Sanitary Surveillance) establishes limits and analytical method for
quantifying inorganic contaminants in pigments and dyes used for packaging
manufacturing and also indicates specific migration limits of the inorganic
contaminants into pigmented packaging. This work aimed to evaluate total levels of
Pb, Cd, Hg and As in high density polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP)
packaging, used for ice cream and yogurt, respectively, and to study the migration
of these elements into food and acetic acid 3% solution. The technique of
Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) was used
for the analyses. The method applied was validated and the parameters: linearity,
detection and quantification limits, precision and accuracy were considered
adequate. The results for the analyses of PP packaging used for ice cream showed
that eight in ten evaluated samples were below the limit of quantification (LOQ) for
Pb, Cd, Hg and As, corresponding to 18.2 ug L', 2.6 ug L™, 1.0 pg L™ and 1.7 pg
L, respectively. One sample presented 0.45 mg kg’ for Cd and another sample
presented 1.64 mg kg™ for Pb. The specific migration of these elements into ice
cream was below the limit of quantification and the migration results of the
elements Cd, Hg and As into acetic acid 3% solution were lower than the limits
established by ANVISA, 5 ug kg™, 5 pg kg™ and 10 pg kg™, respectively. However,
for element Pb the result was inconclusive, since the limit of quantification of the
used method was higher than the limit established by the Resolution. The results
obtained for the HDPE samples, used for yogurt, showed that all the packaging

evaluated presented levels of mercury and cadmium lower than the limits of
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quantification (LOQ) corresponding to 1.0 pg L™ and 1.5 pg L, respectively. The
maximum levels of arsenic and lead were 0.87 mg kg' and 462.3 mg kg,
respectively. The specific migration of these elements into yogurt was lower than
the limit of quantification and the results of migration of Cd, Hg and As into acetic
acid 3% solution were below the limits established by ANVISA. However, for three

cap samples presented Pb migration above the limit established by Anvisa, 10 ug

kg™.

contaminated raw material with As, Cd and Pb are used in packaging

For the results obtained, it was proved that additives, substances and
manufacturing, showing the need of environmental legislation, establishing

maximum concentration limit of inorganic contaminant in packaging and inspection

made by sanitary surveillance.
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INTRODUCAO GERAL

Devido ao aumento do consumo de alimentos industrializados, a questdo da
seguranga alimentar e ambiental vem adquirindo importancia. As exigéncias sao
crescentes por parte dos érgaos publicos, das empresas e dos consumidores para
que os alimentos embalados nao oferecam risco a saude do consumidor e nao
contaminem o meio ambiente.

A embalagem deve ser especificada corretamente para cada tipo de
alimento e processamento, proteger o produto de fatores externos como oxigénio
do ar, luz, umidade, absorcao de odores estranhos, perda de valor nutricional e de
aroma e contaminagdao microbioldgica, entre outros, permitindo que ele atinja a
vida util desejada (OLIVEIRA e QUEIROZ, 2008).

Nesse contexto, o material de embalagem além de ser compativel com o
produto acondicionado, ndo deve ser uma fonte de contaminagao, considerando-
se que nao sao totalmente inertes e a migragcdo de substancias da embalagem
para o alimento pode ocorrer, causando alteracbes nas suas caracteristicas
sensoriais ou incorporando residuos téxicos que possam torna-lo improprio para o
consumo (OLIVEIRA e QUEIROZ, 2008). Deve-se considerar ainda a questao
ambiental, quando a mesma for descartada.

A migragdo ndo ocorre igualmente em todos os materiais de embalagem
para contato com alimentos. Nos materiais poliméricos se desenvolvem
mecanismos de transferéncia de massa através da matriz polimérica por meio dos
quais aditivos, monémeros, oligdmeros e residuos presentes no material migram
para o produto acondicionado. Sdo compostos que possuem normalmente baixo
peso molecular e, portanto, possuem mobilidade no material podendo interagir
com os diversos produtos alimenticios (OLIVEIRA, 2006; BARNES et al., 2007).

Uma classe de substancias potencialmente téxicas que podem fazer parte
da embalagem polimérica e migrar para os alimentos sdo 0s contaminantes

inorganicos, tais como chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e arsénio (As),
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cuja maior fonte sdo aditivos, principalmente catalisadores, estabilizantes
térmicos, pigmentos e corantes inorganicos utilizados no processo de fabricacao
(FORDHAM et al., 1995; OLIVEIRA, 2006; ZENEBON et al., 2004; OZER et al.,
2011).

Kim et al. (2008) relataram concentracbes de chumbo e cadmio em
embalagens para bala e pirulito de 63941 mg kg' e 7,74 mg kg',
respectivamente. De acordo com Duh (2002) a concentracdo de antiménio em
resina PET (politereftalato de etileno) é de 190 mg kg™ a 300 mg kg'. Ozer et al.
(2011) apresentaram resultados de cadmio de 100 mg kg~ em polipropileno e
chumbo de 3000 mg kg™ em polietileno, j& o merctrio néo foi detectado.

Em 2007 (The toxic in packaging clearing house, 2007), a Toxics in
Packaging Clearinghouse (TPCH) dos Estados Unidos divulgou um estudo de
quantificacdo de cadmio, chumbo, mercurio e cromo em diversas embalagens
para alimentos e nao alimentos e demonstrou que 16% das 355 embalagens
estudadas, excederam o limite de 100 mg kg™ dos elementos cadmio, chumbo,
mercurio e cromo. Cadmio e chumbo foram os elementos mais detectados. Estes
elementos sao utilizados nas tintas e corantes, como estabilizadores e para
retardar a degradacdo dos materiais plasticos expostos ao calor e a luz
ultravioleta. A concentracdo média de cadmio detectada nas amostras foi de 449
mg kg!, enquanto a concentracdo média de chumbo foi 1740 mg kg”'. Em 2009
(The toxic in packaging clearinghouse, 2009), o estudo foi repetido e 14% das 409
embalagens estudadas apresentaram uma concentragdo média de 450 mg kg™’ de
chumbo e teor de cadmio entre 137 mg kg a 687 mg kg™, sendo que 90% das
embalagens que apresentaram elevados teores de cadmio eram filmes de
policloreto de vinila (PVC). Devido ao alto teor de cadmio em PVC, em 2012, 61
filmes foram novamente analisados e 39% apresentaram teores de cadmio entre
177 mg kg a 669 mg kg™ (The toxic in packaging clearinghouse, 2012), indicando

que os filmes de PVC continuaram contaminados com cadmio.

XXi



Sendo assim, para assegurar que existe o controle necessario sobre
qualquer substancia que possa ser transferida ao alimento acondicionado, foram
elaboradas e estabelecidas legislagbes sobre materiais de embalagem para
contato com alimentos.

A base dessas regulamentacdes esta na restricdo ao uso de substancias
potencialmente tdéxicas na composicao do material e no controle da migracao. Tais
restricoes normalmente sao feitas através de listas positivas, com as substancias
que podem ser empregadas na formulacdo do material para contato com
alimentos e na definicdo de um limite de migracao total. Quando necessario, com
base em dados sobre a toxicidade de determinadas substancias, restricdes
especificas como limite de migragdo especifica ou limite de composi¢cdo da
substancia no material de embalagem séo estabelecidos. Também é comum na
legislacédo a definicao de restricbes de uso, quando a substancia é aprovada para
contato com apenas algumas classes de alimentos.

A Resolugdo RDC n® 52, de 26 de novembro de 2010 (BRASIL,
2010), publicada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) do
Ministério da Saude (MS), estabelece limites e método analitico para quantificar
zinco (Zn), cromo (Cr), antiménio (Sb), mercurio (Hg), cadmio (Cd), bario (Ba),
selénio (Se), chumbo (Pb) e arsénio (As) em pigmentos e corantes que seréo
utilizados na fabricacdo de embalagem para contato com alimentos. Além disso,
essa resolucao estabelece limites e método analitico para quantificar a migracéo
dos elementos antiménio (Sb), arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre
(Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), mercurio (Hg), fldor (F), prata (Ag), bario (Ba), boro
(B) e zinco (Zn), da embalagem de alimentos pigmentada para uma solu¢do de
acido aceético 3%. Porém, independentemente de ocorrer a migragédo total ou
parcial para os alimentos, os elementos téxicos presentes nas embalagens podem
contaminar o0 meio ambiente quando a embalagem é descartada ou durante o

tratamento do residuo sélido.
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Preocupados com a questdo ambiental, os Estados Unidos, através do
Coalition of Northeastern Governors (CONEG) e nos paises pertencentes a Uniao
Europeia, pela Diretiva 94/62/EC, estabeleceram que a soma dos elementos
cadmio, chumbo, mercurio e cromo hexavalente em componente da embalagem e
constituinte da embalagem nao pode ser superior a 100 mg kg'. No Brasil, ndo ha
legislacdo ambiental que estabeleca limites de contaminantes inorganicos totais
em embalagens.

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), regulamentada pelo
Decreto n? 7404, de 23 de dezembro de 2010, pode ser um marco para a
elaboragcdo uma legislacdo que estabeleca limites totais de contaminantes
inorganicos nas embalagens para alimentos. A PNRS prioriza e compartilha com
todos, poder publico das diferentes esferas, setor econémico e segmentos sociais,
a responsabilidade pela gestdo integrada e pelo gerenciamento dos residuos
solidos (JARDIM, 2012).
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

A embalagem desempenha um importante papel na preservagcdo de
alimentos industrializados e deve ser cuidadosamente especificada. Além de
proteger o produto alimenticio de fatores externos como oxigénio do ar, luz,
umidade, absorcédo de odores estranhos, perda de valor nutricional e de aroma e
contaminagcdo microbiolégica, ela nado pode ocasionar alteragbes nas
caracteristicas sensoriais ou incorporacao de residuos toxicos nos alimentos que
possam torna-los impréprios para 0 consumo.

Sendo assim, para assegurar que existe o controle necessario sobre
qualquer substancia que possa ser transferida ao alimento acondicionado, foram
elaboradas e estabelecidas legislagbes sobre materiais de embalagem para
contato com alimentos.

Nessa revisdo bibliografica serdao apresentadas as legislacdes de
embalagens poliméricas, toxicologia dos elementos estudados e os métodos
analiticos aplicados na quantificacdo de contaminantes inorganicos em polimeros

e em alimentos.

1. LEGISLACAO

No Brasil, embalagens, equipamentos e utensilios destinados ao contato
direto com alimentos e bebidas sdo regulamentados pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) do Ministério da Saude (MS). O objetivo destes
regulamentos é garantir que sejam utilizados materiais seguros na elaboragéo das
embalagens, equipamentos e utensilios para acondicionamento e contato com
alimentos e bebidas, de forma a garantir que nao ocorra nenhum tipo de
contaminacao quimica acidental proveniente das reacdes de interacao entre os

materiais e os produtos de contato.



Dentre os critérios gerais dos regulamentos também esta estabelecido que
as embalagens, equipamentos e utensilios devem ser fabricados em conformidade
com as boas praticas de fabricagdo (BPF) para que, nas condi¢des normais ou
previsiveis de emprego, ndo produzam migracdo de componentes indesejaveis
para o alimento; ndo ocasionem modificacdes inaceitaveis na composicao dos
alimentos e bebidas ou nas caracteristicas sensoriais e ndo representem risco a
saude humana. As boas praticas de fabricagdo compreendem um conjunto de
procedimentos, principios e regras que abrangem desde as matérias-primas até o
produto final, como forma de garantir a seguranca e a integridade do consumidor
(PADULA e ITO, 2006). Na Tabela 1 sao apresentadas as Resolugdes vigentes

aplicaveis a materiais poliméricos para contato com alimentos.



TABELA 1. Resolucées da ANVISA para embalagens poliméricas para contato

com alimentos.

Resolugbes Aplicacao Referéncia
RDC n°105, de 19 de Embalagens e equipamentos

o (BRASIL, 1999)
maio de 1999 poliméricos.

RDC n291, de 11 de
maio de 2001

Critérios Gerais de embalagens e
equipamentos em contato com

alimentos

(BRASIL, 2001)

RDC n® 17, de 17 de
margo de 2008

Lista Positiva de Aditivos para

polimeros.

(BRASIL, 2008a)

RDC n® 20, de 26 de
marco de 2008

PET pés-consumo reciclado (PET-
PCR)

(BRASIL, 2008b)

RDC n?2 51, de 26 de
novembro de 2010

Critérios Gerais para ensaios de
migragcao em embalagens

poliméricas.

(BRASIL, 2010a)

RDC n?2 52, de 26 de
novembro se 2010

Critérios Gerais para ensaios de
migracao especifica de
contaminantes inorganicos em
embalagens poliméricas e

pigmentos.

(BRASIL, 2010b)

RDC n® 56, de 16 de

novembro se 2012

Lista Positiva de Monbmeros,
outras substancias iniciadoras e

polimeros

(BRASIL, 2012)

As Resolucoes RDC n?105/99 (BRASIL, 1999) e 17/08 (BRASIL, 2008)

apresentam listas positivas de materiais, aditivos e coadjuvantes de fabricacdo

que podem ser utilizados na formulagdo quimica dos materiais. As substancias

apresentadas nestas listas sdo produtos cujo potencial toxicol6gico é conhecido e

que, quando utilizados dentro de critérios preestabelecidos, ndo apresentam risco
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de contaminacdo. As substancias que compdem uma lista positiva foram
previamente estudadas e analisadas e podem apresentar ou ndo determinadas
limitagces para algumas aplicacdes, estabelecidas como limites de composicéao e
de migracao especifica.

Uma vez determinada a adequacdo da formulacdo do material da
embalagem, equipamento ou utensilios para contato com alimentos e bebidas,
através da avaliagdo da lista positiva, este deve ser submetido a alguns ensaios
de controle, denominados ensaios de migracao total e de migragao especifica. Os
ensaios devem ser realizados de modo a simular as condi¢cdes reais de uso dos
materiais quando em contato com os alimentos e/ou bebidas, ou seja, reproduzir
as condicbes normais ou previstas de elaboragdo, fracionamento,
armazenamento, distribuicdo, comercializacdo e consumo do produto. Assim, as
condi¢des de ensaio devem ser especificadas de acordo com a realidade de uso
da embalagem.

O termo migracao é usado para descrever o processo de transferéncia de
massa da embalagem para o alimento. A migracao de substancias quimicas € um
processo de difusdo, e é influenciado por parametros cinéticos e termodinamicos.
As variaveis principais que influenciam na migracdo sdo tempo, temperatura,
espessura do material, quantidade da substancia quimica no material, o tipo da
substancia, a afinidade da substancia com o simulante ou com o alimento, o
coeficiente de particdo e o coeficiente de distribuicao (ARVANITOYANNIA e
BOSNEA, 2004).

O estudo de migracdo total tem por objetivo quantificar o total de
substancias transferidas do material de embalagem para o produto alimenticio ou
simulantes que imitam o comportamento de um grupo de alimentos, nas condi¢cées
usuais de emprego, elaboracdo e armazenamento. Este ensaio ndo pretende
identificar a natureza das substancias migradas e, por consequéncia, seus
resultados nao tém correlagdo direta com a contaminagcdo toxicoldégica do

alimento. No entanto, deve-se ressaltar que o limite de migracao total mede a
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tendéncia do material em transferir componentes para o alimento e fornece
informacao sobre o potencial de interagdo alimento/material de embalagem. Os
ensaios sao realizados de acordo com a Resolugao n°51/2010 (BRASIL, 2001;
BRASIL, 2010a).

Os simulantes geralmente empregados nos ensaios de migragao total e de
migracao especifica sdo agua destilada, solugdo aquosa de acido aceético a 3%
(m/v), solugdo de etanol 15% (v/v) em agua destilada e isooctano ou azeite de
oliva. Estas solugbes apresentam caracteristicas similares aos alimentos, sendo
recomendado, em alguns casos, 0 uso de uma ou mais solugbes para a
representacao de um determinado tipo ou grupo de alimentos.

A migracdo especifica quantifica a migracdo de uma substéncia nao
polimérica ou elemento particular de interesse toxicolégico transferida das
embalagens para os alimentos ou seus simulantes, nas condigdes equivalentes de
ensaio (BRASIL, 2001).

A migracao especifica de contaminantes inorgéanicos se aplica somente as
embalagens poliméricas pigmentadas e os limites dos elementos estdo descritos
na Tabela 2, de acordo com a Resolucdo n°52/2010 (BRASIL, 2010b). A
metodologia para extracdo € a mesma utilizada na migragéo total, porém utiliza-se
apenas o simulante para alimentos aquosos acidos (solucao aquosa de &cido
acético a 3% m/v), mesmo que o alimento que entrara em contato com a

embalagem, ndo seja acido.



TABELA 2. Limites de migracao especifica de contaminantes inorgéanicos.

Elementos Limites de migracao especifica (mg kg™)
Antimonio (Sb) 0,04
Arsénio (As) 0,01
Bario (Ba) 1
Boro (B) 0,5
Cadmio (Cd) 0,005
Zinco (Zn) 25
Cobre (Cu) 5
Cromo (Cr) 0,05
Estanho (Sn) 1,2
Fluor (F) 0,5
Mercurio (HQ) 0,005
Prata (Ag) 0,05
Chumbo (Pb) 0,01

Fonte: Resolugdo RDC n®52/2010 (BRASIL, 2010b) .

E fundamental para a aprovacdo de uma embalagem, equipamento ou

utensilio destinado ao contato com alimentos e/ou bebidas, que toda a cadeia

produtiva esteja envolvida e comprometida no fornecimento das informacdes

necessarias, pois somente desta forma, a avaliagdo e a aprovagdo do material

podera ser feita corretamente.

2. POLIMEROS

Os polimeros sdao macromoléculas caracterizadas pela repeticdo mdltipla

das unidades constitucionais ligadas umas as outras, denominadas monémeros.

Plasticos sdo polimeros orgéanicos de alta massa molecular, sintéticos ou
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derivados de compostos organicos naturais, que podem ser moldados de diversas
formas e repetidamente, normalmente pelo auxilio de calor e pressao.

As propriedades e, consequentemente, as aplicagbes dos plasticos
dependem da natureza quimica e fisica do polimero. Estas sao determinadas pela
natureza quimica do(s) monémeros(s), pela estrutura e massa molecular das
cadeias poliméricas, pelo grau de cristalinidade e pelo nivel de interacdo entre as
cadeias de polimero. Esses fatores, por sua vez, afetam a densidade e as
temperaturas de transicdo fisica a que o polimero esta sujeito (OLIVEIRA e
QUEIROZ, 2008).

