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RESUMO GERAL

A estabilidade térmica de embalagens para alimentos de polietileno tereftalato (PET) foi
avaliada sob diferentes condigdes de temperatura e tempos de exposi¢do, através da determinagio de
oligdmeros do PET e das substancias volateis liberadas durante o aquecimento. A primeira etapa da
determinagéo da estabilidade térmica do polimero, foi realizada aquecendo-se filmes puros de PET a
150 °C por 30 e 60 minutos, 260 °C, por 5 minutos e 260 °C e 270 °C por 30 e 60 minutos. As
principais alteragdes ocorreram a 260 °C e 270 °C, onde verificou-se um aumento na concentragdo
de oligdbmeros aliciclicos da segunda série, em relagdo a concentragdo inicialmente presente
determinada antes do processo de aquecimento. Substancias volateis identificadas, a 260 e 270°C.
incluiram o tolueno, benzaldeido, p-xileno, derivados do acido benzoico e ésteres do acido
tereftalico. A segunda etapa da determinagdo da estabilidade térmica do PET teve como objetivo
verificar a adequagdo do polimero tanto a utilizagdo em fornos convencionais e de microondas, como
a adequagdo do polimero a posteriores processos de reciclagem, visto que em tais processos, O
material é submetido a condigdes severas de aquecimento. Para tanto, as substdncias volateis
liberadas por diversos materiais (garrafas, filmes multi-camadas e “roasting bags”), foram
determinadas sob condi¢des de aquecimento de 120, 150 e 230 °C, durante 50 minutos. Embora o
PET tenha se mantido estavel sob condigdes severas de aquecimento, em relagdo a composi¢do de
oligdmeros e substdncias volateis, verificou-se a presenca de substincias de degradagdo de
embalagens de materiais multicamadas, como componentes de tintas de impressdo e adesivos, bem
como substdncias provenientes da degradagdo do papel e antioxidantes. Os resultados obtidos
sugerem que o PET é estavel quando aquecido a temperaturas de até 230 °C durante 50 minutos, o
que indica que embalagens de PET sdo adequadas para aquecimento de alimentos em fornos
convencionais e de microondas. A estabilidade apresentada pelo PET, em relacdo a composi¢do de
oligomeros, quando aquecido a altas temperaturas sugere ainda, que o polimero ¢ adequado para

reutilizacdo em processos de reciclagem secundaria.



SUMMARY

The thermal stability of PET food packaging materials was evaluated under severe heating
conditions at several exposure times, by means of the determination of PET oligomers and volatile
substances released under heating. The first step for determination of thermal stability of the polymer
was carried out heating PET films at 150 °C for 30 and 60 minutes, 260 °C, for 5 minutes and 260
°C and 270 °C for 30 and 60 minutes. The main changes occurred at 260 °C and 270 °C, with an
increase in concentration for second seires opened chain oligomers identified, in relation to their
concentration determined prior to heating. Volatile substances identified at 260 and 270 °C,
included toluene, benzaldehyde, p-xylene, derivatives of benzoic acid and esters of terephthalic acid,
and were released at 260 °C and 270 °C. The second step of the present study was to verify the
suitability of PET as a food packaging material intended to conventional and microwave ovens, as
well as the suitability of the polymer for future recycling procedures, where'PET is exposed to high
temperature. For the experiments, different samples were (bottles, multi-layer films and roasting
bags) were exposed at temperatures of 120, 150 and 230 °C, for 50 minutes. PET showed good
stability at tempertures below 150°C, with few volatile substances released in very low
concentrations. Although PET had shown good stability under heating in relation to oligomer and
volatiles composition, degradation compounds of other materials in PET laminates, like printing ink
and adhesive components, as well as degradation products of antioxidants and paper were identified.
The results suggest that PET is stable at temperatures up to 230 °C for 50 minutes, indicating that
PET is suitable as food packaging materials intended to conventional and microwave ovens. In
addition, the good stability of PET, in realtion to oligomer composition, when heated to high

temperatures, suggest that the polymer is also suitable for further recycling procedures.
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INTRODUCAO GERAL

A crescente demanda do consumidor por produtos de alta qualidade tem gerado um
desenvolvimento tecnolégico ripido que esta diretamente relacionado a produgdo automatizada em
todos os setores industriais, inclusive o setor de alimentos. O setor de embalagens para alimentos
encontra-se neste contexto, onde os materiais desenvolvidos devem apresentar funcdes especificas,
dentre as quais destaca-se a protegdo do produto alimenticio. Todo produto embalado deve ser
protegido contra danos fisicos e mecanicos, durante transporte e armazenamento, bem como ser
protegido do ambiente externo. Deste modo, a embalagem deixou de ser considerada apenas como
um invélucro, tendo uma fungio muito mais abrangente, ou seja, a garantia da manutengdo da
qualidade dos produtos nela contidos.

