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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de migracéo total para produtos gordurosos em
treze amostras comerciais de materiais de embalagem de fabricagdo nacional, cujo emprego para
alimentos esta associado ao contato a altas temperaturas, quando do processamento ou preparo para
consumo. As amostras foram avaliadas quanto a migracéo total para produtos gordurosos, de acordo com
o prescrito pela recém harmonizada legislagdo do Mercosul, usando como simulantes o n-heptano e o dlec
de oliva. A titulo de complementacgio, as amostras de filmes flexiveis simples de polietileno também foram
submetidas aos ensaios de extragdo, segundo as normas da FDA, para avaliagdo da adequacgéo de
resinas poliolefinicas para uso em altas temperaturas. As amostras cujo emprego proposto previa o
aquecimento em forno de microondas e em forno convencional, também foram avaliadas quanto a
migragdo total, apoés contato reproduzindo as condigdes reais de uso. Paralelamente, foi avaliada a
possibilidade do uso de n-hexano como solvente de extragdo do 6leo absorvido, no método que emprega
6leo de oliva como simulante, com o objetivo de reduzir o custo do método e viabilizar uma alternativa ao
solvente tradicional, (1,1,2 triclorotrifiuoretano, que devera ser banido até o ano 2000, devido ao seu efeito
danoso sobre a camada de ozénio.Todos os treze materiais de embalagem avaliados cumpriram com os
requisitos da nova legislacdo do Mercosul, e os materiais a base de PE atenderam as exigéncias da FDA.
Os sistemas avaliados que revelaram maior potencial de migragao total a altas temperaturas, foram os
filmes de PEAD e um tipo de pote de PP para descongelamento de alimentos em forno de microondas e
uma amostra de tripa para mortadela de PA monocamada.O potencial de migragéo total simulando o
aquecimento em forno convencional foi superior ao determinado nas condigdes-padréo de ensaio para as
duas amostras avaliadas e o potencial de migragdo simulando o aquecimento em forno de microondas foi
inferior ao determinado nas condicdes-padrdo de ensaio para as amostras de filmes simples, porém
superior no caso das amostras rigidas. A potencialidade do n-hexano como solvente alternativo ao 1,1,2
triclorotrifluoretano foi confirmada, pelo menos para emprego na selegdo de amostras com potencial de
migragdo mais significativa e que deveriam ser entdo avaliadas pelo método com o solvente de extragdo
tradicional. Entretanto, essa constatacédo ainda deve ser confirmada apos situagdes de contato por longo
tempo como, por exemplo 40°C/10dias.
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SUMMARY

The purpose of this study was to evaluate thirteen commercial samples of packaging materials
produced in Brazil as to total migration potential to fatty products, whose use in food is associated with
contact at high temperatures during processing or preparation for consumption. The samples were
evaluated as to total migration to fatty products, according to the Mercosur recently harmonized legislation,
by using n-heptane and olive oil as simulants. In addition, the samples of polyethylene single films were also
submitted to extraction tests as per FDA standards to evaluate the adequacy of olefin polymers resins for
use at high temperatures. The samples whose use foresaw heating in both microwave and conventional
ovens were also evaluated as to total migration, after contact simulating real use conditions.Simultaneously,
the possibility of using n-hexane as extraction solvent of the absorbed oil in the method that uses olive oil as
simulant, to reduce analysis cost and make viable an alternative to the conventional solvent, was evaluated.
This conventional solvent (1, 1, 2 trichlorotriflucrethane) should be banned by the year 2000 because of its
harmful effects on the ozone layer.All the thirteen evaluated packaging systems met the requirements of the
new Mercosur legislation and the materials made of PE satisfied FDA requirements.The systems that
presented the highest potential of total migration at high temperatures were the films of HDPE and one
sample of PP cup for food defrost in microwave oven and one sample of gut for sausage of PA monolayer.
The potential of total migration simulating the heating in conventional oven was superior to the one
determined in the test standard conditions stipulated in Resolution GMC 30/92, for the two samples
evaluated. The migration potential simulating the heating in microwave oven was inferior to the one
determined in the test standard conditions for samples of films, yet superior to rigid samplesThe potentiality
of n-hexane as an alternative solvent to 1, 1, 2 trichlorotrifluorethane was confirmed, at least for use in the
selection of samples with more significant migration potential, and should be then evaluated through the
method with the traditional extraction solvent. Nevertheless, this conclusion still has to be confirmed after
situations of contact for a long period of time (40°C for 10 days, for instance).
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1 INTRODUGAO

Migracdo é o fendmeno de transferéncia de componentes da embalagem para o produto
alimenticio. As substancias que s&o transferidas para o alimento, como resultado do contato ou interagéo
entre este e o material de embalagem sao os migrantes. Como né&o sdo nem previstos, muito menos
desejaveis, os migrantes sdo considerados aditivos acidentais de alimentos e podem acarretar a
contaminagao toxicoldgica ou organoléptica dos produtos acondicionados.

Normalmente, os migrantes sdo substancias de baixo peso molecular e com mobilidade
suficiente na estrutura para que possam ser extraidos ou absorvidos pelo produto. Em materiais plasticos,
os migrantes podem ser residuos de polimerizagdo (mondmeros e oligdmeros), aditivos (estabilizantes
térmicos, antioxidantes, absorvedores de luz UV, lubrificantes, plastificantes, etc), cargas, pigmentos ou
produtos de degradagéo térmica ou oxidativa de polimeros, etc.

A migracdo normalmente é abordada sob dois conceitos distintos: migragéo total e especifica.
A migragao total é a soma de todos os componentes da embalagem que sao transferidos para o alimento,
em determinadas condigdes de acondicionamento e estocagem, sejam eles conhecidos ou nao. A
migragdo especifica esta relacionada apenas a compostos individuais e identificaveis, que apresentem
interesse particular. Esse interesse pode ser devido as consequéncias toxicologicas, tal como ocorre com 0
mondmero cloreto de vinila e com os metais pesados; ou por problemas de contaminagéo organoléptica,
como no caso de solventes residuais, mondmero de estireno e compostos de termodegradacgéao, etc.

Ao contrario da migragdo especifica, as consideragdes sobre migragéo total ndo envolvem,
diretamente, aspectos toxicoldgicos ou de contaminagdo organoléptica, uma vez que esta inclui todos os
componentes potencialmente migrantes da embalagem. A determinagéo da migragéo total & util como um
controle da transferéncia de substancias quimicas indesejaveis para alimentos, sejam elas de significancia
toxicologica ou ndo, e para evitar a necessidade de se avaliar separadamente cada um dos compostos
presentes que, em muitos casos, sdo desconhecidos.

Ha muitos anos, a migragio vem sendo estudada para materiais poliméricos como os plasticos,
o0s vernizes e os elastdmeros. Mais recentemente, os materiais celulésicos (papel e cartio) e até mesmo o
vidro passaram a merecer atengéo sob o aspecto de contaminagéo acidental de alimentos.

A nivel mundial, a sistematica de aprovagdo de materiais de embalagem para contato direto
com alimentos se fundamenta no conhecimento da toxicidade dos materiais e aditivos componentes do
material de embalagem, definindo os componentes permitidos e, quando necessario, estabelecendo
restricdes de composigao. A aprovagdo também se baseia em analises de migragao total e especifica, que
dimensionam o potencial de contaminagdo do alimento devido ao contato com o material de embalagem.

A permissdo de emprego de um determinado componente na composicdo de materiais para
contato com alimentos e a definicdo dos limites de composigdo sdo baseadas em estudos toxicdlogicos
que determinam os riscos da ingestdo do componente e sua taxa de ingestéo diaria. Esses estudos, desde

que executados por laboratorio idéneo, devido a sua complexidade e especificidade, sao reconhecidos
internacionaimente.



No Brasil, a Resolugédo 45/77 estabelece os critérios para aprovagdo de materiais poliméricos
para emprego em contato com alimentos (BRASIL, 1978). Esta regulamentacéo foi revista e ampliada para
outros materiais nos trabalhos de harmonizagdo de normas para o MERCOSUL e, hoje ja publicadas no
Diario Oficial (SECRETARIA DE VIGILANCIA SANITARIA, 1996). Nos Estados Unidos, a legislagdo sobre
o assunto consta das partes de 170 a 189 do Code of Federal Regulations, as quais sdo a base para os
estudos e analises da Food and Drug Administration (FDA) para aprovagdo de materiais para contato com
alimentos (CODE OF..., 1994). Na Europa a Comunidade Econdmica Européia (CEE), através do trabalho
de harmonizacdo das legislagbes, ja tem publicadas varias normas diretivas sobre o assunto
(COMMISSION DIRECTIVE, 1990, 1993a, 1993b; COUNCIL DIRECTIVE, 1882, 1985).

Além do aspecto de regulamentagdo, muitos componentes, sem significado toxicoldgico,
podem migrar para o alimento causando alteragado significativa de suas caracteristicas organolépticas, o
que acarreta enormes perdas econémicas.

O potencial de migracdo de componentes da embalagem plastica para alimentos depende de
muitos fatores como concentracdo do componente migrante no material de embalagem, tempo e
temperatura de contato e propriedades fisico-quimicas dos componentes do sistema
polimero/migrante/alimento (FIGGE, 1980).

Em principio, a determinagdo da migragao total em um material € muito simples, a saber: uma
amostra do material, de area conhecida, & colocada em contato com um solvente simulante do alimento.
sob condi¢ées especificas de tempo e temperatura. Ao final do periodo, o residuo migrado para o
simulante é quantificado por meio de técnica analitica apropriada.

Apesar da aparente simplicidade desta determinagdo, muitos fatores que interferem nos
resultados devem ser considerados, tais como: solvente simulante, condigdes de extragdo, natureza do
contato entre material de embalagem e solvente simulante e metodologia empregada para quantificagao do
residuo migrado (FERNANDES et alii, 1987).

Mesmo que metodologias para determinagdo da migragdo total ja sejam ha muito tempo
padronizadas por diversas legislacdes internacionais, muito se tem estudado nos ultimos anos para definir
as condigdes mais adequadas para este ensaio, considerando uma reprodugdo mais real do poder
extrativo do produto e das condigcdes de contato. Tais estudos foram intensificados recentemente pelos
trabalhos de harmonizacgio de legislagdes e normas técnicas da Comunidade Econdmica Européia.

Ainda existe muita divergéncia quanto & definicdo do simulante mais adequado de produtos
gordurosos, fato que se reflete no nimero de extratantes propostos e na diversidade das metodologias de
analise. Ha duas linhas de pensamento, a que utiliza solventes organicos simples como heptano,
isooctano, solugdo a 95% de alcool etilico, etc, e a que preconiza o uso de dleos vegetais ou misturas de
acidos graxos. A primeira linha se baseia na rapidez, facilidade e precisdo das metodologias de ensaio,
enquanto a outra se justifica pela melhor aproximagdo com as propriedades fisico-quimicas de produtos
gordurosos.

Os solventes organicos simples geralmente apresentam poder extrativo muito acentuado,
implicando em uma migragdo muito rapida e irreal (CROSBY, 1981; FIGGE, 1980) devido a estrutura
quimica totalmente diferente dos trigliceridios. Apesar disso, o n-heptano é hoje empregado pela FDA, pela
Legislacdo Brasileira e também foi adotado pelo MERCOSUL, para a maioria dos ensaios com materiais
plasticos (CODE OF..., 1994: BRASIL, 1978; BRASIL, 1992a). Os trabalhos atuais procuram levantar dados



para estabelecer uma forma de correlagdo entre o poder extrativo do solvente orgénico e o de dleos

vegetais, a fim de indicar fatores de corregdo para a interpretacdo dos resultados (DE KRUIJF & RIJK.
1988; BANER et alii, 1992).

Na outra categoria de simulantes gordurosos, 0s mais aceitos atualmente sdo o 6leo de oliva. o
dleo de girassol e uma mistura sintética de trigliceridios, conhecida como HB307, os quais so indicados
na Diretiva 85/572 da CEE (COUNCIL DIRECTIVE, 1985), sendo que o 6leo de oliva também foi adotado
como simulante gorduroso pelo MERCOSUL, para ensaios de migragdo total nos casos em que exista
incompatibilidade do material plastico com o n-heptano. As maiores criticas aos métodos que empregam os
6leos comestiveis residem na dificuldade analitica para determinar o residuo migrado, na baixa precisdo do
método, além do alto custo e tempo necessario a execugdo do ensaio. O método que usa a mistura HB307
é de alta precisdo, porém de custo inviadve! para a maioria dos laboratérios.

Outra questdo em debate é a definicdo das condigbes de contato no ensaio de migragéo total
de forma a refletir o emprego real, principalmente quando a aplicagdo envolve situagdes de contato a altas
temperaturas. As metodologias para determinagdo de migragdo total normalmente apresentam tabelas que
relacionam as condigdes de emprego real com a condigdo padronizada a ser utilizada no ensaio.
Entretanto, os desenvolvimentos em aplicagbes de materiais de embalagem e em tecnologias de
acondicionamento de alimentos vém criando novas situaces de contato, a exemplo do uso de embalagens
para descongelamento e/ou cozimento em fornos de microondas, de embalagens para uso em forno
convencional, de tecnologias que associam o cozimento e/ou pasteurizagdo dos produtos apés o
acondicionamento (“sous vide”, embalagens flexiveis esterilizaveis, etc), entre outras.

Nesse contexto, esta pesquisa foi delineada de forma a contribuir para o levantamento de
dados para a correlagdo de resultados de ensaios de migragéo total com o potencial real de migragéo,
trazendo essa discussédo para a realidade brasileira em termos de avaliagdo de desempenho de materiais
de embalagem nacionais e aplicando a recém harmonizada legislagdo do MERCOSUL.

O objetivo do trabalho foi, portanto, avaliar quanto ao potencial de migragdo para produtos
gordurosos, uma série de materiais de embalagem nacionais, cujo emprego para alimentos esta associado
com contato a temperaturas relativamente altas, quando do processamento ou preparo para consumo.
Para tanto, as amostras foram submetidas ao ensaio de migragéo total com os simulantes éleo de oliva e
n-heptano, segundo as condigdes estabelecidas pelas Resolugdes do MERCOSUL e com dleo de oliva,
apods contato em condigdes proximas ao seu emprego real.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Migragao - Aspectos Tedricos

A migracado de componentes do material de embalagem para alimentos € um fendmeno de
transferéncia emassaresultantedo contato e/ouinteragcdo entreo materialdeembalagemeo produto. O
principalmecanismodecontroledessatransferénciademassaéadifusao.

Adifusdoéresultantedemovimentos moleculares naturaiseespontaneosqueocorremsema
ajuda de forgas externas. E uma homogeneizagéo ou aproximagdo do equilibrio, provocada pelo
movimento atdmico ou molecularaleatério, sendo umatendéncianaturalasubstanciasedifundirdealta
concentragdo paraareas debaixaconcentracio,oumelhor,deareas dealto potencialquimico paraareas
debaixo potencial quimico atéque, no equilibrio, sejaestabelecidoumpotencial constante. Arelagéo de
concentragdonasduasfacesédefinidapelocoeficientedeparticiodeNernst(CROSBY, 1981).

Osprocessosdemigragdodecomponentesdaembalagemplastica,assimcomoosprocessos
gerais detransferénciade massa, sdo divididos emduas classes basicas: quando adifusdo podeou nao
sermodeladapelaleideDifusdodeFick.

AprimeiraleideFickrelacionao coeficientededifusdoeogradientedeconcentragaoentreas
duasfasescomosegue:

N = -D(). <
X

onde: N =fluxo do migrante (moles/cmz.s)
¢ = concentragdo do migrante (moles/cm3)

x = dimensdo da coordenada em cuja diregdo ocorre o transporte (cm)
D(c) = coeficiente de difusdo (cm2/s)

Neste caso, D, em geral, &€ uma fungdo da concentragdo do migrante.

Normalmente os processos de migragdo que podem ser expressos pela primeira Lei de Fick
envolvem pouca ou nenhuma interagdo entre o alimento (ou seu simulante) e o material de embalagem.
Esta situagdo, por exemplo, foi obtida por LICKLY et alii (1991), no modelamento da migragdo de aditivos
de ABS para agua como simulante, cujos dados praticos confirmaram as premissas basicas de um modelo
de transferéncia de massa tipo “fickniano”, a saber:



que n&o ha resisténcia a transferéncia de massa entre a substancia que migra e o simulante;

que ndo ocorre penetragio do alimento ou simulante no material de embalagem;

que o migrante se distribue de forma homogénea no material polimérico;

que o alimento ou simulante estd bem homogeneizado.

A perda do mondémero de cloreto de vinila de resinas de PVC e a migracdo deste mondmero

residual de garrafas de PVC para alimentos foram também modeladas pela Lei de Fick por KOROS &
HOPFENBERG (1979).

Em muitos casos, entretanto, a difusdo ndo pode ser modelada pelas Leis de Fick, a exemplo
das situagdes muito comuns em que o extratante (alimento ou simulante) penetra no polimero. Nessa
situacéo cria-se na regido de contato polimero/produto uma “camada -limite”, que na realidade é o polimero
‘entumescido”, onde o coeficiente de difusdo € maior que o do polimero puro. Como decorréncia dessa
interagcdo do polimero com o simulante ou alimento, o coeficiente de difusdo varia com o tempo, o que
torna mais complexa a modelagem desses processos de difusdo (CROSBY, 1981).

Outros autores procuraram expressar o transporte de migrantes considerando que a difuséo
também depende da interagdo entre o migrante e os sitios ativos do polimero. GILBERT et alii (1980)
propuseram um modelo cinético através de um processo de sorgao/desorgdo para migrantes de baixo peso
molecular capazes de se difundirem através do polimero, mas considerando a possibilidade dos migrantes
se ligarem aos sitios ativos e ficarem presos na matriz polimérica.

Modelos posteriores compararam a forma e o tamanho da substancia que difunde e o espago
livre na matriz polimérica. MAURITZ at alii (1990a; 1990b) e COUGHLIN et alii (1990) desenvolveram a
teoria do volume livre, incluindo até moléculas grandes como os plastificantes.

O tratamento considerou apenas polimeros acima da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). O
movimento da substancia que difunde através do polimero foi calculado assumindo que esta é capaz de
adotar uma conformagao de menor energia. O movimento térmico da cadeia do polimero permite o
movimento da substancia que difunde através da matriz do polimero, até quando o tamanho dessa
substancia seja comparavel ao dos segmentos do polimero. A conformacdo da cadeia do polimero e da
molécula que difunde também pode afetar a difusdo. Em um refinamento do modelo geral os autores
consideravam ainda a variagdo da energia superficial causada pelo movimento da cadeia de polimero,
ocasionado pela difusdo de grandes moléculas. Esta visdo alternativa da difusdo foi comprovada pelos
autores com dados experimentais, principalmente a baixas temperaturas.

Além dos trabalhos que geraram os modelos para migragdo, poucos dados praticos foram
publicados para avaliagido desses modelos, sendo estes concentrados em substancias que migram de
forma independente, aproximando-se dos modelos “Ficknianos”, como a migracdo de mondmeros para
simulantes aquosos, a exemplo do trabalho de TILL et alii (1992) enfocando o mondmero de estireno.

Quando ha alguma interagéo entre a embalagem e o alimento, o desenvolvimento de modelos ndo tém tido
muito éxito (PUGH, 1995).

O desenvolvimento de modelos matematicos para migragdo tem muitas vantagens, porém,
ainda ndo puderam substituir os ensaios de migragdo na avaliagdo do potencial de contaminagdo do
alimento por substancias quimicas procedentes da embalagem.



Fatores que influenciam a migragéo

Dentre os fatores que interferem no potencial de migragdo de componentes da embalagem
plastica para alimentos estdo as propriedades fisicas e quimicas do polimero, a concentragcdo do migrante
no material, o tempo de contato, a temperatura e as propriedades fisico-quimicas do sistema
polimero/migrante/alimento (FIGGE, 1980).

A concentragéo do migrante é importante, uma vez que abaixo de certos limites, esta passa a
controlar o coeficiente de difusdo do sistema. Associado a isso, a espessura do material é fator relevante,
por estar relacionada tanto com o coeficiente de difusdo como com a massa total de migrante disponivel. A
avaliag&o de migragdo em embalagens de parede espessa oferece maior dificuldade analitica, quando se

emprega simulantes em contato por curto periodo de tempo (FERNANDES et alii, 1987; KOROS &
KOPFENBERG, 1979).

Dentre as propriedades fisicas e quimicas do polimero, sdo importantes a densidade, a
distribuicdo de peso molecular, a presenca de sitios ativos, a conformagdo das cadeias e a presenga de
ligagbes cruzadas entre as moléculas.

Além desses fatores, o proprio processo de transformagdo de embalagens plasticas acarreta
diferengas morfoldgicas e estruturais na matriz polimérica, devido a fatores fisicos como velocidade de
resfriamento, diregdo do fluxo da extruséo, tens&o de orientagéo na formagéo de embalagens, etc.

A natureza da fase de contato polimero/alimento ou simulante influencia tanto o coeficiente de
difusdo como o coeficiente de particdo. Nesse aspecto, o potencial de migracéo foi classificado por
BRISTON & KATAN (1974) em trés tipos basicos:

a) ndao ocorre a migragao: neste caso o coeficiente de difusdo & préoximo de zero e somente
os componentes da monocamada de migrante da superficie interna do plastico podem ser dissolvidos e,
consequentemente, transferidos para o alimento. S&o exemplos: alimentos secos e duros (sal, agtcar) e
outros produtos congelados a temperaturas muito baixas (menor que -18°C).

b) migragdo independente: ndo controlada pelo alimento. O coeficiente de difusdo é constante

e independende do tempo e do tipo de alimento em contato. Um exemplo é a migragdo do monémero
cloreto de vinila.

c) migragdo controlada pelo alimento: neste caso o alimento penetra no polimero e,
consequentemente, provoca alteragbes na sua estrutura fisica, variando as propriedades da camada-limite
entre o alimento e o plastico. Isso provoca o intumescimento do plastico, que irda aumentar
progressivamente, a medida que a penetragdo prossegue. O coeficiente de difusdo aumenta com o tempo.
A camada intumescida forma um sistema multifasico ndo homogéneo no qual ndo se aplicam as leis de
difusdo de Fick.

Segundo BANER et alii (1992), a quantidade de substancias de plasticos que migra para
alimentos com alto conteido de gordura é normalmente maior que para alimentos aquosos numa mesma
situagcdo de contato. Na maioria dos casos, isso se deve a maior solubilidade dos compostos organicos
migrantes em gordura, em comparagio com a agua, e ndo devido a um aumento do coeficiente de difusdo
provocado pela interagdo da gordura com o polimero, como normalmente é assumido. Além do teor de



gordura em si, também interferem no potencial de migragéo, a quantidade de gordura por massa seca do
alimento e o tipo de emulsdo, sendo maior no tipo agua em dleo do que 6leo em agua.

De maneira geral, a temperatura afeta mais o coeficiente de difusdo que o de particao. A
termodindmica da migracdo segue a relagéo de Arrhenius:

K = Aexp (E341) ou logK = log A + (%)

onde:

K = constante de velocidade da reagao
A = funcao pré-exponencial

Ea = energia de ativagéo

R = constante universal dos gases

T = temperatura (K)

Na representagéo grafica de log K versus 1/T, obtem-se uma reta com coeficiente angular igual
a ('Ea/R), o que permite a determinagdo da energia de ativagdo da migragdo.Através dessa relagéo, a
energia de ativagdo da migragao especifica de alguns aditivos em filmes de polipropileno foi calculada por
JENKE (1992) que observou um aumento da Ea com a espessura do filme e com o tamanho molecular dos
aditivos. MURPHY et alii (1992) calcularam a Ea da migragdo do mondmero de estireno em PS, a partir de
dados de literatura, como sendo aproximadamente 41kJ/mol.

Para alguns plasticos a aita temperatura pode afetar também a identidade das substancias que
migram, devido a decomposicdo térmica de componentes do plastico, antes da migragdo, e do
alimento/simulante apés a migragao (CASTLE, 1995).

Alguns dados de Ea obtidos a partir da relagdo de Arrhenius para migragao especifica de

plasticos normalmente utlizados em aplicagdes a altas temperaturas sdo apresentados na Tabela 1
(CASTLE, 1995).