2.1 Polietileno de alta densidade (PEAD)

A estrutura basica do polietileno é (-CH2-)n, com ramificagcdes ou cadeias
laterais, em maior ou menor quantidade. O grau de ramificacdo e o comprimento
destas cadeias laterais exercem influéncia consideravel sobre as caracteristicas
do material, uma vez que sao obstaculos a formacgéo de cristais. Quanto menor o
grau de ramificacdo das cadeias poliméricas, maior a cristalinidade e,
consequentemente, maior a densidade. O comprimento, a quantidade e o grau de
ramificacdo dependem do processo de polimerizacdo e de como o monémero é
utilizado.

O polietileno de alta densidade (PEAD) é o homopolimero com estrutura
quase totalmente linear. A regularidade espacial e o0 pequeno tamanho das
ramificacbes permitem uma maior compactagdo entre cadeias e,
consequentemente, maior porcentagem de cristalinidade (70% a 90%) e maior
densidade.

Em geral, os polietilenos sao resistentes a maioria dos produtos quimicos,
exceto 4cidos oxidantes, halogénios livres (cloro, bromo, etc.) e certas cetonas. A
temperatura ambiente, o polietileno é insoluvel em todos os solventes. Em

temperaturas elevadas, a solubilidade do polietileno em hidrocarbonetos e
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hidrocarbonetos clorados aumenta rapidamente. Estes mesmos solventes nao
dissolvem o polietileno a temperatura ambiente, porém sdo absorvidos pelo
polimero com consequente intumescimento do material e comprometimento de
suas propriedades. A solubilidade em um solvente particular depende da
densidade do polimero, assim o PEAD tem menor solubilidade que o polietileno de
baixa densidade (PEBD) e também apresenta menor tendéncia de
intumescimento.

Os frascos de PEAD séo usados para produtos farmacéuticos, alimenticios,
cosméticos, produtos de higiene e limpeza, produtos quimicos e agroquimicos,
contentores para frigorificos e hortifrutigranjeiros. Os tambores de PEAD sé&o
moldados em diversos tamanhos, chegando a atingir até 210 litros de capacidade,
sendo usados no acondicionamento de uma grande variedade de produtos
quimicos. Outras aplicacbes do PEAD sao tanques de combustiveis e caixas
d’agua (OLIVEIRA, 2006;0LIVEIRA e QUEIROZ, 2008).

2.2 Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) € uma poliolefina obtida pela polimerizacdo do

propileno (Figura 1). E um polimero linear, com quase nenhuma insaturagao.

(_CH2_?H —)n
CHs
FIGURA 1. Estrutura quimica do polipropileno.

O PP é um produto comercial de ampla aplicagdo, desde nao tecidos até
pecas injetadas. Na area de embalagem o PP é muito usado para filmes mono ou
bi orientados, para réfia e filamentos. Quando aplicado em embalagens rigidas, o
PP é empregado na fabricagdo de frascos e garrafas soprados, de tampas e
caixas injetadas e de chapas para termoformacao de potes e bandejas. Na
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fabricacao de frascos e garrafas sopradas, o PP é usado tanto em extrusao ou co-
extrusao/sopro, como também em processo de injegdo/sopro com bi orientacao.

O PP homopolimero (formado com apenas mondmero de propileno)
apresenta densidade especifica da ordem de 0,9 g mL-1, ponto de fusdo cristalina
de 140 °C a 150 °C, boa barreira ao vapor d’agua, média barreira a gases, boa
resisténcia a 6leos e gorduras e a produtos quimicos, boa resisténcia a abrasao,
boa estabilidade térmica e ndo é susceptivel ao fissuramento sob tenséo (stress
cracking). Entretanto, € sensivel a degradacdo oxidativa a altas temperaturas,
requerendo antioxidantes para seu processamento. Caso nao seja protegido,
degrada pela acao da luz Ulira Violeta - UV e por agentes ionizantes. Da mesma
maneira, o PP também degrada se irradiado. A degradacdo térmica ou por
irradiacao do PP promove a formacao de compostos de baixo peso molecular.

As embalagens de PP podem ser desenvolvidas para produtos que
requerem enchimento a quente, ou mesmo pasteurizacdo ap6s o enchimento e
fechamento. Entretanto, esses desenvolvimentos devem ser criteriosos de forma a
evitar a ocorréncia de encolhimento ou deformacdo da embalagem, fendémeno
possivel no caso de embalagens que sofreram alguma orientacdo durante o
processo de fabricacao (sem estabilizacao térmica), ou o colapso das paredes da
embalagem devido ao vacuo formado no seu interior, apdés a diminuicdo da
temperatura.

Para embalagens de maior transparéncia o polipropileno copolimero
randémico, formado com adicdo de 0,5% a 4% de etileno, é a opcdo mais
indicada. A utilizacdo de compostos de PP com agentes nucleantes é crescente,
uma vez que estes aditivos tém a fungdo de controlar o crescimento dos cristalitos
durante o resfriamento, melhorando significativamente a transmissdo de luz
especular da embalagem (OLIVEIRA, 2006;0OLIVEIRA e QUEIROZ, 2008).
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3. TOXICOLOGIA

3.1 Chumbo

A absorcao do chumbo depende do estado fisico e quimico do metal e é
influenciada pela idade, estado fisiolégico e nutricional e fatores genéticos. Nos
adultos, 5% a 15% do chumbo ingerido é absorvido, enquanto nas criancas essa
absorcdo pode ultrapassar os 50%. A toxicidade por chumbo pode levar a
disturbios de aprendizagem em criangas, cefaleia intensa, vertigem, tremores,
dores articulares, anemia, irritabilidade, agressividade, distarbios mentais,
hiperatividade, anorexia, lesbes musculares e dores abdominais. A toxicidade por
chumbo também induz alteragdes na producdo de hormdnios como tiroxina,
hipofisarios e catecolaminas. Niveis adequados no organismo de célcio, ferro,
zinco, fosfatos, vitamina C e proteinas inibem a absorcao do chumbo.

O chumbo é comprovadamente carcinogénico, teratogénico e téxico para o
sistema reprodutivo. A presencga de quantidades elevadas de chumbo no sangue
esta relacionada a problemas neuroldgicos, como falta de concentracdo e
dificuldades na fala (REILLY, 2002).

A World Healh Organization (WHO) em 2010 retirou o limite de ingestao
semana maxima provisoéria toleravel (PTWI) de 0,025 mg por kilograma de peso
corporeo por considerar que esse teor de chumbo ocasiona danos neurolégicos
em criangas e aumento da presséo sistolistica em adulto e ndo foi estabelecido
um novo limite. (WORLD HEALH ORGANIZATION, 2010a).

3.2 Mercurio
O mercurio é um dos elementos mais toxicos e acumulativos ao ser
humano, podendo causar efeitos carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos.
Estes efeitos devem-se a habilidade do mercurio de se combinar com grupos
sulfidricos de aminoéacidos e estes sdo responsaveis pela formagédo de proteinas
do corpo.
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Sob forma liquida é extremamente volatii e quando inalados, podem
facilmente atravessar a membrana alveolar até atingir a circulagdo sanguinea. No
sangue, figado e rins o mercurio é oxidado a forma bivalente pelo complexo
chamado hidrogénio peréxido catalise. Este tipo de mercurio representa a maior
fonte de intoxicacao verificada em laboratérios industriais e de pesquisa.

A intoxicagdo por mercurio pode causar danos no figado, nos rins e
sintomas neurologicos, além de possivelmente estar relacionada com doencas
cardiovasculares e doencas autoimunes. QOutros sintomas como tremores,
anomalias do desenvolvimento fetal, cefaleia, dificuldade de concentracéao,
estomatite, perda de dentes, aumento na salivacdo, neurite periférica, gosto
metélico e reacgdes alérgicas, também podem se manifestar. O envenenamento
agudo causa efeitos corrosivos violentos na pele e nas membranas das mucosas,
nausea, vémitos, dor abdominal, diarreia com sangue, danos aos rins e morte
dentro de 10 dias. Niveis adequados de selénio no organismo inibem a absorcao e
retencéo do mercurio (REILLY, 2002).

A WHO estabeleceu em 2010 o limite de ingestdo semana maxima
proviséria toleravel (PTWI) de 0,004 mg de mercurio por kilograma de peso
corpéreo (WORLD HEALH ORGANIZATION, 2010b).

3.3 Arsénio

A toxicidade do arsénio depende da forma quimica e da sua solubilidade e
varia entre espécies de animais e com a via de administracdo. Geralmente, o
arsénio trivalente é mais toxico do que as formas pentavalentes (BARRA, et al.,
2000).

Estudos epidemiolégicos em diferentes regides do mundo tém
consistentemente demonstrado uma associagao forte entre, a longo prazo,
ingestdo de arsénio inorganico e lesdes de pele, tipicamente sob a forma de
hiperqueratose,hiperpigmentacéo ou hipopigmentacao.
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O arsénio encontra-se distribuido nos tecidos e fluidos do corpo humano
em concentracdo variavel. O excesso desse elemento causa cancer de pele,
figado, bexiga e rins. A intoxicagao por arsénio provoca, em casos menos graves,
0 aparecimento de feridas na pele que nao cicatrizam. Em um estado mais critico
da contaminagdo podem aparecer gangrenas e danos a 6rgaos vitais (REILLY,
2002).

A WHO em 2010 retirou o PTWI de 0,015 mg por kilograma de peso
corporeo e estabeleceu que a menor dose de ingestdo de arsénio inorganico para
o aumento de 0,5% da incidéncia de cancro pulmonar (BMDL 0.5) é de 3,0 ug kg-1
peso corporal por dia, determinada a partir de estudos epidemiolégicos utilizando
uma série de hipbteses para estimar a exposicdo dietética total de arsénio
inorganico em agua e alimentos (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2010Db).

3.4 Cadmio

O cadmio produz efeitos téxicos nos organismos vivos, mesmo em

concentracdes muito pequenas.

Causa maior preocupacao os efeitos a baixas exposicoes durante muito

tempo. Alguns efeitos de varios niveis e duracbes de exposicao sao os seguintes:

- Em pessoas que tém sido expostas a um excesso de cadmio através da
dieta ou pelo ar se tém observado danos nos rins. Esta enfermidade
renal normalmente ndo € mortal, porém pode ocasionar a formagao de
calculos e seus efeitos no sistema 6sseo se manifestam através de dor e
debilidade.

- Em trabalhadores de fabricas, onde o nivel de concentracao de cadmio
no ar é alta, tém sido observados severos danos aos pulmdes, tais
como enfisema pulmonar.

- Em animais expostos durante muito tempo ao cadmio por inalacdo, se

tem observado o aparecimento de cancer de pulmao. Estudos em seres

13



humanos também sugerem que uma inalacdo prolongada de cadmio
pode resultar num aumento do risco de contrair cancer pulmonar, como
no caso dos fumantes. Nao ha evidéncias de que a ingestdo de cadmio
por via oral possa causar cancer.

- Também tem sido observada uma alta pressdo arterial em animais
expostos ao cadmio, embora se desconhec¢a a importancia da exposicao
a este metal na hipertensdo humana.

- QOutros tecidos também sdo danificados por exposicdo ao cadmio em
animais ou humanos, incluindo o figado, os testiculos, o sistema
imunoldgico, o sistema nervoso e 0 sangue.

- Efeitos nareprodugédo e no desenvolvimento tém sido observados em
animais expostos ao cadmio, porém nao foram verificados ainda nos

seres humanos.

Apesar de serem claras as evidéncias da toxicidade do cadmio, ndo foram
realizados estudos formais acerca das consequéncias reais que tem a acéo deste
metal sobre os organismos vivos, especialmente no humano (REILLY, 2002).

A WHO estabeleceu em 2010 o limite de ingestdo mensal maxima
proviséria toleravel (PTMI) de 0,025 mg de cadmio por kilograma de peso
corpéreo (WORLD HEALH ORGANIZATION, 2010a).

4. TECNICAS E PREPARO DE AMOSTRAS PARA QUANTIFICACAO
ELEMENTAR

As técnicas analiticas empregadas para a determinagdo de elementos
tracos em embalagens poliméricas e alimentos sdo a espectrometria de absorcao
atdmica (AAS), espectrometria de emissdo éptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), espectrometria de massas com plasma acoplado
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indutivamente (ICP-MS), espectrometria atédmica de fluorescéncia (AFS),
fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDXRF) e anélise por ativacao
de néutrons (NAA) (NOMURA et al., 2000; ERNST et al., 2000; PERRING et al.,
2001; SOARES et al.,, 2005; SAKURAKI et al., 2006; CADORE et al., 2008;
BUTLER et al., 2012).

A espectrometria de emissdo éptica com plasma induzido por laser (LIBS)
vem sendo considerada uma importante ferramenta analitica para analise direta
de sélido sem ou com um minimo preparo de amostra, porém materiais de
referéncias certificados e padrdes de calibragbes ainda precisam ser
desenvolvidos (LEME et al., 2012; GODOI et al.,, 2011; CARTER et al., 2011;
BUTLER et al., 2012).

ICP OES é uma técnica multielementar capaz de determinar mais de 70
elementos e baseia-se na excitagdo de elementos em um plasma de argénio. A
energia fornecida pelo plasma € absorvida pelas moléculas, atomos e ions
tornando-os excitados. As espécies excitadas retornam ao estado fundamental,
emitindo fétons que sdo medidos por um sistema de deteccéo. A técnica de ICP
OES apresenta elevada sensibilidade, alta especificidade e facilidade de operacao
do equipamento, mas apresenta limites de deteccdo mais elevados que aqueles
obtidos por espectrometria de absorcao atdmica com forno de grafite (GFAAS) e
ICP-MS (CADORE et al., 2008; BARBOSA, 2009; BUTCHER et al., 2012).

A configuragdo do ICP OES com vista axial melhora o limite de
deteccdo comparado com a configuracao de vista radial. A utilizacdo de interface
de shear gas ou cooled cone interface, remove a zona fria do plasma,
minimizando os efeitos de auto absor¢cédo reduzindo o efeito de matriz, previne o
depodsito de sais nas lentes e espelhos e aumenta a faixa linear de calibracao
(SCHIAVO et al., 2009).

As técnicas mais amplamente aplicadas para determinagdes de arsénio e
mercurio sdo a espectrometria de absorcéo atémica com geracao de hidretos (HG-
AAS) e vapor frio (CV-AAS), respectivamente. Estas técnicas tém um custo
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relativamente baixo, sdo versateis, facilmente automatizadas e muito sensiveis,
devido a separacdo prévia do analito gasoso e da eficiéncia de introducédo da
amostra no sistema de atomizagdo. A geragdo quimica de vapor acoplada com
ICP OES, ICP-MS ou espectrometria de absorcdo atdmica sequencial rapida com
atomizacdo em chama (FS-FAAS) também é utilizada, tendo como principal
vantagem a determinagdo multielementar de forma simultdnea ou sequencial,
consequentemente a redugédo do tempo de analise, do consumo de reagentes e
de amostra e a geragdo de residuos (XIN et al.,, 1999; GROTTI et al., 2006;
BARBOUR, 2007; KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010;WU et al., 2011; GUERRA et al.,
2011; POHL e JAMROZ, 2011; LONG et al., 2012a; LONG et al., 2012b).

Para a aplicacao dessas técnicas existe a necessidade de se efetuar o
preparo de amostra. O método de digestdo € uma etapa importante e deve ser
bem criterioso para nado haver perdas dos analitos por volatilizagdo ou
precipitacdo, aspectos que afetam a qualidade dos resultados, sendo necessério
também usar métodos de digestdo rapidos e que produzam baixos residuos
(KRUG, 2008).

Os métodos de digestdo podem ser classificados como via Umida ou via
seca. No método de digestdo ou decomposicao por via umida, os procedimentos
podem ser realizados em frascos abertos utilizando chapa de aquecimento ou
bloco digestor ou em sistema fechado, utilizando bombas de digestdo e fornos
micro-ondas. Para a decomposicdo sdo utilizados acidos de forma individual ou
combinada (acido cloridrico, acido nitrico, acido fluoridrico e acido perclérico) e
agentes oxidantes como peréxido de hidrogénio. Em sistema aberto, o ponto de
ebulicao do acido ou da mistura de reagentes determina a temperatura maxima de
digestdo, podendo ocasionar a perda do analito por volatilizacdo. Em sistema
fechado a massa de amostra € um limitante, pois a pressao interna durante a
decomposicdo nao pode ultrapassar o limite do equipamento de digestdao (KRUG,
2008; KORN et al.,2008; SNEDDON et al., 2006; DEMIREL et al., 2008).
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O sistema de digestao por alta pressdo é uma alternativa para a digestao
em forno micro-ondas, utilizado para digerir amostras complexas. A técnica tem
como vantagem atingir temperatura de até 320°C em 40 minutos. A pressao
interna de digestao é de 130 bar (1920 psi), 0 que permite que uma maior massa
de amostra possa ser digerida, comparando-se com a técnica de micro-ondas
(WHITE JR et al., 1998).

No método de digestédo por via seca, utiliza-se basicamente um forno mufla
para a decomposicdo da amostra. Podem-se usar agentes oxidantes (nitrato de
magnésio e 6xido de magnésio) que reduzem a perda de elementos volateis
durante a decomposicao (KRUG, 2008; KORN et al., 2008).

Outros métodos de preparo de amostra sem a necessidade da eliminagao
completa da parte organica também sdo utilizadas para determinagdo de
elementos em embalagens plasticas e alimentos: micro-ondas focalizado, analise
em suspensao, extracdo assistida por ultrassom, analise direta de sélidos,
extracdo em fase soélida e extracdo liquido-liquido sdo alguma delas (PEREIRA-
FILHO et al., 2002; CADORE et al., 2008; KORN et al., 2008; KRUG, 2008;
COSTA et al.,, 2009; EVANS et al., 2012).

4.1 Determinacao de contaminantes inorganicos em materiais poliméricos

A dissolucdo de materiais poliméricos geralmente € similar a de outros
materiais organicos, utilizando &cido nitrico em frascos fechados, a altas
temperaturas, ou acido sulfurico e um agente oxidante, em altas temperaturas e a
pressao atmosférica. As técnicas de espectrometria de absorcdo e de emissao
atdmica, normalmente utilizadas para a determinacdo de elementos metalicos,
requerem que o analito esteja numa solugéo aquosa acida (CADORE et al., 2008).