A utilizagdo de materiais plasticos para contato com alimentos tem ganho popularidade,
devido a0 baixo peso, boas propriedades mecdnicas e de barreira, e versatilidade através da
combinagio entre diferentes polimeros, na produgdo de estruturas multicamadas que se adequam as
necessidades individuais de cada produto alimenticio.

Avangos tecnologicos recentes tém demonstrado a grande tendéncia de utilizagdo do
polietileno tereftalato (PET) como material de embalagem para todas as categorias de alimentos,
variando de bebidas a produtos de conveniéncia, que podem ser submetidos as mais variadas
condigdes de estocagem e utilizag3o. Além de ser um dos principais materiais utilizados para
embalagens de produtos de conveniéncia, a sua utilizag@o na forma reciclada vem sendo amplamente
debatida, com grandes possibilidades de atingir o futuro mercado de embalagens recicladas para
contato com alimentos.

Apesar das inumeras vantagens da utilizago de plasticos como material de embalagem, ha
uma constante preocupagdo com a manuten¢do da saude do consumidor, que pode estar sujeito a
exposigdo cronica a substancias, que podem apresentar potencial toxico, decorrente da interagdes

entre componentes do sistema embalagem e alimentos. Deste modo, 6rgdos regulamentadores em



todo o mundo foram instituidos para tratar do controle e aprovagdo de artigos destinados a entrar
em contato com alimentos, visto que estes materiais ndo sdo totalmente inertes e podem transferir
aos alimentos substincias como aditivos € mondmeros através do processo de migrago.

No entanto, ha situagdes em que o controle € bastante dificultado. Um bom exemplo, aplica-
se a embalagens constituidas de PET utilizadas em altas temperaturas, como as encontradas em
fornos convencionais e de microondas. Estas embalagens podem ser expostas a temperaturas que
variam entre -18 e 220 °C. Ha questionamentos, sobre as alteragdes na performance do PET, como a
manutencdo das propriedades de barreira, e quanto ao possivel processo de degradagdo térmica, que
poderia causar aumento na concentragao de oligdmeros, bem como a possivel produgio de outros
compostos de degradacao desconhecidos e consegiiente migragdo ao produto alimenticio.

Dados da literatura tém mostrado que a migragdo de componentes da embalagem aos
alimentos ocorre, com niveis de contaminag¢do que variam de acordo com a composi¢do do sistema
de embalagem, com as caracteristicas do produto alimenticio, tempo e condigdes de contato. E,
portanto de extrema importancia que se conhega os efeitos das altas temperaturas sobre 0s materiais
de embalagem, a fim de se verificar a seguranca da utilizagio destes materiais.

O presente trabalho de tese ¢ uma avaliagdo da estabilidade térmica do PET, no sentido de
verificar a seguranga de sua utilizagdo em embalagens para alimentos submetidos a altas

temperaturas, bem como a viabilidade de se reutilizar o material em futuros processos de reciclagem.
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CAPITULO 1

A IMPORTANCIA DO POLIETILENO TEREFTALATO (PET) NA INDUSTRIA DE

EMBALAGENS PARA ALIMENTOS®

FREIRE, M. T. DE A. & REYES, F. G. R®

RESUMO
O emprego do polietileno tereftalato (PET) como material de embalagem para alimentos € discutido
neste artigo, enfocando-se os aspectos de propriedade de barreira, bem como as propriedades
mecanicas necessarias na aplicagdo de garrafas e filmes. Exemplos de aplicagdo do PET para diversos
tipos de alimentos sdo apresentados, destacando-se os requerimentos exigidos pelos produtos
alimenticios que tornam este polimero adequado para uso como material de embalagem.
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SUMMARY
The use of polyethylene terephthalate (PET) intended to food contact application is discussed in this
review paper. Mechanical and barrier properties for manufacture of bottles and films are mentioned,
pointing out the characteristics which turns PET very suitable as a food packaging material.
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CAPITULO 1

1- INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico na indistria de alimentos tem favorecido a quebra de barreiras
de mercado, com conseqilente aumento nas importagdes € exportagdes de produtos alimenticios. A
demanda do consumidor por produtos das mais variadas origens direciona e estimula a industria a
fornecer uma gama cada vez maior de opgdes para um mercado cada vez mais seletivo (32). A
industrdia de embalagens tem sido impulsionada pelas mudancas ocorridas na vida diaria do
consumidor, que cada vez mais procura por produtos de conveniéncia, que garantam qualidade e que
mantenham ao maximo as caracteristicas de produto fresco (5,9,23). Tem sido uma tarefa ardua para a
indistria satisfazer a tantas exigéncias € a0 mesmo tempo colocar no mercado produtos a pregos
acessiveis. Acrescenta-se, ainda, o aumento da faixa da populagdo que vive s, aumentando a demanda
por produtos embalados em porgoes individilais, e a recente preocupagdo com o meio ambiente, onde
o consumidor tem participado ativamente exigindo materiais de embalagem reciclaveis (33).

Dentre os materiais de embalagem disponiveis, o polietileno tereftalato (PET) tem sido um dos
polimeros de maior aplicagdo da atualidade. A sua introdugdo no mercado ocorreu em 1953, como
fibra téxtil, sendo posteriormente introduzido na forma de filme. Em 1966, foi introduzida a produgéo
de PET destinada a moldagem por injegdo (15). O processo de manufatura da resina PET varia de
acordo com a posterior etapa de transformagdo, isto é, na produgdo de filmes ou garrafas, bem como
com as propriedades de barreira e resisténcia mecdnica desejadas. Devido as suas excelentes
caracteristicas fisico-mecénicas, pode ser aplicado como embalagem a inimeros produtos alimenticios,
quer na forma de garrafas, bem como na forma de filme que podem ser simples, ou co-extrusados com
outros polimeros, ou ainda, na forma de bandejas laminadas com papel cartdo.

Considerando a importancia do PET como material de embalagem para alimentos, esta revisao
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tratar4 dos processos de fabricagdo da resina de PET destinados a producdo de filmes e garrafas,

incluindo exemplos de aplicagdes e novas tecnologias do emprego do PET como embalagem.

2- A RESINA DE PET

O polietileno tereftalato (PET) pertence ao grupo dos polimeros de condensagdo, e sendo um
poliéster, é produzido a partir da reagdo quimica entre um diicido ou um diéster e um diol, com
liberagdo de uma molécula de baix massa molecular. A polimerizagdo se processa em dois estagios. Na
primeira fase, acido tereftilico, 4cido isoftalico, dimetil tereftalato ou dimetil isoftalato podem ser
utilizados na reagdo com etileno glicol (presente numa concentra¢do até duas vezes maior que a do
acido), com a liberagdo de dgua ou metanol, respectivamente, para a producdo dos oligomeros de
PET. Sais de calcio, magnésio, cobalto, manganés e zinco sdo adicionados como catalisadores com a
finalidade de acelerar a reagdo, bem como de tornar a mesma comercialmente viavel. Em geral, os
niveis destes metais presentes na resina nio ultrapassam 100 mg/Kg. Uma vez completa a etapa de
esterificagdo, ésteres de fosforo sdo geralmente adicionados para inativagdo dos catalisadores e de
outras impurezas metalicas, que podem causar redugdo na estabilidade térmica do polimero. Dietileno
glicol (DEG) pode ser produzido neste estagio, como subproduto do processo, pela dimerizagdo do
etileno glicol (MEG) (15).

Na segunda fase, sdo adicionados os catalisadores de polimerizagdo, em geral, oxidos de
germinio e antimonio. Os niveis de antimonio presentes na resina s3o da ordem de 250 ppm. Nesta
etapa, os oligomeros s3o polimerizados a alta temperatura ¢ vacuo até um grau de polimerizagdo (n)
igual a 100. Durante o processo de policondensagdo, moléculas de MEG sdo liberadas e recicladas
para reutilizagdo. O PET no seu estado fundido ¢ ento extrusado na forma de “pellets”. E importante

mencionar que outro subproduto, 0 acetaldeido, é formado durante as etapas de esterificagdo e
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CAPITULO 1