Alguns sistemas polimero/migrante ndo se ajustam a um modelo linear de Arrhenius, a exemplo
da migracdo dos trimeros ciclicos de PET em CPET e em PEBDL nucleado com PET, estudados por
BEGLEY & HOLLIFIELD (1990) (Tabela 1), o que foi atribuido & influéncia da cristalinidade dos polimeros.
Segundo CASTLE (1995), em geral o modelo de Arrhenius néo € linear acima da temperatura de transicao
vitrea desse polimero e os processos de difusdo devem ser inversamente proporcionais a porcentagem de
cristalinidade. Esse mesmo autor ressalta que a temperatura de transigao vitrea € um fator que deve ser
considerado quando da proposicdo de ensaios de curta duragdo a temperatura elevada, na tentativa de
substituir longo tempo de contato a baixa temperatura.



TABELA 1. Energia de ativagéo (Ea) para migragdo especifica.

. o . Faixa de Enegia de ativagédo
Polimero Subst Simul :
ubstancia imulante temperatura (°C) (kJ/mol)
6leo de oliva 40 - 121 96
Irganox 1076
(;i:ioxi dante) 6leo de milho 49 -135 71
PP agua 49 - 135 91
Irganox 1010 6leo de milho 49 - 135 100
(antioxidante) agua 49 - 135 98
ATBC
PVDC/PVC . 6leo de oliva 40 - 121 88
(plastificante)
DLDTP
TPX . dleo de oliva 70 -121 71
(antioxidante)
Benzeno 6leo de oliva 40 -175 113
TPE Etilbenzeno 6leo de oliva 40 - 175 113
Estireno 6leo de oliva 40-175 nao linear
(contaminantes)
CPET
L. Trimero 6leo de milho 115-176 nao linear*
(oligdmero)

*BEGLEY & HOLLIFIELD (1990)

Ha uma enorme falta de informac&o na literatura sobre a influéncia da temperatura na migragéo
total. Os estudos disponiveis se concentram em migragdo especifica. Uma excegédo € o estudo realizado
por ASHBY (1988) onde a migracao total para 6leo de oliva a temperaturas abaixo de 121°C foi inferior ao
limite de deteccdo do método, o que impede qualquer generalizagdo. Entretanto, considerando que a
migragdo total & igual & soma das migragbes especificas (exceto substancias volateis) os dados
encontrados para migragéo especifica sdo um indicador da influéncia que se pode esperar da temperatura
sobre a migragao total.

2.2. A Migragao Total e os Simulantes

A migragado total € a soma de todos os componentes da embalagem que podem ser
transferidos para o alimento, em condi¢des especificas de acondicionamento e estocagem.

Em principio, a determinagéo da migragao total em um material € muito simples: uma amostra
de material, de area conhecida, é colocada em contato com um simulante do alimento sob condi¢des
especificas de tempo e temperatura. Ao final do periodo, o residuo migrado para o simulante é quantificado
por meio de técnica analitica apropriada. O resultado é expresso em termos de mg de residuo/dm? de

material em contato com o simulante ou em termos de mg de residuo/kg de produtc que a
embalagem/utensilio ira conter.

A situagio ideal seria avaliar a potencialidade de migracdo com o préprio produto alimenticio a
ser acondicionado no material de embalagem. Esse procedimento, porém, seria responsave! por um
aumento dos erros analiticos envolvidos nesta determinagéo, dada a complexidade da composigao quimica



dos alimentos, agravada por variagdes de processamento e afetada pela estabilidade dos produtos. Além
disso, a possibilidade de utilizagdo de um mesmo material de embalagem para diversos tipos de produtos
alimenticios acarretaria a necessidade de realizagdo de um elevado nimero de testes, inviabilizando
qualquer avalia¢do objetiva do problema abordado.

Entretanto, a utilizagdo de substancias simples que simulam o poder extrativo do produto
alimenticio (solventes simulantes de alimentos) é a solugdo para racionalizar a analise em questao.

Um simulante verdadeiro deve satisfazer duas condigdes basicas: apresentar mesmo poder
extrativo que o alimento simulado e permitir analise adequada da migragdo. SHEPHERD (1982) aponta
que as principais variaveis que devem ser consideradas em relagdo as propriedades do extratante sdo
estado fisico, natureza quimica e habilidade em penetrar no polimero.

Para facilitar a escolha do simulante, os alimentos sdo classificados nos seguintes grupos:
solidos secos, liquidos neutros, acidos, alcodlicos e substanicas gordurosas. Normalmente, o primeiro
grupo ndo é analisado quanto ao poder extrativo, apesar de ja ter sido demonstrada a ocorréncia de
migracdo em produtos desidratados como misturas para sopas, amido, ovo em po, etc. (CROSBY, 1981).

Os solventes simulantes sdo, em geral, divididos em quatro classes:
A - agua destilada

B - solugdes acidas diluidas

C - misturas de etanol e agua

D - simulantes de produtos gordurosos

A agua destilada é empregada para simular o poder extrativo de alimentos com pH superior a
5. Produtos acidos (pH 5) como vinagre, picles, sucos de frutas sdo geraimente representados por
solugdes diluidas de acido acético. A concentracdo recomendada varia de 2 a 5%, dependendo da
especificacdo. Acido citrico ou lactico também tém sido sugeridos (CROSBY, 1981). A concentragdo de
etanol varia conforme o produto, como, por exemplo: 5% (v/v) para cerveja e cidra, 15% (v/v) para vinhos e
até 50% (v/v) para bebidas com alto teor alcodlico (CROSBY, 1981).

A maior dificuldade é ainda a definicdo do simulante mais adequado para produtos gordurosos,
fato que se reflete no numero de extratantes propostos e na diversidade das metodologias de anaiise. Ha
duas linhas de propostas: a que utiliza solventes organicos simples como o heptano, iso-octano, solugéo a
95% de alcool etilico, etc, e a que preconiza o uso de Oleos vegetais ou misturas de acidos graxos. A
primeira linha se baseia na rapidez, facilidade e precisdo das metodologias de ensaio, enquanto a outra se
justifica pela methor aproximag¢do com as propriedades fisico-quimicas de produtos gordurosos.

O heptano foi, por muito tempo, o solvente mais utilizado como simulante gorduroso, tendo sido
adotado desde a década de setenta pela legislacéo italiana e pela brasileira, entre outras. (BRASIL, 1978;
ROMA, 1973). Ainda hoje, esse solvente é empregado pela FDA, pela legislagdo brasileira e também pelo

MERCOSUL, para a maioria dos ensaios com materiais plasticos (CODE OF..., 1994; BRASIL, 1978,
BRASIL, 1992a).

Entretanto, inUmeros trabalhos foram realizados nas décadas de 70 e 80, comparando o poder
extrativo desse solvente e o de 6leos vegetais e misturas de acidos graxos. Os estudos de simulantes
gordurosos foram intensificados ao final da década de 70 pelos testes interlaboratoriais promovidos pela



Comunidade Econdémica Européia, para orientar a harmonizacdo de normas e padrées do Mercado
Comum Europeu (ROSSI, 1981).

Quando o simulante pode ser evaporado, como a agua destilada, as solugdes de acido acético
e de etanol e os solventes organicos propostos para simular produtos gordurosos, o residuo migrado &
determinado gravimetricamente apos a evaporac¢ido do solvente e secagem desse residuo (normalmente
em estufa a 105°C). Esse procedimento ndo permite a quantificagdo de compostos volateis como solventes

de impressdo ou mondmero de cloreto de vinila. Segundo CROSBY (1981) este método pode ser
reproduzido com uma precisido de +1 mg/dmz.

No caso de simulantes a base de 6leos vegetais e de misturas sintéticas de trigliceridios, a
técnica de evaporagdo, obviamente, ndo pode ser empregada. Nesses casos, a amostra de area
conhecida do material de embalagem é pesada antes e apdés o contato com o dleo sob condigdes
padronizadas e o residuo é determinado por essa diferenca de peso, apds corregdo quanto a quantidade
de simulante que penetrou ou que foi absorvida pelo material devido ao contato promovido. O teor de dleo
absorvido pelo polimero é determinado por método fisico ou quimico. Esses procedimentos contém dois
erros significativos implicitos: o primeiro ocorre quando as pesagens do polimero ndo sao feitas sob
condicdo-padréo, o que é particularmente importante para polimeros polares que perdem e ganham agua
com facilidade. O segundo deve-se a quantidade de éleo absorvida que, quando nédo exatamente medida,
pode causar erros que serdo maiores quanto maior for a massa de migrantes (BANER at alii, 1992).

Muitas metodologias foram propostas para determinagdo de migragao total com base em dleos
vegetais, as quais diferiam quanto ao tipo de simulante e ao método analitico empregado para
quantificacdo do fator de correcéo relativo ao simulante absorvido. A seguir sdo descritas, brevemente, as
caracteristicas basicas de algumas dessas metodologias:

e Método de PALLIERE (1972). Utiliza 6leo de girassol como simulante e o 6leo absorvido &
determinado iodometricamente, ap6s extragéo,

e Método de VAN BATTUM & RIJK (1972). Utiliza como simulante a mistura sintética de
trigliceridios HB307. O éleo extraido & determinado por cromatografia gas-liquida usando o
acido hidrocinamico como padréo interno e quantificagdo de metil-laurato, principal acido
graxo (Cq,) existente na HB307. A mistura HB307 apresenta composicao de acidos graxos
similar ao 6leo de coco. A composicdo da mistura encontra-se na Tabela 2. Esta contém
50% de acido laurico (Cq,) e cerca de 20 e 30% de acidos graxos com menor e maior
nimero de carbono, respectivamente. Este produto sintético possui muitas caracteristicas
teis analiticamente como, por exemplo, baixo indice de saponificagdo, baixo conteudo de
mono e digliceridios, alta saturago conferindo boa estabilidade (baixo indice de iodo) e boa
transmissao na regido de ultravioleta. O ponto de fusdo da mistura é de 28+2°C.

e Método de KOCH & KROHN (1975). Também usa a mistura HB307 e cromatografia
gas-liquido para quantificagao do trigliceridio C3g com o trigliceridio do acido undecanoico
como padrdo interno. Alternativamente, o 6leo absorvido pode ser estimado por medida
enzimatica do glicerol presente.

o Método de FIGGE (1973, 1980). Utliza a mistura HB307 com carbono marcado com
radioatividade. O 14C se distribui entre os acidos graxos e o glicerol. Os trigliceridios
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absorvidos sdo extraidos do material de embalagem e quantificados por técnica de
contagem de cintilagao no liquido.

¢ Método de ROSSI et alii (1972). Oleo de oliva é usado como simulante gorduroso e o 6leo
absorvido é determinado por cromatografia gas-liquido por meio de quantificagéo do acido
linoléico (Cqg.2)-

TABELA 2. Composigao do simulante HB-307.

Numero I

Distribuicd0 | ge atomos | 6 | 8 | 10 | 12 | 14 | 16 | 18 o
de acidos de C !"
Area CGL |

graxos rea 05(75|103 | 50,4 | 139 | 78 | 86 L
(%) —

Numero '

Distribuicdo | de atomos |22 | 24 | 26 | 28 | 30 | 32 | 34 | 36 | 38 | 40 |42 |44 |46 48 50
de de C ; :‘
gliceridios Are;/fGL 01]03| 10 | 23 | 49 [109 139|211/ 161 | 117 |98 44 22(11 02
) :

CGL = cromatografia gas-liquido
indice de iodo (wijs) < 0,5
Acidez = 0,02 (%acido oleico)
Ponto de fusgo = 28,5°C

Fonte: CROSBY, 1981

Em testes interlaboratoriais da Comunidade Econémica Européia na década de 70,
primeiramente foram analisados os materiais PEBD, PP, PS, PVC e ABS, envolvendo os métodos de
PALLIERE, de VAN BATTUM e de ROSSI. O primeiro foi rejeitado pois era sujeito a interferéncias por
substancias insaturadas extraidas do plastico, apesar de ser mais rapido e simples que os métodos
baseados em cromatografia gas-liquido. Como resultado desse teste interlaboratorial, foi padronizado um
novo procedimento conhecido com “Método da Comunidade” (ROSSI, 1977, 1981) que utilizava éleo de
oliva como simulante e cromatografia gas-liquido com quantificagdo de metil oleato, usando &cido
margarico como padréo interno. Este método foi avaliado num segundo teste interlaboratorial, quando se
mostrou satisfatorio para muitos polimeros, exceto ABS.

Numa terceira série de testes, o método de FIGGE também foi incluido e foram otimizadas as
condigdes de extragdo e verificada a composigdo de acidos graxos do éleo antes e apds o contato com o

plastico. O método mais confidvel foi o de FIGGE que, entretanto, requer equipamentos mais sofisticados e
pessoal especializado.

O método de VAN BATTUM foi menos reprodutivel que o da Comunidade e forneceu resultados
um pouco maiores para a mesma amostra de plastico analisada. Os limites de confianga determinados
para o Método da Comunidade para uma migragdo limite de 10mg/dm2 foram de 4,9; 3,50u 2,8 mgldmz,
dependendo se o ensaio fosse aplicado a uma, duas ou trés replicatas, respectivaménte (CROSBY, 1981).

Atualmente, a Comunidade Econémica Européia adota como simulantes gordurosos o 6leo de
oliva, o dleo de girassol e a mistura sintética de trigliceridios HB 307, que foram definidos nas normas
Diretivas 82/711/EEC e 85/572 EEC (COUNCIL DIRECTIVE, 1982; 1985).
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A norma Diretiva 85/572/EEC reconhece, entretanto, que a migracdo de materiais plasticos
para esses simulantes, com frequéncia, € superior a migragdo real em alimentos gordurosos. Por esse
motivo, nessa diretiva, sdo apresentados fatores de redugdo que devem ser aplicados para diversas
classes de alimentos aos resultados de migragdo total, antes de concluir se cumprem com os limites de
migragao especificados, a exemplo de produtos carneos gordurosos, para os quais deve ser aplicado um
fator de redugéo de 4 (COUNCIL DIRECTIVE, 1985).

No MERCOSUL através da Resolugdo GMC 30/92 (BRASIL, 1992a), o 6leo de oliva também
foi adotado como simulante gorduroso para ensaios de migragdo total nos casos em que exista
incompatibilidade do material plastico com o n-heptano, ou seja, quando a extragdo com o n-heptano
exceder o limite, & possivel confirmar o potencial de migracdo por meio do método do éleo de oliva.

Nos dultimos anos, entretanto, devido a baixa precisdo do método do dleo de oliva e
semelhantes, aliada ao alto custo e tempo necessario a execugdo do ensaio, muitos trabalhos tém sido
desenvolvidos no sentido de viabilizar opgbes que empreguem solventes organicos e metodologia mais
simples. Alguns desses trabalhos estio sendo promovidos pela propria CEE, que vislumbra uma
reavaliagao das diretivas hoje em vigor (ROSSI, 1991).

VAN BATTUM & RIJK (1972) compararam os métodos de migracao total com heptano e com a
mistura sintética HB 307, aplicando-os para avaliagdo do potencial de migragao de vinte e cinco amostras
de materiais plasticos e de papel, considerando as situacées de contato de 10 dias a 40°C e de 30min a
50°C para a mistura sintética e o heptano, respectivamente. Na maior parte dos casos, os valores
determinados para o heptano foram maiores ou de mesma ordem de grandeza dos resultados obtidos com
a mistura de trigliceridios, a exceg¢do do celofane, ABS, papel parafinado e vernizes de revestimento
metdlico. Os autores concluiram que o método com a HB 307 era mais satisfatério, entretanto, devido a
complexidade e tempo requeridos, a extragdo com heptano podia ser usada como “ensaio preliminar” para
avaliar a aceitabilidade de materiais para contato com alimentos gordurosos. O emprego do ensaio mais
trabalhoso poderia ficar restrito aos casos mais relevantes.

No trabalho de ASHBY (1983) o potencial de migragio foi avaliado usando iso-octano e 6lec de
oliva frente a algumas amostras que conhecidamente apresentavam dificuldades analiticas com o método
do dleo de oliva, a exemplo da estrutura PET/papel, que requer o condicionamento da amostra antes e
apés contato com o simulante, a fim de igualar o seu teor de umidade. Outras amostras apresentavam
componentes no polimero que causavam interferéncias na determinagdo cromatografica, o que €
particularmente severo em materiais que contém monoestearato ou monooleato de glicerol, que
diretamente interferem no pico do metil oleato. Essa interferéncia ndo ocorre quando esses materiais s&o
testados com déleo de girassol. Neste trabalho, todos os ensaios envolveram o contato por 2 horas a 40°C.
Os resultados obtidos, resumidos na Tabela 3, mostraram correlagdo satisfatdria entre os resultados
obtidos com o dleo vegetal e o iso-octano para as amostras analisadas.
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TABELA 3. Migragao total para iso-octano, dlec de oliva e 6leo de girassol.

Amostra Migracao total (mg/dmz)“:z) :

Iso-octano 6leo de oliva

PET/papel 2,3 1,0

PP/PVDC rev 0,22 0,2

EVA (7,5% VA) 5,0 6.6

EVA (18% VA) 9,6 13,4

PP com 0,9% de 3,6 34,1

monoestearato de glicerol 57*

(1) contato a 2h/40°C

(2) valor médio referente a duas determinagbes
* ensaio com dleo de girassol

Fonte: ASHBY, 1983

Em um programa de pesquisa fomentado pela CEE para desenvolver um solvente volatil que
pudesse vir a substituir o 6leo de oliva, DE KRUIJF et alii (1983a) compararam inicialmente os solventes
iso-octano, n-heptano, mistura acetato de etila-isopropanol (30/70v/v), acetato de etila e triclorotrifluoretano
frente a extragdo de PEBD, PVC, PS/PB e ABS, nas condi¢cdes de 2h a 40°C e 5 dias a 23°C e,
posteriormente, apenas o iso-octano a 40°C por periodo de 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48 e 240 horas de contato.
Os resultados demonstraram boa correlagdo entre os ensaios com iso-octano por 5 dias a 23°C epor2ha
40°C com o ensaio utilizando 6leo de oliva a 10 dias a 40°C. O estudo foi complementado com a avaliagéo
de cerca de 33 amostras comerciais de materiais de embalagem, comparando o iso-octano a 2h/40°C com
o 6leo de oliva 10 dias/40°C. Os autores concluiram que havia uma correlagdo aceitavel entre os
resultados obtidos com o iso-octano e o dleo de oliva nas condigdes empregadas. A reprodutibilidade dos
resultados foi bem maior com o iso-octano que com o 6leo de oliva, entretanto, os autores sugeriram que
maior exatiddo e melhor reprodutibilidade dos resultados seriam possiveis com a redugdo da temperatura,
associada ao aumento do tempo de contato.

Em decorréncia dessas conclusées, DE KRUIJF et alii (1983b) testaram quanto a migragéo
total uma série de embalagens de alimentos comerciais comparando oleo de oliva 10 dias/40°C com
iso-octano 2 dias/20°C. Para a maioria das amostras, os residuos de migragdo determinados para os dois
simulantes foi inferior a 13mg/dm2, limite estipulado pela legislagédo holandesa na época. Mais uma vez, os
autores encontraram uma correlagdo aceitavel entre os métodos, tanto para resultados abaixo desse limite,
quanto para as amostras que ultrapassaram esse valor. Os autores, simultaneamente, avaliaram o
potencial do iso-octano como simulante gorduroso em ensaios para determinagdo de migragéo especifica
de plastificantes, a partir de filmes de PVC.

O mesmo nao foi obtido no trabalho realizado por GRAMICCIONI et alii (1986), que também
compararam os dois simulantes na analise de varios polimeros. Os autores encohtraram, para a maioria
das amostras, valores inferiores de residuo quando da utilizagdo de iso-octano 2h/40°C, em comparagéo
com os obtidos com éleo de oliva a 10 dias/40°C, com excecdo da borracha de silicone, para a qual o
residuo extraido pelo iso-octano foi maior, mesmo reduzindo-se o contato para 30min. A conclusdo desses
autores ndo pdde, entretanto, ser generalizada uma vez que as amostras avaliadas neste estudo eram os
casos mais criticos do uso do iso-octano, ou seja, PVC plastificado, poliuretano, entre outros.

13



Um estudo mais completo foi conduzido por DE KRUIJF & RIJK (1988), para estabelecer
definitivamente o potencial e as limitagées do iso-octano como simulante gorduroso, quando foi avaliado
um total de 130 amostras comerciais de materiais para contato com alimentos, comparando iso-octano 2
dias/20°C e 6leo de oliva 10 dias/40°C. As amostras incluiam filmes plasticos simples, laminados, cartdes
revestidos com PEBD e utensilios domésticos. Para cerca de 80% das amostras, ndo foi observada
diferenga significativa entre a migracao total determinada por meio dos dois métodos, considerando a
variacédo de 3 mg/dmz, ja conhecida para o método da CEE, e entre seus trés simulantes (6leo de oliva.
HB 307 e déleo de girassol). Nesse estudo, os autores concluiram também que, para a maioria das
amostras em que os resultados dos dois simulantes ndo eram exatamente comparaveis, a aceitabilidade
ou ndo da amostra era a mesma, pois concordavam quanto a ordem de grandeza (acima ou abaixo do
limite de 13=10+3 mg/dm2 estabelecido pela Diretiva 90/128 EEC). Nao foi detectada nenhuma ocorréncia
em que o residuo determinado pelo iso-octano condenasse uma amostra que havia sido aprovada pelo
método oficial.

Apenas em seis amostras, a migragao total em iso-octano ficou bem abaixo do limite, enquanto
foi reprovada pelo método do 6leo de oliva, trés das quais eram a base de cartdo que apresentam
normalmente dificuldades analiticas quanto ao teor de umidade e absorgdo excessiva de dleo e trés filmes
de PVC plastificado. Os autores concluiram que os resultados do estudo confirmaram que o ensaio com
iso-octano por 2 dias/20°C poderia ser usado como meio rapido, simples e barato para avaliar o potencial
de migracdo para produtos gordurosos, além de ser mais reprodutivel e ndo apresentar as dificuldades
analiticas conhecidas do método do éleo de oliva, quais sejam, problemas com amostras sensiveis a
umidade e as que tém componentes que interferem na analise cromatografica.

)

Com base nesse estudo, muitos trabalhos foram desenvolvidos usando iso-octano como meio
simulante em ensaios de migracio especifica, a exemplo do trabalho de FREIRE (1992) que confirmou o
potencial desse solvente na extragdo de plastificantes em filmes de PVC do mercado brasileiro.

TICE & DUNN (1989), através de um projeto do PIRA, avaliaram o potencial do isopropanol e
do alcool t-butilico como simulantes gordurosos usando o contato a 2h/70°C e 10 dias/40°C, em
comparagio com o dleo de oliva (10 dias/40°C) para amostras de filmes de PEBD e potes de PP, PSAl e
de ABS. De maneira geral, a migragdo total determinada para o alcool t-butilico foi superior a do
isopropanol. Apesar de haver concordancia com a ordem de grandeza dos resultados obtidos pelo alcool
t-butilico e pelo 6leo de oliva, os resultados em si nfo foram diretamente comparaveis, principalmente para
as amostras de PSAIl e de ABS.

Em outro projeto do PIRA, COOPER (1995) determinou a migragéo total em filmes de PVC
plastificado usando isopropanol, iso-octano e uma mistura de 37,5% de isopropanol em alcool t-butilico
como simulantes gordurosos, tendo como referéncia o método da CEE com éleo de girassol como
simulante. Os testes com 6leo de girassol foram realizados por 5 e 10 dias a 40°C e aqueles com os
simulantes alternativos por 2 horas a temperaturas variando de 40 a 70°C. Segundo o autor, os resultados
demonstraram a viabilidade do uso de iso-octano como simulante, desde que selecionada a temperatura
mais adequada, a fim de substituir o ensaio da CEE para filmes de PVC. O autor ainda sugere ser possivel
melhorar a correlagdo entre os resultados obtidos com isopropanol e os do método oficial com a adigéo de
agua ao simulante.
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Num estudo mais recente, realizado por DE KRUIJF et alii (1993), com o objetivo particular de
verificar as recomendagbes do Practical Guide of the Commission da CEE (COMMISSION OF THE
EUROPEAN COMMUNITIES, 1993b) quanto ao simulante de produto gorduroso alternativo aos ja
adotados, foram avaliados quanto a migracéo total cerca de 30 amostras comerciais de materiais de
embalagem para alimentos usando varias condigdes de contato e os simulantes iso-octano, isopropanol e
solugdes a 50 e a 95% de etanol em agua. As conclusGes deste trabalho foram:

e ambos iso-octano e isopropanol provaram ser adequados ao ensaio de migragéo total;

e misturas etanol e agua também provaram ser simulantes adequados, porém com
desempenho inferior aos anteriores;

e uma mistura agua-etano! nao poderia ser usada como simulante de aplicagdo universal. A
concentracdo de etanol deveria ser sempre ajustada de acordo com a polaridade do
polimero, o que ainda deveria ser melhor estudado. Por esse motivo, as concentragées de
50 e 95% etanol mencionadas no Practical Guide ndo seriam adequadas para todos os
casos;

e para a mistura etanol/agua, o tempo de contato deveria ser 10 dias/40°C, o que ndo

refleteria em economia de tempo em relagdo a condicéo adotada pelo método do dleo de
oliva.