Na literatura sdo encontrados estudos direcionados a otimizagdo de
métodos para a dissolucdo completa de polimero, buscando velocidade,
confiabilidade e que impecam a perda do analito.
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Nomura et al. (2000) quantificaram arsénio, bromo, cadmio, cobalto, cromo,
antiménio, escandio, selénio, titdnio e zinco em embalagens para alimentos
(refrigerante, iogurte, agua, margarina e sorvete), farmacéuticas e para sangue
comercializadas no Brasil, utilizando a técnica de ativacao com néutrons (NAA).
Essa técnica dispensa a digestdo da amostra, porém os resultados sdo obtidos
apds a irradiagdo da amostra (8 horas a 10 horas), e as primeiras medidas de
atividades dos raios gamas séo realizadas apds certo tempo que podem demorar
dias.

Ernst et al. (2000) quantificaram chumbo, antiménio e cadmio em amostras
de residuos poliméricos utilizados em equipamentos eletrénicos. Os elementos
foram quantificados em ICP OES, absorcdo atébmica com chama (FAAS),
absorcao atdbmica com forno de grafite (GFAAS) e fluorescéncia por raio-X (EDX-
RF). Foram testados dois procedimentos de digestdo: via Uumida por sistema
aberto, utilizando 500 mg de amostra com acido sulfarico concentrado, peroxido
de hidrogénio e acido cloridrico; digestdo assistida por micro-ondas em sistema
fechado, usando 150 mg de amostra e acido nitrico concentrado, &cido fluorbdrico
e peroxido de hidrogénio. As amostras digeridas foram analisadas em ICP OES,
FAAS e GFAAS. Para leitura em EDX-RF, utilizaram-se 500 mg de amostra,
hidréxido de so6dio, acido nitrico concentrado, acido fluorbérico e perdxido de
hidrogénio. A mistura foi agitada e seca a 80 °C. Todos os métodos foram
satisfatorios com excec¢ao do procedimento que utilizou a digestdo da amostra por
via Umida em sistema aberto, no qual todos os resultados ficaram inferiores em
relacdo aos dados obtidos com outros métodos, principalmente para chumbo,
provavelmente devido a perda dos elementos por volatilizagao.

Perring et al. (2001) fizeram um estudo comparativo entre a digestao
assistida por micro-ondas em sistema fechado e o digestor de alta pressao, para
embalagens de alimentos de polietileno, PET, polipropileno e filme multicamada.
No digestor de alta pressao utilizaram 200 mg de amostra e uma mistura de 4cido
nitrico e sulfurico concentrado. Na digestdo por micro-ondas foram utilizados 200
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mg de amostra e uma mistura de 4cido nitrico, sulfurico e peréxido de hidrogénio.
Foram determinados cromo, cadmio, chumbo e mercurio em espectrébmetro de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), cromo, cadmio e chumbo
em ICP OES e mercurio em CVAAS. Os dois métodos de digestao apresentaram
bons resultados de recuperacdo. A precisdo e a exatidao na determinagdao dos
elementos foram similares nos trés equipamentos, porém utilizando ICP-MS o
limite de deteccao foi 200, 150, 25 e 40 vezes menor para os elementos Pb, Cd,
Cr e Hg, respectivamente.

Ritter et al. (2004) realizaram a quantificacdo de chumbo, cromo e cadmio
em materiais poliméricos em doze diferentes laboratérios com o objetivo de
verificar qual o método de quantificacao e digestao mais indicado para este tipo de
ensaio. Os resultados mais satisfatorios foram obtidos nos casos em que a
digestéo foi realizada em sistema de digestao por micro-ondas e digestor de alta
pressao (HPA), que por permitir ambiente fechado com temperatura e presséo
controladas, ndo ocasiona perdas por volatilizagéo,

Sakuraki et al. (2006) quantificaram cadmio, cromo e chumbo em materiais
plasticos, executando a digestdo em forno de micro-ondas com o uso de &cido
nitrico e sulflrico, adicionando-os tanto isolada como concomitantemente e
verificaram a formacdo de precipitados brancos nas digestdes realizadas em
policloreto de vinila e polietileno, quando utilizados ambos &cidos em um mesmo
procedimento. Além disso, constataram que a utilizagdo de acido nitrico sem a
presenca de acido sulfurico tem maior eficiéncia para quantificacao de chumbo.

Santos et al. (2010) utilizando anélise em suspensao por absor¢do atémica
com forno de grafite determinaram cédmio, cromo, chumbo e antiménio em
plasticos utilizados em telefone celular e computador. Os plasticos das amostras
analisadas foram de Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS). As amostras foram
moidas e trituradas, peneiradas em peneiras com poro de 45 um, lavadas com
acido nitrico 1% e secas a 60°C por 2 horas. Para o preparo da suspensao
utilizou-se 100 mg de amostra e dimetilformamida (DMF). As recuperacdes dos
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padrdes adicionados nas amostras ficaram entre 96% (cadmio) a 112% (cromo).
As faixas de concentragdes de 5 mg kg™ — 525 mg kg™, 51 mg kg’ — 611 mg kg™,
30 mg kg' - 458 mg kg e 0,2%— 1,65% foram obtidas para cadmio, cromo,
chumbo e antiménio, respectivamente.

Santos et al. (2011) também determinaram cadmio, cromo, chumbo e
mercurio em amostra de ABS utilizadas em telefone celular e computador,
utilizando um ICP-MS com interface de reacdo e colisdo (CRI) com hélio ou
hidrogénio, para eliminagdo dos interferentes do cromo (°®Cr e 53Cr). Para o
preparo de amostra utilizou-se um forno micro-ondas com adicdo de 1,5 mL de
acido sulfurico, 1,5 mL de acido nitrico e 1,5 mL de perdxido de hidrogénio em
100 mg de ABS moido em moinho criogénico. A recuperagdo dos padrdes
adicionados na amostra foi de 87,2% (Hg) a 112,9% (Cr). Para os elementos
cadmio, mercurio e chumbo a recuperacgao utilizando CRI com hélio ou hidrogénio
foi inferior aos valores obtidos sem o uso da interface, porém para o cromo sem o
uso da interface a recuperacgao foi de 605,5% devido aos interferentes causados
pelo carbono residual  (*°Ar'2C*) e compostos contendo enxofre (%S0,
'H34g™80*, 363770* TH*3'80* e 'H3*S'80*) nos isétopos *2Cr e *Cr .

4.2 Determinacao de compostos inorganicos em alimentos lacteos

Os alimentos iogurte e sorvete em massa, por serem matrizes complexas
contendo gordura e proteinas, requerem a digestdo, anteriormente, a
quantificacao dos elementos. Na literatura sdo encontrados estudos direcionados
a digestao de amostras a base de leite, para a quantificagdo de varios elementos
quimicos, por via umida, em sistema fechado com aquecimento por micro-ondas
ou por via seca, usando o método de cinzas.

Fuente et al. (2003) determinaram os elementos calcio, magnésio e zinco
em iogurte utilizando a técnica de FAAS apéds a digestao de 5 gramas de amostra
em forno mufla a 450°C por 24 horas. As cinzas foram dissolvidas com &acido
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nitrico e agua destilada. Desse modo, faixas de concentracdes totais de 1088 mg
L"-2050 mg L, 101 mgL"-177mgL'e 4,0mg L' — 7,3 mg L" foram obtidas
para calcio, magnésio e zinco, respectivamente.

Caggiano et al. (2005) realizaram a quantificagdo dos elementos cadmio,
cromo, chumbo, manganés e mercurio em leite e queijos de ovelhas. As amostras
foram secas em estufa e 0,3 gramas de massa seca finamente triturada foram
digeridas em forno micro-ondas com adicdo de 6,0 mL de &cido nitrico
concentrado e 1,0 mL de perdxido de hidrogénio. As determinagbes de cadmio,
cromo, chumbo e manganés foram realizadas em um GFAAS e o mercurio foi
determinado diretamente por um analisador de mercurio que permite a
quantificacdo de mercurio metalico diretamente na amostra, apds pré-
concentragcdo do mercurio por um almagador de ouro. Desse modo, faixas de
concentracdes totais de 0,06 mgL"' - 0,11 mgL", 020 mgL" - 0,47 mgL™", 0,20
mgL'-058mgL",013mgL"'-0,15mgL" e 0,0011 mgL" —0,014 mg L™
foram obtidas para cadmio, cromo, chumbo, manganés e mercurio,
respectivamente.

Ataro et al. (2008) quantificaram os elementos vanadio (V), cromo (Cr),
manganés (Mn), estréncio (Sr), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) em ICP-MS. A
amostra de leite in natura foi congelada e liofilizada e 0,5 g de leite liofilizado
foram digeridas em forno micro-ondas com adicao de 2 mL de 4gua deionizada e
4 mL de acido nitrico. A temperatura maxima de digestdo foi de 200°C e tempo
total de digestdao de 50 minutos. Os limites de deteccao reportados foram de 0,016
ug L7, 0,099 ug L™, 0,103 ug L™, 0,163 pg L™, 0,006 pg L™ € 0,136 pg L™ para V,
Cr, Mn, Sr, Cd e Pb e concentragdes expressas em mg kg ' de massa seca nas
faixas de 23,4 — 42,0, 186 — 371, 109 -299, 1880 -3150, 0,136 — 19,7 foram
obtidas para V, Cr, Mn, Sr e Pb, respectivamente, e em todas as amostras
analisadas a concentracao de cadmio ficou abaixo do limite de deteccao.

Nascimento et al. (2010) determinaram em ICP OES os elementos célcio

(Ca), potassio (K), manganés (Mn), sodio (Na), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe),
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magneésio (Mg), zinco (Zn), bario (Ba), aluminio (Al), cadmio (Cd), chumbo (Pb),
vanadio (V), niquel (Ni), cobalto (Co) e litio (Li) em leite materno até 3 dias apds o
parto e leite recolhido apds 14 dias a 28 dias do parto. Utilizou-se um forno micro-
ondas para a digestdo de 1 mL de leite materno, com adicdo de 2 mL de &cido
nitrico concentrado e 0,5 mL de peréxido de hidrogénio. Para verificacdo da
recuperacao dos padrbes, foram adicionados 3 diferentes concentracdes de cada
analito na amostra, os resultados ficaram entre 83,1% (V) a 115,6% (Na) para
todas as concentracdes adicionadas. Porém os elementos Cu, Zn Ca, Na, K
tiveram uma recuperacao entre 134% (Cu) a 218,1% (K) e de 43,2% para ferro,
quando foi adicionado concentragées de 5 pg L' para Cu, Zne Fe e de 75 mg L™
para K, 20 mg L™ para Na e 50 mg L para Ca. Os erros relacionados a esses
testes podem ter ocorrido pela alta concentragdo desses elementos na amostra.
Bakircioglu et al. (2011) compararam trés métodos de digestdo (cinzas, via
Uumida em sistema aberto e por micro-ondas) para quantificacdo, em ICP OES, de
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, selénio (Se) e Zn em amostras de queijo e cream
cheese. Na digestao por cinza, 1 grama de amostra foi colocada em uma mufla a
temperatura de 450°C a 500°C por 16 horas, ap6s esse periodo adicionou-se 1 mL
de &cido nitrico concentrado e incinerou novamente a amostra por 6 horas. O
digerido foi filtrado para um baldo volumétrico. Na digestdo por via Umida em
sistema aberto, utilizou-se 16 mL de uma mistura &cido nitrico e perdxido de
hidrogénio na propor¢do 3:1 para 1 grama de amostra e aqueceu-se em uma
chapa de aquecimento por 4 horas, o digerido foi filtrado para um baldo
volumétrico. No método de digestdo por micro-ondas 1 grama de amostra foi
digerida ap6s a adicdo de 6 mL de acido nitrico e 2 mL de peroxido de hidrogénio,
o tempo total de digestado foi de 31 minutos. Comparando os resultados obtidos
pelos trés métodos de digestdo com o valor de um material de referéncia
certificado de cha (GBW 07605), a digestao por micro-ondas e por via Umida em
sistema aberto apresentaram resultados entre 90 a 100%. O método por cinza
apresentou resultado de 68% (Ni) a 94,1% (Mn). Provavelmente houve a perda
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dos analitos por volatilizagcdo. Para as amostras de queijos estudadas, os
resultados obtidos com a digestdo por micro-ondas foram sempre maiores em
relacdo aos outros procedimentos de digestdo para todos os elementos
estudados.

Llorent-Martinez et al. (2012) determinaram 20 elementos, prata (Ag),
arsénio (As), bario (Ba), berilio (Be), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre
(Cu), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), chumbo (Pb), antiménio (Sb),
estanho (Sn), titanio (Tl) , vanadio (V), aluminio (Al), ferro (Fe), mercurio (Hg) e
zinco (Zn) em iogurte com leite de vaca e iogurte com leite de soja, utilizando um
ICP-MS com padréo interno de indio. Utilizou-se um forno micro-ondas para a
digestdo de 4 gramas de amostra, com tempo de digestdo de 26 minutos a uma
temperatura de até 180°C com adigdo de 6 mL de acido nitrico concentrado. A
recuperacdo dos padrdes adicionados na amostra ficou entre 88% (prata) a
110% (mercurio) e os limites de detecgdo ficaram na faixa de 0,5 ug kg™ a 5,0 ug
kg para Ag, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Tl e V e de 80 pug
kg, 35 pug kg, 12 ug kg e 20 pg kg para Al, Fe, Hg e Zn, respectivamente.

23



5. CONSIDERAGOES FINAIS

Acompanhar as tendéncias do mercado de alimentos, suprir a demanda e
antecipar os desejos dos consumidores, € um objetivo que a industria de
embalagem tem buscado nos ultimos anos.

A especificacdo de uma embalagem segura para contato com alimentos se
inicia na selecao de matérias-primas e aditivos (lista positiva), exige que o setor de
conversdo tenha boas praticas de fabricagdo e transporte das embalagens de
forma higiénica até a industria de alimentos. A partir desse ponto ela deve cumprir
com suas fung¢des de contencéo e protecao do alimento, suportar as temperaturas
de processamento, transporte e armazenagem, sem contaminagdes e alteracdes
organolépticas. Nos pontos de venda, deve atrair o consumidor pelo design e
conveniéncia. Ela deve informar o consumidor, trazendo instrucées de preparo do
alimento e condicbes de armazenamento, deve oferecer praticidade de uso e
possibilidade de refechamento. Apdés o consumo do alimento, o material de
embalagem deve ser adequado para reutilizacdo ou descarte e reciclagem.

As embalagens poliméricas sdo as mais utilizadas para o envase de
bebidas e alimentos. No entanto, por ndo ser uma embalagem totalmente inerte e
apresentar em sua constituicdo substancias quimicas de potencial téxico que
podem migrar para o alimento, sua utilizacdo € controlada por Orgaos
regulamentadores.

A preocupacdo dos Orgaos de regulamentacdo € com a saude do
consumidor, que pode estar sujeito a exposicdo crbnica de substancias téxicas
presentes nas embalagens poliméricas, que podem migrar para o alimento.

Portanto, é essencial que os regulamentos de controle de embalagem para
contato com alimentos acompanhem o desenvolvimento tecnolégico, utilizem
métodos analiticos adequados para fiscalizacdo e que avaliem toda a cadeia de
embalagem, da escolha da matéria-prima até o descarte.
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Resumo

O objetivo do trabalho foi avaliar o teor chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercuario (Hg) e
arsénio (As) presentes em embalagens de polipropileno (PP) para sorvete e a
migracao desses elementos utilizando o préprio alimento e um simulante (solucéo
aquosa de acido acético 3%) estabelecido pela ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria). Foram utilizadas dez amostras comerciais de sorvete,
coletadas no mercado de Campinas, SP. As embalagens e os sorvetes foram
digeridos em um digestor de alta pressdao e os elementos migrados para o
simulante foram determinados diretamente na solugédo. Os teores dos elementos
estudados foram quantificados por espectrometria de emissdo atbmica com
plasma inductivamente acoplado (ICP OES). Os resultados obtidos nas analises
das embalagens mostraram que oito entre as dez avaliadas apresentaram valores
abaixo dos limites de quantificacao de Pb, Cd, Hg e As, correspondentes a 18,2 ug
L', 26 ugL", 1,0 ug L' e 1,7 ug L, respectivamente. Uma embalagem avaliada
apresentou resultado de Cd de 0,45 mg kg e uma outra embalagem o teor de Pb
foi de 1,64 mg kg"'. Os resultados de migracdo especifica desses elementos em
solucdo de acido acético a 3% apos o contato por 10 dias a 40°C e para o sorvete
apos estocagem por 365 dias a -20°C, indicaram valores inferiores aos limites de
quantificacao do método.

Palavras—chave: embalagem; polipropileno; sorvete; arsénio; mercurio; cadmio;
chumbo; ICP OES
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Abstract

The aim of this work was to evaluate the level of lead (Pb), cadmium (Cd), mercury
(Hg) and arsenic (As) present in polypropylene (PP) packaging for ice cream and
the migration of these elements from packaging into yogurt and food simulant
(acetic acid 3% solution) established by ANVISA (National Agency of Sanitary
Surveillance). Ten samples of ice cream were evaluated, collected in Campinas-
SP retailers. The packaging and the ice cream were digested in a high pressure
digester and the migrate elements into food simulant were quantified directly in the
solution. The levels of the studied elements were quantified by Inductively Coupled
Plasma — Optical Emission Spectrometer (ICP OES). The results obtained showed
that eight in ten evaluated samples were below the limit of quantification for Pb,
Cd, Hg and As, corresponding to 18.2 pg L', 26 ug L', 1.0 ug L' and 1.7 pg L™,
respectively. One sample presented 0.45 mg kg for Cd and another sample
presented 1.64 mg kg™ for Pb. The results for the specific migration in acetic acid
3% solution after contact at 40°C for 10 days and specific migration in ice cream
after storage at -20°C for 365 days, that is, values were below the quantification
limits of method used.

Keywords: packages; polypropylene; ice cream; lead; cadmium; mercury; arsenic;
ICP OES
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1. Introducao

O uso de embalagens poliméricas para contato com alimentos tem crescido
nas ultimas décadas, devido ao aumento do consumo de alimentos
industrializados. A questdo da seguranca alimentar vem adquirindo importancia e
as cobrancas sao crescentes por parte dos 6rgaos publicos, das empresas e dos
consumidores para que os alimentos ndo oferegam risco a saude do consumidor e
nao contaminem o meio ambiente apds o uso.