polimerizagdo da resina de PET e pode sofrer um processo de auto condensagdo formando produtos
coloridos que afetam a aparéncia do produto final. Sua concentragdo na resina varia de 15 a 20 ppm. O
acetaldeido também ¢ produzido em quantidades variaveis quando a resina € fundida para a produgdo
de garrafas (14,15). Quando se deseja um polimero de massa molecular mais alta, como no caso de
resinas destinadas a produgdo de garrafas, os pellets sdo submetidos a uma etapa adicional de
polimerizagdo em estado solido até atingir um grau de polimerizagao igual a 160 e massa molecular
média de 60.000. Neste processo, os pellets solidos de PET passam por um recipiente encamisado com
nitrogénio aquecido. Assim, a massa molecular média do pellet aumenta conforme MEG é liberado e
removido e os niveis de acetaldeido s3o reduzidos a concentragdes inferiores a 3 ppm (14,15).

Algumas propriedades fisicas da resina de PET sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades fisicas da resina de PET para produgio de embalagens

Propriedade (unidade) Valor
Densidade (g/cm’ y e 1,37 - 1,40
Ponto de fusio (°C) ' 230 a 260
Massa molecular média (Mw) 50000
Viscosidade intrinseca (dvg) ? 0,7-1,0
Temperatura de transi¢ao v1trea (°C) 70 - 120
Tempo de cnstallzar;ao (s)' 300 - 600
Umidade (% em peso) <0,4
Cristalinidade (%) " > 50
Acetaldeido residual (ppm) ' <3

Calor de fusdo (cal/g) * 12

Calor especifico (cal/g/°C) a 23, 80, 100, 200 e 280°C 2 0,24;0,31;0,34; 0,42, 0,48

1- Fonte: Paviani, 1993 (25); 2- Fonte: Kodak, 1991 (17)
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Propriedades fisico-quimicas e fisico-mecanicas do PET

Para que um polimero possa ser empregado como embalagem para alimentos, é necessario que
o material apresente propriedades que assegurem a boa qualidade do produto embalado dentro do
tempo de vida util desejado. Para que isto seja possivel, consideragdes sobre as propriedades fisico-
quimicas e fisico-mecanicas do material polimérico devem ser conhecidas e avaliadas.

Destaca-se, neste contexto, as propriedades de barreira. Define-se por polimero alta barreira , 0
material que exibe alta resisténcia ao fluxo molecular de um ou mais agentes permeantes através da
matriz polimérica. Inclui-se, nesta defini¢do, a resisténcia a0 fluxo de gases, resisténcia a passagem de
liquidos (4gua) e resisténcia a absorgao e difusdo de vapores organicos através do polimero (36).

Fatores como grau de polimerizacdo da resina, temperatura de transi¢do vitrea (Ty), grau de
volume livre, grau de cristalinidade e orientagdo podem alterar significativamente a permeabilidade de
materiais plasticos (31). Fatores como temperatura e umidade relativa também afetam as
caracteristicas de permeabilidade de materiais poliméricos (31). Deve-se considerar ainda, que as
propriedades de barreira também estio associadas a efeito de grupos funcionais, efeitos de
empacotamento, presenga de cargas e aditivos na matriz polimérica e espessura (36). A natureza
molecular do permeante como tamanho, forma e polaridade também também afetam a permeabilidade
(10).

O aumento de cristalinidade aumenta a barreira a gases € ao vapor de agua (31). Enquanto a
permeabilidade a gases € reduzida quanto maior € a temperatura de transi¢do vitrea, a permeabilidade
ao vapor de agua ndo € afetada por T, sendo dependente da polaridade do material polimérico.
Polimeros de pouca simetria estrutural, ou que possuem ramificagdes volumosas, apresentam alto

volume livre, e portanto, maior permeabilidade (31).
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O conceito de propriedades de barreira esta diretamente ligado a fun¢do primaria da
embalagem de proteger o produto alimenticio do ambiente externo. Uma alta permeabilidade a
umidade pode causar aglomeragdo em produtos desidratados. Produtos sensiveis a oxidagdo, podem
sofrer alteragdes de cor e/ou sabor. Uma perda de 10% no grau de carbonatagdo de bebidas ¢é
sensorialmente detectada com facilidade e ocorre quando a permeabilidade ao gas carbonico € alta. A
entrada e/ou saida de compostos volateis através da embalagem ocorre quando a permeabilidade a
vapores organicos € alta. A perda de aroma de um produto alimenticio pode ocorrer devido a absor¢ao
de compostos volateis do alimento pelo polimero, bem como alteragdes de sabor e/ou odor podem
ocorrer devido a absorgdo, pelo alimento, de algum componente presente na estrutura da embalagem
(36).