A comparagao dos simulantes etanol e iso-octano também foi feita por BANER et alii (1994),
em uma série de amostras comerciais de materiais para contato com alimentos. Os autores concluiram que
estes simulantes poderiam substituir o éleo nos ensaios de migragéo total, sugerindo etanol (10 dias a
40°C) para uso com materiais ndo polares, a exemplo das poliolefinas, e iso-octano (24h/40°C) para
polimeros polares como as poliamidas, poliesteres, etc.

BANER et alii (1992) apresentaram algumas estimativas a cerca do potencial dos solventes
organicos para uso como simulante de produto gorduroso, a partir do conhecimento dos coeficientes de
difusdo e de particdo desses compostos. Segundo esses autores, o uso de substancias com baixo peso
molecular, no lugar de dleos vegetais, reduziria significativamente o trabalho analitico nos ensaios de
migragao total, além de aumentar a sensibilidade e a precisdo do método. Para solventes que tém muita
interacdo com o polimero, o que acarreta maior migragdo, as determinagdes deverdo ainda ser
comparadas com resultados do método do éleo de oliva, a fim de criar uma base para o estabelecimento
do tempo e temperatura de contato para o simulante alternativo.

Etanol e suas misturas com agua em geral ndo apresentam interagdo com a maioria dos
polimeros. As poliolefinas sdo os polimeros para os quais o etanol vem se mostrando bom simulante de
produtos gorduroso. A interagdo com polimeros levemente polares, como o PVC, pode ser evitada
adicionando mais agua a mistura. Metanol, provavelmente, seria melhor simulante gorduroso para PS
devido a sua maior polaridade e consequente menor absorgdo pelo polimero. Para polimeros polares,
como as poliamidas e poliesteres, os hidrocarbonetos como n-heptano, iso-octano ou os acidos graxos sé&o
melhores simulantes que as misturas etanol/agua. O fator tempo ndo é muito critico para simulantes que
ndo interagem com o polimero e pode ser adotada a mesma condigdo de contato usada para o 6leo. Um
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dos problemas do uso das misturas etanol/agua é que quando o contetudo de etanol é inferior a 50%, o
coeficiente de particdo passa a interferir mais no potencial de migragdo (BANER et alii, 1992).

Segundo SCHAWARTZ (1987, 1994), a FDA também vem conduzindo estudos para viabilizar a
substituicdo do n-heptano como simulante de produto gorduroso. Nessa linha, a proposigdo é utilizar
solugbes de etanol em agua com concentragdo dependente da natureza do polimero, como por exemplo
95% etanol para poliolefinas e EVA e 50% etanol para PVC, PSAl e PET, as quais t¢ém demonstrado boa
correlagdo com a migragdo observada quando o simulante é 6leo de milho.

2.3. Migragao e o Contato a Altas Temperaturas

Para os ensaios de migragao total as condicbes de tempo e temperatura de exposicdo do
plastico ao simulante devem ser estipuladas de forma a refletir o efeito das condigdes reais de uso do
material. Condi¢cées de contato a altas temperaturas sdo comuns no processamento e acondicionamento
de alimentos, como nos processos de enchimento a quente, cozimento e/ou pasteurizacéo do produto apds
o acondicionamento na embalagem, nas embalagens flexiveis e semi rigidas esterilizaveis, etc. Mais
recentemente, as embalagens para uso em fornos de microondas e em fornos convencionais, e as
embalagens retornaveis, entre outros desenvolvimentos tecnoldgicos, passaram a exigir melhor
desempenho de materiais e de embalagens a altas temperaturas, assim como tornaram mais compiexa a
avaliagdo da adequacio desses materiais para contato com alimentos, sob o ponto de vista do potencial de
migracdo. Tal complexidade esta associada a escolha das condigbes mais adequadas para simular o
contato real, e os casos mais extremos, na selegdo de simulantes que sejam estaveis nas condi¢des do
ensaio.

Hoje a industria de alimentos ja tem disponivel embalagens plasticas resistentes ao calor e de
alta barreira, que permitem o tratamento térmico de alimentos apés acondicionamento e maior vida til ao
produto. Dentre os materiais mais utilizados nesse segmento, em estruturas simples ou em multicamadas,

estdo o PET em filme, o CPET para bandejas e potes, o PP, as poliamidas e o PVDC e o EVOH como
camadas barreira.

No caso das embalagens para fornos de microondas, o uso de heat susceptors e o interesse
em que resistam também ao uso em forno convencional (dual ovenable) sdo as situagdes mais criticas
avaliadas nas pesquisas de migragdo.

Até recentemente, a Diretiva EC 82/711 EEC (COUNCIL DIRECTIVE..., 1982) estipulava as
condi¢des de tempo e temperatura para a maioria das situagdes, dependendo da temperatura de uso e do
tempo de contato com o alimento, porém, para periodos superiores a 2 horas e temperaturas acima de
121°C, indicava que deveriam ser seguidas as condigées de ensaio de acordo com as leis nacionais.
Como grande parte das novas tecnologias caia nessa excegéo, a Diretiva se tornava vaga demais para
seus objetivos. Isso foi remediado em 1993, com a alteragdo dessa Diretiva pela Diretiva 93/8/EEC
(COMMISSION DIRECTIVE...,1993a), com a introdugdo de condigbes mais drasticas de tempo e
temperatura, que consideram até 30 min a 175°C, conforme apresentado na Tabela 4 (CASTLE, 1995).

Essa Diretiva, além de introduzir condicdes de ensaio acima de 121°C, também lista,
separadamente, os parametros de tempo e temperatura, o que permite seleciona-los de forma
independente, dando maior flexibilidade aos ensaios. Além disso, é previsto o uso de outras condi¢des
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mais realistas de tempo e temperatura, assim como simulantes alternativos nos casos especiais em que se
demonstre que os simulantes estabelecidos ndo sdo apropriados ou adequados. Ainda segundo essa
Diretiva, os materiais destinados ao uso em fornos de microondas devem ser submetidos ao ensaio de

migracdo total em forno convencional, em condi¢gdes de tempo e temperatura selecionadas a partir da
Tabela 4.

TABELA 4. Condigbes de contato para o ensaio de migragao total da Diretiva 93/8/EEC.

Condicdes de uso real Condicdes do ensaio de migracdo total
Tempo Tempo i
t<0,5h 0,5h

0,5h<t<1h 1h
lh<t<2h 2h |
2h<t<24h 24 h
t>24h 10 dias |
Temperatura de contato no uso real Temperatura |
T<5°C 5°C
5°C < T<20°C 20°C
20°C < T <40°C 40°C
40°C < T<70°C 70°C ‘
70°C < T £100°C 100°C ou a temperatura de refluxo i
100°C < T £121°C 121°C ou a temperatura de refuxo
121°C < T <130°C 130°C ou a temperatura de refluxo
130°C < T <£150°C 150°C ou a temperatura de refluxo
T > 150°C 175°C ou a temperatura de refluxo

Fonte: COMMISSION DIRECTIVE, 1993a

As normas aprovadas pelo MERCOSUL tomaram como referéncia os trabalhos da CEE,
porém, como os ensaios de migracdo total foram harmonizados em 1992, as condigdes de contato
adotadas também tornaram genéricas as aplicagbes acima de 100°C. As condi¢des padronizadas pelo
MERCOSUL sao apresentadas na Tabela 5.

A Resolucdo 36/92, entretanto, observa que as amostras deverdo ser testadas em condigcdes
mais proximas a do emprego real, o que abre a possibilidade de avaliagdo do potencial de migragéo real de
novas situagdes de contato.

Nos Estados Unidos, a FDA adota condigdes de ensaio até 149°C, o que esta sendo revisto
pela necessidade de se adotar temperaturas adequadas ao estudo de “heat susceptors” em microondas
(SCHWARTZ, 1994; CASTLE, 1995). '
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TABELA 5. CondigGes de contato para o ensaio de migragéo total da Resolugdo Mercosul GMC 36/92.

Condigées de Simulante A Simulante B . Simulante D
contato no uso Agua Acido acético Simulante C _
g Etanola 15% n-Heptano** Oleo de oliva*
real destilada 3%
A. Conservagao
(Contato
prolongado)
t>24hs
T<5°C 5°C - 10 dias 5°C - 10 dias 5°C - 10 dias 5°C - 30 min 5°C - 10 dias |
5°C < T <£40°C 40°C - 10 dias | 40°C - 10 dias | 40°C - 10 dias | 20°C - 30 min | 40°C - 10 dias |
B. Contato breve
(2h <t <24h)
T ambiente 40°C - 24h 40°C - 24h 40°C - 24h 20°C - 15 min 40°C - 24h
C. Contato !
momenténeo
(t<2h)

T ambiente 40°C - 2h 40°C - 2h 40°C - 2h 20°C - 15min 40°C - 2h
42;5 'j'°T°;a§ng 80°C - 2h 80°C - 2h 80°C-2h | 40°C-15min | BO°C-2h
80°C < T < 100°C 100°C - 30min | 100°C - 30min _— 50°C - 15min | 100°C - 30m!n

T > 100°C 120°C - 30min | 120°C - 30min o 60°C - 15min | 120°C - 30min

*Os resultados obtidos com 6leo de oliva devem ser divididos pelos fatores de redugdo especificados no
anexo 1 da Resolugdo GMC 36/92

**Os resultados obtidos com n-heptano devem ser divididos por 5
t =tempo T = temperatura
Fonte: BRASIL, 1992b

Como ja discutido no item 2.1., a temperatura tem forte influéncia na quantidade de substancias
que migram para o alimento ou simulante. Para alguns plasticos, as temperaturas elevadas podem afetar
também a identidade das espécies que migram, devido & sua decomposicdo térmica. As consideragdes
qualitativas ndo estéo restritas a temperatura durante o uso real do material, mas também as condigbes de
transformagao do material plastico, fato que se torna mais importante a medida que aumentam as pressoes
para a reciclagem de termoplasticos para uso como embalagem para contato direto ou indireto com
alimentos. A formagéo, e subsequente migragdo dos produtos de decomposigéo, sera o principal fator para
determinar a atoxidade e a aceitabilidade organoléptica de plasticos reciclados (CASTLE, 1995;
EUROPEAN UNION, 1994; LOX & BOONE, 1992).

O efeito quantitativo da temperatura sobre a migragéo € bastante consideravel. Os ensaios de
migrag@o devem ser realizados a temperatura igual ou superior a real ou as condiges previsiveis de uso.
Porém, no caso de se utilizar simulantes mais agressivos & necessario estabelecer a correlagdo adequada
das condigdes, para igualar o potencial de migragéo.

A fim de se selecionar as condigées de contato, ha que se conhecer exatamente as condigdes
reais ou previsiveis de uso com alimentos. Isto & particularmente dificil para materiais para uso em fornos
de microondas ou convencional. O melhor método de medir a temperatura em todas as interfaces
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importantes alimento/plastico num forno convencional, durante a esterilizagdo por vapor ou com outra
forma convencional de aquecimento, é por meio de termopares. Nos fornos de microondas devem ser
utilizados seus equivalentes funcionais ndo metalicos, como as sondas de fibra éptica (ROZZEL, 1974).
Ambos termdmetros séo precisos, entretanto, tém a desvantagem de medir ponto a ponto, o que é limitado
para indicar a variacdo de temperaturas quando o aquecimento n3o é uniforme. A dificuldade esta na
deteccdo da localizagdo dos pontos quentes, que normalmente sdo problema no aquecimento por
microondas. O uso de sondas multiplas € uma evolugdo, mas os problemas ainda sdo muitos nos estudos
com fornos de microondas com prato giratério (BEREK, 1988; CASTLE, 1995).

Segundo CASTLE (1995), atualmente existem fornos especiais para pesquisa contendo uma
plataforma com rotagdo no sentido contrario ao do prato giratério do forno e sincronizada com este, para
manter a sonda em posigdo estacionaria em relagdo ao alimento. O autor ainda cita a dificuldade da
medida da temperatura ao longo da parede da embalagem/utensilio quando do aquecimento em fornos
convencionais, sendo que a medida apenas da temperatura do alimento pode subestimar o potencial de

migragdo. Aliado a esse, ha o problema dos heat susceptors, nos quais o calor é gerado dentro da
estrutura da embalagem.

Acrescenta-se ainda o fato que no aquecimento convencional as areas do plastico que nao

estdo em contato direto com o alimento podem exceder significativamente a temperatura medida no
produto.

Muita davida ainda existe sobre em que registro de temperatura devera se basear as condi¢cdes
do ensaio, se deve ser adotada a temperatura dos “pontos quentes” ou a temperatura média. Os estudos
da termodinamica das migragdes especificas sugerem que os pontos quentes, mesmo pequenos em area,
podem dominar a migragao.

2.3.1.Aquecimento em fornos de microondas

Quando se avalia o potencial de migragdo de embalagens e utensilios para uso em fornos de
microondas, duas situagdes distintas se apresentam: quando ha ou néo a presenga de heat susceptors.

Em embalagens e utensilios sem heat susceptors é necessario conhecer o perfil de
aquecimento do produto no interior da amostra, uma vez que este néo é uniforme e depende da poténcia

do forno, do tamanho e formato da embalagem/utensilio, do tipo de material e, mais ainda, da composigao
do alimento.

As microondas sdo ondas eletromagnéticas que podem ser refletidas, transmitidas ou
absorvidas, dependendo do material sobre o qual incidem. A agua, o 6leo e alguns solventes orgénicos séo
capazes de absorver a energia das microondas, as quais provocam uma vibragdo das moléculas,
aumentando o atrito entre elas, resultando em calor. Como a agua e o 6leo sdo componentes presentes em
alimentos, no aquecimento de produtos alimenticios por microondas, o calor é gerado no interior do préprio
alimento. Entretanto, as microondas s3o capazes de penetrar no alimento a uma profundidade maxima de

2-3cm, a partir de entdo, o aquecimento se da por condugdo e/ou convecgdo (PADULA & OLIVEIRA,
1988).
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AHVENAINEN et alii (1989), apés trabalho extenso em que determinaram o perfil de
agquecimento, em varios pontos da embalagem/utensilio, de varios tipos de produtos alimenticios, por meio
de um termdmetro com fibra ptica com sondas muiltiplas, chegaram as seguintes conclusdes:

e a temperatura maxima ficou perto da temperatura de ebulicdo da agua, nos produtos com
teor de umidade superior a 40% e de gordura inferior a 20%;

o a temperatura maxima foi superior a 100°C, porém, n&o ultrapassou 123°C, nos casos em
que o teor de gordura era maior que 10% e o de umidade inferior a 30%;

» a poténcia do forno néo afetou a temperatura maxima medida, mas sim o tempo necessario
para o aquecimento desejado.

RIJK & DE KRUIJF (1993) aconselham que para estudos de migragéo de materiais/utensilios
para forno de microondas, deve ser estabelecida a temperatura mais critica atingida pelo produto. No caso
do uso do microondas para descongelamento de produtos, deve-se determinar a temperatura maxima
atingida durante o tempo necessario para o ponto frio passar de 0°C a 70°C. Se o ensaio de migragao for
feito em forno convencional, deve-se selecionar a condigdo de contato com essa temperatura maxima.
Caso o estudo for feito em microondas, os autores recomendam usar o tempo necessario para a

temperatura do ponto frio passar de O a 70°C mais dois minutos, desde que mantida a poténcia efetiva do
forno.

Tanto a legislagdo européia como referéncias da literatura técnica internacional (CASTLE,
1995; RIJK & DE KRUIJF, 1993) hoje recomendam que os estudos de migragdo de embalagens e
utensilios para uso em fornos de microondas devem ser realizados em fornos convencionais ou estufas.
Isso se deve, em parte, a enorme diferenga dos fornos de microondas domeésticos, quanto ao desenho e
poténcia. Porém, antes que se defina as condi¢des de ensaio, deve ser estabelecido que o potencial de
migracéo seja equivalente ao aquecimento em microondas.

A davida basica que existia era se a migragdo observada no aquecimento em microondas
ocorria apenas devido ao processo de aquecimento ou seria intensificada ou inibida pela energia de
microondas.

Atualmente a conclusdo aceita &€ de que para os niveis de poténcia em microondas,
caracteristicos do aquecimento e cozimento de alimentos a nivel domeéstico, ndo ha outro efeito da
radiagdo de microondas que n&o seja a producdo de calor (JICKELLS et alii, 1992; CASTLE, 1995; LOX,
1993).

JICKELLS et alii (1992) submeteram ao aquecimento em microondas amostras de cinco
plasticos de uso comum nessa aplicagéo e determinaram a migragéo de componentes especificos. Foram
utilizados como simulantes o éleo de oliva, que se aquece sob radiagdo de microondas, € © iso-octano, que
é transparente a radiagdo de microondas. N&o foi observada diferenca entre os niveis de migragao entre os
plasticos submetidos ao microondas e aqueles que receberam tratamento térmico equivalente em
aquecimento convencional.

Uma dificuldade dos ensaios que empregam contato a altas temperaturas e curto tempo é
garantir que a temperatura seja mantida em todo o tempo de contato. Para tanto, o pré-aquecimento do
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simulanteantes do contato éfundamental. Em alguns casos énecessarioaquecero simulantea 10-20°C
acima da temperatura de interesse, a fim de compensar a perda de calor no momento de colocar a amostra
em contato. Esse fato é mais critico nos métodos que utilizam células para contato com uma s6 das faces

do corpo-de-prova e menos significativo nos ensaios com imersdo de corpos-de-prova de parede fina
(ROSSI, 1992; CASTLE, 1995).

Os heat susceptors foram desenvolvidos para promover a cor e a textura de tostado aos
alimentos preparados em fornos de microondas. Esses materiais séo dimensionados para absorver parte
da energia das microondas e converté-las em calor, gerando temperaturas muito mais altas em pontos
localizados. Existemn dois tipos basicos de heat susceptors. O mais comum & usado para tostar pizzas e
para batatas fritas o qual é constituido de PET metalizado laminado a papel ou cartéo, sendo que o filme
de PET entra em contato com o produto. O segundo tipo, de estrutura papel/PET metalizado/papel, &€ mais
usado em sacos de pipoca (JICKELLS & CASTLE, 1993).

Os heat susceptors se aquecem rapidamente sob radiacdo de microondas devido ao aluminio
da metalizacao, e transfere esse calor ao alimento por condugdo. As temperaturas na superficie de contato

com o alimento chegam a alcancgar 200°C em um minuto e a temperatura no interior do susceptor é ainda
maior (WOODS, 1991).

Dentre os métodos hoje propostos para avaliar o potencial de migragéo de heat susceptors
estio: o uso de oleo de oliva como simulante e uma célula de migrag8o fabricada em teflon que é
transparente a radiagdo microondas, a técnica de analise total dos volateis desprendidos (ROSE, 1991), o
uso de Tenax como absorvente de migrantes € a extragdo com um dissolvente e posterior quantificagao
gravimétrica (migrag&o total) ou por GC ou HPLC (migragéo especifica) (PIRINGER et alii, 1993) e, ainda,

a cromatografia com fluidos supercriticos para estimar os valores de migragéo total ou especifica
(BUCHERL et alii, 1993).

Quanto aos ensaios a temperatura de 175°C ou em estudos sobre heat susceptors, 0 simulante
6leo de oliva apresenta dificuldades analiticas, uma vez que este dleo nao tem estabilidade térmica acima
de 1750C. Nesse sentido, algumas alternativas estdo sendo estudadas, como trigliceridios completamente
saturados (natural ou sintético) ou 6leo de silicone (sintético), a exemplo do trabalho de RISCH et alii
(1988) que usaram uma emulsdo de goma arabica e silicone em agua para quantificar migrantes volateis
em bandejas de CPET, quando do descongelamento em um forno a 190°C por 45min.

Outra alternativa aos ensaios com éleo de oliva a alta temperatura seria o uso de temperaturas
mais baixas por periodos prolongados ou 0 de simulantes mais agressivos a temperaturas mais baixas. Um
exemplo é a proposi¢do do uso de iso-octano por 3 horas a 70°C, que para alguns plasticos apresentou
boa correlagdo com dleo de oliva a 2 horas a 175°C em trabalho realizado por DE KRUIJF et alii (1993) e
também é apontado no Guia Pratico para usuarios das Diretivas da CEE (COMMISSION OF THE
EUROPEAN COMMUNITIES, 1993b). .

Dentre as opgdes que utilizam solventes com maior poder de extracao para substituir o ensaio
com oleo de oliva a altas temperaturas, o iso-octano foi testado por RIJK et alii (1992) na extragédo de doze
amostras comerciais de embalagens e utensilios. Os pesquisadores determinaram a migragao total para
4leo de oliva e para iso-octano em diferentes condicdes de contato. Os resultados obtidos estdo resumidos
na Tabela 6. Os autores concluiram que:
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a migragéo total determinada para éleo de oliva a 10 dias/40°C era similar as determinadas
para situagdes de contato a temperaturas mais altas e menor tempo, para amostras
adequadas ao uso a altas temperaturas;

« os valores de migracéo total para iso-octano com 2 dias a 20°C ou com 0,5, 1 ou 2 horas a
60°C eram similares;

 para a maior parte das amostras o potencial de migragdo com iso-octano a 2 dias/20°C e
com 6leo de oliva a 10 dias/40°C eram comparaveis,

» houve boa correlagéo entre os resultados obtidos com éleo de oliva/100 a 175°C com os de
iso-octano de 0,5 a 2 horas/60°C.

TABELA 6. Migrago total de materiais para uso a altas temperaturas, usando dleo de oliva e iso-octano
como simulantes.

Migracéo total (mg/dmz) |

Utensilio / Embalagem Oleo de oliva Iso-octano |

Condicfo M Condic(;)éo -M x
T e
0 0, -
Travessa PPO/PSAI ;g;’ﬁgg 8:3 o?sdrljgo?c 1012
o] 0 -
Travessa PAG6 ;g?{ggog 1512 igggog 8;
0 - 0
Travessa CPET ;ﬁ?{ggog -; g Zﬁggog <0001
o 5 .
Filme AC-PVDC ;g;’ggog ‘1)? f:ggog Zi
0 - 0,
T ———
” .

Filme PP/EVOH/PP 01,2:/’;‘2150 i:; fﬁggog 23
mrre e a8
ST i
N e
Chapa ABS BsmizieC 37 it 05

Filme PVDC plastificado 01‘50;‘/’;‘39;?(: 171'?0 f:/’:g:g : g:g

M = valor médio de duas determinagdes
Fonte: RIJK et alii, 1992

Ha atualmente um projeto de norma européia em estudo (FRAUNHOFER INSTITUT ,1995b),
que propde o uso de iso-octano e/ou de etanol como simulantes de produtos gordurosos, para ensaios de
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migracao total na situagdo de contato 24h/40°C e imersao do corpo-de-prova. O iso-octano é usado como
extratante para polimeros ndo polares, como as poliolefinas e a solugéo aquosa de etanol 95% (viv) para
polimeros polares como o poliestireno e as poliamidas. Em caso de duvida quanto a polaridade do
polimero a recomendagao é que o ensaio deve ser feito em paraleio com esses dois simulantes e deve ser
considerado o maior valor de residuo obtido. Segundo o FRAUNHOFER - INSTITUT (1995b), os
resultados obtidos por este método se mostraram equivalentes ou superiores aos resultados obtidos,
segundo o prescrito na Diretiva 82/711/EEC, para as seguintes condigdes de extracéo com 6leo de oliva:
10dias a 40°C, 2h a 70°C, 1h a 100°C, 30min a 121°C e 30min a 130°C.

Um outro conceito de simulante que esta sendo atualmente avaliado para esse fim, € um
polimero organico resistente a temperatura e com grande area superficial. O Tenax (poli p-2,6-difenileno
fenil 6xido) esta sendo usado em ensaios de migragéo total (150°C por 30min) de embalagens e utensilios

de PET, PP, PC e de PSU para microondas (BANER et alii, 1992; FUCHS et alii, 1991; PIRINGER et alii,
1993).