Neste contexto a embalagem é um componente indispensavel, pois ela
contém e protege o alimento durante a sua vida util. Ela deve ser cuidadosamente
especificada para assegurar que seja compativel com o alimento e ndo seja um
veiculo de contaminacao, tendo-se em conta que os materiais ndo sao totalmente
inertes e pode ocorrer migracao de substancias para o produto acondicionado.

As embalagens poliméricas sdo as mais utilizadas para o envase de
bebidas e alimentos. No entanto, por ndo ser uma embalagem totalmente inerte e
apresentar em sua constituicdo substancias quimicas de potencial tdéxico, que
podem migrar para o alimento, sua utilizacdo é controlada por 6érgaos
regulamentadores.

A compatibilidade da embalagem com o alimento se refere principalmente a
seguranca de que as substancias que venham a migrar da embalagem para o
produto em contato ndo ocasionem alteracdes nas suas caracteristicas sensoriais
ou incorporacao de residuos toxicos que possam torna-los impréprios para o
consumo (OLIVEIRA e QUEIROZ, 2008).

Uma classe de substancias potencialmente toxicas que podem fazer parte
da embalagem e migrar para os alimentos sdo os contaminantes inorgéanicos, tais
como, chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e arsénio (As), cuja maior fonte
sao aditivos, principalmente catalisadores, estabilizantes térmicos, pigmentos e
corantes inorganicos (FORDHAM et al., 1995; OLIVEIRA, 2006; ZENEBON et al.,
2004; OZER et al., 2011).
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A migracdo de substancias quimicas da embalagem para o alimento ou
simulante é um processo complexo. O principal mecanismo desse processo € a
difusdo. A difusdo € a transferéncia de massa resultante de movimentos
moleculares naturais e espontaneos que ocorrem sem a ajuda de forgas externas.
As variaveis principais que influenciam na migracdo sdo tempo de contato,
temperatura, tipo de material, espessura do material, quantidade da substancia
quimica no material, o tipo da substéncia, a afinidade da substéncia com o
simulante ou com o alimento (BARNES et al., 2007; OLIVEIRA e QUEIROZ,
2008).

Para assegurar que existe o controle necessario sobre qualquer substancia
que possa migrar para o alimento acondicionado, foram elaboradas e
estabelecidas legislagbes sobre materiais de embalagem para contato com
alimentos. A Resolucdo RDC n® 52, de 26 de novembro de 2010, publicada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (Brasil, 2010) estabelece
limites e método analitico para quantificar zinco (Zn), cromo (Cr), antiménio (Sb),
mercurio (Hg), cadmio (Cd), bario (Ba), selénio (Se), chumbo (Pb) e arsénio (As)
em pigmentos e corantes e indica também limites e método analitico para
quantificar a migracao dos elementos antiménio (Sb), arsénio (As), cadmio (Cd),
chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), mercurio (Hg), fluor (F), prata
(Ag), bario (Ba), boro (B) e zinco (Zn), da embalagem polimérica pigmentada para
uma solucdo de &acido aceético 3%. Porém, independentemente de ocorrer a
migragao total ou parcial para os alimentos, os metais presentes nas embalagens
podem contaminar o meio ambiente quando a embalagem é descartada ou
durante o tratamento do residuo sélido.

Embora do ponto de vista de seguranca do alimento existam Resolucdes e
Portarias que regulamentam as embalagens para alimentos, atualmente no Brasil
nao ha nenhuma legislagcdo ambiental que se aplique as embalagens de alimentos

pds-consumo.
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A Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), regulamentada pelo
Decreto n® 7404, de 23 de dezembro de 2010, pode ser um marco para homologar
uma legislagdo especifica para o estabelecimento de limites totais de
contaminantes inorganicos nas embalagens para alimentos. A PNRS prioriza e
compartilha com todos, poder publico das diferentes esferas, setor econémico e
segmentos sociais, a responsabilidade pela gestdo integrada e pelo
gerenciamento dos residuos sélidos (JARDIM, 2012).

As técnicas analiticas empregadas para a determinacdo de elementos
tracos em embalagens poliméricas e alimentos sdo a espectrometria de absorcao
atdmica (AAS), espectrometria de emissdo 6éptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), espectrometria atdmica de fluorescéncia (AFS),
fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDXRF) e analise por ativacao
de néutrons (NAA) (NOMURA et al., 2000; ERNST et al., 2000; PERRING et al.,
2001; SOARES et al., 2005; SAKURAKI et al., 2006; CADORE et al., 2008;
BUTLER et al., 2012).

ICP OES é uma técnica multielementar capaz de determinar mais de 70
elementos e baseia-se na excitacdo de elementos em um plasma de argbnio. A
energia fornecida pelo plasma € absorvida pelas moléculas, atomos e ions
tornando-os excitados. As espécies excitadas retornam ao estado fundamental,
emitindo fétons que sdo medidos por um sistema de deteccéo. A técnica de ICP
OES apresenta elevada sensibilidade, alta especificidade e facilidade de operacao
do equipamento, mas apresenta limites de detecgdo mais elevados que aqueles
obtidos por espectrometria de absorcao atdmica com forno de grafite (GFAAS) e
ICP-MS (CADORE et al., 2008; BARBOSA, 2009; BUTCHER et al., 2012).

As técnicas mais amplamente aplicadas para determinagdo de arsénio e
mercurio sdo a espectrometria de absorcao atémica com geracao de hidretos (HG-
AAS) e vapor frio (CV-AAS), respectivamente. Estas técnicas tém um custo

relativamente baixo, sdo versateis, facilmente automatizadas e muito sensiveis,
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devido a separacdo prévia do analito gasoso e da eficiéncia de introducédo da
amostra no sistema de atomizacdo. A geracdo quimica de vapor acoplada com
ICP OES, ICP-MS ou espectrometria de absor¢ao atdmica sequencial rapida com
atomizacdo em chama (FS-FAAS) também é utilizada, tendo como principal
vantagem a determinagdo multielementar de forma simultinea ou sequencial,
consequentemente a reducédo do tempo de analise, do consumo de reagentes e
de amostra e a geracdo de residuos (XIN et al.,, 1999; GROTTI et al., 2006;
BARBOUR, 2007; KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010; WU et al., 2011; GUERRA et
al., 2011; POHL e JAMROZ, 2011; LONG et al., 2012a; LONG et al., 2012b).

Para a aplicacao dessas técnicas existe a necessidade de se efetuar o
preparo de amostra. O método de digestdo € uma etapa importante e deve ser
bem criterioso para nao haver perdas dos analitos por volatilizacdo ou
precipitacao, aspectos que afetam a qualidade dos resultados, sendo necessario
também usar métodos de digestdo rapidos e que produzam baixo ruido (KRUG,
2008; KORN et al., 2008).

O sistema de digestdo por alta pressdo € uma alternativa a técnica de
digestdo em forno micro-ondas utilizada para digerir amostras complexas em
sistema fechado. A técnica tem como vantagem atingir temperatura de até 320°C
em 40 minutos. A pressao interna de digestdo é de 130 bar (1920 psi) entao,
uma massa de amostra maior pode ser digerida comparada com a técnica de
micro-ondas (WHITE JR et al., 1998).

Este estudo objetivou quantificar chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg)
e arsénio (As) presentes nas embalagens de polipropileno (PP) para sorvete, a
migracao desses elementos para o sorvete acondicionado e para um simulante do
alimento: solucdo aquosa de &cido acético 3%, com a utilizacdo de sistema de
digestao por alta pressao e ICP OES.
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2. Material e Métodos

2.1 Amostras

Foram adquiridas no mercado de Campinas, SP, 10 amostras de sorvete de
massa acondicionadas em potes de polipropileno (PP), com a preocupacao da
obtencdo de embalagens de diferentes cores, descritas na Tabela 1. Nao foi
possivel levar em consideragao a escolha do sabor do sorvete. Os produtos foram
escolhidos com data de producdo de no maximo 30 dias, de forma a minimizar a
influéncia do tempo de contato nos ensaios de avaliagdo de migracéao especifica.

TABELA 1. Descricbes das embalagens de PP analisadas.

Amostras Fabricante Cor da Sabor do Capacidade
Embalagem Sorvete
A X Azul Chocolate/creme/morango 21
B X Verde Liméao 700 ml
C X Amarelo Manga 700 ml
D X Vermelho Chocolate e coco 21
E X Amarelo Chocolate branco 21
F Y Dourado Pistache 900 mL
G Z Rosa Chocolate 21
H Z Branco Chocolate branco 2|
I W Amarelo Manga e maracuja 21
J W Branco Chocolate 21

Para cada amostra foram adquiridas 4 unidades do mesmo lote, sendo uma
unidade utilizada na quantificacdo do teor inicial de chumbo (Pb), cadmio (Cd),
mercurio (Hg) e arsénio (As) no sorvete. A mesma embalagem, vazia, foi utilizada

para quantificar o teor total dos elementos no pote de PP. Duas outras
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embalagens foram esvaziadas e utilizadas para quantificar migracdo especifica
dos elementos estudados para o simulante de acido acético 3%, apds lavagem
com agua Milli-Q, conforme método estabelecido pela Resolugdo RDC n®52/2010,
e uma outra unidade ficou estocada a -20°C por 365 dias, tempo estimado da vida
atil do produto. Apés este periodo foi quantificado o teor de Pb, Cd, Hg e As
migrado para o sorvete.

2.2 Instrumentacao

Todas as determinacdes dos elementos deste trabalho foram realizadas
utilizando-se um ICP OES modelo OPTIMA 2000DV, da PerkinElmer, acoplado
com sistema de gerador de hidreto e vapor a frio, FIAS 400. Os parametros
utilizados para operacéo do ICP se encontram na Tabela 2.

Para a determinacao de cadmio (Cd) e chumbo (Pb) foi utilizado um
nebulizador pneumético Cross Flow e cadmara de nebulizagdo Ryton Scott. Para a
determinacao de As foi utilizada a técnica de geragéao de hidreto e para o mercurio
a técnica de geracao a vapor a frio, ambos utilizando como agente redutor uma
solucado de borohidreto de sédio (1,2%) em meio alcalino e leitura simultanea.
Para facilitar o tratamento da amostra e evitar contaminacao por outros reagentes,
optou-se por usar uma alta concentragcao do agente redutor, de 1,2%. De acordo
com Grotti et al. (2006) e Pohl e Jamroz (2011) a alta concentracdo de
borohidreto de sddio dispensa o uso de outros agentes redutores antes da
quantificacao, por exemplo: L-cysteina, acido cloridrico concentrado e iodeto de
potassio (Kl), para reduzir o arsénio no estado de valéncia V para arsénio no
estado de valéncia lll.
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TABELA 2. Parametros instrumentais do ICP OES.

Elementos: Pb e Cd

Poténcia do plasma: 1300 W Fluxo de gas: 15 L min™
Altura de observagao: 15 mm Fluxo de gas auxiliar: 0,2 L min”
Vista: axial Fluxo do nebulizador: 0,55 mL min™

Comprimentos de ondas de leitura
Vazao de introducdo da amostra: 1,5 mL min"  Pb:220,353 nm
Cd: 228,802 nm

Elementos: As e Hg

Poténcia do plasma: 1450 W Fluxo de gas: 17 L min™
Altura de observagdo: 15 mm Fluxo de gas auxiliar: 0,2 L min”
Vista: axial Fluxo do nebulizador: 0,50 mL min™

Comprimentos de ondas de leitura
Velocidade da bomba: 80 rpm As: 193,696 nm
Hg: 194,168 nm

Para decomposicao das amostras foi utilizado um digestor de alta pressao
modelo HPA-S, da Anton Paar equipado com rotor de aluminio e frasco de quartzo
de 90 mL.

2.3 Materiais e reagentes

Foram utilizados acido nitrico (HNO3) 65% (m/m), acido sulfurico (H2SO4)
96% (m/m), acido acético, peroxido de hidrogénio (H-O2) 30% (v/v) e hidréxido de
sédio de grau analitico, procedentes da Merck e borohidreto de sédio de grau
analitico da marca Vetec. As solucbes foram preparadas com agua deionizada

com resistividade de 18,2 MQ. cm, purificada em sistema Milli-Q da Millipore.
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As solucbes de calibracdo do ICP OES foram preparadas a partir de
diluicdes de solugcdes estoque Titrisol da Merck, contendo 1000 mg L™'. Para o Hg
foi utilizada um solucéo estoque pronta de 1000 mg L™ da Merck.

Todas as vidrarias e frascos utilizados foram previamente descontaminados
em solucéo de HNO3; 20% (v/v), deixando-o0s em contato com a solucédo do &cido
por no minimo 24 horas. Apds esse periodo foram lavados com agua purificada
em sistema Elix da Millipore.

Dois materiais de referéncia certificados de polietileno de baixa densidade
adquiridos do Institute for Reference Materials and Measurements, ERM-EC681k e
ERM-EC680k, foram utilizados para avaliar a exatidao do método.

2.4 Preparo de amostra

A metodologia empregada na quantificacdo de Pb, Cd, Hg e As na
embalagem de PP baseou-se na pesagem de 300 mg de amostra previamente
cortada com tesoura em pequenos pedacos em balanca analitica com resolugcéo
de 10* g em um tubo digestor do sistema HPA-S. Para definir os parametros de
digestao utilizou-se uma amostra de PP vermelha e uma amostra de PP branca,
sendo testados 3 programas de digestdo e 5 diferentes misturas de reagentes,
resultando em 5 procedimentos, conforme apresentado na Tabela 3. Apds a
digestdo, cada amostra foi diluida para um volume final de 25 mL com agua ultra
purificada.
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TABELA 3. Procedimentos utilizado para a digestdo de embalagem de PP .

. Tempo de
Procedimentos Reagentes Etapa Rampa Temperatura o
permanéncia
1 45 min 250 °C 30 min
1 5mL de HNO;
2 10 min 320 °C 120 min
1 45 min 250 °C 15 min
2 5mL de HNO;
2 15 min 320 °C 150 min
3 3 mL de HNOs+ 1 45 min 250 °C 15 min
1,0 mL de H>0» 2 15 min 320 °C 150 min
4 3 mL de HNO3 + 1 45 min 250 °C 15 min
1,0 mL de H>0O, 2 15 min 320 °C 180 min
. 3 mL de HNO3+ 1 45 min 250 °C 15 min
1,0 mL de H»SO, 2 15 min 320 °C 180 min

A quantificacdo de Pb, Cd, Hg e As no sorvete foi realizada no zero dia
(data que a amostra foi adquirida) e apds 365 dias de estocagem a -20 °C. As
amostras de sorvetes foram transferidas das embalagens originais para frascos
de polietileno previamente limpos com acido nitrico 20%, apés o tempo de
estocagem.

A metodologia empregada na quantificagdo dos teores dos elementos Pb,
Cd, Hg e As na amostra de sorvete baseou-se na pesagem de 1000 mg de
sorvete, ap6s o descongelamento, em balanga analitica com resolucdo de 10™* g
em um tubo digestor do sistema HPA-S. Posteriormente, foi realizada a digestao
acida em sistema fechado, utilizando o HPA-S, com adicdo de acido nitrico
concentrado e peroxido de hidrogénio 30%. Para definir os parametros de
digestdo foram testados dois programas de digestao e 5 diferentes misturas de
reagentes, resultando em 9 procedimentos, conforme apresentado na Tabela 4.
Apé6s a digestao, cada amostra foi diluida para um volume final de 25 mL com

agua ultra purificada.
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TABELA 4. Procedimentos utilizados para a digestao de sorvete.

. Tempo de
Procedimentos Reagentes Etapa Rampa Temperatura o
permanéncia
1 5 min 200 °C 5 min
1 2 mL de HNO3
2 10 min 320 °C 10 min
1 5 min 200 °C 5 min
2 3 mL de HNO3;
2 10 min 320 °C 10 min
3 2 mL de HNO3 + 1 5 min 200 °C 5 min
0,5 mL H>0» 2 10 min 320 °C 10 min
4 3 mL de HNO3 + 1 5 min 200 °C 5 min
0,5 mL H>0» 2 10 min 320 °C 10 min
1 5 min 200 °C 5 min
5 3 mL de HNO3;
2 10 min 320 °C 30 min
5 3 mL de HNOs+ 1 5 min 200 °C 5 min
0,5 mL H»0» 2 10 min 320 °C 30 min
. 3 mL de HNO3 + 1 5 min 200 °C 5 min
1,0 mL H>O» 2 10 min 320 °C 30 min
1 5 min 200 °C 5 min
8 3,5 mL de HNO; , ,
2 10 min 320 °C 30 min
9 3,5 mL de HNOs + 1 5 min 200 °C 5 min
0,5 mL H»0» 2 10 min 320 °C 30 min

Para definicdo do procedimento de digestdo do polimero e do sorvete foi

verificado a auséncia de turvacao e precipitados apds a digestdo. Além da anélise

visual do digerido, também foi quantificado, no ICP OES, o carbono residual para

verificar a eficiéncia da digestdo das amostras digeridas, utilizando o método

descrito em (GOUVEIA et al., 2001) e uma curva padrao construida a partir de

uma solucao de glicose, no comprimento de onda de 193,030 nm.
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As migracdes especificas de Pb, Cd, Hg e As para a solugdo de &acido
acético 3% seguiu a metodologia estabelecida na norma (EN1186, 2003),
conforme estabelece a Resolucdo RDC n®52/2011. A amostra foi mantida em
contato com o simulante solugédo de acido acético 3% (m/v) a temperatura de 40
°C por 10 dias, usando uma relagdao padrdao de area de material por volume de
simulante de 6 dm? kg e apés o contato a determinagdo dos elementos foi

realizada diretamente no simulante em ICP OES.
2.5 Parametros de validacao
2.5.1 Linearidade

A linearidade da curva de calibracao de cada elemento foi determinada pelo
método dos minimos quadrados, calculada pelo software (WinLab32™) do

equipamento ICP OES a cada andlise realizada.
2.5.2 Limites de deteccao e quantificacao

Para determinar os limites de deteccao e de quantificacao foram realizadas
7 leituras do branco apés a digestao. Para as andlises nas embalagens, o branco
foi composto por uma solugdo aquosa com 16% de HNOs3 concentrado e 4% de
H.SO4 concentrado; para as amostras de sorvete, o branco era formado por uma
solucdo aquosa de 14% de HNOj; concentrado; para o estudo da migracao
especifica para o simulante, o branco foi constituido por uma solugdo aquosa de
acido acético 3% com 4% de HNOjz; concentrado. O limite de deteccdo foi
calculado pela equacao 1 e o limite de quantificagao foi calculado pela equagéao 2
(INMETRO, 2011).