Com relagdo a embalagens para alimentos, a quantificagdo das propriedades de barreira sdo
padronizadas. No Brasil, a unidade utilizada para permeabilidade a gases € dada em cm’ de
gas/(m”dia) nas condigdes normais de temperatura e pressio (CNTP) de 25°C e 1 atmosfera. Um
material que apresente uma taxa de permeabilidade ao oxigénio menor que 15 cm’/(m’.dia) ¢
considerado de alta barreira e menor que 8 cm’/(m’.dia) é de altissima barreira. O grau de orientagdo
exerce uma importante influéncia nas caracteristicas de permeabilidade. Para PET ndo orientado, a
taxa de permeabilidade ao oxigénio é de 150 cm’/(m’ dia), enquanto que um grau de orientagdo de
500% reduz a permeabilidade a 80 cm’/(m’ dia). Para PET biorientado, a permeabilidade ao oxigénio,
gas carbonico e nitrogénio medidas a 20°C e 65% UR, variam entre 47 ¢ 93,233 e 388 e 1l e 15
cm’/(m’ dia), respectivamente. A medida de permeabilidade a0 vapor de 4gua é expressa em gramas de
agua/(m’ dia) a 25°C e 75% de umidade relativa (UR) ou 38°C e 90% UR. A permeabilidade do PET

a 38°C ¢ 90% UR variade 14a77 g agua/(m’ dia). Um material de embalagem pode ser considerado
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de alta barreira ao vapor de agua, quando apresentar uma taxa de permeabilidade menor que
8g/(m’ dia) e de altissima barreira, quando menor que 0,8g/(m’ dia) (10).

Quanto a vapores organicos, a perda de compostos volateis deve ser inferior a 5% de uma
substincia organica por absorgdo e/ou difusdo de uma solug¢do em contato com o polimero por um
periodo de no minimo 6 meses a 23°C (36). O desempenho da embalagem como barreira a vapores
orginicos também pode ser avaliado qualitativamente, por meio de avaliagdes organolépticas. Em
geral, a permeabilidade de polimeros ao gas carbonico ¢ de trés a quatro vezes mais alta que a
permeabilidade a0 oxigénio. A propriedade de barreira a luz e a gordura também sio consideradas,
quando o material polimérico € destinado a0 contato com alimentos. Assim um polimero alta barreira a
luz apresenta uma transmissdo a luz visivel inferior a 5% e é considerado de altissima barreira com
transmissdo de 1%. A resisténcia a permeabilidade a lipides ¢, em geral, realizada atraves de avaliagdo
visual ou de técnicas de extragdo da gordura incorporada ao material de embalagem apoés contato com
a mesma. Medidas fisico-mecénicas também auxiliam acerca da extensdo da permeabilidade a lipides
(10).

E preciso salientar, no entanto, que de modo geral os polimeros ndo apresentam todas as
caracteristicas mencionadas, mas de acordo com algumas de suas propriedades fisico-quimicas,
poderdo ser considerados polimeros de alta barreira.

As propriedades mecanicas também s3o de grande importancia para o bom desempenho do
polimero como embalagem para alimentos. Algumas das mais relevantes sao resisténcia a tensdo, ao
impacto, ao fluxo pelo frio e resisténcia a distorgdo pelo calor. Garrafas devem resistir as tensoes
sofridas durante as etapas de processamento € enchimento, bem como proteger o produto durante as
etapas de transporte. As embalagens devem ser fortes para resistir as quedas que eventualmente

possam ocorrer durante a manipulagio do produto embalado. A resisténcia a baixas temperaturas ¢ de
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extrema importincia para embalagens de bebidas carbonatadas, pois as mesmas s3o sujeitas a altas
pressdes internas por longos periodos de tempo. Se a resisténcia é baixa, hi uma deformagdo na
garrafa, causando uma queda aparente na linha de enchimento, bem como problemas funcionais como
deformagdo no fundo da garrafa. A resisténcia a distor¢do pelo calor pode ser um fator limitante no
caso de produtos que sio embalados a altas temperaturas ou que sofrem processamento dentro da
embalagem, como é o caso de cervejas pasteurizadas (36). Propriedades Opticas, facilidade de

processamento e custo sdo fatores que também devem ser controlados.