Apos o contato, o Tenax é extraido com éter dietilico e o extratante analisado por cromatografia
a gas, ou é seco e o residuo determinado gravimetricamente. Foi observado que aditivos com peso
molecular até 600 podem ser medidos, enquanto ndo é adequado na determinagéo de trimeros de PET,
devido a sua baixa volatilidade, mesmo a altas temperaturas. O método Tenax é baseado na suposicdo de
que a taxa de migragdo depende do coeficiente de difuso do polimero e que todas as substancias
capazes de migrar tém volatilidade para serem transferidas e absorvidas pelo simulante sélido.

Nos ensaios de migracao total a altas temperaturas, parte das substancias que desprendem da
embalagem/utensilio é de natureza volatil, entretanto, na maioria dos estudos realizados, os volateis se
perdem do alimento/simulante, ndo sendo quantificados no residuo de migragéo total. Em estudos com
plasticos para uso em forno convencional, heat susceptors e revestimentos para embalagens e utensilios
para fornos de microondas (JICKELLS et alii, 1993), utensilios a base de CPET (JICKELLS et alii, 1990) e
materiais de embalagem a base de papel e cartdo para forno de microondas, foi observado que o processo
de contaminagdo do alimento/simulante por compostos volateis era ineficiente e que s6 0,3 a 3% dos
volateis desprendidos ficavam retidos no produto (CASTLE, 1995).

Também RISCH & REINECCIUS (1988), em ensaios com bandejas abertas de CPET, usando
uma emulsdo de 6leo e agua como simulante, ndo detectaram migragéo de volateis, assim como RISCH et
alii (1991), em trabalho com heat susceptors e SACKETT et alii (1991), com estudo de volateis marcados

com c'4 impregnados em heat susceptors para microondas, néo detectaram migracao dos volateis para
pizza.

A baixa migragdo detectada se justifica pela dissipagdo dos volateis e pela baixa retengdo no
alimento, associado a um processo de destilagdo por arraste de vapor (CASTLE, 1995).

O Subcomité SC1 do Grupo TC194 do Comité Europeu de Normalizagdo, que esta
padronizando os métodos de ensaio para andlise de migragdo de embalagens e utensilios para contato
com alimentos, ja tem hoje um projeto de norma para determinacéo da migracgéo total a altas temperaturas
(até 175°C), usando Tenax como simulante, a ser usado como alternativa ao método do dleo de oliva
(FRAUNHOFER INSTITUT, 1995a). As propriedades especificadas do absorvente Tenax sdo alto peso
molecular (500.000 a 1.000.000), elevada estabilidade térmica (Tmax=350°C), alta area superficial e baixa
densidade. Segundo esse projeto de norma, a amostra recoberta com Tenax é mantida nas condigdes de
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contato de interesse (maximo de 175°C), sendo o aquecimento em forno convencional mesmo para
amostras para uso em microondas. Em seguida, o Tenax é submetido a extracdo com eter dietilico e o
extrato é concentrado até massa seca com fluxo de nitrogénio e o residuo determinado gravimetricamente.

Nessas condi¢gdes é provado que o filme de PET sofre fissuras, o que ndo sé permite a
penetragcio dos componentes dos alimentos no papel ou cartdo, como também favorece a migragéo para o
alimento de substancias dos materiais que compdem a estrutura (PET, papel, cartdo), inclusive dos
adesivos de laminagédo. ZUCKERMAN & MILTZ (1994) ao estudar as alteragtes dielétricas e morfolégicas
de susceptors durante o aquecimento em microondas observaram a formagéao de fissuras e buracos sobre
a superficie do susceptor e a redugdo do grau de cristalinidade do filme de PET, reduzindo a estabilidade
térmica e a capacidade de aquecimento dos susceplors.

Logo, devido as condigées extremas de uso e perda da barreira funcional do PET, tem sido
dada muita importancia aos estudos de migragdo associados aos heat susceptors (CASTLE et alii, 1989;
BEGLEY & HOLLIFIELD, 1991; BEGLEY, 1989; 1990; BEGLEY et alii, 1991; RISCH, 1993; KASHTOCK et
alii, 1990).

Mais recentemente, RIJK & DE KRUIJF (1983) compararam o potencial real de migragao total
de materiais plasticos durante aquecimento em forno de microondas com a migracdo total determinada
para esses mesmos materiais, aplicando as condigbes de tempo e temperatura estipuladas nas legislagées
atuais da CEE e da Holanda. Os pesquisadores demonstraram que as exigéncias dessas legislagdes que
usam forno convencional séo mais severas que as condi¢cdes de emprego real. Com base nos resultados
obtidos os autores propdem a adogédo de outras opgdes de contato, como por exemplo 30 min e 1 hora em
combinagdo com temperaturas acima de 121°C, nas legislagdes atuais, para permitir ensaios em
condicbes mais proximas para teste de materiais para uso em fornos de microondas, usando forno
convencional. Eles concluiram também ser aceitavel o uso de forno convencional para simular embalagens
para microondas, incluindo os heat susceptors. Em trabalho posterior, esses mesmos autores também
investigaram a adequacgéo do iso-octano como simulante volatil na determinagdo da migragao total para
materiais, que serdo submetidos a altas temperaturas. Para a maioria das amostras analisadas, foi
observada boa correlagéo entre os resultados dos ensaios com o iso-octano e em condigées normais com
aqueles usando déleo de oliva aquecido tanto em microondas e em forno convencional (Tabela 7)(DE
KRUIJF & RIJK, 1994).

Em trabalho realizado pela CEE, concluido em 1994, foram avaliados varios métodos propostos
pela comunidade cientifica internacional para se estimar o potencial de migragdo de heat susceptors
(MOUNTFORT et alii, 1995). Foram avaliados os seguintes métodos:

e Oleo de oliva como simulante (RIJK & DE KRUIJF, 1993) que envolve o aquecimento do
susceptor em uma célula de extragao,

o Simulante semi-solido (CASTLE et alii, 1990) com dleo de oliva formulado em uma mistura
de agua e celite. Essa mistura é espalhada sobre o susceptor e aquecida,

e Tenax como simulante (PIRINGER et alii, 1993). O susceptor € colocado em um recipiente,
coberto por tenax e entdo aquecido,

e Andlise composicional segundo métodos da ASTM. Existem trés métodos de ensaio ASTM
para avaliagio de heat susceptors (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND

24



MATERIALS, 1990, 1993a, 1993b). Um utiliza éleo como simulante, outro a extragdo com
solvente da superficie de contato do susceptor e o terceiro se baseia na medida total dos
volateis desprendidos durante o aquecimento do susceptor.

TABELA 7. Comparagcao da migragéo total para éleo de oliva usando aquecimento em microondas e em
forno convencional com iso-octano em condigées normais.

Migracé&o total (mg/dmz)
Material dleo de 6leo de Iso-octano/convencional
oliva/microondas oliva/convencional
t(s) T(°C) M t(h) T(°C) M t(h) T(°C) M
CPET 1080 145 0,4 2 150 0,7 2 60 <0,1
CPET 1200 148 2,2 2 150 2,9 2 60 0,6
CPET 820 142 0,8 2 150 1.1 2 60 <0,1
CPET 900 143 0,6 2 150 1,8 2 60 1.1
PET 525 123 <0,1 0,5 120 0,5 1 60 2.2
PET-cartdo 780 117 65,6 2 150 44 2 60 1,1
“susceptor” 600 198 6,2 2 175 8,9 3 60 3,5
PET/aco 1120 123 0,1 0,5 120 -0,4 1 60 3,3
aco revestido 1120 122 -0,4 0,5 120 -0,2 1 60 2,8
aluminio 1190 113 2,4 0,5 120 2,6 1 60 3,0
PP/aluminio 1190 109 1.1 0,5 120 2,2 1 60 7,2
aluminio revestido 935 100 0,9 05 120 1,3 1 60 3,8
PPQ/EPS 780 91 0,6 1 90 47 1 60 <0,1
PPO/EPS 898 92 -1,2 1 90 1,6 1 60 2,3
PPO/PSAI 738 123 -1,0 2 110 0,7 2 60 4,5
PSAI 738 92 -0,9 1 90 1,0 0,5 60 1,0
479 2 14,5
- 150 ! 60 '
PP/EVOH/PP 738 130 0,8 2 6.3) 1 5.2
35,2 2 3,9
' 60
PP 1080 122 1,0 2 150 (11.8) 1 0.5
225 2 4,0
- ’ 60
PP 1080 125 0,5 2 150 (4.9) 1 2.7
14,8 2 11,3
’ 0
PP/PVDC/PP 1080 130 2,8 2 130 -0.7) 1 6 103
19,5 2 0,2
PA-66 680 132 11,0 2 150 (3.1) 1 60 <0.1
14,7 2 9,8
_ ’ 60
PVDC 1200 136 11,2 2 150 (11.0) 1 8.6
vidro 794 145 -0,1 2 150 0,7 "2 60 06
t =tempo

T = temperatura

M = valor médio de duas determinag¢bes

() = migragdo em condigdes alternativas de contato, 0,5h a 130°C
Fonte: DE KRUIJF & RIJK, 1994
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Esses métodos foram testados frente cinco tipos comerciais de susceptors usados para pizza,
batata frita, pasty, pipoca e curry recipe. Esses susceptors foram impregnados com substancias
conhecidas (tracer) cobrindo uma faixa de peso molecular, volatilidade e polaridade. Niveis de migracdo
especifica e de migragdo total foram determinados pelos quatro métodos, os quais foram avaliados com
base na facilidade e reprodutibilidade dos resultados. Foram as seguintes as conclusdes desse trabalho: o
método do dleo de oliva apresentou restrigies para determinagio de migragao total e especifica devido a
absorcdo de 6leo e de condicionamento das amostras. O método com simulante semi sélido também
apresentou problema de absorgdo de 6leo e ndo foi possivel realizar migragéo total. Com o absorvente
sdlido, Tenax, a analise foi rapida , facil e sensivel, permitindo adequada determinagéo da migragdo total e
migracao especifica acima do observado na pratica. Os métodos ASTM se mostraram demorados, a opgéo
que empregava 6leo apresentou os mesmos problemas acima e o de extragdo por solventes requer uso de
células de extragdo. O Tenax foi 0 método preferido para o proposto, uma vez que permite determinagéo
adequada, tanto de migragdo total quanto especifica. No caso de migracéo especifica, sera necessario
estabelecer fatores de correcéo para relacionar com o potencial real de migragdo para alimentos.

Em trabalho realizado pelo Fraunhofer Institut (WOLFF, 1995), para estabelecer as condigdes
mais apropriadas para avaliar heat susceptors foram obtidas as seguintes informagées:

¢ néo se deve ignorar as altas temperaturas atingidas no interior do susceptor (até 250°C),
uma vez que o alimento funciona como um frap frio;

¢ no geral a temperatura do susceptor ndo ultrapassa 220°C;
* no maximo 20% da area superficial do susceptor atinge temperaturas superiores a 200°C.

e as regides do susceptor em contato direto com o alimento, em geral, ndo atingem
temperaturas superiores a 160°C;

e susceptors exibem comportamento diferente no aquecimento, dependendo de suas
estruturas. Logo uma sé condigdo padrao nao deve ser estabelecida;

¢ atemperatura maxima atingida no susceptor depende do tipo e quantidade de alimento;

e quando os ensaios forem conduzidos em fornos convencionais, 0 tempo de aquecimento
deve ser longo o suficiente para que as regides do “susceptor’, que sdo resfriadas pelo
contato com o alimento, cheguem na temperatura desejada.

2.3.2.Embalagens submetidas a pasteurizagao/cozimento/esterilizagao

As embalagens cujo produto sofre algum tipo de tratamento térmico apds acondicionamento
normalmente sdo estruturas complexas que associam propriedades como boa termossoldabilidade,
elevada resisténcia a press&o interna e resisténcia da termossoldagem, mesmo a altas temperaturas, boas
propriedades de barreira para garantir maior durabilidade ao produto e, muitas vezes, resisténcia ao
congelamento e ao choque térmico.

Para aplicagdes mais simples e quando o produto n&o requer muita protegdo contra o oxigénio,
é possivel o uso de filmes simples a base de PEAD, PEBD ou PEBDL, como para uso como boil in the bag.
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No caso de produtos mais sensiveis e/lou de processos mais drasticos, sdo usadas estruturas de
multicamadas. '

As estruturas multicamadas sdo obtidas por laminacdo ou por extrusdo, processos que
combinam a termossoldabilidade de uma poliolefina (PEBD, PP, PEBDL, lonémero, etc) com um filme com
resisténcia mecénica e barreira a gases, a base de PAG, PA66, PA12 ou PET. Quando melhor barreira a
gases é pretendida, é usado EVOH, PA-MXD8, PVDC ou mesmo uma folha de aluminio em sua estrutura.

As estruturas formadas por laminagdo, a exemplo das que apresentam folha de aluminio,
envolvem a incorporagdo de um sistema adesivo termofixo que, muitas vezes, é a base de poliuretano. A
camada de adesivo é da ordemde 2 a 89/m2, sendo que filmes finos ndo impressos a aplicagdo necessaria
éde2a 3g/m2, e em filmes mais espessos e/ou impressos a camada de adesivo deve ser mais reforcada

(3a 59/m2). O sistema adesivo é aplicado dissolvido em solventes como acetato de etila e metil-etil-cetona
(LAWSON, 1995).

O PU é resultado da reagdo de um poliol com um diisocianato. O grupo isocianato é altamente
reativo e pode se ligar com qualquer composto que tenha atomos de hidrogénio “ativos”. Na reagdo dos

diisocianatos com a agua podem ser produzidas diaminas que s&o preocupantes sob o ponto de vista
toxicoldgico.

Na coextruséo a estrutura multicamada é formada pela extrusdo simultanea de varios plasticos
através de uma matriz comum. A adesdo entre os componentes & obtida por resinas termoplasticas
especiais que tém afinidade com os dois componentes.

Da mesma forma que para as demais aplicagées, os ensaios de migragdo total devem observar
exatamente as condigbes de processamento/utilizagdo da embalagem, a fim de selecionar as condi¢des de
contato durante o ensaio.

O potencial de migragdo de estruturas de multicamadas depende da concentragdo de
migrantes de todos os filmes da estrutura e, inclusive, da camada de adesivo, uma vez que ha difuséo dos
migrantes ao longo de toda a espessura da estrutura. LAWSON (1995) comprovou esse fato avaliando,
comparativamente, quanto a migragdo total a 100°C/60min para agua e para 6leo de oliva, os varios
componentes da estrutura e, em separado, a estrutura completa. O estudo revelou que o sistema adesivo
respondia por cerca de 60% do potencial de migragdo da amostra de laminado.

Nesse contexto, foi definido o conceito de “barreira funcional” que é a camada da estrutura que
pode impedir fisicamente a difusdo dos migrantes, restringindo a espessura do material que entra em
contato com o produto. A barreira funcional mais aceita é a folha de aluminio, desde que sem microfuros
(CODE OF..., 1994). Muito se discute atualmente sobre quando uma camada plastica de uma estrutura
pode ser considerada como barreira funcional, principalmente pelo aumento das pressdes para
incorporagdo de resinas recicladas no interior de estruturas coextrusadas para uso em contato com
alimentos (GERDING et alii, 1995; CASTLE, 1994). '

A questdo de quando uma camada forma uma barreira funcional, deve ser determinada por
parametros como tempo (vida util), temperatura (condigées de estocagem) e tipo'de alimento/simulante
utilizado. Além disso, a difusdo dos migrantes da camada externa através da barreira funcional deve ser
extremamente baixa, de forma que, caso haja alguma migragédo de substincias da camada externa, esta
esteja em niveis considerados toxicologicamente ndo significativos. A FDA introduziu, recentemente, o
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conceito Threshold of Regulation definindo em 0,5 ppb o nivel de exposi¢do por consumo de substancias
de toxidez desconhecida que pode ser considerado insignificante e desprezivel. Em maio de 1994, o
Conselho Europeu definiu como “barreira funcional’, uma camada integral que, sob condiges normais e
previsiveis de uso, reduz a possibilidade de migragdo de uma camada externa para um alimento a um nivel
insignificante sob o ponto de vista toxicolégico e organoléptico e tecnicamente inevitavel. Entretanto, o
termo “insignificante” ainda deve ser definido (GERDING et alii, 1995).

O Code of Federal Regulation dos Estados Unidos contém dois paragrafos especificos que
tratam dos requisitos de estruturas que serdo submetidas ao tratamento térmico:

e 177.1390 Laminate structures for use at temperatures of 250°F and above;

e 177.1395 Laminate structures for use at 120°F and 250°F.

O paragrafo 177.1390 define em 135°C a temperatura maxima de uso e apresenta as
restricbes sobre os tipos e caracteristicas das camadas poliméricas internas da estrutura (internas a
barreira funcional), dos aditivos e dos adesivos que podem ser usados na fabricagéo de estruturas que vao
sofrer tratamento térmico (CODE OF..., 1994).

Os polimeros aprovados para esse fim sdo as resinas poliolefinas, as misturas poliméricas de
poliolefinas com EVA (maximo de 10%) ou com poliisobutileno (maximo de 38%), PET e PA12. Essas
resinas, assim como os aditivos, podem ser usados desde que cumpram com os requisitos de adequag&o
ao tratamento térmico pretendido (tempo/temperatura) definidos em seus paragrafos especificos. Por
exemplo, segundo o paragrafo 177.1520, as resinas de polietileno para uso em contato com alimentos que
vao sofrer tratamento térmico, devem apresentar fragdo maxima extraivel em n-hexano de 2,6% a 50°C e
fracdo maxima soltivel em xileno de 11,3% a 25°C.

O paragrafo 177.1390 lista ainda os possiveis sistemas adesivos para o fim proposto e
estabelece restricdes quanto a fragdo solGvel em cloroférmio dos extraiveis ndo volateis, dependendo do
tipo de adesivo. A extragdo dos nédo volateis € com agua em refluxo a 121 ou 135°C, dependendo do uso
pretendido. O teor de volateis, segundo esse paragrafo, deve ser mantido no minimo possivel, de acordo
com as boas praticas de manufatura.

O paragrafo 177.1395, além de aceitar os materiais que cumprem com as condigdes
especificadas no 177.1390, também aprova o emprego de PA6/12, PA6 e PA66 nas camadas que n&o
entram diretamente em contato com o produto, desde que o teor do mondmero caprolactama no extrato em
agua seja mantido dentro dos limites estabelecidos.

No trabalho desenvolvido por BARKBY & LAWSON (1993), para avaliagdo do potencial de
migrac¢éo de estruturas laminadas a base de PEBDL, PEAD e PA através da migragéo total em agua e em
6leo de oliva (100°C/60min) e de migragdo especifica por GC-MS para identificagdo de migrantes de baixo
peso molecular, por HPLC e LC-MS, para identificar e quantificar oligémeros no simulante, foi observado o
seguinte:

e por LC-MS foi confirmada a presenga de caprolactama e de seus oligdmeros ciclicos no
residuo de migragéao;



¢ no simulante aquoso a maior parte dos migrantes foi de poliois residuais do processo de
cura do adesivo de PU;

» cerca de 60% da migragdo total deve-se a presenga do adesivo na estrutura (Tabela 8);

* nao foi detectado diisocianato livre, o que era esperado pela sua alta reatividade em agua.

TABELA 8. Migragéo total apés contato 100°C/60min.

Amostra** i Migracéo total (mg/dmz) :
Agua Oleo de oliva
15 PEAD <1,0 22-46
50 PEAD <1,0 ' 2,1-30
15 PEBDL <1,0 1,4-6,7
50 PEBDL <1,0 4,2 -18,5*
15 PA6 20-33 —
50 PA6 70-75 —
50 PEAD /15 PEBDL —_— 74-94
15 PEBDL / 50 PEAD — 40-87
50 PEBDL / 15 PEAD —_— 47-6,7
50 PA6 /15 PEBDL 1,9-3,4 41-7,0
50 PA6 / 50 PEBDL 20-42 6,0 - 25.0*

* migragdo excessiva do aditivo antiestatico
** 08 numero se referem a espessura dos filmes em uym
Fonte: LAWSON, 1995

2.4, Migracao e a Legislacao

O propésito da legislacdo é assegurar a saude do consumidor. As regulamentagSes que tratam
da adequagdo de materiais para contato com alimentos objetivam o controle sobre a contaminagéo quimica
dos produtos alimenticios, devido a migragdo de componentes. A nivel mundial, a base dessas
regulamentacdes esta na restrigdo ao uso de substancias com potencial téxico na composigdo do material.
Tal restricio normalmente é feita através de Listas Positivas que apresentam as substancias que podem
ser empregadas na formulacdo do material para contato com alimentos, assim como as restricGes
especificas em termos de limite de composicdo (concentragdo maxima da substancia permitida no
material), de limites de migragdo especifica detectada em simulantes de alimentos e de restricGes de uso,
quando a substincia é aprovada para contato com apenas algumas classes de produtos.

E comum a definicio na Legislagdo de um limite de migrag&o total, que apesar de néo envolver
diretamente aspectos toxicolégicos, € um controle do nivel de contaminag&o indireta do produto alimenticio
e do potencial de interagdo material de embalagem/produto. :

A legislacdo sobre materiais plasticos para contato com alimentos é a mais extensa e
tradicional, entretanto, nos Gltimos anos os materiais celulésicos, metalicos e ceramicos também passaram
a ser objeto da regulamentagéo para uso em contato com alimentos.
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Aseguir,apresenta-seumresumodoprincipioedasituagdoatualdaslegislagdesbrasileira,do
MERCOSUL,daCEEeamericana,quantoaaprovagdodemateriais plasticos paracontatocomalimentos.

2.4.1.Legislagao Brasileira

NoBrasil,aindaestdoemvigorasseguintesregulamentagdes:

o Decreto-Lei n° 986/69 (ABIA, 1985) - Dispde sobre o registro e o controle de alimentos e
embalagens destinadas a entrar em contato com alimentos;

e Resolugio 8/75 da CNNPA (ABIA, 1985) - estabelece normas gerais para substancias e
materiais empregados no fabrico de recipientes ou utensilios destinados a entrar em contato
com alimentos;

« Resolugio 35/76 da CNNPA (ABIA, 1985) - Estabelece a classificagao convencional para
os alimentos em funcdo dos ensaios de migragéo total ou especifica e estabelece os
solventes simulantes a serem utilizados em cada caso;

« Resolugdo 45/77 da CNNPA (BRASIL, 1978) - Apresenta as Listas Positivas de Resinas e
Polimeros, de Aditivos para Resinas e Polimeros e a de Polimeros Elastomeros (borracha).
No Anexo IV dessa Resolugso, sido também apresentadas a classificagdo convencional dos
alimentos e seus respectivos solventes simulantes, as condigdes de contato para os ensaios
de migracdo, com referéncia as condigbes de uso real e as metodologias para
determinagdo da migragao total e de algumas migragdes especificas.

A Resolugdo CNNPA 45/77 também estabelece o limite de migrag&o total (prova de cessao)
como 8mgldm2 , para os casos em que o material € uma pelicula ou um recipiente com capacidade inferior
a 250 ml ou como 50ppm (mg/kg produto) para recipientes com volume acima de 250 mi.

A Resolugio 45/77 também apresenta as restrigbes para corantes e pigmentos usados na
formulagdo de materiais plasticos em termos de controle dos teores de amina aromatica livre e de metais
pesados determinados sobre a massa de corante e pigmento e de avaliagéo visual dos simulantes.

As disposicGes citadas se aplicam & elaboragéo ou revestimento de embalagens, aos utensilios
ou equipamentos de produgio, transporte, armazenamento e acondicionamento, destinados a entrar em
contato com alimentos e bebidas. Segundo a Resolugio 45/77, os ensaios de migragéo total ou especifica
devem ser executados sobre o plastico ja transformado na sua forma final, quanto possivel.

A Resolugdo 45/77 proibe explicitamente o emprego de matérias-primas originarias de
varredura e de rejeitos, e de materiais cuja pureza e identidade ndo for conhecida, ou seja, proibe o uso de
matéria-prima reciclada e de materiais com contaminantes desconhecidos.

Além do limite de migragéo total a Resolugdo 45/77 também determina que o simulante néo
deve apresentar coloragdo visivel ou odores estranhos apés o contato com o material plastico, e que o
residuo de migragao total ndo deve conter substancias nocivas a saude, sendo normalmente avaliados o
contetido de arsénio e de metais pesados por métodos espectrofotomeétricos.