44



Equacéo 1

LD=X+ts

X = média dos valores dos brancos da amostra

t = valor de t student unilateral, para 99% de confianga (3,143).

s = desvio padrao dos brancos da amostra.

Equacgéo 2

LQ=(X+10.s)

X = média dos valores dos brancos da amostra
s = desvio padrao dos brancos da amostra.

2.5.3 Exatidao

A exatidao do método para determinacao dos elementos na embalagem foi
determinada com uso de dois materiais de referéncia certificados, utilizando o
procedimento 5 de digestdo da amostra. A exatidao foi avaliada através do erro

relativo, conforme a equagéao 3 (INMETRO, 2011).

Equacéo 3
ER(%) = (Xlab - Xv)*100/Xv
Onde:

ER : Erro Relativo
Xlab: Valor obtido experimentalmente
Xv : Valor do Certificado do material de referéncia.

Para verificar a exatiddo do método de digestao do sorvete foi realizado um
estudo de recuperacdo. Foram adicionados trés concentragdes de padrdo no
alimento. Depois da adicdo, a amostra foi submetida ao procedimento de

decomposicdo no HPA-S. A exatiddo do método da migragdo especifica no
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simulante acido acético 3%, também foi realizado um estudo de recuperacao
adicionando trés concentracbes de padrdo na solucdo, antes da leitura em ICP
OES.

2.5.4 Precisao

A precisdo do método foi avaliada através da repetibilidade, utilizando dois
materiais de referéncia. A partir dos resultados, foi calculado o desvio padrao
amostral e a repetibilidade foi expressa como coeficiente de variagao.

Os valores de CV obtidos foram comparados com o coeficiente de variacao
maximos aceitaveis (CVm (%) ) obtidos pela equacéao 4 (HORWITZ, 1982).

Equacéo 4

CVm (%) g, (1-0,5log C)

Onde:

C = concentragédo estudada expressa como poténcia de 10, em ug kg™

O coeficiente de variagao do ensaio realizado é obtido pela equagéao 5:

Equacgéo 5
CV (%) = desvio padrao x 100 / média

Os resultados dos ensaios tem grau de concordancia quando o coeficiente

de variacao calculado pela equacao 4 for inferior ou igual ao obtido pelo calculo
usando a equacao 5.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Teor total de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio

3.1.1 Método de digestao do polimero

Os procedimentos 1 a 4 (Tabela 3) nao foram eficientes para a eliminagéao
completa da matéria organica, apds a digestdo observou-se a presenca de um
precipitado branco e sobrenadante turvo.

O procedimento 5 apresentou uma solugéo incolor sem precipitado somente
para a embalagem de PP vermelha. Entretanto, o carbono residual, quantificado
apds as digestdes das amostras de PP, foi inferior a 1%, entdo optou-se por
utiliza-lo.

Para a embalagem de PP na cor branca, apesar do baixo teor de carbono
residual, observou-se a presenca do pigmento diéxido de titdnio no digerido em
todos os procedimentos testados. O diéxido de titdnio é um sdélido cristalino,
existindo em trés formas fundamentais: rutilo tetragonal, prisma tetragonal ou
anastase e bruquita ortorébmbica.

Os cristais de didoxido de titanio na forma de rutilo apresentam uma
estrutura mais compacta, mais densa, mais estavel e tem um indice de refragéo
maior que os cristais anastase, por isso a forma rutilo € a mais usada em
embalagem (BENTLIN et al., 2009; KORN et al., 2002)

Entdo, para as embalagens de cor branca foi necessaria a filtragdo da
amostra digerida, em papel de filtro com porosidade 2,5 um, para eliminar o
dioxido de titanio antes da leitura em ICP OES.
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3.1.2 Parametro de validacao para determinacao dos contaminantes
inorganicos nas embalagens de polipropileno.

3.1.2.1 Linearidade
As linearidades das curvas padrdao foram verificadas através do seu
coeficiente de correlagéo (r) e todos apresentaram correlagdo superior a 0,999 no

intervalo de 25,0 ug L™ a 2000 pg L™ para os elementos cadmio e chumbo e de

1,0 ug L' a 12,5 pug L™ para mercurio e arsénio.
3.1.2.2 Limites de deteccao e quantificacao

Os limites de deteccao e quantificacao para os elementos chumbo, cadmio,
mercurio e arsénio expressos como micrograma (ug) por litro (L), estdo descritos

na Tabela 5.

TABELA 5. Limites de deteccao e quantificacao.

B Limite de
Limite de Deteccao (LOD) L
Elementos p Quantificacao (LOQ)

(g L) 1

(g L)
Pb 8,2 18,2
Cd 1,4 2,6

Hg 0,3 1,00
As 0,6 1,7

(1) Foi considerada a menor concentracao da curva analitica.
LOD = X + t.s ; LOQ=(X + 10.s); X= media do branco; s=desvio padrao e t = tstudent.

Segundo o INMETRO (2011), para a analise em nivel de tracos,
recomenda-se adotar o limite de quantificagdo como a concentracdo mais baixa da
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curva analitica, por isso para o elemento mercurio foi adotado como limite de
quantificagdo o menor ponto da curva analitica, 1,0 pg L™, pois concentracdes
inferiores a 1,0 pg L™ apresentaram erros superiores a 20% . Para os demais
elementos utilizou-se o valor calculado pela equacao 2.

Os limites de quantificagdo expressos como micrograma (ug) por kilograma
(kg) de polimero, considerando a diluicdo de 83,3 vezes, foram 1516,1 pg kg™,
216,6 ug kg 83,3 pg kg e 141,6 ug kg para chumbo, cadmio, mercurio e

arsénio, respectivamente.
3.1.2.3 Exatidao

A comparacao entre os valores certificados e os obtidos na determinacéo
dos elementos nos materiais de referéncia certificados, ERM-EC681k e ERM-
EC680k, estao descritos nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

TABELA 6. Valores certificados e valores obtidos experimentalmente e erro
relativo para o material de referéncia ERM-EC681k".

Valor Certificado Valor Obtido

Elemento (mg kg™ @ (mg kg™) @) Erro Relativo (%)
Pb 98+6 99.8+75 1,8
Cd 137 £ 4 137,1£45 0,1
Hg 23,7+0,8 23,3+0,8 1,7
As 29,1+1.8 28,0+1,5 3,9

) Resultado de sete determinacées
@) Média * incerteza expandida

®)Média + desvio padrdo
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TABELA 7. Valores certificados, valores obtidos experimentalmente e erro relativo

para o material de referéncia ERM-EC680k'".

Valor Certificado Valor Obtido Erro Relativo
Elemento "2 3
(mg kg™) @ (mg kg™) © (%)
Pb 13,6 +0,5 14,0+ 0,6 2,9
Cd 196+14 19,9 +0,1 1,5
Hg 4,64 +0,20 45+0,2 3,1
As 41+0,5 41+0,2 0,4

) Resultado de oito determinagoes
© Média * incerteza expandida
) Média + desvio padrao

Os resultados obtidos para os elementos chumbo, cadmio, mercurio e
arsénio, nas duas amostras de referéncia, apresentaram-se dentro dos intervalos
de confianca dos materiais de referéncias certificados e um erro relativo inferior a
4%.

Também foi verificada a exatiddo do método adicionando 80 mg de diéxido
de titdnio em 300 mg de materiais de referéncia e digerindo as amostras utilizando
o procedimento. Ap6s a digestao, efetuou-se a filtracdo do material digerido em
papel de filtro com porosidade de 2,5 um.

A comparacéo entre os valores certificados e os obtidos na determinacéo
dos elementos estudados nos materiais de referéncia ERM-EC681k e ERM-
EC680k apds a adi¢cao de didxido de titanio rutilo grau alimenticio est4 descrita

nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.
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TABELA 8. Valores certificados, valores obtidos experimentalmente e erro
relativo, com adicdao de dioxido de titanio ao material de referéncia ERM-
EC681k"".

Valor
- ' Certificad Valor Obtido Erro Relativo
emento ertificado

(mg kg™) ® (mg kg %)
Pb 98 +6 89,3+27 8,9
Cd 137 +4 133,1+1,4 2,9
Hg 23,7+0,8 23,6 £0,3 0,6
As 29,1+1,8 272+28 6,6

) Resultado de cinco determinacdes
@ Média + incerteza expandida
) Média + desvio padréo

TABELA 9. Valores certificados, valores obtidos experimentalmente e erro
relativo, com adicdo de di6xido de titanio no material de referéncia ERM-
EC680k".

Valor Certificado Valor Obtido Erro Relativo
Elemento " (@ "3
(mg kg™") @ (mg kg™") @ (%)
Pb 13,6 +0,5 12,7+0,9 6,9
Cd 196+1,4 20,0+ 0,6 1,9
Hg 4,64 £ 0,20 41+0,1 12,6
As 41+0,5 45+0,4 9,7

) Resultado de seis determinagées
@) Média + incerteza expandida

) Média + desvio padréo
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Com a adicao de 80 mg de diéxido de titanio os resultados dos elementos
chumbo, cadmio, mercurio e arsénio, nas duas amostras de referéncia
certificadas, apresentaram erros relativos inferiores 13%. A etapa de filtracdo e a
presenca de didxido de titdnio aumentou o erro relativo para todos os elementos,
porém, somente para mercurio, na faixa de concentracdo de 4,5 mg kg™, o valor
obtido ficou fora do intervalo de confianca (4,4 mg kg™ e 4,8 mg kg'). Nao ha
recomendagdes no guia INMETRO (BRASIL, 2011) em relacdo aos valores
aceitaveis de erro relativo.

Também foi verificada a exatidao adicionando padrdo interno de indio e
escandio, na concentracdo de 1 mg kg™, para verificar a influéncia do &cido
sulfdrico na supressdo do sinal devido ao aumento da viscosidade, conforme
descrito por Ernst et al. (2000).

A comparacgao entre os valores certificados e os obtidos na determinagao
dos elementos dos materiais de referéncia ERM-EC680Kk, utilizando padrao interno
de indio e escandio nos comprimentos de onda 325,609 nm e 361,383 nm esta
apresentada na Tabela 10. Para uma mesma repeticdo, os resultados foram
analisados considerando-se as condicoes de uso de padrdo e sem 0 uso de
padrao interno.

TABELA 10. Exatidao utilizando padrao interno (PI) de indio (In) e escandio (Sc) .

Valor Valor obtido Valor obtido Resultado
Elemento Certificado comPldeIn comPlde Sc analisado sem PI

(mg kg")®  (mgkg")® (mg kg™")® (mg kg™")®
Pb 13,6 £0,5 13,2+0,7 142 +0,8 13,8 +0,5
Cd 196+14 19,5+0,8 19,9+ 0,1 20,3+0,7

) Resultados de cinco determinagées
@) Média + incerteza expandida

) Média + desvio padréo
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Os resultados obtidos utilizando padrdo interno de indio e escandio
comparado com o resultado sem padrdo interno ndao apresentaram diferenca
significativa (verificado atraves de um teste t pareado com 95% de confianga), por
isso 0 uso de padréo interno ndo é justificado para este estudo e nao foi utilizado.

3.1.2.4 Precisao

Os resultados de coeficientes de variacdo obtidos para os materiais de
referéncia ERM-EC681k e ERM-EC680k estdo descritos na Tabela 11.

TABELA 11. Coeficiente de variacdo (CV) das andlises nos materiais de

referéncia.
ERM-EC681k"" ERM-EC680k"
Elemento  CV maximo (%) CV da CV maximo (%) CV da
Horwitz amostra (%) Horwitz amostra (%)
Chumbo 8,0 7,6 10,7 4.8
Céadmio 7,6 3,3 10,2 1,2
Mercurio 10,0 3,5 12,8 3,8
Arsénio 9,7 5,4 12,9 5,1

) Resultados de sete determinacées.
) Resultados de oito determinagées.

Os resultados dos elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio, nas
duas amostras de referéncia certificadas, apresentaram coeficientes de variacéo
inferiores aos coeficientes de variagdo calculados pela Equacédo 4 (HORWITZ,
1982). Portanto, o método esta adequado em relacdo a precisdo nas condicoes
estabelecidas no equipamento de ICP OES.
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3.1.3 Resultados de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio nas embalagens

de polipropileno

Dentre as amostras estudadas foram encontradas apenas 2 contaminantes,
Pb e Cd, em duas amostras diferentes. O teor médio de chumbo para a amostra
D (embalagem vermelha) foi de 1,64 mg kg™’ e a amostra H (embalagem branca)
apresentou uma concentragdo de cadmio de 0,45 mg kg, as demais amostras
estudadas apresentaram valores de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio inferiores
ao limite de quantificacdo do método.

Considerando que a lista positiva da Resolucdo RDC n® 17/07 nao contém
nenhum aditivo a base de cadmio e chumbo a unica fonte permitida sdo os
pigmentos utilizados nos masterbatches para fabricacdo dessa embalagem. Por
iSS0, € necessario a comprovacao que os pigmentos utilizados atendem os limites
de contaminantes inorganicos para pigmentos estabelecidos pela Resolugdo RDC
n®52/10. Devido a dificuldade de obter os pigmentos utilizados nestas embalagens
para a fiscalizagao, fica nitida a importancia para que sejam estabelecidos limites
totais de contaminantes inorganicos na embalagem e ndao no pigmento.

Nomura et al. (2000) reportou uma faixa de concentracdo de arsénio e
cadmio de 41 pg kg’ a89 ng kg' e 7,11 mg kg”' a 7,64 mg kg, respectivamente,
em embalagem de PP para sorvete utilizando a técnica de ativagdo com néutrons
(NAA). Ozer et al. (2011) quantificaram em filmes de polipropileno cadmio e
chumbo e os resultados foram entre inferior a 2 mg kg™ ( limite de quantificacéo) a
109 mg kg™ e 1229 mg kg™ a 97 mg kg™ ,respectivamente, valores superiores ao
encontrados neste estudo. Kim et al. (2008) encontraram teores de chumbo entre
110,3 mg kg a 6394,1 mg kg' em filme flexivel com impressdo para balas
comercializadas na Coréia do Sul. As principais fontes de chumbo relatadas foram
os pigmentos utilizados na tinta de impressao. O teor de chumbo na bala variou
entre ndo detectado a 1,31 mg kg™ .
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3.2 Migracao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para o sorvete

3.2.1 Método de digestao do sorvete

Pelos resultados obtidos nos testes de avaliacdo de carbono residual e
aspecto da solugao foi escolhido o procedimento 8 para a digestdo do sorvete. O
uso de perdxido ndo representou melhora significativa na digestdo da amostra de
sorvete.

A Tabela 12 resume os resultados obtidos utilizando os nove
procedimentos de digestdo, conforme descrito na Tabela 4.

TABELA 12. Resultados da digestdo em sorvete.

Resultados

Reagentes . % teor de
Procedimento  Aspecto ]
carbono residual

2 mL de HNO3 1 () 7,7
3 mL de HNO; 2 W 4,1
2 mL de HNO;3 + 0,5 H20: 3 () 6,3
3 mL de HNO3 + 0,5 H20» 4 () 3,1
3 mL de HNO3 5 ©) 1,2
3 mL de HNO3 + 0,5 H20» 6 ©) 1,1
3 mL de HNO3 + 1,0 H20: 7 ©) 1,2
3,5 mL de HNO3 8 (©) 0,9
3,5 mL de HNO;3 + 0,5 H.0» 9 ©) 1,0

) Solucdo com sobrenadante

) Solugdo limpida e sem precipitado
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3.2.2 Parametros de validacao para analise de sorvete

3.2.2.1 Linearidade

As linearidades das curvas padrao foram verificadas através do coeficiente
de correlacao (r) da curva e todos apresentaram correlagcao superior a 0,999 no
intervalo de 25,0 ug L™ a 600 pg L™, para cadmio, de 25 pg L™ a 200 pug L™ para
chumbo e de 1,0 ug L™ a 15,0 ug L™ para arsénio e mercurio.

3.2.2.2 Limites de deteccao e quantificacao
O limite de deteccdo (LOD) e o limite de quantificacao (LOQ) para os
elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio expressos como micrograma (pg)

por kilograma (kg), estdo descritos na Tabela 13.

TABELA 13. Limites de deteccao e quantificagao.

Limite de Deteccao (LOD) Limite de Quantificacao (LOQ)

Elementos 1 1
(g L) (g L)
Pb 13,6 35,4
Cd 1,2 2,1
Hg 0,3 1,00
As 0,1 1.0M

(1) Foi considerada a menor concentracao da curva analitica.

LD =X + t.s; LQ= (X + 10.s); X= media do branco; s=desvio padrdo e t =t student.

Segundo o INMETRO (2011), para a analise em nivel de tragos, é
recomendado adotar o limite de quantificacdo como a concentracao mais baixa da
curva analitica, por isso para os elementos mercurio e arsénio foram adotados

como limites de quantificagdo o menor ponto da curva analitica, 1,0 pg L™, pois
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concentracdes inferiores a 1,0 pug L apresentaram erros superiores a 20% . Para
os demais elementos utilizou-se o valor calculado pela equagéao 2.

Os limites de quantificagao expressos como micrograma (ug) por kilograma
(kg) de sorvete, considerando a diluicdo de 25,0 vezes, foram 885,0 pg kg™, 52,5
ug kg 25,0 ug kg e 25,0 ug kg para chumbo, cadmio, mercdrio e arsénio,
respectivamente. Considerando-se esses valores o método aplicado ndo foi
adequado para detectar concentragbes dos elementos estudados abaixo dos
limites de migracao segundo a ANVISA (BRASIL, 2010), Tabela 17 a seguir.

3.2.2.3 Estudo de recuperacao

Para os ensaios de migracdo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para
0 sorvete a recuperacao foi determinada adicionando trés concentracdes de cada
elemento em sorvete sabor chocolate antes da digestdo. Os resultados e as
concentracdes adicionadas estao descritos na Tabela 14.

TABELA 14. Recuperagéo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio em sorvete.