Os simulantes estabelecidos pela Resolugdo 45/77 séo:
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e agua destilada - para alimentos que podem exercer uma agdo extrativa semelhante a um
veiculo aquoso com pH superior a 5;

¢ solugio de acido acético 3% (p/v) - alimentos que podem exercer uma agéo extrativa a um
veiculo aquoso de pH inferior a 5;

+ heptano ou hexano - alimentos que podem exercer uma agéo extrativa semelhante a de
um veiculo oleoso ou gorduroso;

e 6leo de soja - nos casos de materiais ou superficies contendo ceras e polimeros de
olefinicos com baixo peso molecular, que por sua natureza sdo soluveis nos solventes
heptano ou hexano e ndo em éleos e gorduras;

e solugdo aquosa de etanol na concentragdo real, porém ndo inferior a 16% viv -
alimentos que podem exercer uma agdo extrativa semelhante & de um veiculo alcodlico com
graduagio alcodlica igual ou superior a 5% v/v.

Para os solventes que se pode evaporar, o residuo da migragdo total é determinado
gravimetricamente. No caso do éleo de soja, depois do contato nas condigdes indicadas, este deve ser
examinado, com referéncia a uma prova em branco, quanto as caracteristicas organolépticas, quanto as
caracteristicas espectrofométricas na regido do U.V. e visivel em ciclohexano e quanto ao indice de iodo.

No caso do solvente ser heptano ou hexano, o valor do residuo deve ser dividido por 5, para
corrigir quanto ao maior poder de extragdo desses solventes, em relagéo a dleos e gorduras. Caso o limite
de migragéo total seja ultrapassado, o residuo deve ainda ser submetido a uma extragdo com cloroférmio,

para determinar a fragdo organica (soluvel em cloroférmio) do residuo, desconsiderando a fragao
inorganica.

A legislacdo brasileira foi estabelecida na década de 70, tomando como referéncia a legislacao
italiana da época (ROMA, 1973). A Legislagdo brasileira serd atualizada nos préximos meses no que

couber, pela adogdo das normas harmonizadas pelo MERCOSUL (SECRETARIA DE VIGILANCIA
SANITARIA, 1996).

2.4.2. MERCOSUL

O Mercado Comum do Sul (MERCOSUL) composto pela Argentina, Uruguai, Paraguai e Brasil,
esta sendo consolidado a partir de 1° de Janeiro de 1995, com os objetivos de intensificar a circulagdo de
bens, servicos e fatores produtivos entre os paises membros e de adotar uma politica comercial comum
em relagdo a outros paises. Para tanto, foi necessario harmonizar as legislagbes nas areas pertinentes,
entre as quais as regulamentagéés para aprovagio de materiais para uso em contato com alimentos.

Nesse contexto, atuou de 1992 ao final de 1994 a Subcomisséo "Emba'lagens e Equipamentos
em Contato com Alimentos”, dentro da Comiss&o de Alimentos Industrializados do SubGrupo de Trabalho -
Il - Normas Técnicas, sob coordenacdo no Brasil pelo INMETRO e com colaboragdo dos Ministérios da
Salde e da Agricultura. Durante esse periodo, a SubComisséo trabalhou n&o s6 para a harmonizagéao das
legislagBes vigentes nos paises-membros, como também para atualizagdo dessas regulamentagbes,
tomando como base as normas Diretivas da CEE e as disposigées da FDA.
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Atualmente, o MERCOSUL ja tem normas sobre materiais plasticos, de papel e cartéo,
ceramicos, devidro e metalicos (GRUPO...1992a; 1992b; 1993e; 1994a; SUB-GRUPO, 1994c).

As normas jaaprovadas sobre materiais plasticos pelo Grupo Mercado Comum (GMC)séoas
seguintes:

+ Resolugdo GMC 03/93: Critérios gerais para embalagens e equipamentos em contato com
alimentos (GRUPO...,1993b).

+ Resolugdo GMC 30/92: Embalagens e equipamentos plasticos destinados a entrar em
contato com alimentos: classificagcdo dos alimentos e simulantes (BRASIL, 1992a).

+ Resolugdo GMC 36/92: Ensaios de migragao total de embalagens e equipamentos plasticos
em contato com alimentos (BRASIL, 1992b).

* Resolugio GMC 56/92: Disposicdes gerais para embalagens e equipamentos plasticos em
contato com alimentos (GRUPO..., 1992a).

« Resolugio GMC 87/93: Lista positiva de polimeros e resinas para embalagens e
equipamentos plasticos em contato com alimentos (GRUPO..., 1993g).

o Resolugio GMC 95/94: Lista positiva de aditivos para materiais plasticos destinados a
elaboragdo de embalagens e equipamentos em contato com alimentos (GRUPO..., 1994b).

« Resolugdo GMC 28/93: Corantes e pigmentos em embalagens e equipamentos plasticos
(GRUPO..., 1993a).

e Resolugio GMC 47/93: Determinagdo do mondémero de cloreto de vinila residual
(GRUPO..., 1993c)

e Resolugio GMC 86/93: Determinagdo do mondmero de estireno residual (GRUPO...,
1993d).

o Resolugdo GMC 16/93: Embalagens plasticas retorndveis para bebidas néo-alcodlicas
carbonatadas (GRUPO..., 1993f).

Algumas normas ja foram finalizadas pela SubComiss@o, entretanto, ainda ndo foram
publicadas pelo - GMC, a exemplo de: '

e Recomendagdo SGT lll 85/94: “Migracéo total de materiais plasticos com azeite de oliva
como simulante” (SUB-GRUPO...1994d).

o Recomendagdo SGT I!ll 86/94: “Migragdo especifica de mono e dietileno glicol’
(SUB-GRUPO...1994a).
e Recomendagdo SGT Il 04/94: “Migracdo especifica do &cido tereftalico

(SUB-GRUPO..., 1994b).

A Resolugdo GMC 30/92 (BRASIL, 1992a) adota os seguintes simulantes de alimentos:
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¢ Agua destilada: alimentos aquosos néo acidos (pH 5);

« Solugdo de acido acético em agua destilada a 3% (m/v): alimentos aquosos acidos (pH
5);

¢ Solugio de etanol em agua destilada a 15% (v/v) ou na concentragdo mais proxima da
real: alimentos alcodlicos com mais que 5% (v/v) de alcool,

o Oleo de oliva refinado: alimentos oleosos ou gordurosos;

« n-heptano: alternativo ao éleo de oliva, para simular o poder de extragdo de alimentos
oleosos ou gordurosos.

O oleo de oliva é indicado para as situagdes em que o material em estudo seja incompativel
com o n-heptano ou quando, uma vez reprovado com n-heptano, o resultado possa ser comprovado com
esse simulante gordurosos alternativo (SUB-GRUPO, 1994d).

A Resolugdo GMC 30/92 também apresenta uma orientacéo quanto aos simulantes indicados
por classe ou tipo de produto alimenticio, para os ensaios de migragéo. Para os produtos gordurosos sé&o
apresentados os fatores de corregdo relativos a diferenga do poder extrativo entre o simulante oleoso (bleo
de oliva) e o produto, como por exemplo:

« margarina, manteiga e outros alimentos constituidos por emulsdes de 6leo e agua: fator 2.

« oleos e gorduras animais e vegetais naturais, incluindo manteiga de cacau, manteiga liquida,
gordura de porco: fator 1.

e carnes frescas, refrigeradas, salgadas e defumadas: fator 4.

e carnes processadas (presunto, salame, etc): fator 4.

e conservas e semi-conservas de carne e peixe em meio oleoso: fator 1.
e queijos sem casca: fator 3.

o batata frita e similares: fator 5.

« alimentos fritos de origem animal: fator 4.

o preparados para sopas e caldos, liquidos, sdlidos ou em pé (extratos, concentrados),
preparados alimenticios compostos homogeneizados, alimentos prontos com substancias
gordurosas na superficie: em pé ou desidratados: fator 5 ; liquidos ou em pasta: fator 3.

¢ maionese, molhos derivados de maionese, cremes para saladas e outras emulsdes de éieo
em agua: fator 3. -

.

No caso do n-heptano, a Resolugdo - GMC 36/92 determina que todos os resultados sejam
divididos por 5. A exemplo do que ocorre com a Resolugdo 45/77 (BRASIL, 1978), caso o residuo em
n-heptano ultrapasse o limite estabelecido, deve-se submeter o residuo a uma extragdo com cloroférmio
para considerar apenas a fase organica do residuo.
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A Resolugio GMC 36/92 define como 10% a tolerancia analitica dos resultados obtidos de
migrago total quando se emprega método gravimétrico (solventes que se pode evaporar). Ao contrario, a
Recomendacao SGT Il 85/94 nao indica a toleréncia analitica do método com 6leo de oliva.

Os limites de migracao total previstos pela Resolugdo GMC 56/92 para os materiais plasticos
sdo idénticos aos da Resolugao 45/77, ou seja, 8 mg/dm2 ou 50 ppm(mg/kg produto) (GRUPO..., 1992a).

2.4.3.Comunidade Econdémica Européia - CEE

A CEE ja tem normas publicadas sobre materiais cerdmicos, celofane e materiais plasticos.
Materiais metalicos, celuldsicos e elastdmeros também estdo sendo estudados por comissées técnicas do
Mercado Comum Europeu (GILBERT et alii, 1994).

Dentre as normas relativas aos materiais plasticos para contato com alimentos ja foram
publicadas a Lista Positiva de Monémeros e uma Lista Positiva Preliminar de Aditivos (COMMISSION
DIRECTIVE, 1989, 1990; 1992; 1995). Em contraste com a Legislagéo brasileira e as normas Mercosul que
empregam Lista Positiva de Polimeros, a CEE optou por uma Lista Positiva de Monémeros, sendo
permitido para contato com alimentos todos os polimeros obtidos pela polimerizagéo de um ou mais dos
mondmeros citados na Lista. A Lista de Aditivos publicada na norma Diretiva 95/3/EEC é limitada, devendo
ser ampliada no préximo ano com base no levantamento de dados toxicolégicos dos aditivos pelo Scientific
Committee for Food (SCF) da CEE (BARLOW, 1994; COMMISSION OF THE EUROPEAN
COMMUNITIES, 1993a; FEIGENBAUM, 1994).

O mondmero cloreto de vinila foi exaustivamente estudado pela CEE, devido a sua agéo
carcinogénica, ja tendo sido publicadas normas definindo seu limite residual no material (1mg/kg) e o limite
de migragdo (0,01mg/kg) e as metodologias para determinagdo desse mondmero no material e em
alimentos (COUNCIL DIRECTIVE, 1978; COMMISSION DIRECTIVE, 1980; 1981).

A norma Diretiva 90/128 (COMMISSION DIRECTIVE, 1990) também define limites para
migragao total, quais sejam, 10 mg/dm2 ou 60ppm (mg/kg produto) e considera as seguintes tolerancias
analiticas dos ensaios de migragéo total: 1mg/dm2 ou 6ppm para quando os simulantes sdo evaporados e
3mg/clm2 ou 20ppm para os simulantes gordurosos a base de 6leos vegetais ou mistura sintética de
trigliceridios.

Os simulantes adotados pelas Diretivas 82/711/EEC e 85/572/EEC (COUNCIL DIRECTIVE,
1982; 1985) sao:
e agua destilada ou agua de qualidade equivalente;

« solugdo aquosa de acido acético a 3% (m/v),
¢ solugio aquosa de etanol a 15% (v/v);

« Sleo de oliva refinado; que pode ser substituido,por razGes técnicas, por 6leo de girassol
ou pela mistura sintética de trigliceridios HB307.

A norma Diretiva 85/572/EEC apresenta ainda uma lista ndo exaustiva de tipos de produtos
alimenticios, indicando o(s) simulante(s) a ser usado(s) para os ensaios de migracdo total e para a
avaliagdo da adequagdo do material para contato com o produto. Essa lista, qua inspirou a Resolugéo
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GMC 30/92 do Mercosul, também indica as corregdes do poder extrativo do simulante gorduroso para
diferentesclassesdeprodutosalimenticios,alémdepermitiroempregodesolugdesalcodlicascommaior
teordeetanolparasimularbebidascomelevadoteoralcodlico.

A norma Diretiva 93/8/EEC (COMMISSION DIRECTIVE, 1993a) altera a norma 82/711/EEC
gquanto as condigcdes de contato paraos ensaios demigragao total, conforme apresentado naTabela4,e
apresentaaindaaressalvadeque” paraprodutosgordurosos,setodosossimulantesprescritos(6leo de
oliva,0leodegirassoleHB307)semostraremnéaoapropriados,outrossimulantesecondigdesdetempo e
temperaturapodemserusados”.

Nos ultimos anos, o SubGrupo 1 do Comité Técnico 194 do Comité Europeu para
Padronizagdo (CEN)temtrabalhadonadefinicdo das metodologias paradeterminagdo demigragéototal,
especialmenteparasimulantesgordurosos,eparadeterminagdodemigragioespecificademondémerose

aditivos, as quais poderao vir e ser publicadas oportunamente como normada CEE (TICE & COOPER,
1995).

Segundo TICE & COOPER (1995) o método de migragéo total com simulante gorduroso esta
sendorevistocomointuitodesubstituir,porrazdesecoldgicas,osolventeparaextragdododleoabsorvido,
hojeo 1,1, 2triclorotrifluoretano,umavezqueestecompostoatacaacamadadeozdnio.Umdos solventes
propostos paratanto é o n-pentano. Quanto aos simulantes gordurosos alternativos ao éleo deolivae

similares,essesmesmosautoresafirmamqueestdosendopropostosoiso-octanoeasolugdodeetanol a
95% (v/iv).

2.4.4 Estados Unidos

Segundo a legislagdo americana, os componentes que podem migrar da embalagem,
equipamentoouutensilio,paraumprodutoalimenticiosdoconsideradosaditivosindiretosdealimerds.

A regulamentac3o para aditivos de alimentos é publicada no Titulo 21 do Code of Federal
Regulations (CODE..., 1994) naformade listas positivas com definigdes, restricées de uso e limites de
extraiveis emsolventes especificos ede migragéo totalem simulantes dealimentos. Os aditivosindiretos
sdotratadosconformeaseguintediscriminagéo:

o Parte 174: Aditivos indiretos de alimentos: geral.

e Parte 175: Aditivos indiretos de alimentos: adesivos e componentes de
revestimentos;

¢ Parte 176: Aditivos indiretos de alimentos: componentes de papel e cartéo;
e Parte 177: Aditivos indiretos de alimentos: polimeros;

e Parte 178: Aditivos indiretos de alimentos: aditivos, auxiliares de produgédo e
sanitizantes;

e Parte 180: Aditivos diretos e indiretos de alimentos permitidos em base proviséria
aguardando estudo adicional;

¢ Parte 181: Ingredientes de alimentos previamente aprovados;

35



« Parte 182: Substancias geralmente reconhecidas como seguras (GRAS);

o Parte 184: Substincias que se diz que sdo geralmente reconhecidas como seguras.

A estrutura da legislagdo americana é complexa, uma vez que apresenta especificagbes para
os materiais em separado e, ainda, restrigbes para aplicagbes especificas como para uso como
revestimento ou como vedantes. Muitas vezes os limites de composi¢do e/ou de migragdo especifica, para
um mesmo componente, sdo distintos, conforme a aplicagdo do material.

Na Parte 177 os polimeros séo regulamentados por classe, por exemplo, o paragrafo 21 CFR

177.1520 para polimeros olefinicos, ou por tipo especifico como no paragrafo 21 CFR 177.1330 para
ionébmeros.

A especificacdo de cada tipo de polimero apresenta tanto caracteristicas fisicas como
densidade, ponto de fusdo, temperatura de transi¢éo vitrea, peso molecular médio e viscosidade, assim
como solubilidade e limites de extraiveis em solventes especificos como n-hexano, agua destilada, solugéo
50% etanol, dependendo da natureza da resina. Além disso, para alguns tipos de polimeros/aplicagoes, a
exemplo do EVA e de vedantes, as especificagdes também apresentam limites para migragao total em
simulantes de alimentos. Nesses casos, os simulantes hoje adotados pela FDA s&o os seguintes:

« agua destilada: como simulante de alimentos aquosos com pH acima de 5,0;

« solugdo aquosa de acido acético a 3% (p/v): como simulante de alimentos com pH igual
ou inferior a 5,0; (usado mais para aprovagéo de novos aditivos)

« solugdo aquosa de etanol a 8 ou 50% (v/v): como simulante de alimentos/bebidas com
alcool;

¢ heptano: como simulante de produto gorduroso.

Os limites de extraiveis e de migracéo total, ao contrario das outras Legislagées apresentadas,
ndo sdo fixos e dependem do tipo de resina, da aplicagéo e das condigdes de uso final (tipo de produto
alimenticio e temperatura/tempo de contato).

Quando o simulante é o n-heptano, a recomendagéo é que deve ser utilizado 5 como fator de
corregdo, havendo ainda a possibilidade de corregdo quanto a fase inorgénica, usando apenas a fragdo
soltuvel em cloroférmio no calculo do residuo de migragéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.

Foram selecionadas para este estudo, amostras comerciais de embalagens plasticas de
fabricacdo nacional, cujo emprego para alimentos estd associado o contato a altas temperaturas e a
aplicagéo para produtos gordurosos. As amostras foram adquiridas no mercado de Campinas ou junto a
empresas usuarias da embalagem. A descrigdo genérica das amostras e o uso proposto pelo fabricante ou

1. Materiais

pelo usuario sdo apresentados a seguir:

Amostra A -.

Saco plastico (28cm x 36¢cm) - fornecedor 1

. Uso proposto: . para todo tipo de alimento

AmostraB -.

. congelamento em freezer
. descongelamento em forno de microondas

(maximo 10 min na poténcia maxima)

Saco plastico (28cm x 40cm) - fornecedor 2

. Uso proposto: . para todo tipo de alimento

Amostra C -.

. congelamento em freezer

. descongelamento em forno de microondas

Filme plastico - folhas (20cm x 25cm)

. Uso proposto: . separador de alimentos (todo tipo)

Amostra D -

. Uso proposto: . pasteurizagdo de leite de cabra apés acondicionamento

AmostraE -.

. congelamento em freezer

. descongelamento em forno de microondas

. Saco plastico (18cm x 27¢cm)

(pasteurizacio lenta 40min/65°C)

Saco plastico (27 x 41cm) - fornecedor 4

. Uso proposto: . para todo tipo de alimento
. assar aves, carnes, peixes, etc, em forno convencional (temperatura 200°C)

. assar ou cozer alimentos em forno de microondas
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Amostra F - . Laminado flexivel com folha de aluminio

. Uso proposto: . para todo tipo de alimento
. esterilizacao de produtos alimenticios em autoclave

(embalagem flexivel esterilizavel)

Amostra G - . Tripa artificial - fornecedor 1

. Uso proposto: . para mortadela e outros embutidos
. cozimento do produto apés acondicionamento, em geral a 85°C por tempo

suficiente para que o ponto frio atinja 65°C (em geral 1 hora/Kg).

Amostra H - . Tripa artificial - fornecedor 2

. Uso proposto: . para mortadela e outros embutidos

. cozimento do produto apés acondicionamento, nas condi¢ées descritas para

a amostra l.

Amostra | - . Embalagem para presunto
.1 - tampa: laminado impresso

. 12 - fundo: filme co-extrusado termoformado (cerca 10cm profundidade)
obs.: fundo termoformado em maquina industrial
. Uso proposto: . para cozimento do produto apés acondicionamento (“cook in”),a 95-97°C
por um tempo suficiente para que o ponto frio atinja 65°C (em geral 1

hora/Kg produto).

Amostra J - . Embalagem para salsicha tipo Viena
.J1 - tampa: laminado impreso

. J2 - fundo: filme co-extrusado termoformado (cerca 3,5¢m profundidade)
obs.: fundo termoformado em maquina industrial
. Uso proposto: . para pasteurizagéo do produto apds acondicionamento, em geral a 85°C

por aproximadamente 1 hora.

Amostra K - . Pote termoformado (250ml) - fornecedor 1

. Uso proposto: . para todo tipo de alimento
. congelamento em freezer

. descongelamento em forno de microondas
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Amostra L - . Pote termoformado (500ml) - fornecedor 2

. Uso proposto: . para todo tipo de alimento
. congelamento em freezer

. descongelamento em forno de microondas

Amostra M - . Bandeja de cartéo revestido com filme plastico (500ml)
. Uso proposto: . para todo tipo de alimento

. congelamento em freezer
. descongelamento em forno de microondas

. uso em forno convencional até 200°C.

3.2. Equipamentos

e Cromatografo a gas marca CG, modelo 37370 com detector de ionizagdo de chama.

e Forno de microondas marca Panasonic, com prato giratério, modelo NN 7852BK,
capacidade de 41 litros e dimensdes internas de 259 mm de altura, 415 mm de largura e 385
mm de profundidade.

e Espectrofotémetro de infravermelho marca Perkin Elmer com transformada de Fourrier
modelo FTIR 1650.

¢ Microscépio invertido Zeiss

e Comparador eletrdnico digital de ponta plana, marca Mitutoyo, com resolugdo de 1um.
¢ Balancga analitica Mettler, modelo AE163, com preciséo de 0,1 mg.

¢ Balanga semi-analitica Mettler, modelo PC4400, com preciséo de 0,01g.

+ Banho-maria, chapas e mantas de aquecimento, estufas, “freezer”, soxhlet.

« Sistema de medida de temperatura Luxtron, modelo 755, operando com sensores de fibra
ética modelo MIW.

3.3. Métodos

As amostras foram iniciaimente identificadas quanto a composigéo da estrutura, com énfase na
camada em contato com o produto, e caracterizadas quanto a espessura total e gramatura total, no caso
das embalagens flexiveis, e quanto ao peso, no caso das embalagens rigidas.

Em seguida, as amostras foram avaliadas quanto ao potencial de migragéo para produtos
gordurosos, de acordo com o prescrito pelas normas do MERCOSUL, usando como simulantes o
n-heptano e o 6leo de oliva. A titulo de complementacio, as amostras de filmes flexiveis simples de
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polietileno também foram submetidas aos ensaios de extragdo, segundo as normas da FDA, para
avaliagdo da adequagéo de resinas olefinicas para uso a altas temperaturas.

Complementado, as amostras cujo emprego proposto prevé o aquecimento em forno de
microondas e em forno convencional, foram avaliadas quanto ao potencial de migragéo, usando éleo de
oliva como simulante, apés contato reproduzindo as condi¢des reais de uso.

As metodologias empregadas nessas avaliagées séo descritas a seguir:

3.3.1. Identificagido

A identificagdo do(s) componente(s) da estrutura dos materiais de embalagem foi realizada por
meio de espectrofotometria na regido infra-vermelho, utilizando-se espectrotofémetro Perkin Elmer com
transformada de Fourrier modelo FTIR 1650. No caso dos filmes simples a técnica utilizada foi a de leitura
direta e, no caso das camadas internas de estruturas multicamadas, a técnica de reflexdo interna muiltipla.
A avaliagdo visual do material, com atengdo a transparéncia, rigidez, capacidade de alongamento e
caracteristicas de rasgamento, também foi empregada para complementar a identificagdo dos materiais, de
acordo com descrito por PADULA et alii (1989).

Na identificacdo das estruturas multicamadas com apenas materiais plasticos, microscopia
é6tica foi empregada para visualizagdo do nimero de camadas presentes na estrutura, tendo sido utilizado
microscopio invertido Zeiss, operando com um aumento de 200 vezes.

Nos casos em que foi necessaria a separagéo dos componentes da estrutura para identificagéo
das camadas, utilizou-se solventes organicos como o acido formico e o tricloroetileno.

3.3.2. Espessura total

A espessura total dos materiais flexiveis foi determinada por meio de um comparador eletrénico
digital de ponta plana, marca Mitutoyo, com resolugdo de 1um. As amostras foram caracterizadas apds
condicionamento durante 48 horas a (2311)°C e (65+2)% UR. Foram avaliados cinco corpos-de-prova com
100x100mm, tendo sido feitas cinco determinagbes por corpo-de-prova. A metodologia empregada,
baseada na norma ASTM D 374-79 “Standard test method for thickness of solid electrical insulation”, foi
descrita em detalhes por PADULA et alii (1989).

3.3.3. Gramatura total

A gramatura total dos materiais flexiveis foi determinada por meio da pesagem de
corpos-de-prova com 100cm? de area em balanga analitica Mettler, modelo AE163, com precisdo de
0,1mg. O ensaio foi realizado apds condicionamento dos corpos-de-prova por 48 horas a (231 )°C e
(6512)% UR. A metodologia empregada foi a descrita em detalhes por PADULA et alii (1989).
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3.3.4. Peso

A caracterizagdo das embalagens rigidas quanto ao peso foi obtida por meio de pesagem em
balanga semi-analitica Mettler, modelo PC4400, com precisdo de 0,01g. O ensaio foi conduzido apés
condicionamento das amostras nas condigdes citadas no item 3.2.3. Também neste caso, a metodologia
empregada foi a descrita por PADULA et alli (1989).

3.3.5. Migragao total - heptano como simulante

A determinagdo da migragao total usando heptano como simulante é indicada pela Resolugdo
Mercosul GMC 30/92 (BRASIL, 1992a).

As condigbes de contato material/simulante foram definidas considerando a situagéo prevista
de uso do material de embalagem e as relagbes padronizadas pela Resolugdo Mercosul GMC 36/92
(BRASIL, 1992b), ja apresentadas na Tabela 5. Desta forma, as amostras cujo uso prevé o aquecimento do
produto em fornos de microondas e/ou convencional e para esterilizagdo de alimentos, foram avaliadas na
situagdo de contato de 60°C/15min (contato real acima de 100°C).

As amostras para pasteuriza¢éo e cozimento em banho-maria dos produtos foram avaliadas na
situagdo de contato de 50°C/15min (contato real de 80 a 100°C). A amostra D, apesar de ser submetida ao
tratamento genérico de (65°C/40min), em alguns os processos a pasteurizagdo do leite de cabra € iniciada
colocando-se as embalagens em um banho com agua em ebuligdo (TEIXEIRA NETO et alii, 1994), o que
justificou a selegédo da condigdo de contato mais drastica.

A metodologia empregada, segundo o estipulado na Resolugdo GMC 36/92, foi basicamente a
seguinte: os corpos-de-prova ou embalagens pré-formadas, apos lavagem com agua corrente e depois
com agua destilada e secagem, foram colocadas em contato com o n-heptano nas condigfes
selecionadas. O simulante foi pré-aquecido a temperatura de interesse antes do contato. Transcorrido o
tempo de contato, os corpos-de-prova foram lavados com aliquotas de n-heptano que foram incorporadas
ao volume do simulante de interesse. Em seguida, o simulante foi transferido quantitativamente para um
béquer tarado e, entdo, evaporado em chapa de aquecimento até volume minimo. A secagem final foi feita
até peso constante em estufa a (100+5)°C. O mesmo procedimento foi aplicado em paralelo a um branco,
volume de mesmo solvente que ndo entrou em contato com o material de embalagem. O peso obtido pela
prova em branco foi subtraido do peso final, determinando-se assim, o residuo de migrag&o.

No caso de filmes simples, o contato material/simulante foi feito por imersédo dos
corpos-de-prova. Para materiais com estrutura de multicamada, o contato foi promovido apenas com a
camada interna da amostra, tendo sido utilizado para tanto o dispositivo esquematizado na Figura 1.

Quanto as amostras rigidas e com formato definido, o simulante foi colocado no seu interior.
Em todas as situagbes citadas, procurou-se manter a relagéo area de material em contato/volume de
simulante entre 0,5 e 2 cmzlml, conforme recomendado na Resolugdo GMC 36/92.

Ao final do ensaio, a migragéo total foi calculada em termos de mgldmz, para os materiais
flexiveis, e em ppm (mg de residuo/kg de capacidade real da embalagem) para as embalagens rigidas,
apos considerar o fator de corregdo de 5, para o residuo de migragdo, determinado pela Resolugdo GMC
36/92, quando o n-heptano & usado como simulante.
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Chapa para fixagao

Corpo-de-prova

Recipiente para o simulante

Suporte

Figura 1. Representacdo esquematica do dispositivo utilizado para fixagdo do corpo-de-prova, para contato
com apenas a camada interna.

Nos casos analisados neste trabalho, ndo foi necessario submeter o residuo seco a uma
extragio com cloroférmio, uma vez que os resultados obtidos ndo superaram o limite estabelecido.

3.3.6. Migracgao total - 6leo de oliva como simulante

A Resolugdo Mercosul GMC 30/92 (BRASIL, 1992a) adota o 6leo de oliva como simulante
preferencial de produtos gordurosos, classificando o n-heptano como simulante alternativo.

As condigdes de contato material/simulante foram definidas considerando a situacédo prevista
de uso do material de embalagem e as relagbes padronizadas pela Resolugdo GMC 36/92 (BRASIL,
1992b) apresentada na Tabela 5. Seguindo o mesmo raciocinio apresentado no item 3.3.5. para o
n-heptano, as situagées de contato utilizadas neste trabalho foram:

e 120°C/30min para as amostras cujo contato real & acima de 100°C;

» 100°C/30min para as amostras com contato real entre 80 e 100°C.

A metodologia empregada foi implantada no Centro de Tecnologia de Embalagem - CETEA do
ITAL para este trabalho, tendo sido adaptada a partir do método “Migragéo total de materiais plasticos com
azeite de oliva como simulante”, harmonizado pelo Mercosul, descrito na Recomendagdo SGT 1l 85/94 e
que devera ser publicado no Brasil pelo Ministério da Saide em 1996 (SECRETARIA DE VIGILANCIA
SANITARIA, 1996).

Nesse ensaio, o corpo-de-prova com area e massa conhecida, foi colocado em contato com o
6leo de oliva nas condigbes de tempo e temperatura selecionadas. Ao final do periodo de contato o
corpo-de-prova foi seco entre folhas de papel de filtro Whatman n.1 e pesado. O 6leo absorvido pelo
corpo-de-prova foi entédo extraido com um solvente apropriado e sua massa determinada por cromatografia
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gasosa apos saponificagdo e metilagdo dos acidos graxos. A massa de 6leo absorvida foi usada entio
como fator de corregédo na férmula para o calculo da migragéo total.

A forma de contato material/simulante respeitou a mesma relagio area/volume descrita para o
n-heptano (0,5 a 2 cmzlml) no item 3.3.5., com imerséo dos corpos-de-prova de materiais simples ou com
contato apenas com a area interna, para os corpos rigidos ou por meio do mesmo dispositivo

esquematizado na Figura 1. Em todos os casos, observou-se para que o contato fosse permitido em toda a
area do corpo-de-prova.

Antes e apds o contato com o éleo de oliva, os corpos-de-prova foram condicionados a 23°C e
53%UR, dentro de dessecadores com solugédo saturada de nitrato de magnésio e em sala climatizada na
temperatura indicada. Esses periodos de condicionamento foram fundamentais, principaimente para
amostras de natureza higroscépica, como as poliamidas, o EVOH, papel e cartdo, cuja variagdo de
umidade de equilibrio pode interferir significativamente nos resultados do ensaio.

A andlise foi conduzida em paralelo com uma prova em branco, cujo corpo-de-prova foi
submetido a todos os tratamentos, exceto o contato com o 6leo de oliva. Esse procedimento é importante
para confirmar que ndo ocorre a interferéncia na andlise cromatografica de componentes estranhos
extraidos do material de embalagem.

A extracido do déleo absorvido pelo corpo-de-prova foi feita em equipamento Soxhiet com um
solvente adequado, normalmente o 1,1,2-triclorotrifluoretano ou outro com capacidade de extragdo similar,
durante no minimo 18 horas.

Obs.: O meétodo padronizado pelo Mercosul indica o uso do 1,1,2-triclorotrifluoretano,
entretanto, devido ao elevado custo desse solvente e as determinagdes de leis ambientais que pretendem
abolir o uso desse solvente até o ano 2000, uma vez que este age sobre a camada de ozdnio, esta sendo
avaliada a substituicdo desse solvente neste ensaio. Nesse contexto, este trabaiho realizou ensaios com
6leo de oliva como simulante, utilizando tanto o solvente padronizado, como também avaliou o potencial do
n-hexano para o fim proposto.

Ao completar a extragéo e apoés resfriamento do baldo, este foi desconectado do extrator e o
solvente evaporado completamente, em evaporador rotatério, com a recuperacao do solvente.

Para preparagdo dos ésteres metilicos, o dleo extraido foi tratado segundo o método de
METCALFE at alii (1966), que consiste na saponificagdo do dleo e conversdo dos acidos graxos em
ésteres metilicos. Para tanto, ao baldo contendo o residuo extraido, adicionou-se 4ml de solugdo de NaOH
0,5N em metanol e bolinhas de vidro ou similar para controlar a ebuligdo. O baldo foi entdo aquecido em
refluxo por cerca de 10 minutos. Através do condensador, foi adicionado 5ml de solugido de trifluoreto de
boro em metanol (1,85M), e o sistema foi aquecido por mais 2 minutos. Apés resfriar o baldo em agua
corrente, adicionou-se 5ml de n-heptano e 30ml de solugdo saturada de NaCl para extrair os ésteres
metilicos dos acidos graxos da fase aquosa, os quais deveriam se concentrar na fase organica. Apds agitar
e deixar em repouso até a separagéo das fases, a solugdo saturada de NaCl foi adicionada até que a
camada organica alcangasse o gargalo do baldo. Apés repouso por cerca de 30min, extraiu-se a fase
orgdnica com uma seringa ou pipeta, que foi transferida para um frasco de vidro (5ml) com tampa para
aguardar a analise cromatografica.
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A andlise cromatografica foi conduzida neste estudo em um cromatdgrafo a gas, modelo
CG37370 com detector de ionizagdo de chama, acoplado a um integrador CG-200, operando com coluna
de ago inox empacotada, de acordo com as seguintes condigdes:

coluna: 10% DEGS (dietileno glicol succinato) sobre suporte 80/100 Chromossorb WAW
(3,7m x 0,32mm)

temperaturas: coluna: 178°C (isotérmico)
injetor: 220°C

detector: 250°C

fluxos: gas de arraste - Argénio: 25ml/min
gas da chama - H2/02: 20/40ml/min

volume injetado: 1pl

A quantificacdo da massa de dleo absorvida foi feita por cromatografia a gas utilizando como
referéncia o pico do éster metilico do acido oleico C 18:1 (oleato de metila) e padronizagédo externa. A
curva-padrdo foi construida associando-se respostas cromatograficas obtidas para o pico do oleato de
metila de solugdes preparadas a partir da saponificagéo e esterificagdo de massas conhecidas do 6leo de
oliva, na ordem de grandeza da massa de 6leo que se queria determinar.

O método da Recomendagdo SGT lll 85/94 indica a andlise em coluna empacotada e a
padronizagdo interna com margarato de metila (C17), usando como referéncia a relagdo das areas dos
picos do oleato de metila e do margarato de metila, para- quantificagdo do 6leo absorvido. Entretanto,
devido as restrigdes de custo desse padrdo interno e de dificuldade de separagdo desses picos na coluna
empacotada e condigdes de analise utilizadas , optou-se pela padronizagdo externa. No entanto, muito
cuidado foi tomado para reduzir os provaveis erros advindos da padronizagéo externa, construindo-se uma
curva-padrio para cada dia de analise e buscando-se obter curvas apropriadas de acordo com a ordem de
grandeza da massa de 6leo a ser determinada.

Paralelamente, foi conduzida a analise cromatografica do “branco” para certificagdo da n&o
ocorréncia de interferentes na analise cromatografica.



Uma vez determinada a fragdo de Oleo retida na amostra calculou-se a quantidade de
migrantes através da relagéo:

R=M1-(M2-Ma) = M1-Mz+ Ma

onde:
R = residuo de migragdo (mg)
M1 = massa do corpo-de-prova antes do contato com o 6leo (mg)
M2 = massa do corpo-de-prova apés o contato com o éleo (mg)

Ma = massa de éleo absorvida (mg)

A migragéo total foi entdo calculada em termos de mg/dm2 ou em ppm (mg de residuo/Kg
capacidade da embalagem), conforme o tipo de amostra analisada.

O fluxograma deste método é apresentado na Figura 2.

O édleo de oliva usado como simulante era um produto comercial, adquirido no mercado de
Campinas. Era todo proveniente de um mesmo lote e com data recente de fabricagdo. Esse oleo foi
caracterizado, de acordo com os métodos padronizados pela AOCS (FIRESTONE, 1990), quanto ao indice
de perdxido (Método Cd 8/53), acidos graxos livres (Método Ca 5a-40), indice de iodo (Método Cd 1-25),
indice de refragdo (Método Cd 7-25) e quanto & composigcdo em acidos graxos por cromatografia
gas-liquida (Método Ce 1c-89).

Na determinagéo da composicdo em acidos graxos a amostra de 6leo de oliva foi submetida a
esterificagdo segundo o método de HARTMAN & LAGO (1973) seguida de analise por cromatografia
gasosa em Cromatdgrafo Pye Unicam PU 4550 com detector por ionizagdo de chama, acoplado a um
Integrador Pye Unicam PU4811, operando nas seguintes condigbes:

e coluna: Chrompack WOTC Fused Silica (50m x 0,25 mm). CP Sil 88

* gas de arraste: Hidrogénio - coluna: 2,5ml/min (22psi)
spliter: 125ml/min (50psi)

o temperaturas - coluna: 150°C (isotérmico)
150°C - 180°C (0,6°C/min)

180°C - 240°C (4,0°C/min)
- injetor: 270°C
- detector: 300°C
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3.3.7. Fragao extraivel em n-hexano

A fragdo maxima extraivel em n-hexano é um parametro utilizado pela FDA para dimensionar a
fracdo de oligdbmeros de baixo peso molecular presente em resinas poliolefinicas, a qual tem mobilidade
suficiente para migrar para produtos alimenticios.

A metodologia empregada para avaliagdo dos materiais simples a base de polietileno deste
estudo, quanto a fragdo extraivel em n-hexano, foi baseada no procedimento prescrito no paragrafo
177.1520 do CODE OF FEDERAL REGULATIONS (1994), e consistiu basicamente na extragdo da

amostra em n-hexano a 50°C por duas horas, seguida da pesagem da massa seca obtida apos filtragem e
evaporagao do n-hexano.

Nesse ensaio cerca de 2,5g de amostra é extraida com 1 litro de n-hexano por 2 horas a 50°C
em um baldo com agitagdo acoplado a um condensador vertical. Ao final da extragdo o solvente é filtrado e

entdo evaporado em baldo acoplado a um condensador para recuperagio do solvente, até que o volume
de n-hexano atinja cerca de 50ml.

Em seguida, o concentrado é transferido para um béquer tarado e a evaporagdo é completada
em chapa de aquecimento com auxilio de um fluxo de nitrogénio. Apés secar, coloca-se o béquer em um
dessecador a vacuo onde deve permanecer no minimo 12 horas, quando entdo é determinado o peso
liquido do residuo seco. Os resultados sdo corrigidos quanto ao branco do solvente equivalente ao material
nao volatil contido na massa de solvente utilizado no ensaio. A fragdo extraivel em n-hexano é calculada
em termos de porcentagem em peso da amostra.

3.3.8. Fragao solivel em xileno

A fragdo maxima sollvel em xileno é também um parametro utilizado pela FDA para aprovagao
de resinas olefinicas para contato com alimentos.

A metodologia empregada para avaliagdo dos materiais simples a base de polietileno quanto a
fragdo soluvei em xileno foi baseada no procedimento prescrito no paragrafo 177.1520 do CODE
OF...(1994) e consistiu basicamente na extragdo da amostra por duas horas em xileno a temperatura de
refluxo, seguida da pesagem da massa seca obtida apés filtragem e evaporagao do xileno.

Nesse ensaio cerca de 5g da amostra do material é extraida com 1 litro de xileno a temperatura
de ebulicdo, durante 2 horas, em um baldo conectado a um condensador de refluxo.

Apos esse periodo, o baldo é resfriado até temperatura ambiente e o' solvente é filtrado em
papel de filtro de filtragem rapida, sendo que um volume conhecido do filtrado é recolhido em um frasco
erlenmeyer tarado onde determina-se o peso exato da fragdo amostrada de solvente.

O filtrado é transferido quantitativamente do frasco erlenmeyer para um baldo de duas bocas,
onde é aquecido em uma manta de aquecimento. Para o aquecimento, um condensador &€ conectado na
boca superior do baldo e na outra é conectado um tubo para promover um fluxo de nitrogénio, a fim de que
a evaporagdo se dé em ambiente inerte. Quando o volume de xileno tiver sido reduzido a cerca de 30mi, o
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concentrado é transferido para um béquer tarado. O residual de xileno &, entdo, evaporado em uma chapa
de aquecimento com atmosfera de nitrogénio. Apés a secagem, o béquer é transferido para um
dessecador a vacuo a temperatura ambiente, onde deve permanecer por, no minimo, 12 horas. Apés esse
periodo, o peso do residuo é determinado e o resultado corrigido com o branco da fragdo néo volatil, obtida
pela evaporagéo de quantidade equivalente de xileno sob mesmas condi¢des. A fragdo soltGvel em xileno é
calculada em termos de porcentagem em peso de amostra de material de embalagem, considerando a
corregdo quanto ao volume de xileno amostrado ap6s a extragio.

v
i
Preparagao do corpo-de-prova Extragédo do 6leo absorvido/18hs com |
(area de contato conhecida = A) 1,1,2 triclorotrifluoretano ou com n-hexano :
h 4
Condicionamento do corpo-de-prova Evaporagdo :
23°C/53%UR do solvente “
Determinacdo da massa inicial do Saponificagdo do éleo 5
corpo-de-prova (M) de oliva extraido |
y
Contato com dleo de oliva Esterificagado dos
nas condig¢des estipuladas acidos graxos
A
Limpeza do corpo-de-prova Quantificagdo do dleo absorvido
(retirada do excesso de 6leo) por cromatografia a gas (MA)
Segundo condicionamento : Célculo do residuo de migragdo (R)
23°C/53%UR R=M;-(Mz-My)
Determinagdo da massa do corpo- Calculo da migragao total (MT)
de-prova apés contato com o éleo (M,)
MT (mg/dm2)=R/A  ou
MT (ma/ka) = (RIA Area fotal da embalagem )
(mg/kg) = (R/A) Capacidade da embalagem (kg)

FIGURA 2. Fluxograma do procedimento do método de migracgéo total - 6leo de oliva como simuiante.
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3.3.9. Simulagao de aquecimento em forno de microondas

As amostras destinadas ao aquecimento em forno de microondas, para descongelamento e/ou
cozimento de alimentos, foram submetidas ao ensaio de determinagéo da migragdo total com éleo de oliva
apos contato simulando o emprego real. Para tanto, o sistema embalagem/simulante foi congelado em
freezer (-18°C) durante 15 horas e, em seguida, foi submetido a descongelamento e aquecimento em forno
de microondas & poténcia maxima durante tempo suficiente para que a temperatura média final do 6leo
atingisse 70°C (filmes plasticos) ou 90°C (embalagens rigidas). '

Para tanto, foi utilizado forno de microondas Panasonic, com prato giratério. A eficiéncia desse
forno Panasonic, determinada por OLIVEIRA (1995) segundo a norma DIN 44566, Parte 2, é de 61,6%,
uma vez que apresenta poténcia util média de 882W com poténcia de entrada de 1430W.

Durante o descongelamento/aquecimento no forno de microondas a temperatura do éleo foi
monitorada por um sistema de medida de temperatura Luxtron, modelo 755, operando com sensores de
fibra ética modelo MIW.

A forma de contato, por imers&o ou por enchimento das embalagens foi similar ao utilizado para
os ensaios de migragdo tradicionais, tendo sido respeitada a relagdo area de embalagem/volume de
simulante prescrita pela Resolugdo GMC 36/92 (BRASIL, 1992b) (2 a 0,5cm2/ml).

A determinagédo do residuo de migracéo total foi feita de acordo com o procedimento descrito

no item 3.3.6., utilizando n-hexano como solvente de extracdo do 6leo de oliva absorvido pelo
corpo-de-prova.

3.3.10. Simulagiao de aquecimento em forno convencional

As amostras destinadas ao aquecimento em forno convencional, para descongelar e/ou assar
alimentos, foram submetidas ao ensaio para determinacdo da migragdo total com 6leo de oliva, apds
contato simulando o emprego real. Para tanto, o sistema embalagem/simulante foi mantido em estufa a
150°C por 1 hora, no caso da simulagdo de descongelamento e aquecimento (amostra M) e a 175°C por 1
hora no caso da embalagem destinada a assar produtos (amostra E). A opgéo pela temperatura maxima de
175°C baseou-se no limite de estabilidade térmica do 6leo de. oliva.

A forma de contato, por imerséo ou por enchimento, respeitou o tipo e formato da embalagem,

da mesma forma descrita no item anterior, assim como a relagdo area do corpo-de-prova/volume de
simulante.

A determinagdo do residuo de migragdo total foi realizada de acordo com o procedimento
descrito no item 3.3.6., utilizando n-hexano como solvente de extragdo do 6leo de oliva absorvido pelo
corpo-de-prova.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizagcado e Potencial de Migragcido Total das
Amostras Analisadas

4.1.1.Filmes para descongelamento em forno de microondas

As amostras A, B e C sao filmes comerciais para uso no congelamento de alimentos em
freezer e descongelamento em forno de microondas. A caracterizagdo dessas amostras quanto ao
material, espessura e gramatura é apresentada na Tabela 9. As trés amostras eram constituidas de um
fiilme monocamada de PEAD, n&o pigmentado, com espessura total média de 12 a 19um. A identificacdo
dos materiais foi baseada nos espectros de transmissdo no infravermelho, apresentados no Anexo A, os
quais eram caracteristicos de polietileno, e na maior rigidez € menor transparéncia apresentadas pelos

filmes, propriedades tipicas do polietileno de alta densidade, em comparagdo com o filme de baixa
densidade.

TABELA 9. Caracteristicas das amostras de filmes para descongelamento em forno de microondas.

Pardmetro Amostra A Amostra B Amostra C
Composicéo 5 PEAD PEAD PEAD
M 17 12 19
Espessura total (um) V 12 -20 9-15 15-23
Mm@ 16 12 18
Gramatura total (g/m2) v 15.- 18 11-14 17 -21
(1) e (2) referentes a vinte e cinco e cinco determinagbes, respectivamente

M = média
IV = intervalo de variagdo

" Os resuiltados da avaliagdo das amostras para descongelamento em forno de microondas
quanto ao potencial de migragéo total, usando n-heptano e 6leo de oliva como simulantes, incluindo os
resultados da simulagdo de aquecimento em forno de microondas, sdo apresentados na Tabela 10.

Os valores determinados de migragdo total com n-heptano como simulante para as trés
amostras, apoés aplicagao do fator de correcéo genérico de 5, foram bem inferiores ao limite de 8mg/dm2,

estipulado tanto pela legislagdo brasileira, quanto pela Resolugdo GMC 56/92 do MERCOSUL (BRASIL,
1978; GRUPO, 1992a). '

Ao contrario do observado para o n-heptano, os valores de migragéo total com dleo de oliva
como simulante, determinados pelo método padrdo para as trés amostras, foram mais altos e, inclusive, os
resultados obtidos para as amostras A e C foram da ordem de grandeza do limite maximo estabelecido
(8mg/dm2). Considerando que o erro desse método aceito pela literatura técnica é de 3mg/dm2, as trés
amostras ainda seriam aceitas para contato com alimentos gordurosos a temperaturas acima de 100°C.
Entretanto, a Recomendagéo SGT Ill 89/94, n&o indica a tolerancia analitica do método com éleo de oliva
padronizado no Mercosul.
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TABELA 10. Resultados dos ensaios de migragdo total relativos aos filmes para descongelamento em
forno de microondas.

Simulante Amostra A Amostra B Amostra C
(condicdo de contato) (PEAD) (PEAD) (PEAD)
- (a)
?egfc?/tf Snr:in) u® 02 <01 02
0,1-0,2 —_ 0,1-0,2
(mg/dm?) v '
" 6,1-8,8 21-23 7,2-8,8
(mg/dm?)®) v
mi
- v 48-54 26-48 8,8-10,9
(mg/dm3)
Ole.ao de Zhva e 34 12 2.1
(microondas) v 1,0-4,9 11-13 16-25
(mg/dm?)