Elementos Pb Cd Hg As

Concentragéao
Adicionada 50,0 100,0 150,0 250 50,0 750 25 50 75 25 50 75
(ng Kg™)

Recuperacao

%) 99,4 85,3 943 106,6 102,1 1051 76,7 90,9 94,6 75,7 885 88,0

Segundo a Association of Official Analytical Chemists (AOAC International,
2002) a avaliagao da recuperagao é uma fungao da concentragédo e do objetivo da
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analise. A AOAC (2002) estabelece para uma concentracdo de 10 pg kg™ uma
faixa de aceitacao de 75 % a 120% de variacdo. Portanto, o método de digestao e
quantificacdo dos elementos no sorvete apresentou exatiddo, considerando que a
recuperacao de todos os analitos adicionados no sorvete ficou na faixa entre 75,7
% a106,6% .

3.2.3 Quantificacao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio no sorvete

Os teores de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio nas 10 amostras de
sorvetes, no zero dia e apds o contato por 365 dias a - 20°C, foram inferiores ao
limite de quantificacdo do método.

Portanto, ndo houve migracdo dos elementos da embalagem, acima do
limite de quantificagdo do método, para o sorvete apds 365 dias de contato a
temperatura de —20°C, ou seja, as concentracées de chumbo e cadmio presente
nas amostras D e H, respectivamente, ndo migraram para o sorvete acima do

limite de quantificacao.

3.3 Migracao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para a solucao de

acido acético 3%

3.3.1 Parametros de validacao para analise migracao especifica em acido
acético 3%.

3.3.1.1 Linearidade

As linearidades das curvas padrao foram verificadas através do coeficiente
de correlacédo (r) da curva e todos apresentaram correlacado superior a 0,999 no
intervalo de 5,0 ug L™ a 500 pg L™, para cadmio, de 25,0 ug L' a 500 pg L' para
chumbo e de 1,0 pg L' a 15,0 pg L™ para arsénio e mercurio.
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3.3.1.2 Limites de deteccao e de quantificacao

Os limites de deteccao e quantificagcao para os elementos chumbo, cadmio,
mercurio e arsénio expressos como ug por kilograma de simulante, estdo descritos
na Tabela 15.

TABELA 15. Limites de deteccao e quantificacao.

Limite de Deteccao Limite de Quantificacao
Elementos (LOD) (LOQ)
(Mg L) (Mg L)
Pb 6,7 26,2
Cd 1,3 4,9
Hg 0,5 2,1
As 2,2 8,4

LD = X + t.s ; LQ= (X + 10.s). X=media do branco; s=desvio padréo et = t student.

3.3.1.3 Estudo de recuperacao

Para os ensaios de migracdo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para
a solugédo de acido acético 3% a recuperagao foi determinada adicionando trés
concentragcdes de cada elemento ao simulante. Os resultados e as concentragdes

adicionadas estao descritos na Tabela 16.
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TABELA 16. Recuperagéo dos elementos em solugéo de acido acético 3%.

Elementos Pb Cd Hg As

Concentracao
Adicionada 50,0 75,0 1000 10,0 20,0 30,0 20 40 60 75 100
(ng Kg™)

12,5

Recuperacéo

102,4 97,9 96,7 103,7 102,1 102,0 91,0 858 84,1 948 91,9 928

(%)

O método de migracdo especifica em acido acético 3% dos elementos
estudados apresentou exatidao, considerando que a variacao da recuperacao de
todos os elementos adicionados na solucédo de acido acético 3% ficou dentro da

faixa de aceitacao estabelecida pela AOAC (2002), de 75 a 120%.

3.3.2 Resultados de migracao especifica em acido acético 3%

Os teores de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio migrados nas 10
amostras de embalagem de PP para o simulante solu¢cdo de acido acético 3%,
apds o contato por 10 dias a 40°C, foram inferiores ao limite de quantificacao do

método.

Os limites estabelecidos pela Resolugcdo RDC n®52/10 (BRASIL, 2010) para

a migragéo especifica dos elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio estao

descritos na Tabela 17.
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TABELA 17. Limites maximos de migra¢cdo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio, em

ug kg™
Elemento Limites Maximo
Pb 10
Cd 5
Hg 5
As 10

Fonte: Resolugdo RDC n?52/2010 (BRASIL, 2010) .

Os teores dos elementos arsénio, cadmio e mercurio, migrados das
embalagens de PP analisadas, para a solugao aquosa de acido acético 3%, estéo
abaixo dos limites estabelecidos pela Resolucdo RDC n®52/10 (ANVISA, 2010).
Porém para o elemento chumbo, o resultado ndo é conclusivo, uma vez que o
limite de quantificagdo do método ( 26,2 pg kg™') foi superior ao limite estabelecido
pela ANVISA. O alto valor do limite de quantificacdo se deve ao uso do
nebulizador Cross-Flow com camara de ryton que estava disponivel no momento
das analises. Ap0s a realizacdo desse trabalho foi feito um teste com a utilizacao
do nebulizador miramist com camara ciclénica de quartzo e verificou-se que o
limite de quantificagdo para chumbo foi inferior a 10 pg kg™'. Portanto, recomenda-
se a aplicagdo desse nebulizador para analises de chumbo em solugdo de &cido
acético 3%.

4. Conclusao

O método de decomposicdo de embalagem de polipropileno em sistema
fechado de alta pressao foi adequado na determinacao dos elementos chumbo,
cadmio, mercurio e arsénio por ICP OES. Duas diferentes embalagens
apresentaram teor de cadmio e chumbo acima do limite de quantificagdo do
método utilizado, o que evidéncia a utilizacdo de pigmentos e outros aditivos com
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este elementos. Considerando a dificuldade de fiscalizacdo do tipo de pigmento
utilizado nestas embalagens, é importante estabelecer limites de contaminantes
inorgénicos na embalagem final. Os teores de mercurio, arsénio, cadmio e
chumbo no sorvete foram inferiores aos limites de quantificagdo do método, porém
quando ocorre o preparo de amostra os valores de LOQ sao superiores aos limites
de migracao estabelecidos pela ANVISA. Os teores migrados de mercurio, arsénio
e cadmio para o simulante acido acético 3% atenderam o limite estabelecido pela
ANVISA (2010). Nao foi possivel concluir em relagdo a migracdo de chumbo para
o simulante acido acético 3% uma vez que o limite de quantificagdo foi superior ao
limite estabelecido pela Resolugcao n®52/10 (ANVISA, 2010), por isso recomenda-
se 0 uso do nebulizador miramist em ICP OES para analises de chumbo em
solucdo de &cido acético 3%. Apesar da recomendacao da ANVISA de se utilizar
simulante para o estudo de migracao, vale resaltar que a avaliagdo no alimento
ird considerar parametros especificos e intrinsecos importantes para o estudo de

migracao.
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Resumo

O objetivo do trabalho foi avaliar o teor de chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio
(Hg) e arsénio (As) presentes em embalagens de polietileno de alta densidade
(PEAD) utilizada para iogurte e a migragao desses elementos utilizando o préprio
alimento e um simulante (solugdo aquosa de acido acético 3%) estabelecido pela
ANVISA. Foram utilizadas quinze amostras comerciais de iogurte, coletadas no
mercado de Campinas, SP. As embalagens e os iogurtes foram digeridos em um
digestor de alta pressdo (HPA) e os elementos migrados para o simulante foram
determinados diretamente na solucdo. Os teores dos elementos estudados foram
quantificados por espectrometria de emissao atémica com plasma inductivamente
acoplado (ICP OES). Os resultados obtidos mostraram que todas as embalagens
avaliadas apresentaram niveis de mercurio e cadmio abaixo do limite de
quantificacdo do método (LOQ), correspondentes a 1,0 pg L' e 1,5 ug L7,
respectivamente. Os teores maximos de arsénio e chumbo foram de 0,87 mg kg
e 462,3 mg kg™'. A migracdo especifica desses elementos para o iogurte apés 45
dias a 4 °C de contato foi inferior ao limite de quantificacdo. Os resultados da
migracdo para a solugcédo de acido acético a 3% apds 10 dias a 40°C de contato
apresentaram resultados inferiores aos limites estabelecidos pela ANVISA para os
elementos Cd, Hg e As, 5 pg kg™, 5 pg kg™ e 10 pg kg™', respectivamente. Porém
para trés amostras de tampas houve migracdo de chumbo para o simulante
acima do limite da ANVISA, 10 ug kg™

Palavras—chave: embalagem; iogurte; arsénio; mercurio; cadmio; chumbo; ICP
OES
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Abstract

The aim of this work was to evaluate the level of lead (Pb), cadmium (Cd),
mercury (Hg) and arsenic (As) present in high density polyethylene (HDPE)
packaging for yogurt and the migration of these elements from packaging into
yogurt and food simulant (acetic acid 3% solution) established by ANVISA
(National Agency of Sanitary Surveillance). Fifteen samples of yogurt were
evaluated, collected in Campinas-SP retailers. The packaging and the yogurt were
digested in a high pressure digester (HPA) and the migrate elements into food
simulant were quantified directly in the solution. The levels of the studied elements
were quantified by Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometer
(ICP OES). The results showed that all evaluated samples evaluated presented
levels of mercury and cadmium lower than the limits of quantification (LOQ)
corresponding to 1.0 ug L™ and 1.5 pg L™, respectively. The maximum levels of
arsenic and lead were 0.87 mg kg™ and 462.3 mg kg™, respectively. The specific
migration of these elements into yogurt was lower than the limit of quantification
and the results of migration of Cd, Hg and As into acetic acid 3% solution were
below the limits established by ANVISA, 5.0 pg L™, 5.0 pg L' and 10.0 pg L™
However, for three cap samples presented Pb migration above the limit established
by Anvisa, 10 pg kg™

Keywords: packages; yogurt; arsenic; mercury; cadmium; lead; ICP OES
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1. Introducao

A utilizagdo de aditivo na produgédo de resinas poliméricas € fundamental
para obtencédo de produtos com melhores propriedades sem alterar sua estrutura
quimica. Eles podem ter a funcao de: antioxidantes, estabilizante térmico e a luz,
lubrificantes, agentes desmoldantes e anti-estaticos, carga, catalisador e corante e
pigmento. A maioria dos aditivos sdo compostos de baixo peso molecular, que
difundem-se dentro do polimero e tendem a migrar para superficie do polimero.
Assim pode ocorrer a migracao dos aditivos para os alimentos quando um
produto acondicionado esta em contato direto com a embalagem aditivada
(OLIVEIRA e QUEIROZ, 2008).

Alguns aditivos sdo compostos inorganicos, que podem ser incorporados
aos polimeros utilizados na fabricacdo de embalagem para alimentos. Por isso, a
necessidade de quantificar contaminantes inorganicos que podem apresentar
carater toxicos (CADORE et al., 2008).

Contaminantes inorganicos, tais como, chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio
(Hg) e arsénio (As), cuja maior fonte sao aditivos, principalmente catalisadores,
estabilizantes térmicos, pigmentos e corantes inorganicos, podem fazer parte da
embalagem e migrar para o alimento (FORDHAM et al., 1995; OLIVEIRA, 2006;
ZENEBON et al., 2004; OZER et al., 2011).

Os pigmentos, classificados como inorganicos, sdao empregados na
coloracdo dos polimeros e podem conter chumbo, cromo, molibdénio, titanio,
cadmio, selénio e zinco. Por isso, 0 uso desses pigmentos em embalagens
poliméricas, para contato com alimento, € regulamentado (ZENEBON et al., 2004;
CADORE et al., 2008)

No Brasil as embalagens pigmentadas e os pigmentos utilizados séo
regulamentados pela Resolucdo RDC n252, de 26 de novembro de 2010,
publicada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que estabelece
limites e método analitico para quantificar zinco (Zn), cromo (Cr), antiménio (Sb),
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mercurio (Hg), cadmio (Cd), bario (Ba), selénio (Se), chumbo (Pb) e arsénio (As)
em pigmentos e corantes. Além disso, essa resolugéo estabelece limites e método
analitico para quantificar a migragao dos elementos antiménio (Sb), arsénio (As),
cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr), estanho (Sn), mercurio (Hg),
flaor (F), prata (Ag), béario (Ba), boro (B) e zinco (Zn), da embalagem polimérica
colorida para uma solucao de acido acético 3%, (BRASIL, 2010).

Independentemente de ocorrer a migracao total ou parcial para os
alimentos, os contaminantes inorganicos, presentes nas embalagens, podem
contaminar o0 meio ambiente quando a embalagem é descartada ou durante o
tratamento do residuo sélido. Por isso a importancia de estabelecer limites de
contaminantes na embalagem final. Um dos alimentos que sdo comercializados
em diversas cores de embalagens € o iogurte liquido, que € acondicionado,
principalmente em frasco de polietileno de alta densidade (PEAD) produzidos por
extrusdo e sopro, pigmentados de diversas cores (branco, laranja, verde,
vermelho, amarelo, vermelho, entre outras) (OLIVEIRA e QUEIROZ, 2008).

Em 2007, 665,3 milhdes de unidades de iogurte liquido de 200 mL em
embalagem de PEAD foram comercializadas no Brasil (DATAMARK, 2009), o que
representa uma massa de polimero de 7784 toneladas.

A quantificacdo de contaminantes inorganicos em embalagens para
alimentos € uma necessidade. Por isso, 0 método analitico tem que ser muito bem
escolhido desde o procedimento de preparo de amostra até a técnica analitica
para quantificacao.

As técnicas analiticas empregadas para a determinagdo de elementos
tracos em embalagens poliméricas e alimentos sdo a espectrometria de absorcao
atdmica (AAS), espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), espectrometria atébmica de fluorescéncia (AFS),
fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDXRF) e andlise por ativacao
de néutrons (NAA) (NOMURA et al., 2000; ERNST et al., 2000; PERRING et al.,
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2001; SOARES et al.,, 2005; SAKURAKI et al., 2006; CADORE et al., 2008;
BUTLER et al., 2012).

ICP OES é uma técnica multielementar capaz de determinar mais de 70
elementos e baseia-se na excitacdo de elementos em um plasma de argénio. A
energia fornecida pelo plasma é absorvida pelas moléculas, atomos e ions
tornando-os excitados. As espécies excitadas retornam ao estado fundamental,
emitindo fétons que sdo medidos por um sistema de detecgéo. A técnica de ICP
OES apresenta elevada sensibilidade, alta especificidade e facilidade de operacéo
do equipamento, mas apresenta limites de deteccao mais elevados que aqueles
obtidos por espectrometria de absorcao atémica com forno de grafite (GFAAS) e
ICP-MS (CADORE et al., 2008; BARBOSA, 2009; BUTCHER et al., 2012).

As técnicas mais amplamente aplicadas para determinagdo de arsénio e
mercurio sao a espectrometria de absorcao atémica com geracao de hidretos (HG-
AAS) e vapor frio (CV-AAS), respectivamente. Estas técnicas tém um custo
relativamente baixo, sdo versateis, facilmente automatizadas e muito sensiveis,
devido a separacdo prévia do analito gasoso e da eficiéncia de introducédo da
amostra no sistema de atomizacdo. A geracao quimica de vapor acoplada com
ICP OES, ICP-MS ou espectrometria de absorcdao atémica sequencial rapida com
atomizagcdo em chama (FS-FAAS) também é utilizada, tendo como principal
vantagem a determinagdo multielementar de forma simultdnea ou sequencial.
Consequentemente, ocorre a reducdo do tempo de andlise, do consumo de
reagentes e de amostra e a geracao de residuos € minimizada (XIN et al., 1999;
GROTTI et al., 2006; BARBOUR, 2007; KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010; WU et al.,
2011; GUERRA et al., 2011; POHL e JAMROZ, 2011; LONG et al., 2012a; LONG
et al., 2012b).

Para a aplicacao dessas técnicas existe a necessidade de se efetuar o
preparo de amostra. O método de digestdo € uma etapa importante e deve ser
bem criterioso para nao haver perdas dos analitos por volatilizacdo ou
precipitacdo, aspectos que afetam a qualidade dos resultados, sendo necessério
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também usar métodos de digestao rapidos e que produzam baixo residuo (KRUG,
2008; KORN et al., 2008).

O sistema de digestdao por alta pressdo é uma alternativa a técnica de
digestdo em forno micro-ondas utilizadas para digerir amostras complexas em
sistema fechado. A técnica tem como vantagem atingir temperatura de até 320°C
em 40 minutos. A presséo interna de digestdo € de 130 bar (1920 psi) entéo,
uma massa de amostra maior pode ser digerida comparada com a técnica de
micro-ondas (WHITE JR et al., 1998).

Este estudo objetivou quantificar os teores de chumbo, cadmio, mercurio e
arsénio presentes nas embalagens de polietileno de alta densidade (PEAD) para
iogurte, avaliar a migracao desses elementos para o iogurte acondicionado e para
um simulante do alimento: solu¢do aquosa de acido acético 3%, com a utilizagao
de sistema de digestao por alta pressao e de ICP OES.

2. Material e Métodos

2.1 Amostras

Foram adquiridas no mercado de Campinas, SP, 15 amostras de iogurtes
acondicionados em frascos de polietileno de alta densidade, com a preocupacéo
da obtencdo de embalagens de diferentes cores, descritas na Tabela 1. Nao foi
possivel levar em consideragao a escolha do sabor do sorvete. Os produtos foram
escolhidos com data de producao de no maximo 7 dias, de forma a minimizar a
influéncia do tempo de contato nos ensaios de avaliagdo de migracéo especifica.
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TABELA 1. Descricoes das embalagens de PEAD analisadas.

Amostras Fabricante Cor da Sabor do logurte Capacidade
Embalagem (9)
A S Branca Leite Fermentado com mel 100
B S Verde Morango 150
C S Branca Morango 180
D T Branca Graviola 180
E U Vermelha Morango 170
F U Azul Frutas Vermelhas 180
G U Incolor Leite Fermentado 75
H Vv Branca Péssego 180
I X Branca Salada de Frutas 200
J Z Branca Morango 900
K Z Tampa Amarela Morango Tampa
L W Branco Salada de Frutas 900
M W Tampa Vermelha Salada de Frutas Tampa
N Y Rosa Morango 900
@) Y Tampa Vermelha Morango Tampa

Para cada amostra foram adquiridas 4 unidades do mesmo lote, sendo uma
unidade utilizada na quantificacdo do teor inicial de chumbo, cadmio, mercurio e
arsénio no iogurte. A mesma embalagem, vazia, foi utilizada para quantificar o teor
total dos elementos no frasco e na tampa de PEAD. Duas outras embalagens
foram esvaziadas e utilizadas para quantificar migragao especifica dos elementos
estudados para o simulante de acido acético 3%, ap6s lavagem com agua Milli-Q,
conforme método estabelecido pela Resolu¢gdo RDC n®52/2010, e uma outra
unidade ficou estocada a 4°C por 45 dias, tempo estimado da vida util do produto.