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragio
(**): n-hexano como solvente de extragdo

M = média

IV = intervalo de variag&o

(1) e (2) referentes a cinco e duas determinagées, respectivamente
(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

Ha que se lembrar que a Resolugdo GMC 30/92 também apresenta fatores de corregdo
relativos a diferenga de poder extrativo entre o simulante oleoso (6leo de oliva) e o produto, podendo os
valores da migragdo total apresentados na Tabela 10 ainda serem divididos por fatores de 1 a 5,
dependendo da aplicagdo proposta para as amostras (ver item 2.4 - MERCOSUL). As aplicagbes mais
criticas seriam para 6leos e gorduras animais e vegetais naturais e para semi-conservas de carne e peixe

em meio oleoso, sendo apenas esta Gltima provavel para filmes destinados ao descongelamento em forno
de microondas.

Por outro lado, outro aspecto que deve ser mencionado é que na avaliagdo de fiimes
monocamadas ndo impressos, a técnica usada normalmente é a de imersdo dos corpos-de-prova no
simulante. A Legislagéo Brasileira e a do MERCOSUL assumem que a area de contato é a somatdria das
superficies do filme, ou seja, que é o dobro da area de corpo-de-prova. Os dados apresentados na Tabela
10 foram calculados dessa maneira, uma vez que a base deste trabalho foram as regulamentagdes do
Mercosul. A CEE, ao contrario, assume nos calculos a area de apenas um dos lados do corpo-de-prova,
pois considera que a quantidade de componentes que migra € a mesma, uma vez que estes se difundem
ao longo da espessura do filme, ndo sendo duplicada pelo fato dos dois lados do corpo-de-prova estarem
em contato com o simulante (TICE & COOPER, 1995). Sob esse ponto de vista da CEE as amostras Ae C
apresentariam uma migracéo total de 15 a 16mgldm2, ultrapassando assim o limite de (8+3)mg/dm2
estipulado. A amostra B, seria aprovada para contato a altas temperaturas com alimentos gordurosos de
natureza genérica, mesmo aplicando-se o limite e a interpretagcdo da CEE.
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De maneira geral, considerando o potencial de migragdo total para os dois simulantes
analisados, n-heptano e éleo de oliva, a amostra B seria a de melhor qualidade. Esse fato talvez esteja
associado a diferencga entre as amostras, em termos de distribui¢do de peso molecular da resina de PEAD
empregada e/ou quanto ao teor e tipo dos aditivos incorporados ao material, ou simplesmente devido a

menor espessura do filme que, obviamente, limita a quantidade de componentes potenciaimente
migrantes.

Na comparagédo entre os resultados obtidos para a migragéo total com éleo de oliva como
simulante, empregando-se o n-hexano para extragdo do 6leo absorvido e o solvente tradicional 11,2
triclorotrifluoretano), observou-se concordancia quanto a ordem de grandeza dos valores de migragéao,
porém os resuitados nédo sdo diretamente comparaveis. Para as amostras B e C o poder de extragéo do

n-hexano foi, aparentemente, superior que o do solvente tradicional, porém, o inverso foi observado para a
amostra A.

A grande variagdo entre as replicatas observada para a maior parte das determinagdes entre os
dois solventes de extracdo, esta associada as vérias fontes de erro dessa metodologia, as quais s&o
discutidas, mais detalhadamente no item 4.2. Entretanto, a variacdo observada nos resuitados das analises
das amostras A, B e C ainda se encontrou dentro da tolerancia analitica desse método.

Nos ensaios de simulagdo de aquecimento em forno de microondas, o potencial de migragéo
observado para as trés amostras foi inferior ao determinado por meio da situagéo padrao de contato.

Esse fato pode ser atribuido as condigbes de contato menos criticas da simulagéo adotada
neste estudo, pois o aquecimento do 6leo de oliva foi efetivado a poténcia maxima, durante o tempo
necessario para que a temperatura média da massa de 6leo atingisse 70°C, o que implicou numa variagdo
de temperatura no ponto mais quente de -18 a 130°C. Devido a boa capacidade de aquecimento do dleo
de oliva sob a radiagdo de microondas, associada a limitada massa de 6leo utilizada no ensaio, o tempo de
aquecimento na poténcia maxima, para tanto, foi de apenas quatro minutos. Desta forma, uma vez que
apenas parte da massa de 6leo atingiu temperaturas acima de 100°C e que o tempo de aquecimento foi
curto, o menor potencial de migragéo nessas condicées pode ser a causa da menor migragéo.

No emprego desses filmes no descongelamento de alimentos em microondas apenas a fragéo
gordurosa do produto podera atingir temperaturas acima de 100°C, e como ndo se espera cozer os
alimentos, o tempo de contato previsto & mais curto, porém dependente da massa de produto.
Considera-se, portanto, que o potencial de migragdo total dos filmes analisados, quando submetidos ao
aquecimento em forno de microondas, é realmente menor do que o observado para a condigéo de contato
padronizada (120°C/30min), porém, esta pode ser usada como referéncia e como fator de seguranga, ja
que é impossivel prever o tempo de contato associado ao uso genérico dos filmes em forno de microondas.

Esses resultados concordam com a conclusdo do trabalho de RIJK & DE KRUIJF (1993) que
também observaram um menor potencial de migragdo durante o aquecimento em microondas, em relagéo
as condigées padronizadas com contato a temperatura fixa, apesar desses autores ndo terem estudado,
especificamente, filmes de PEAD.

A Tabela 11 apresenta os resultados dos ensaios de extragdo segundo as normas da FDA
aplicados as amostras de filmes para descongelamento em forno de microondas. Nenhuma das amostras
ultrapassou, tanto em valor médio, quanto em determinagdes individuais, os limites estabelecidos pelo
paragrafo 177.1520 do CODE OF FEDERAL REGULATIONS (1994) para resinas de polietileno
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destinadas ao uso a altas temperaturas, quais sejam, 2,69/100g para a fracdo maxima extraivel em
n-hexano e 11,3g/100g para a fragdo maxima soltvel em xileno.

TABELA 11. Resultados dos ensaios de extragdo segundo as normas da FDA, relativos aos filmes para
descongelamento em forno de microondas.

Parametro Amostra A Amostra B Amostra C
(PEAD) (PEAD) (PEAD)
Fragéo extraivel em n-hexano (GEVIO) 1,1a 0,9b 0,8b
(g/100g) v 1,1-13 08-1,0 0,7-1,0
Fragdo soltvel em xileno (") Mm@ 0,6a 1,3b 0,4c
(g/100q) v 05-08 09-16 03-05

(*): a 50°C/2h

(**): a temperatura de refluxo / 2h

(1) e (2) referentes a cinco e trés determinagdes, respectivamente
M = média

IV = intervalo de variagdo

a, b, c: numa mesma linha, médias sequidas de masma letra ndo diferem estatisticamente ao nivel de 95%
de probabilidade.

As amostras B e C ndo apresentaram diferenca significativa entre si, quanto a fragdo extraivel
em n-hexano, porém diferiram estatisticamente quanto a fragdo solivel em xileno. A amostra A, por sua
vez, diferiu das demais quanto aos dois parametros analisados.

Apesar dessa diferenga, o fato de nenhuma das amostras ter ultrapassado os limites
recomendados pela FDA indica que, provavelmente, o menor potencial de migragdo observado para a
amostra B esteja mais associado a aditivagéo e/ou espessura do filme, do que a diferenca entre as resinas
quanto a distribuicdo de peso molecular, uma vez que o teor de oligdmeros foi semelhante para as trés
amostras, em especial entre as amostras B e C.

Concluindo, os resultados apresentados revelaram que ha um potencial mensuravel de
migragéo para produtos gordurosos de componentes dos filmes de PEAD para uso no descongelamento
de alimentos em forno de microondas. Entretanto, segundo as legislagdes brasileira e do MERCOSUL, os
materiais analisados estariam aprovados para o uso proposto. A migragdo total nesses casos mostrou-se
dependente do tempo de contato, ndo se recomendando o emprego indevido desses materiais para

cozimento de produtos no forno de microondas ou qualquer outra aplicacdo que exceda trinta minutos de
contato a altas temperaturas.

4.1.2.Potes plésficos para descongelamento em forno'de microondas

As amostras K e L sdo de potes plasticos comerciais para uso no congelamento de alimentos
em freezer e descongelamento em forno de microondas. A caracterizagdo fisica dessas amostras e o
potencial de migragéo total, usando n-heptano e éleo de oliva como simulantes, incluindo os resultados da
simulagdo de aquecimento em forno de microondas, sdo apresentados na Tabela 12.
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As duas amostras sdo potes termoformados de PP n&o pigmentado, com peso proporcional a
capacidade nominal do pote, 6,5 e 17g para as amostras com 250 e 500ml, respectivamente. A
identificagdo dos materiais foi obtida a partir da analise dos espectros de transmissdo no infravermelho,
apresentados no Anexo B.

A migragéo total determinada com n-heptano como simulante para as duas amostras de potes
foi abaixo do limite de 50mg/kg estipulado tanto pela legislagdo brasileira quanto pela Resolugdo GMC
56/92 do MERCOSUL (BRASIL, 1978; GRUPO, 1992a). Os valores expressos em mg/Kg(ppm) se aplicam
a embalagens e utensilios de formato rigido e, portanto, com volume conhecido.

O residuo de migragéo total com n-heptano como simulante foi significativamente maior para a
amostra K, em parte pelo seu menor volume e provavelmente, também por diferencas na resina de PP e
na aditivagao utilizada pelos dois fabricantes.

Ao contrario do observado para o n-heptano, o desempenho das duas amostras foi invertido ao
se avaliar o potencial de migragéo total empregando éleo de oliva como simulante. Nesse caso, a migragdo
determinada para a amostra K foi praticamente despresivel, tanto para contato na condigdo padrio
(120°C/30min), quanto na simulagao do aquecimento em forno de microondas.

TABELA 12. Caracterizagéo fisica e resultados dos ensaios de migracgéo total relativos aos potes plasticos
para descongelamento de produtos em forno de microondas.

- Amostra K Amostra L
Parametro M v M v
Composicéo PP PP
Peso (q) = 6,5 6,4 - 6,7 17D 16 - 17
- o i a »
n-Heptano (60°C/15min) 20,00 14,4 - 26,8 4,0 34-47
(ma/kq)
; S ,
Oleo de oliva (123)0/30m|n) <0.1@ . 27.0 13,0 -41,0
(mg/kg)
; 5 ,
Oleo de oliva (12((3*)CI3Om1n) <0,1® . 31,0 15,0 - 47,0
(mg/kg)
Oleo de oliva (m(lg;oondas) <0,1®@ . 485 37.0-60,0
(ma/kg)

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragdo

(**): n-hexano como solvente de extragdo

(1) e (2) referentes a cinco e duas determinagées, respectivamente
M = média

IV = intervalo de variagdo

(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

No caso da amostra L, apesar desta ter apresentado migracédo total mensuravel para 6leo de
oliva como simulante, em nenhum dos ensaios a migragéo total ultrapassou o limite de (50 + 18) mg/kg,
referente ao limite maximo somado a tolerancia analitica do método, expressa em mg/Kg.

A exemplo do observado para as amostras de fiimes de PEAD (item 4.1.1.) também na
avaliacdo dos potes de PP o uso do n-hexano como solvente de extragdo do 6leo absorvido forneceu
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resultados da mesma ordem de grandeza dos obtidos com o solvente tradicional. Porém, na avaliagdo da
amostra L, a variagdo entre as repetigées foi muito grande, para os dois solventes de extragdo utilizados.
Tal fato indica uma maior dificuldade de aplicagdo do método do Sleo de oliva para amostras rigidas, o que
pode estar associado a maior probabilidade de perda de dleo, devido a0 manuseio dos corpos-de-prova,
que devem ser cortados para colocagéo no extrator do soxhlet ou a maior dificuldade na extragao do dleo
absorvido, dada a maior espessura do corpo-de-prova, entre outros fatores.

Foi observado para a amostra L um aumento aparente do potencial de migragéo, quando da
simulagao do aquecimento no forno de microondas, o que ndo deve ser generalizado, visto a elevada
variagdo entre as replicatas. Porém, esse fato poderia ser justificado pelo perfil de aquecimento da massa
do dleo de oliva no forno de microondas, que apresenta na interface éleo/parede do pote as regides mais
quentes do sistema. Esse fato ndo contribuiu na avaliagdo dos filmes (item 4.1.1.) pois estes foram imersos
em éleo contido em um bequer.

Esse efeito ndo foi observado no trabalho descrito por DE KRUIJF & RIJK (1994), cujos
resultados foram resumidos na Tabela 7, uma vez que a migracéo detectada para embalagens de PP na
situagdo padrdo de contato (2h a 150°C - Diretiva 93/8/EEC) foi significativamente maior que no
aquecimento em forno de microondas, ultrapassando apenas no primeiro caso o limite de migragéo total
estabelecido pela CEE de 1O+3mg/dm2(60+18mg/Kg). Entretanto, neste trabalho de tese a condigdo
padréo de contato utilizada foi a mais drastica prescrita pelo Mercosul (120°C/30min), o que pode justificar
a diferenga nas duas constatagdes, além, é claro, das diferengas intrinsecas entre os materiais analisados
(tipo de resina, aditivagéo, processo de termoformacao, etc).

De maneira geral, conclue-se que as duas amostras de potes de PP atenderiam as legislagcdes
brasileira e do Mercosul, quanto ao aspecto de migracdo total para produtos gordurosos de natureza
genérica, com uso previsto para descongelamento em forno de microondas, principalmente, quando se
considera a possibilidade do uso dos fatores de corregéo quanto ao poder extrativo do dleo de oliva, ndo
aplicados nos célculos dos dados apresentados na Tabela 12. Ha que se buscar melhorar a precisdo do
método do dleo de oliva para avaliagho de embalagens rigidas, a fim de permitir conclusbes mais
definitivas quanto ao potencial de migragéo total dessas amostras.

4.1.3.Embalagens para uso em forno convencional

Duas das amostras analisadas sdo comercialmente indicadas para uso em forno convencional,
um filme para inclusive assar produtos (Amostra E) e uma bandeja de cartdo revestida (Amostra M) para
congelamento de alimentos em freezer e descongelamento em forno convencional. Ambas amostras
também tém uso indicado para aquecimento em forno de microondas.

A caracterizagdo fisica da amostra E e seu potencial de migragéo total, usando n-heptano e
6leo de oliva como simulantes, incluindo os resultados da simulagdo de aquecimento em forno de
microondas e em forno convencional, sdo apresentados na Tabela 13.

O filme, monocamada, foi identificado como PET biorientado pela sua aparéncia, elevada
transparéncia e rigidez, e pelo seu espectro de transmissdo no infravermelho, apresentado no Anexo C.

Para essa amostra, a migragéo total com n-heptano como simulante foi despresivel, assim
como a determinada por meio do método do éleo de oliva na situagdo padrédo de contato.
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TABELA 13. Caracterizagdo fisica e resultados dos ensaios de migragao total relativos ao filme para assar
produtos em forno de microondas e convencional.

R Amostra E
p
arametro M v
Composicéo PET
Espessura total (um) 179 15-20
Gramatura total (g/mz)( ; 25@) 25-26
- o i a
n-heptano (60 02/15m|n) 0,01(2) 0,00 - 0,02
{mg/dm*)
- o -
Oleo de oliva (130(%3/30mm) <01® .
(mg/dm*)
- S ;
Oleo de oliva (1 220(*%/30mm) <01® L
(mg/dm“)
Oleo de oliva (r;l;:*it))ondas) <0.1® .
(mg/dm*)
- - - o
Oleo de oliva (forno convze?g;onal 175°C/1h) 0,8(3) 06-1,0
(mag/dm®)

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragéo

(**): n-hexano como solvente de extragdo

(1), (2) e (3) referentes a vinte e cinco, cinco e duas determinagdes, respectivamente
M = média

IV = intervalo de variagdo

(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

Também para a amostra E, foram de mesma ordem de grandeza os valores de migragao total
determinados pelo método do 6leo de oliva, usando os dois solventes de extracdo, o n-hexano e o 1,1,2
triclorotrifluoretano.

Quanto ao potencial de migragao total simulando o emprego real, ndo foi detectada migragéo
mensuravel no aquecimento em forno de microondas, enquanto no forno convencional a migragdo total
determinada ficou bem abaixo do limite estipulado (8 mg/dmz).

Esses resultados confirmam para o filme de PET nacional um baixo potencial de migragéo a
altas temperaturas o que, associado a boa resisténcia ao calor e a estabilidade térmica desse fiime,
justificam seu uso para o fim especificado.

A caracterizagdo fisica da amostra M e o potencial de migragéo total, usando n-heptano e éleo
de oliva como simulantes, incluindo os resultados da simulagédo de aquecimento em forno de microondas e
em forno convencional, sdo apresentados na Tabela 14.

A amostra M constitui-se de uma bandeja de cartdo duplex revestido com filme de PET,
estampada, e com capacidade para 500ml. A identificagdo do filme de revestimento foi feita por meio do
seu espectro de transmissao no infravermelho, também apresentado no Anexo C.

A migragao total determinada para a amostra M, usando n-heptano como simulante foi bem
inferior ao do limite maximo permitido (50mg/kg). Entretanto, considerando o baixissimo potencial de
migracdo do filme de PET (supondo que fosse similar ao da amostra E) e a area da bandeja em contato
com o produto, a migragdo total estimada para n-heptano seria bem inferior ao valor de migragao
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determinado para a amostra M. Esse raciocinio revela uma possivel influéncia do processo de laminacgao
(adesivos) e da estampagem da bandeja (causando microfissuras no revestimento de PET), aumentando o
potencial de migragéo total do sistema.

TABELA 14. Caracterizagéo fisica e resultados dos ensaios de migracdo total relativos a bandeja para
descongelamento de produtos em forno de microondas e em forno convencional.

“ Amostra M
Par t
arametro M Y,
Composicéao Cartao duplex / PET
Peso (g) 13 13- 14
_ 0 im) (@)
n-heptano (60°C/15min) 4’2(1) 39-4.4
(mg/kq)
Oleo de oliva (120°C/30min) <0.1@ L
(markg) ’

Oleo de oliva (120°C/30min)
(mg/kg) )
Oleo de oliva (miﬁl;oondas) 1814®@ 909 - 2718
(ma/kqg)
Oleo de oliva (forno
convencional = 150°C/1h) 2021@ 1859 - 2182
(ma/kq) ™"
(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragdo
(**): n-hexano como solvente de extragdo
(1) e (2) referente a cinco e duas determinagées, respectivamente
M = média
IV = intervalo de variagdo
(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

<0,1® —

Os resultados de migragéo total pelo método do éleo de oliva ndo foram significativos, para os
dois solventes de extracdo utilizados (n-hexano e o 1,1,2 triclorotrifluoretano), ficando abaixo do limite de
50mg/kg da Resolugcdo GMG 56/92.

O mesmo ndo ocorreu nos ensaios simulando o aquecimento em forno de microondas e em
forno convencional, quando os valores de migrag&o total excederam em muito o limite recomendavel.

No caso do aquecimento em microondas o aumento da migragdo total pode ser efeito da
situagdo de contato no aquecimento, conforme descrito para os potes de PP no item 4.1.2., ou pelo
problema analitico decorrente da evaporagdo excessiva da umidade do cartdo durante o aquecimento sob
a radiagéo de microondas, fato ja comentado por RIJK & DE KRUIJF (1993).

Ja a migragdo excessiva determinada no aquecimento em forno convencional pode ser
associada a situagdo mais critica de contato (maior tempo e maior tempertura em relagéo a situacéo
padrdo das normas Mercosul (120°C/30min). Porém, também deve ter contribuido para tanto a perda
excessiva de umidade do cartdo a temperatura de 150°C, associada a um principio de degradagao térmica
do cartdo que ficou mais amarelado pela temperatura do forno. Ha que se esclarecer que néo foi possivel
avaliar essa amostra a temperatura de 175°C como no caso da amostra E, pois esta ficava visivelmente
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alterada nessa temperatura. O uso indicado para a amostra M, no entanto, é sé para o descongelamento
em forno convencional e ndo para assar produtos como é o caso da amostra E.

E pouco prudente concluir sobre a adequagdo ou ndo da amostra M para uso em forno
convencional ou de microondas, apenas com base nos resultados obtidos neste trabalho, ja que sdo
amplamente reconhecidas pela literatura técnica internacional as limitagdes e dificuldades analiticas do
meétodo do dleo de oliva para avaliagdo de amostras com alta umidade e elevada capacidade de absorgdo
de dleos e gorduras, a exemplo da estrutura analisada (DE KRUIJF & DE VOS, 1991).

Porém, o elevado teor de déleo absorvido pelos corpos-de-prova da amostra M, detectado nas
analises cromatograficas nos quatro ensaios realizados (dois solventes de extragdo na situagédo de contato
padrdo e nas duas simulagdes de contato real), que foi da ordem de 1 a 2g de dleo por corpo-de-prova
ensaiado, indica que a camada de revestimento da bandeja apresentava fissuras que permitiram o contato
do cartdo com o 6leo. Esse contato, além de promover a absorgdo do 6leo, também é um canal direto de
migrag&o de componentes do cartdo para os alimentos que a embalagem contém.

4.1.4.Filme para pasteurizacido de leite de cabra

A amostra D vem sendo utilizada por pequenos produtores, para pasteurizagdo lenta de leite de
cabra apos o acondicionamento. Esse processo foi desenvolvido para favorecer os pequenos produtores
que precisam dar um tratamento térmico adequado ao leite de cabra, porém o volume baixo de produgdo
ndo justifica a pasteurizagdo rapida e tradicional, em trocadores de placas, e o acondicionamento em
maquinas automaticas do tipo “forma-enche e fecha”.

Os resultados de caracterizagao fisica e dos ensaios de extragdo, segundo as normas da FDA,
s@o apresentados na Tabela 15. Tratava-se de filme monocamada de PEBD, pigmentado de branco, com
espessura média de 70um. O espectro de transmissdo no infravermelho é apresentado no Anexo D.

Os valores determinados para a fragdo extraivel em n-hexano e para a fragdo sollvel em xileno
estavam abaixo dos limites maximos estabelecidos pelo paragrafo 177.1520 do CODE OF FEDERAL
REGULATIONS (1994) para resinas de polietileno para uso a altas temperaturas, quais sejam, 2,6 e
11,3g/100g, respectivamente.

Os resultados dos ensaios de migragao total relativos & amostra D, apresentados no Quadro
16 demostraram o baixo potencial de migragéo total dessa amostra para produtos gordurosos, tanto com
n-heptano, quanto com éleo de oliva como simulante.

Mais uma vez, o ensaio de migragdo total com éleo de oliva apresentou resultados similares
quando usando n-hexano ou 1,1,2 triclorotrifluoretano na extragéo do éleo absorvido.

Os resultados obtidos para a amostra D indicam ser possivel seu emprego para pasteurizacéo
lenta de leite, sob o ponto de vista de potencial de migracéo total.
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TABELA 15. Resultados de caracterizagéo fisica e dos ensaios de extragcdo segundo as normas da FDA
relativos ao filme para pasteurizagéo de leite de cabra.

Parametro Amostra D
M v
Composicao PEBD

Espessura total 70" 68 - 73
(um)

Gramatur;:\ total 71 69 - 74
(g/m%)

Fragéo extraivel erp)n-hexano 22@ 22-23
(9/100g)

Fragdo soluvel em xileno

(tt) 2,1 (3) 1 ,8 - 2,5
(a/100g) "

(*): @ 50°C/2h

(**): & temperatura de refluxo

M = média

IV = intervalo de variagdo

(1), (2) e (3) referentes a vinte e cinco, cinco e trés determinagdes, respectivamente

TABELA 16. Resultados dos ensaios de migragéo total relativos ao filme para pasteurizagéo de leite de
cabra.

Amostra D
Simulante (condigdo de contato) (PEBD)
M v
n-Heptano (50°C/15min) ‘@ <01M —
(mg/dmz) ’
Oleo de oliva (100°C/30min) @)
2 () <01 —
(mg/dm*)
Oleo de oliva (100°C/30min) V3]
2 (ii) <Ol1 -
(mg/dm*)

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragéo
(**): n-hexano como solvente de extragdo

M = média

IV = intervalo de variagdo

(1) e (2) referentes a cinco e duas determinagdes, respectivamente
(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

E importante lembrar que essa constatagdo, obviamente, ndo se aplica a todos os filmes de
PEBD, pois o potencial de migragéo é fungéo do tipo de resina (em especial da fracdo de oligdbmeros
presentes), do tipo e concentragdo dos aditivos e da intensidade da degradacgdo térmica do polimero
decorrente do processo de extrusdo do filme. O tipo de resina, a aditivacdo e o fornecedor devem ser
mantidos para que se possa extrapolar os resultados obtidos neste trabalho.
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4.1.5.Laminado para esterilizagdo em autoclave

A amostra F € uma estrutura laminada com folha de aluminio de fabricagdo nacional, e usada
para esterilizagéo de alimentos em autoclave (“retortable pouche”).

A caracterizag&o fisica da amostra F e os resultados dos ensaios de migragdo total com
n-heptano e com dleo de oliva como simulantes, s&o apresentados na Tabela 17.

TABELA 17. Caracterizagéo fisica e resultados dos ensaios de migragao total relativos ao laminado para
esterilizagdo de produtos em autoclave.

Parametro Amostra F
M v
Composigao PET/Al/PP
Espessura total 103 ™M 100 - 106
(um)
Gramaturj\ total 122@) 121 - 123
(9/m%) &
- 0 i a
n-heptano (60 02/15m|n) 13@ 11-15
(mg/dm“)
: ; S -
Oleo de oliva (1220(*?/30m|n) <«01® .
(mg/dm*©)
Oleo de oliva (120°C/30min) 3)
2 (tt) <0,1 —
(mg/dm®)

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragéo

(**): n-hexano como solvente de extragéo

(1), (2) e (3) referentes a vinte e cinco, cinco e duas determinagdes, respectivamente
M = média

IV = intervalo de variagdo

(a) = valores ja corrigidos pelo fator 5

A amostra tinha a estrutura basica da embalagem flexivel esterilizavel tradicional para
pequenos volumes (ndo institucional), ou seja PET/folha de aluminio/PP, sendo de PP a camada em
contato com o produto alimenticio (Anexo E).

A migragao total para n-heptano foi mensuravel, porém ficou bem abaixo do limite maximo
admissivel (8mg/dm2).

Com dleo de oliva como simulante a migragéo total néo foi detectada em niveis significativos,
para os dois solventes de extragdo empregados (n-hexano e 1,1,2 triclorotrifluoretano).

Com respeito aos aspectos analisados, a amostra F mostrou-se adequada para o contato com
produtos gordurosos a altas temperaturas.
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4.1.6.Embalagens para produtos com cozimento apés o
acondicionamento.

Alguns produtos carneos sdo submetidos a um tratamento térmico apds o acondicionamento
para promover seu cozimento e/ou pasteurizagéo, como as tripas para mortadela (amostras G e H) e as
embalagens para presunto (amostra 1) e para salsicha (amostra J). A temperatura do tratamento térmico
depende do tipo de produto e o tempo é fungdo da massa acondicionada.

A caracterizagdo fisica das amostras de tripas para mortadela é apresentada na Tabela 18,
assim como os resultados dos ensaios de migragdo total utilizando os simulantes n-heptano e 6leo de
oliva.

A amostra G é um filme co-extrusado com 4 camadas a base de poliamida (PA) e do
copolimero de etileno e acido acrilico ou metaacrilico (EAA ou EAMA), sendo este o material em contato
direto com o produto, conforme observado pela sua identificacdo através do seu espectro de transmissdo
no infravermelho, apresentado no Anexo F.

Os resultados dos ensaios de migrag&o total efetuados com a Amostra G demonstraram baixo
potencial de migracdo para produtos gordurosos, para os dois simulantes utilizados.

A amostra H é um filme composto apenas de poliamida (PA); seu espectro de transmissdo no
infravermelho é também apresentado no Anexo F. O potencial de migragdo demostrado pela amostra H foi
maior que o da amostra G, para os dois simulantes de produto gorduroso utilizados.

A migragao total com 6leo de oliva como simulante ultrapassou o limite maximo de 8mg/dm2,
porém na média, ainda ficou abaixo da toleréncia analitica do método (8 + 3mg/dm2). Para a aprovagao
dessa amostra para uso para produtos gordurosos de natureza genérica em contato a temperaturas entre
80 e 100°C, deveria ser aumentado o niimero de repeticées do ensaio, uma vez que o intervalo de
variagdo detectado ultrapassou a tolerancia analitica do método. Entretanto, como a amostra H é para uso
especifico para mortadela, a Resolugdo GMC 30/92 estipula um fator de correcio de 4 nos resultados de
migracéo para dleo de oliva, para materiais destinados ao acondicionamento de carnes processadas
(presunto, salsicha, mortadela, etc). Logo, aplicando-se esse fator de corregdo, a amostra H passa a
atender aos requisitos de migragéo total das regulamentagdes do Mercosul para o uso proposto.

Na avaliagdo das amostras G e H, também néao foi observada diferencga entre o desempenho
dos solventes de extragdo do éleo absorvido, o n-hexano e o 1,1,2 triclorotrifluoretano, uma vez que ambos
demonstraram o mesmo potencial de migra¢éo para cada uma dessas amostras.
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TABELA 18.Caracterizagéo fisica e resultados dos ensaios de migracgdo total relativos as amostras de
tripas para mortadela.

Parametro Amostra G Amostra H
M v M \Vi
Composicéo PA/PE/PA/EAA ou EAMA PA
Espessura total 7501 68 - 82 g1 76 - 88
(Um)
Gramatura total 79@ 76 - 83 86@ 84 - 89
(g/m%)
n-Heptano
(50°C/15min)@ 0,3@ 0,1-0,8 1,9@ 0,8-2,7
(mg/dmz)
Oleo de oliva
(100°C/30min) 2,50 1,3-36 7,9®) 3,1-12,8
(mgldmz) 0
Oleo de oliva
(100°C/30min) 1,60 1,0-2,2 49® 3,1-6,7
( mg/dmz) )

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragédo

(**): n-hexano como solvente de extragdo

M = média

IV = intervalo de variagédo

(1), (2) e (3) referentes a vinte e cinco, cinco e duas determinagées, respectivamente
(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

A Tabela 19 apresenta a caracterizagdo fisica e o potencial de migragéo para produtos
gordurosos das amostras | e J, tampa e fundo, embalagens para presunto “cook in” e para salsicha tipo
Viena, respectivamente.

As duas amostras foram submetidas ao processo de termoformagéo do fundo e
termossoldagem da tampa em maquina industrial do tipo “termoforma-enche e fecha”, a fim de avaliar o
potencial de migracdo das amostras, em especial do fiime do fundo, exatamente como entrariam em
contato com o produto. A grande variagdo observada na espessura e gramatura dos filmes coextrusados
do fundo foi decorrente, portanto, da termoformacéo.

A embalagem para presunto apresentava tampa e fundo com camada interna identificada como
polietieno de baixa densidade, como demonstrado através dos espectros de transmisséo no infravermelho,
obtidos pela técnica de reflexéo interna multipla, apresentados no Anexo G. As estruturas da tampa e do
fundo apresentavam PA como camada barreira a gases. Na tampa havia também externamente um PET
impresso.
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TABELA 19. Caracterizagao fisica e resultados dos ensaios de migracdo total relativos as amostras de
embalagem para presunto “cook in” e salsicha.

Pardmetro Amostra |1 Amostra |12 Amostra J1 Amostra J2
{tampa) (fundo) (tampa) (fundo)
L . PETimp/PEBD/ PA/EVOH/PEBD
Composigéo PETimp/PA/PE PA/PE EVOH/PEBD
Espessura total M 104 55 88 96
(um) v 94 - 111 41 - 67 85-92 85-104
Gramatura total M@ 111 54 91 75
(g/mz) v 105 -115 38-72 90 -92 63 - 92
- (a) v
'; ;Z‘/’;"’;m, M@ 20 2.1 24 0.2
( min) v 11-25 06-27 21-30 0.1-0,5
(mg/dm*)
Oleo de oliva @)
<0,1 <0,1 <0,1 <0,1
(100°C/30min) :\\A/ _ . .
(mg/dmz) 0
Oleo de oliva @)
<0,1 <0,1 <0,1 <0,1
(100°C/30min) K‘/ ' . . .
(ma/d m2) )

(*): 1,1,2 triclorotrifluoretano como solvente de extragéo

(**): n-hexano como solvente de extragéo

M = média

IV = intervalo de variagéo

(1), (2) e (3) referentes a vinte e cinco, cinco e duas determinagées, respectivamente
(a) valores ja corrigidos pelo fator 5

A amostra de embalagem para salsicha (J) também apresentava filme tampa e filme fundo com
camada interna de polietileno de baixa densidade, conforme exemplificado no Anexo H. O filme tampa (J1)
€ uma estrutura laminada onde um filme de PET impresso foi associado por laminagdo a um filme
co-extrusado a base de PEBD e de EVOH. O fundo (J2) é um filme de multicamada obtido pela
co-extrusdo de PA, EVOH e PEBD.

A migracao total para o simulante n-heptano, apds corregdo pelo fator genérico de 5, foi da
ordem de 2,0mg/dm2, tanto para o filme tampa quanto para o filme de fundo das duas amostras, 1 e J,
inferior, portanto, ao limite de 8mg/dm2.

A migragédo total com éleo de oliva como simulante ficou abaixo do limite de detecgdo do
método para as duas amostras, | e J, tanto para o filme tampa quanto para o filme fundo. A concluséo foi a
mesma para os dois solventes de extragdo do 6leo absorvido.

As duas amostras atenderam, portanto, aos requisitos de migracéo total estabelecidos pelas
regulamentagdes do Mercosul para emprego em contato com produtos gordurosos de natureza genérica a
temperaturas entre 80 e 100°C.
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4.2. Migragao total - 6leo de oliva como simulante

Dentre as metodologias empregadas neste trabalho, a de determinagdo da migracdo total
usando dleo de oliva como simulante é a mais complexa e foi implantada e otimizada através deste
trabalho de tese. Este método ja faz parte hoje dos ensaios nos quais o CETEA/ITAL esta capacitado a
conduzir para aprovagéo de materiais e equipamentos plasticos para contato com alimentos, uma vez que
este Centro € um dos poucos laboratérios do pais credenciados pelo Ministério da Satde para estas
analises. Trata-se de um método inédito no pais, dada sua recente recomendagdo como método oficial do
MERCOSUL e se desconhece qualquer outro laboratério no pais que atualmente esteja capacitado e com
experiéncia para realiza-lo.

Nesse contexto, é interessante que se faga algumas consideragdes sobre o método
implantado:

a) Quanto ao dleo de oliva utilizado:

Foi adotado para este estudo éleo de oliva de marca comercial, enlatado em Portugal e com
validade até fevereiro de 1997. O 6leo de oliva comercial, como se sabe, é virgem, ou seja, nado refinado.
A Resolugdo GMC 30/92 (BRASIL, 1992a) prescreve o uso de olec de oliva refinado, porém a
Recomendagéo SGT [l 85/94 (SUB-GRUPO, 1994d) ndo faz qualquer mengdo ao tipo ou a qualidade do
6leo de oliva, ao contrario das Diretivas 82/711/EEC e 85/572/EEC da Comunidade Econdmica Européia
(COUNCIL DIRECTIVE, 1982; COUNCIL DIRECTIVE, 1985).

A opgao por trabalhar com o éleo de oliva comercial se justifica face a dificuldade em encontrar
esse oleo refinado no pais e em informagdes obtidas junto aos técnicos com experiéncia nesse método do
CITIP (Centro de Investigacion para la Industria Plastica) da Argentina os quais também empregam o dleo
de oliva virgem.

A caracterizagdo quimica do dleo de oliva usado como simulante neste estudo é apresentada
na Tabela 20, assim como as caracteristicas recomendadas pelas Diretivas 82/711 e 85/572/EEC da CEE.
A caracterizagdo do dleo quanto a composi¢cido em acidos graxos é apresentada na Tabela 21, assim como
sua comparag¢io com padrdes de literatura.

TABELA 20. Caracterizagéo quimica do 6leo de oliva usado neste trabalho.

Pardmetro éleo de oliva do estudo Padrio CEE!)
indice de iodo (Wijs) 83,9 80 a 88
indice de refracéo a 25°C 1,4678 1,4665 a 1,4679
Acidez (% acido oleico) 0,67 0,5 maximo

indice de peréxido
(mEq Ogz/kg dleo)
(*) Segundo Diretivas 82/711 e 85/572/EEC (COUNCIL DIRECTIVE, 1982; 1985)

10,21 10 maximo
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TABELA 21. Caracterizagdo do 6leo de oliva quanto & composigéo em acidos graxos (%).

Acido Graxo Oleo de oliva do estudo Composu;ao de olg? de  Composicdo s(egundo °
oliva europeu USDA
Palmitico (C16:0) 11,34 11,1+18 11,5
Palmitoleico (C16:1) 0,84 06+05 0,97
Estearico (C18:0) 2,92 25+08 2,32
Oléico (C18:1) 73,28 752+1,2 71,5
Linoléico (C18:2) 9,94 58+0,2 8,23
Linolénico (C18:3) 0,59 — 0,72
Araquidico (C20:0) 0,37 — 0,41
Total saturado 14,63 13,6 14,2
Total insaturado 84,65 81,7 81,4

(1) Caracterizagdo de 6leos de oliva comercializados em Campinas, por MERCADANTE & AMAYA (1986)
(2) Departamento de Agriculura dos Estados Unidos (apud MERCADANTE & AMAYA (1986))

Observa-se, pelos dados da Tabela 20, que o 6leo de oliva usado neste trabalho atendeu a
especificagdo das normas Diretivas 82/711 e 85/572/EEC da CEE, quanto ao indice de iodo e ao indice de
refragdo e ultrapassou por pouco os limites estabelecidos quanto & acidez e ao indice de peréxido. Esse
fato era esperado, uma vez que € conhecido que o dleo de oliva ndo refinado apresenta maior teor de
acidos graxos livres e de perdxidos por néo ter sido submetido & desodorizagdo e ao branqueamento.

A comparacao quanto a composicdo em acidos graxos, entre o 6leo de oliva utilizado neste
estudo e os dados de literatura, apresentada na Tabela 21, demonstra tratar-se de 6leo de oliva puro, com
composigao proxima aos éleos de oliva europeu e americano (MERCADANTE & AMAYA, 1986).

Observa-se, também quanto a composigcdo, que os acidos graxos em concentragdo mais
significativa sdo o palmitico (C16:0), o estearico (C18:0), o oleico (C18:1) e o linoléico (C18:2), sendo que,
devido ao numero de carbonos e grau de insaturagdo, essa é a ordem normal de eluicdo em analise por
cromatografia gas-liquido com coluna do tipo da utilizada na analise de migracéo total deste estudo (item
3.3.6.). Desta forma, pela ordem de eluigcdo e concentracio detectada, identificou-se o pico com tempo de
retencdo em torno de 22,4 minutos como sendo o do ester metilico do acido oleico (oleato de metila) nas
condigbes cromatograficas padronizadas neste trabalho.

b) Quanto a quantificagao por padronizagiao externa com base no pico do oleato de
metila.

A curva foi construida com cinco concentragées conhecidas de dleo de oliva no intervalo de
interesse para o método (10 a 100mg). O valor do coeficiente de correlagéo do ajuste linear dos resultados
obtidos por calibragdo externa foi bom (0,9990), tornando possivel estabelecer, dessa forma, a relagéo
entre a massa de 6leo(mg) e area cromatografica.

O limite de detecgéo considerando as condi¢cdes da analise cromatografica, injecéo liquida de
1ul de solugdo em n-heptano do 6leo, apds saponificagdo e metilagio, e analise em coluna empacotada,
foi de 6mg de 6leo de oliva, o que corresponde a um valor de migracéo total de 1,0mg residuo/dm? de area
de contato.
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A reprodutibilidade da analise cromatografica foi boa, dada a dificuldade da injecdo 1ul de
solugbes liquidas diluidas (10 a 100mg/5mi n-heptano) com microseringa com resolugido de 0,1ul, porém
obviamente seria melhorada se a quantificagéo fosse por padronizacéo interna.

Com base no exposto, as etapas mais criticas do método em termos de precisdo e
reprodutibilidade s&o as que precedem a analise cromatografica, quais sejam: as pesagens do
corpo-de-prova, a capacidade de extragdo do dleo retido pelo solvente de extragdo e a perda de 6leo no
manuseio do corpo-de-prova e/ou nas etapas de extragdo e de preparagéo dos ésteres metilicos por
degradagao térmica e/ou evaporagao.

c) Quanto ao solvente de extragéo.

As amostras selecionadas para este estudo foram analisadas na condigdo padrao de contato,
utilizando-se o solvente tradicionalmente usado, o 1,1,2 triclorotrifluoretano (marca Sigma Aldrich, grau
HPLC) e o n-hexano (marca Ecibra, P.A.). Este solvente alternativo foi selecionado devido ao seu poder de
solubilizar éleos e gorduras e pelo seu baixo custo e disponibilidade no pais, numa tentativa de racionalizar
os custos do método que, no futuro, deve ser usado por laboratérios da Secretaria de Vigilancia Sanitaria
do pais para aprovagao de materiais plasticos para contato com alimentos.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram a viabilidade da adogio desse solvente
alternativo, pelo menos em testes preliminares, uma vez que os residuos de migracdo determinados para
todas as amostras, usando os dois solventes, foram da mesma ordem de grandeza, revelando o mesmo
potencial de migrag&o. Apenas no caso da amostra vir a apresentar migragéo total com n-hexano em niveis
proximos ao do limite maximo permitido na Legislagéo é que o ensaio deveria ser repetido com o solvente
tradicional, para decidir com maior seguranga sobre a aprovagéo ou n&o da amostra. Recomenda-se que a
correlacdo entre os resultados obtidos com os dois solventes em niveis de migragédo da ordem de 8mg/dm2
(50ppm) venha a ser estabelecida com maior confianga em trabalhos futuros aumentando-se o nimero de
amostras analisadas que apresentem resultados nessa faixa critica.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem as seguintes consideragées:

- Todos os treze materiais de embalagem avaliados nesse trabalho cumpriram com os
requisitos da nova legislagdo do Mercosul, quanto ao potencial de migragdo para produtos gordurosos,
considerando aplicagdes que envolvem o contato embalagem/produto a altas temperaturas. Todas as
amostras de PE atenderam os limites de extraiveis estipulados pela FDA.

- Dos sistemas avaliados, os que revelaram maior potencial de migragdo para produtos
gordurosos foram os filmes de PEAD e um tipo de pote de PP para descongelamento de alimentos em
forno de microondas e a amostra de tripa para mortadela feita de PA monocamada.

- Nao houve correlagdo direta entre os valores obtidos para migragéo total usando n-heptano e
oleo de oliva como simulante. Em todos os casos a migragdo total com n-heptano esteve bem abaixo do
limite maximo recomendado. A migragédo total determinada com éleo de oliva, em alguns casos,
apresentou valores mais proximos a esse limite.

- O potencial de migragéo total simulando o aquecimento em forno convencional foi superior ao
determinado nas condigbes-padrdo de ensaio definidas pela Resolugdo GMC 30/92, para as duas
amostras avaliadas.

- O potencial de migragéo total simulando o aquecimento em forno de microondas foi inferior ao
determinado nas condiges-padrio de ensaio para as amostras de filmes simples, porém superior, no caso
das amostras rigidas (potes plasticos e bandeja de cartéo revestido). Essa diferenga foi atribuida a forma
de contato e a influéncia do perfil de aumento de temperatura do éleo de oliva quando do aquecimento sob
radiagcdo de microondas.

- O solvente alternativo testado para extragdo do oleo absorvido apresentou potencial -de
extragdo de mesma ordem de grandeza do observado para o solvente tradicional, o 1,1,2
triclorotrifluoretano, mostrando ser uma boa opgdo para ensaios preliminares, com o objetivo de excluir
amostras com baixo potencial de migragdo. O solvente tradicional poderia vir a ser utilizado apenas nos
casos em que a migragao total seja préxima ao limite de aprovacéo/reprovagdo de materiais. Essa opgao
apresenta vantagens significativas em termos ambientais € econdmicos, 0o que pemitiria, inclusive,
aumentar o nimero de replicatas no ensaio, © que hoje com o reagente tradicional é praticamente
proibitivo. Porém, ainda deve ser estudado o desempenho do n-hexano em ensaios que simulam as
condi¢cGes ambientes de estocagem (40°C/10dias), pois talvez com um tempo maior de contato o éleo
absorvido penetre mais na amostra, o que dificultaria mais a sua extragdo. Nesse caso, a diferenga de
poder extrativo entre o 1,1,2 triclorotrifluoretano e o n-hexano talvez se revele mais significativa.

- O método do dleo de oliva é conhecido e utilizado em muitos paises e este simulante é util em
ensaios com contato a altas temperaturas. Porém, os problemas associados ao elevado custo do método,
excessivo tempo requerido para andlise e os inimeros erros analiticos inerentes ao procedimento,
problemas estes comprovados e vivenciados durante a execugdo deste trabalho, tornam esse método
pouco adequado para os ensaios de rotina para aprovagdo de materiais para contato com alimentos,
principalmente quando o objetivo é a sua popularizagdo pelos laboratérios oficiais dos paises do Mercosul.
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6 RECOMENDAGOES

- Como os valores de migragdo total com n-heptano como simulante foram baixos, na sua
maioria, & possivel que seja excessivo o critério de se aplicar um fator de corregdo de 5 sobre todos os
residuos de migracgéo, indistintamente, para qualquer tipo de alimento gorduroso a que se destine a
embalagem e/ou qualquer condigdo de contato. Essa constatagdo é reforgada por informages
apresentadas por SCHWARTZ (1987, 1991) que afirma que pesquisas desenvolvidas pela FDA nos
ultimos anos tém indicado que os valores determinados pela extragdo com n-heptano, apds usar esse fator
de corregéo, tém subestimado o potencial de migragao total de materiais plasticos para algumas classes de
alimentos.

- As principais fontes de erros do método do dleo de oliva, observadas durante a condugédo
deste trabalho, foram a dificuldade de estabilizagio do peso do corpo-de-prova antes e apds o contato com
o simulante, principalmente para os materiais hidrofilicos e/ou com elevado contetdo de umidade, e a
perda de 6leo durante 0 manuseio e nas etapas de extragdo do 6leo do corpo-de-prova e de evaporagdo
do solvente de extragdo. Uma solugdo parcial para compensar as perdas na extragdo/evaporagéo seria o
uso do acido margarico como padréo interno, que seria adicionado ao corpo-de-prova antes da extragéo. A
técnica de padronizagio interna prevista pela Recomendagdo SGT il 85/94 (SUBGRUPO, 1994d), com o
ester metilico do acido margarico adicionado imediatamente apds a metilagdo, além de mais cara, ndo
evita os problemas citados.

- Algumas sugestées sdo possiveis para otimizar as regulamentagdes do Mercosul, quais
sejam:

a) ampliar a tabela de condi¢cbes de contato, prevendo situagbes no ensaio a temperaturas
acima de 120°C e por mais de 30min, a exemplo do que ja foi adotado pela CEE (Tabela 4).

b) alterar o método do éleo de oliva, substituindo o padréo interno com ester metilico do acido
margarico pela adigdo do acido margarico na amostra antes da extracéo.

c) avaliar o potencial de outros simulantes de produtos gordurosos que podem ser evaporados,
a exemplo dos que a CEE vem testando, o iso-octano e as solugbes as aquosas de etanol.
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ANEXOS
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ANEXO A. Espectros de transmiss&o no infravermelho das amostras A, B e C (leitura direta).
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ANEXO B. Espectros de transmissio no infravermelho das amostras K e L (por reflexdo interna mdltipla -
MIR).
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ANEXO C. Espectros de transmiss&o no infravermelho das amostras E e M (leitura direta).
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ANEXO D. Espectro de transmissao no infravermelho da amostra D (leitura direta).
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ANEXO E. Espectro de transmisséo no infravermelho da camada interna da amostra F (leitura direta).
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ANEXO F. Espectros de transmisséo no infravermelho da camada interna das amostras G e H (leitura
direta).

74



103.32-'|
X7

AMOSTRA I1 = PE (interno)

25.94 . : ; :
4000 3000 2000 1000 cm!
118.51 -]
7
] AMOSTRA T2 = PE (interno)
26.77 , , ; : :
4000 3000 2000 1000 cm-!

ANEXO G. Espectros de transmissdo no infravermelho da camada interna dos filmes tampa e fundo da
amostra | (reflaxdo interna multipla - MIR).
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ANEXO H. Espectros de transmisséo no infravermelho da camada interna dos filmes tampa e fundo da
amostra J (leitura direta).
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