Apoés este periodo foi quantificado o teor de chumbo, cadmio, mercirio e arsénio
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migrado para o iogurte. Para as amostras K, M e O as embalagens foram
estocadas com a tampa para baixo, com objetivo de estudar se haveria a
migracao dos elementos provenientes das tampas para o alimento.

Dois materiais de referéncia certificados de polietileno de baixa densidade
adquiridos do Institute for Reference Materials and Measurements, ERM-EC681k e
ERM-EC680k, foram utilizados para avaliar a exatidao do método.

2.2 Instrumentacao

Todas as determinacdées dos elementos deste trabalho foram realizadas
utilizando-se um ICP OES modelo OPTIMA 2000DV, da PerkinElmer, acoplado
com sistema de gerador de hidreto e vapor a frio, FIAS 400. Os parametros
utilizados para operacéo do ICP se encontram na Tabela 2.

Para a determinacdao de cadmio (Cd) e chumbo (Pb) foi utilizado um
nebulizador pneumatico miramist (fluxo paralelo) e camara de nebulizacido
ciclénica de quartzo. Para a determinacao de As foi utilizada a técnica de geracéo
de hidreto e para o mercurio a técnica de geracao a vapor a frio, ambos utilizando
como agente redutor uma solugcdo de borohidreto de sédio (1,2%) em meio
alcalino e leitura simultanea. Para facilitar o tratamento da amostra e evitar
contaminacao por outros reagentes, optou-se por usar uma alta concentragéo do
agente redutor, de 1,2%. De acordo com Grotti et al. (2006) e Pohl e Jamroz
(2011) a alta concentracdo de borohidreto de sodio dispensa o uso de outros
agentes redutores antes da quantificagao, por exemplo: L-cysteina, 4cido cloridrico
concentrado e iodeto de potassio (Kl), para reduzir o arsénio no estado de

valéncia V para arsénio no estado de valéncia lll.
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TABELA 2. Parametros instrumentais do ICP OES.

Elementos: Pb e Cd

Poténcia do plasma: 1300 W Fluxo de gas: 15 L min™
Altura de observagao: 15 mm Fluxo de gas auxiliar: 0,2 L min”
Vista: axial Fluxo do nebulizador: 0,60 mL min™

. . . Comprimentos de ondas de leitura
Vazao de introducdo da amostra: 1,5 mL
Pb:220,353 nm

min™’
Cd: 228,802 nm

Elementos: As e Hg

Poténcia do plasma: 1450 W Fluxo de gas: 17 L min™
Altura de observagédo: 15 mm Fluxo de gas auxiliar: 0,2 L min”
Vista: axial Fluxo do nebulizador: 0,50 mL min™

Comprimentos de ondas de leitura
Velocidade da bomba: 80 rpm As: 193,696 nm
Hg: 194,168 nm

Para decomposicao das amostras foi utilizado um digestor de alta pressao
modelo HPA-S, da Anton Paar equipado com rotor de aluminio e frasco de quartzo
de 90mL.

2.3 Materiais e Reagentes

Foram utilizadas acido nitrico (HNO3) 65% (m/m), acido sulfurico (H2SO4)
96% (m/m), acido acético, peroxido de hidrogénio (H>O2) 30% (v/v) e hidréxido de
sédio de grau analitico, procedentes da Merck e borohidreto de sédio de grau
analitico da marca Vetec. As solucbes foram preparadas com agua deionizada

com resistividade de 18,2 MQ. cm, purificada em sistema Milli-Q da Millipore.
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As solucbes de calibracao do ICP OES foram preparadas a partir de
diluicdes de solucdes estoque Titrisol da Merck, contendo 1000 mg L . Para o Hg
foi utilizada uma solucéo estoque pronta de 1000 mg L ' da Merck.

Todas as vidrarias e frascos utilizados foram previamente descontaminados
em solucdo de HNO3; 20% (v/v), deixando-o0s em contato com a solucédo do &cido
por no minimo 24 horas. Apo6s esse periodo foram lavados com agua purificada
em sistema Elix da Millipore.

2.4 Preparo de amostra

A metodologia empregada na quantificagdo de arsénio (As), cadmio (Cd),
chumbo (Pb) e mercurio (Hg) na embalagem de PEAD baseou-se na pesagem de
300 mg de amostra previamente cortada com tesoura em pequenos pedacos em
balanca analitica com resolucdo de 10 g em um tubo digestor do sistema HPA-S.
Para definir os parametros de digestdo foram testados 3 programas de digestédo e
2 diferentes misturas de reagentes, resultando em 5 procedimentos, conforme
apresentado na Tabela 3. Para os testes iniciais, utilizou-se uma amostra de
PEAD vermelha e uma amostra de PEAD branca. Apos a digestao, cada amostra

foi diluida para um volume final de 25 mL com agua ultra purificada.
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TABELA 3. Procedimentos utilizados para a digestao de PEAD.

. Tempo de
Procedimentos Reagentes Etapa Rampa Temperatura o
permanéncia
1 45 min 250 °C 30 min
1 5mL de HNO;
2 10 min 320 °¢C 120 min
1 45 min 250 °C 15 min
2 5mL de HNO3
2 15 min 320 °C 150 min
5 3 mL de HNO3 + 1 45 min 250 °C 15 min
1,0 mL de H>O» 2 15 min 320 °C 150 min
4 3 mL de HNO3+ 1 45 min 250 °C 15 min
1,0 mL de H>O» 2 15 min 320 °C 180 min
. 3 mL de HNOs+ 1,0 1 45 min 250 °C 15 min
mL de H>SOq4 2 15 min 320 °C 180 min

A quantificacdo de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio no iogurte foi
realizada no zero dia (data que a amostra foi adquirida) e apds 45 dias de
estocagem a 4°C. As amostras de iogurtes foram transferidas das embalagens
originais para frascos de polietileno previamente limpos com acido nitrico 20%,
apods o tempo de estocagem.

A metodologia empregada no preparo de amostra para quantificacdo dos
teores dos elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio em iogurte baseou-se
na pesagem de 1000 mg de iogurte, em balanca analitica com resolugéo de 10 g
em um tubo digestor do sistema HPA-S. Posteriormente, foi realizada a digestao
acida em sistema fechado, utilizando o HPA-S, com adicdo de acido nitrico
concentrado e peroxido de hidrogénio 30%. Para definir os parametros de
digestdo foram testados duas diferentes misturas de reagentes, conforme
apresentado na Tabela 4. Ap6s a digestdo, cada amostra foi diluida para um
volume final de 25 mL com 4gua ultra purificada.
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TABELA 4. Procedimentos utilizados para a digestao do iogurte .

. Tempo de
Procedimentos Reagentes Etapa Rampa Temperatura o
permanéncia
1 5 min 200 °C 5 min
1 3,5 mL de HNO3 _ _

2 10 min 320 °C 30 min

3,5 mL de HNO3 + 1 5 min 200 °C 5 min

0,5 mL de H20» 2 10 min 320 °C 30 min

Para definicdo do procedimento de digestdo do PEAD e do iogurte foi
verificado a auséncia de turvacao e precipitados apds a digestdo. Além da anélise
visual do digerido, também foi quantificado o carbono residual, em ICP OES, para
verificar a eficiéncia da digestdo das amostras digeridas, utilizando o método
descrito em (GOUVEIA et al., 2001) e uma curva padrdao construida a partir de
uma solucéo de glicose, no comprimento de onda de 193,030 nm.

As migracdes especificas de Pb, Cd, Hg e As para a solugdo de acido
acético 3% seguiu a metodologia estabelecida na norma (EN1186, 2003),
conforme estabelece a Resolucdo RDC n®52/2011. A amostra foi mantida em
contato com o simulante solucédo de acido acético 3% (m/v) a temperatura de 40
°C por 10 dias, usando uma relagao padrdao de area de material por volume de
simulante de 6 dm? kg e ap6s o contato, a determinacdo dos elementos foi
realizada diretamente no simulante em ICP OES.
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2.5 Parametros de validacao
2.5.1 Linearidade

A linearidade da curva de calibracao de cada elemento foi determinada pelo
método dos minimos quadrados, calculada pelo software (WinLab32™) do

equipamento ICP OES a cada andlise realizada.

2.5.2 Limites de deteccao e quantificacao

Para determinar os limites de deteccdo e de quantificacdo foram realizadas
7 leituras do branco ap6s a digestao. Para as andlises nas embalagens, o branco
foi formado por uma solucdo aquosa com 12% de HNOj3; concentrado e 4% de
HoSO4 concentrado; para as amostras de iogutes, o branco foi composto por uma
solugcdo aquosa de 14% de HNOj; concentrado; para o estudo da migracao
especifica para o simulante, o branco foi constituido por uma solugdo aquosa de
acido acético 3% com 4% de HNOj; concentrado. O limite de deteccdo foi
calculado pela equacgao 1 e o limite de quantificacéo foi calculado pela equacéo 2
(INMETRO, 2011).

Equacéo 1

LD=X+ts

X = média dos valores dos brancos da amostra

t = valor de t student unilateral, para 99% de confianca ( t=3,143).
s = desvio padrao dos brancos da amostra.
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Equacéo 2

LQ = (X+10.s)

X = média dos valores dos brancos da amostra
s = desvio padrao dos brancos da amostra.

2.5.3 Exatidao

A exatidao do método para determinacao dos elementos na embalagem foi
determinada com dois materiais de referéncia certificados, utilizando o
procedimento 5 de digestdo da amostra. A exatidao foi avaliada através do erro

relativo, conforme a equacao 3 (INMETRO, 2011).

Equacéo 3

ER(%) = (Xlab - Xv)*100
Xv

Onde:

ER : Erro Relativo
Xlab: Valor obtido experimentalmente

Xv : Valor do Certificado do material de referéncia.

Para verificar a exatidao do método de digestdo do iogurte foi realizado um
estudo de recuperacdo. Foram adicionados trés concentragdes de padrdo no
alimento. Depois da adicdo, a amostra foi submetida ao procedimento de
decomposicdo no HPA-S. A exatiddo do método da migragdo especifica no
simulante acido acético 3%, também foi realizado um estudo de recuperacao
adicionando trés concentracbes de padrdao na solucdo, antes da leitura em ICP
OES.
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2.5.4 Precisao

A precisdo do método para a quantificagdo dos elementos no polimero foi
avaliada através da repetibilidade, utilizando dois materiais de referéncia. A partir
dos resultados, foi calculado o desvio padrao amostral e a repetibilidade foi
expressa como coeficiente de variagao.

Os valores de CV obtidos foram comparados com o coeficiente de variagao
maximos aceitaveis (CVm (%)) obtidos pela equacédo 4 (HORWITZ, 1982).

Equacéo 4

CVm (%) g, (1-0,5 log C)

Onde:

C = concentragéo estudada expressa como poténcia de 10, em ug kg™

O coeficiente de variagao do ensaio realizado é obtido pela equagéo 5:

Equacéo 5
CV (%) = desvio padrao x 100 / média

Os resultados dos ensaios tem grau de concordancia quando o CV

calculado pela equacao 4 for inferior ou igual ao obtido pelo célculo usando a

equacao 5.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Teor total de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio em polimero

3.1.1 Método de digestao do polimero

Os procedimentos 1 a 4 ndo foram eficientes para a eliminagdo completa da
matéria organica. Apds a digestdo observou-se a presenga de um precipitado
branco e sobrenadante turvo.

O procedimento 5 apresentou uma solugéo incolor sem precipitado somente
para a embalagem de PEAD vermelha. Entretanto, o carbono residual,
quantificado apds as digestdes das amostras de PEAD, foi inferior a 1%.

Para a embalagem de PEAD na cor branca, apesar do baixo teor de
carbono residual, observou-se a presenca do pigmento didéxido de titdnio nas
amostras. O dioxido de titdnio € um sdlido cristalino, existindo em trés formas
fundamentais: rutilo tetragonal, prisma tetragonal ou anastase e bruquita
ortorbmbica.

Os cristais de didoxido de titdnio na forma de rutilo apresentam uma
estrutura mais compacta, mais densa, mais estavel e tem um indice de refracao
maior que os cristais anastase, por isso a forma rutilo € a mais usada em
embalagem (BENTLIN et al., 2009; KORN et al., 2002)

Entdo, para as embalagens de cor branca foi necessaria a filtracdo da
amostra digerida, em papel de filtro com porosidade 2,5 um, para eliminar o
diéxido de titanio antes da leitura em ICP OES.
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3.1.2 Parametro de validacao para analise de contaminantes inorgéanicos
nas embalagens de polietileno de alta densidade.

3.1.2.1 Linearidade

As linearidades das curvas padrédo foram verificadas através do coeficiente
de correlagéo (r) da curva e todos apresentaram correlagdo superior a 0,999 no
intervalo de concentragdo de 2,0 pg L' a 20,0 pg L™ para o elemento cadmio, de
5,0 ug L a 50,0 pg L™ para chumbo e de 1,0 ug L™ a 15,0 ug L™ para arsénio e

mercurio

3.1.2.2 Limites de deteccao e quantificacao

Os limites de deteccao e quantificacao para os elementos chumbo, cadmio,
mercurio e arsénio expressos como micrograma (ug) por litro (L), estdo descritos

na Tabela 5.

TABELA 5. Limites de deteccao e quantificacao.

Limite de Deteccao (LOD) Limite de Quantificacao (LOQ)
Elementos

(Mg kg™) (ug kg™
Pb 55 12,5
Cd 0,6 15
Hg 0,3 1,0
As 0,6 1,7

(1) Foi considerado a menor concentracao da curva analitica.

LD = X + t.s ; LQ=(X + 10.s); X= media do branco; s=desvio padrao e t = tstudent.
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Segundo o INMETRO (2011), para a analise em nivel de tragos, é
recomendado adotar o limite de quantificacdo como a concentracdo mais baixa da
curva analitica, por isso para o elemento mercurio foi adotado como limite de
quantificacdo o menor ponto da curva analitica, 1,0 ug L™ multiplicada pela
diluicao, pois concentragdes inferiores a 1,0 pg L™ apresentaram erros superiores
a 20% . Para os demais elementos utilizou-se o valor calculado pela equacgao 2.

Os limites de quantificagdo expressos como micrograma (ug) por kilograma
(kg) de polimero, considerando a diluicdo de 83,3 vezes, foram 1041,2 pg kg™,
1249 pg kg 83,3 pg kg © 141,6 ug kg' para chumbo, cadmio, merctrio e

arsénio, respectivamente.
3.1.2.3 Exatidao

A comparacao entre os valores certificados e os obtidos na determinacao
dos elementos nos materiais de referéncia certificados, ERM-EC681k e ERM-

EC680k, estdao descritos nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

TABELA 6. Valores certificados e valores obtidos e erro relativo para o material de
referéncia ERM-EC681k"").

Valor Certificado Valor Obtido Erro Relativo
Elemento " o~
(mg kg™) @ (mg kg™) @ (%)
Pb 98 +6 99,8+7,5 1,8
Cd 137 +4 137,1+45 0,1
Hg 23,7+0,8 23,3+0,8 1,7
As 29,1+1.8 28,0+15 3,9

) Resultado de sete determinagées
@ Média + incerteza expandida

) Média + desvio padréo
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TABELA 7. Valores certificados, valores obtidos e erro relativo para o material de
referéncia ERM-EC680k"").

Valor Certificado Valor Obtido Erro Relativo
Elemento " (@ " (3
(mg kg™) @ (mg kg™) ©® (%)
Pb 13,6 £ 0,5 14,0+ 0,6 2,9
Cd 196+1,4 19,9+ 0,1 1,5
Hg 4,64 + 0,20 45+0,2 3,1
As 41+0,5 41+0,2 0,4

) Resultado de oito determinacdes
) Média * incerteza expandida
) Média + desvio padréo

Os resultados obtidos para os elementos arsénio, chumbo, cadmio e
mercurio, nas duas amostras de referéncia, apresentaram-se dentro dos intervalos
de confiangca dos materiais de referéncias certificados e um erro relativo inferior a
4%.

Também foi verificada a exatiddo do método adicionando 80 mg de diéxido
de titdnio em 300 mg de materiais de referéncia e digerindo as amostras utilizando
o procedimento. Ap6s a digestao, efetuou-se a filtragdo do material digerido em
papel de filtro com porosidade de 2,5 um.

A comparagéo entre os valores certificados e os obtidos na determinacéo
dos elementos estudados nos materiais de referéncia ERM-EC681k e ERM-
EC680k apds a adigcao de didxido de titanio rutilo grau alimenticio est4 descrita
nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.
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TABELA 8. Valores certificados, valores obtidos experimentalmente e erro
relativo, com adicdao de dioxido de titanio ao material de referéncia ERM-
EC681k".

Valor Certificado Valor Obtido Erro Relativo
Elemento " (@ " (3
(mg kg™) @ (mg kg™) ©® (%)
Pb 98 +6 89,3+2,7 8,9
Cd 137 £ 4 133,1+1,4 2.9
Hg 23,7+0,8 23,6 +0,3 0,6
As 29,1+1.8 27,2+28 6,6

) Resultado de cinco determinagoes
@) Média + incerteza expandida
) Média + desvio padréo

TABELA 9. Valores certificados, valores obtidos experimentalmente e erro
relativo, com adicdo de didéxido de titAnio ao material de referéncia ERM-
EC680k'".

Valor Certificado Valor Obtido Erro Relativo
Elemento " (@ "3
(mg kg™") @ (mg kg") @ (%)
Pb 13,6 £ 0,5 12,7+0,9 6,9
Cd 196+1,4 20,0+0,6 1,9
Hg 4,64 + 0,20 41+0,1 12,6
As 41+05 45+04 9,7

) Resultado de seis determinagées
@) Média + incerteza expandida

) Média + desvio padréo

Utilizando a adicao de 80 mg de di6xido de titanio os resultados para as
determinacdées dos elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio, nas duas

amostras de referéncia certificadas de polimero, apresentaram erros relativos
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inferiores a 13%. A etapa de filtracdo e a presenca de diéxido de titanio aumentou
o erro relativo para todos os elementos, porém somente para mercurio, na faixa
de concentragdo de 4,5 mg kg™, o valor obtido ficou fora do intervalo de confianca
(4,44 mg kg' e 4,84 mg kg"). Nao ha recomendacdes no guia INMETRO
(BRASIL, 2011) em relagédo aos valores aceitaveis de erro relativo.

Também foi verificada a exatidao adicionando padrdo interno de indio e
escandio, na concentracdo de 1 mg kg”, para verificar a influéncia do &cido
sulfdrico na supressdo do sinal devido ao aumento da viscosidade, conforme
descrito por Ernst et al. (2000).

A comparacgao entre os valores certificados e os obtidos na determinacao
dos metais dos materiais de referéncia ERM-EC680k, utilizando padrao interno de
indio e escandio nos comprimentos de ondas 325,609 nm e 361,383 nm estao
descritas na Tabela 10. Para uma mesma repeticdo, os resultados foram
analisados considerando-se as condicoes de uso de padrdao e sem 0 uso de

padrao interno.

TABELA 10. Exatido utilizando padrio interno (Pl) de indio (In) e escandio (Sc) .

Valor Valor obtido Valor obtido Resultado
Elemento Certificado comPldeln com Plde Sc¢c analisado sem PI

(mg kg")®  (mgkg™)® (mg kg™")® (mg kg™")®
Pb 13,6 £ 0,5 13,2+0,7 142 +0,8 13,8 +0,5
Cd 196+14 19,5+0,8 19,9 +0,1 20,3+0,7

) Resultados de cinco determinagcées
@ Média * incerteza expandida

) Médiia + desvio padréo

Os resultados obtidos utilizando padrdo interno de indio e escandio
comparado com o resultado sem padrdo interno n&o indicaram diferenca

significativa  (verificado através de um teste t pareado com 95% de confiancga),
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por isso o uso de padrao interno nao € justificado e necessario para este método

analitico.

3.1.2.4 Precisao

Os resultados de coeficientes de variacdo obtidos para os materiais de
referéncia ERM-EC681k e ERM-EC680k estdo descritos na Tabela 11.

TABELA 11. Coeficiente de variacdo (CV) das andlises nos materiais de

referéncia.
ERM-EC681k"" ERM-EC680k"
Elemento  CV maximo (%) CV da CV maximo (%) CV da
Horwitz amostra (%) Horwitz amostra (%)
Chumbo 8,0 7,6 10,7 4.8
Céadmio 7,6 3,3 10,2 1,2
Mercurio 10,0 3,5 12,8 3,8
Arsénio 9,7 5,4 12,9 5,1

() Resultados de sete determinagdes.

®) Resultados de oito determinagdes

Os resultados para a determinacdo dos elementos chumbo, cadmio,
mercurio e arsénio, nas duas amostras de referéncia certificadas, apresentaram
coeficientes de variacdo inferiores aos coeficientes de variagdo calculados pela
equacao 4. Portanto, o método estd adequado em relagdo a precisdo nas
condigdes estabelecidas no equipamento de ICP OES.
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3.1.3 Resultados para os elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio
em embalagens de polietileno para iogurte

Os resultados obtidos na quantificacdo dos elementos estudados sao

apresentados na Tabela 12.

TABELA 12. Teores dos elementos As, Cd, Pb e Hg nas embalagens de PEAD de
iogurte em mg kg™ .

Amostras As Cd Pb Hg
A 0,87 + 0,01 <LOQ <LOQ <LOQ
B <L0Q <LOQ <L0Q <L0Q
C <L0Q <LOQ <L0Q <L0Q
D 0,60 + 0,01@ <LOQ <LOQ <LOQ
E <LOQ <LOQ 2,73+ 0,129 <LOQ
F <L0Q <LOQ <L0Q <L0Q
G 0,38 + 0,02 <L0Q <L0Q <L0Q
H <L0Q <LOQ <L0Q <LOQ
| 0,32 + 0,039 <L0Q <L0Q <L0Q
J <LOQ <LOQ 2,11 + 0,149 <LOQ
K <LOQ <LOQ 393,65 + 25,679 <LOQ
L <L0Q <LOQ <L0Q <LOQ
M <LOQ <LOQ 366,10 + 23,059 <LOQ
N <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
0 <LOQ <LOQ 462,35 + 19,029 <LOQ

LOQ= Limite de Quantificagao
) Resultados de duas determinagbes

@ Média + desvio padréo
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Das 15 amostras analisadas, 60% das embalagens indicaram a presenca
de arsénio ou chumbo acima de limite de quantificacdo do método, considerando
que a lista positiva da Resolugao RDC n? 17/2008 (ANVISA, 2008) ndo contém
nenhum aditivo a base de arsénio ou chumbo, a Unica fonte permitida sdo os
pigmentos utilizados nos masterbatches para fabricacdo dessa embalagem.

As quatros amostras (A, D, G e |) que apresentaram arsénio acima do limite
de quantificagdo do método (0,14 mg L) sdo da cor branca, sendo os pigmentos
e corantes brancos utilizados na coloragcao de polimeros séo: didéxido de titanio
(TiOy), sulfeto de zinco (ZnS), 6xido de zinco (ZnO) e branco de chumbo ( Pb
(COg3)2. Pb(OH),) (CADORE,et al., 2008). O arsénio nao faz parte da estrutura
quimica desses pigmentos, entdo a presenca de arsénio pode ser atribuida a
pureza da resina, do pigmento ou outros aditivos utilizados nestas embalagens ou
alguma substancia que nao se encontra na lista positiva da Resolugdo RDC n®
17/2008 ( ANVISA, 2008).

Duas tampas vermelhas e uma tampa amarela apresentaram teores de
chumbo aproximadamente 400 vezes superiores ao limite de quantificacdo do
método, sendo os pigmentos e corantes vermelhos e amarelos mais utilizados na
coloracao de polimeros sédo: cromato, molibdato e sulfato de chumbo, PbCrQOy,
PbMoQO4, PbSO4, (CADORE et al., 2008). Os pigmentos a base de chumbo sao
permitidos para contato com alimentos, desde que a quantidade de chumbo
migrada para uma solugéo de extracdo de HCI 0,1 mol L™ n&o ultrapasse 100 mg
kg™'. Por isso, é necessario a comprovacdo que os pigmentos utilizados atendem
os critérios de pureza estabelecidos pela Resolugdo RDC n®52/10 (ANVISA,
2010). Devido a dificuldade de obter os pigmentos utilizados nestas embalagens
para a fiscalizacao, fica nitido a importancia que sejam estabelecidos limites de
contaminantes totais na embalagem final e ndo na matéria prima (pigmento).
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3.2 Migracao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para o iogurte
3.2.1 Método de digestao do iogurte

A Tabela 13 resume os resultados obtidos utilizando dois procedimentos de
digestdo de iogurte para analises de contaminantes inorganicos com diferentes

reagentes.

TABELA 13. Resultados da digestao em iogurte.

Resultados
Reagentes
Procedimento Aspecto % teor de carbono
3,5 mL de HNO3 1 M <0,6
3,5 mL de HNOs + 0,5 H>0» 2 M <0,6

) Solugao limpida e sem precipitado

Pelos resultados obtidos de carbono residual e aspecto da solugéo foi
escolhido o procedimento 1 para a digestdo do iogurte. O uso de peroxido néao
representou melhora significativa na digestao da amostra de iogurte.

3.2.2 Parametros de validacao do logurte
3.2.2.1 Linearidade

As linearidades das curvas padrao foram verificadas através do coeficiente
de correlacao (r) da curva e todos apresentaram correlacdo superior a 0,999 no
intervalo de concentragdo de 2,0 ug L™ a 20,0 ug L™ para o elemento cadmio, de
5,0 ug L' a 50,0 pg L™ para chumbo e de 1,0 pg L™ a 15,0 ug L™ para arsénio e
mercurio.
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3.2.2.2 Limites de deteccao e quantificacao
Os limites de deteccao e quantificagdo para os elementos chumbo, cadmio,
mercurio e arsénio expressos como micrograma (ug) por litro (L) estdo descritos

na Tabela 14.

TABELA 14. Limites de deteccao e quantificagao.

B Limite de
Limite de Deteccao (LOD) L
Elementos p Quantificacao (LOQ)

(g L) 1

(Mg L)
Pb 3,87 8,2
Cd 0,36 0,8

Hg 0,27 1,000

As 0,08 1,00

(1) Foi considerada a menor concentragao da curva analitica.

LD =X +t.s; LQ= (X + 10.8); X= media do branco; s=desvio padrdo e t =t student.

Segundo o INMETRO (2011), para a analise em nivel de tragos, é
recomendado adotar o limite de quantificagdo como a concentragdo mais baixa da
curva analitica, por isso para os elementos mercurio e arsénio foram adotados
como limites de quantificacdo o menor ponto da curva analitica, 1,0 ug L™, para
ambos elementos, pois concentracdes inferiores a 1,0 pg L apresentaram erros
superiores a 20% . Para os demais elementos utilizou-se o valor calculado pela
equagao 2.

Os limites de quantificagdo expressos como micrograma (ug) por kilograma
(kg) de iogurte, considerando a diluicao de 25,0 vezes, foram 205,0 ug kg'1, 20,4
ug kg 25,0 ug kg e 25,0 ug kg para chumbo, cadmio, mercdrio e arsénio,
respectivamente. Considerando-se esses valores o método aplicado ndo foi
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adequado para detectar concentragdes dos elementos estudados abaixo dos
limites de migracao segundo a ANVISA ( BRASIL, 2010), Tabela 18 a seguir.

3.2.2.3 Estudo de recuperacao

Para os ensaios de migragao de arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e
mercurio (Hg) para o iogurte a recuperacdo foi determinada adicionando trés
concentracdes de cada elemento em iogurte sabor morango. Os resultados e as

concentracdes adicionadas estao descritos na Tabela 15.

TABELA 15. Recuperacao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para o iogurte.

Elementos Pb Cd Hg As

Concentragao
Adicionada 10,0 20,0 30,0 2,5 5,0 75 25 50 75 25 50 75
(Mg LT

Recuperacao

%) 1148 101,4 102,7 110,3 119,3 113,3 94,5 845 96,2 1059 103,2 104,2

Segundo a Association of Official Analytical Chemists (AOAC International,
2002) a avaliacado da recuperacao é uma funcao da concentragdo e o objetivo da
andlise, a AOAC estabelece para uma concentracdo de 10 pg kg”' uma faixa de
aceitacdao de 75% a 120% 94de variacao. Portanto, o método de digestao e
quantificacao dos elementos no iogurte apresentou exatiddo, considerando que a
recuperacdo de todos os analitos adicionados no iogurte ficou na faixa entre
84,5% a 119,3% .
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3.2.3 Migracao no iogurte

Nas 15 amostras de iogurtes avaliadas, ndo houve migracdo dos elementos
chumbo, cadmio, mercurio e arsénio da embalagem para o alimento, acima do
limite de quantificagdo do método 205,0, 20,4, 250 e 250 ug kg’,
respectivamente. Portanto, as concentragcdes de chumbo e arsénio presentes nas

amostras A, D, E, |, J, KM e O, ndo migraram para o iogurte.

3.3 Migracao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para a solucao de
acido acético 3%
3.3.1 Parametros de validacao

3.3.1.1 Linearidade

As linearidades das curvas padrao foram verificadas através do coeficiente
de correlacédo (r) da curva e todos apresentaram correlacado superior a 0,999 no
intervalo de concentracdo de 2,0 pg L' a 20,0 pg L' para o elemento cadmio, de
5,0 ug L' a 50,0 pg L para chumbo e de 1,0 pg L' a 15,0 ug L™ para arsénio e

mercurio
3.3.1.2 Limites de deteccao e quantificacao

Os limites de quantificagdo para os elementos chumbo, cadmio, mercurio e

arsénio expressos como pg por litro de simulante, estdo descritos na Tabela 16.
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TABELA 16. Limites de deteccao e quantificacdo para os elementos chumbo,

cadmio, mercurio e arsénio.

Limite de Deteccao (LOD) Limite de Quantificacao (LOQ)

Elementos 1 4
(ng L) (g L)

Pb 3,0 7,9

Cd 0,2 2,07

Hg 0,5 2,1

As 2,2 8,4

™ Foi considerada a menor concentracdo da curva analitica.

LD =X +t.s; LQ= (X + 10.s). X=media do branco; s=desvio padréo et =t student.

Segundo o INMETRO (2011), para a determinacao em nivel de tragos, é
recomendado adotar o limite de quantificagdo como a concentragdo mais baixa da
curva analitica, por isso para o elemento cadmio foi adotado como limite de
quantificagdo o menor ponto da curva analitica, 2,0 pg L™, pois concentragées
inferiores a 1,5 pg L' apresentaram erros superiores a 20% . Para os demais

elementos utilizou-se o valor calculado pela equagéo 2.
3.3.1.3 Estudo de recuperacao

Para os ensaios de migracao de chumbo, cadmio, mercurio e arsénio para
a solugcédo de acido acético 3% a recuperacao foi determinada adicionando trés

concentragdes de cada elemento no simulante Os resultados e as concentragbes

adicionadas estao descritos na Tabela 17.
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TABELA 17. Recuperacao dos elementos estudados em solugéo de acido acético 3%.

Elementos Pb Cd Hg As

Concentragao
Adicionada 9,0 10,0 11,0 4,0 5,0 60 20 40 60 75 10,0 125

(Mg L)

Recuperacgao
%) 108,9 107,4 1055 93,1 943 956 91,0 858 84,1 948 919 928

O método de migracao especifica em acido acético 3% dos elementos
estudados apresentou exatidao, considerando que a variagdo da recuperacéo de
todos os elementos adicionados na solucdo de acido acético 3% ficou dentro da
faixa de aceitacao estabelecida pela AOAC (75% a 120%).

3.3.2 Resultados de migracao especifica em acido acético 3%

Os resultados obtidos no estudo de migracdo dos elementos estudados
para a solugédo de &cido acético 3% ficaram abaixo do limite de quantificacdo do
método utilizado, porém para as trés amostras de tampas os valores migrados de
chumbo para solucdo de acido acético 3% foram superiores ao limite de
quantificagdo do método e ao limite estabelecido pela legislagdo brasileira. A
Figura 1 apresenta os resultados de migracao especifica de chumbo nas tampas.
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FIGURA 1. Migragéo especifica de chumbo para solugéo de acido acético 3%, em
ug kg™

Os limites estabelecidos pela Resolucdo RDC n®52/10 (BRASIL, 2010) para
a migracao especifica dos elementos chumbo, cadmio, mercurio e arsénio estao
descritos na Tabela 18.

TABELA 18. Limites maximos de migracdo de chumbo, cadmio, mercurio e
arsénio, em pug kg™

Elemento Limites Maximo
Pb 10
Cd 5
Hg 5
As 10

Fonte: Resolugcao RDC n®52/2010 (BRASIL, 2010) .

Os teores dos elementos arsénio, cadmio e mercurio, migrados das
embalagens de PEAD para a solu¢cao aquosa de acido acético 3%, ficaram abaixo
dos limites estabelecidos pela Resolu¢do RDC n®52/10, porém para as amostras
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de tampas os valores migrados de chumbo foram superiores ao limite estabelecido
pela ANVISA. Neste estudo, o teor de chumbo que migrou para os iogurtes que
ficaram em contato direto com estas tampas por 45 dias a 4°C, foi inferior ao limite
de quantificacdo do método utilizado. Porém, devido a possibilidade do chumbo
migrar para o alimento o uso intencional de substancias a base de chumbo deve

ser severamente regulamentada.

4. Conclusao

O método de decomposicao de embalagem de PEAD em sistema fechado
de alta pressdo (HPA) foi adequado na determinagcdo dos elementos chumbo,
cadmio, mercurio e arsénio por ICP OES. Das embalagens analisadas 60%
apresentaram teor de arsénio e chumbo acima do limite de quantificacdo do
método utilizado, o que evidéncia a utilizacdo de pigmentos e aditivos com estes
elementos. Considerando a dificuldade de fiscalizagcdo do pigmento utilizado
nestas embalagens, é importante estabelecer limites de contaminantes
inorganicos na embalagem final. Trés amostras de tampas utilizadas em
embalagens para iogurte de 900 mL que apresentaram alta concentragdo de
chumbo migraram para a solucdo de &cido acético 3%, acima do limite
estabelecido pela Resolucdo RDC n®52/10. Os outros elementos atenderam a
legislacédo brasileira de embalagem. Nao houve migracdo de mercurio, arsénio,
cadmio e chumbo para o iogurte acima do limite de quantificagdo do método
utilizado. Apesar da recomendacdo da ANVISA de se utilizar simulante para o
estudo de migracdo, vale resaltar que a avaliagdo no alimento ir4 considerar
parametros especificos e intrinsecos importantes para o estudo de migragédo. O
uso intencional de pigmento a base de chumbo em embalagem de alimento é uma
qguestao de saude publica e deve ser fiscalizado pela vigilancia sanitaria, assim
como é necessario homologar uma legislacdo ambiental para estabelecer limites

de contaminantes inorgéanicos totais em embalagens a serem descartadas.
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CONCLUSOES GERAIS

Quanto ao método utilizado para as andlises de cadmio, chumbo, arsénio e
mercurio em embalagens de polietileno de alta densidade e polipropileno e os
alimentos iogurtes e sorvetes verificou-se que a técnica de digestdo de alta
pressao é eficiente. Além disso, constatou-se que o sistema de nebulizacédo
empregado no processo de andlise influenciou diretamente na performance da
metodologia empregada. Concluiu-se que o sistema miramist € o mais adequado
para quantificacao, principalmente, de cadmio e chumbo.

Além disso, observou-se que os ensaios de migracdo com a utilizacao do
método proposto pela ANVISA é um procedimento com menor limite de
quantificacéo, simples, rapido e econdmico comparado com o estudo de migracéo
utiizando os alimentos. Porém, nao considera parametros especificos e
intrinsecos de cada tipo de alimentos importantes para o estudo de migracao.

De acordo com os resultados obtidos concluiu-se que o teor de cadmio,
chumbo, arsénio e mercurio nas embalagens esta adequado para maioria dos
produtos avaliados, assim como a migracao dos elementos para o simulante e a
para os alimentos estudados.

Entretanto, vale ressaltar que existe o uso de aditivos e substancias com
arsénio, cadmio e principalmente chumbo ou matérias primas contaminadas com
esses elementos, indicando a necessidade de uma legislacdo ambiental,
estabelecendo limites maximos de contaminantes inorganicos em embalagens e

uma fiscalizagdo por parte da vigilancia sanitéaria.
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