3- EXEMPLOS DE APLICACAO DO PET NO SETOR DE EMBALAGENS PARA
ALIMENTOS
Avangos recentes na tecnologia de embalagens tém fornecido ao mercado consumidor diversas
opgdes de aplicagio adequada e conveniente a um vasto nimero de produtos alimenticios de diferentes
caracteristicas e requerimentos de acondicionamento. Serdo dados, a seguir, alguns exemplos onde o
PET pode ser utilizado. E importante ressaltar, no entanto, que outros sistemas também podem ser

empregados para os mesmos produtos. Neste trabalho, porém, ¢ enfocado somente o uso do PET.

Carnes e Aves

O PET pode ser uma boa opgéo para embalagem de cames frescas e processadas. Para carne
bovina fresca utiliza-se sistemas multi-camadas feitos por laminagdo ou co-extrusdo, constituidos de
PET/PVDC/iondémero de PE ou PET/EVOH/ionémero de PE. Nesta aplicagdo, o PET proporciona as
caracteristicas de transparéncia e resisténcia, além de ser moldavel e compativel com técnicas de

impress3o. O policloreto de vinilideno (PVDC) e o etileno vinil alcool (EVOH), aumentam as
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propriedades de barreira reduzindo a permeabilidade ao oxigénio a 15 cm’/m”.atm.dia. O ionémero de
polietileno tem a fungd@o de permitir a termoselagem (16). Cortes grandes de carne bovina podem ser
embalados a vacuo em embalagens constituidas de PET/PE, este sistema permite que o produto o
oxigénio residual seja substituido pelo CO,, auxiliando a retardar o processo de deteriora¢do no
produto mantido sob refrigeracdo (11).

Para aves cozidas prontas para reaquecimento em forno de microondas, emprega-se bandejas
termoformadas combinando poliestireno de alto impacto (PSAI), EVOH e polietileno de alta
densidade (PEAD).O sistema de fechamento é composto de laminados co-extrusados de PET com
PVDC ou PET com etileno vinil acetato (EVA). O tempo de vida util deste produto pode chegar a 30
dias sob refrigeragio. Embutidos defumados, “nuggets” e filés podem ser embalados em bolsas

metalizadas de PET providas de ziper para o fechamento (16).
Embalagens com atmosfera modificada

O emprego de embalagens com atmosfera modificada utilizando PET também existe no
mercado consumidor. O atmosfera modificada (AM) descreve uma tecnologia de aumento da vida
biologica de produtos alimenticios pela alteragdo da composi¢do gasosa a que estdo submetidos. A
atmosfera inicial criada pode variar ou ser esgotada com o tempo, nio havendo controle apos o
acondicionamento (35). O principio de AM baseia-se no fato de que tecidos animais e vegetais
possuem atividade bioquimica constante que esta continuamente variando de acordo com a natureza
do produto alimenticio. Ha também uma variedade de microrganismos que se multiplicam e crescem
no produto. Muitos dos processos bioquimicos e de atividade biologica possuem relagdo com a
atmosfera ambiente, como processos de respiragdo e oxidagdo de gorduras. Exemplos de

acondicionamento em AM incluem embalagens para carne suina envolvendo o tratamento anterior da
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carne fresca com acido ascorbico, acido citrico e fosfatos. O sistema de embalagem ¢ composto de
uma bandeja de poliestireno expandido (EPS) recoberto com filme de polipropileno (PP) encolhivel, a
qual ¢ aplicada uma bandeja adicional de PET termoformado (16). Para carnes processadas e toucinho,
laminados a vacuo sio comumente empregados e podem ser compostos de PE/PET metalizado ou
PE/folha de aluminio/PET (11). Para aves frescas, ocorre também o emprego de atmosfera modificada
com N, e CO, em bandejas termoformadas de policloreto de vinila (PVC) ou (PS)/resina
barreira/resina de selagem. O sistema de fechamento é composto de PET/resina barreira/resina de
poliolefina (16).Outras estruturas mencionadas para uso em atmosfera modificada incluem PET
amorfo/PE e bandeja composta de PET amorfo/PE com sistema de fechamento composto de PET

laminado com um co-extrusado de alta barreira (16,37).

Produtos lacteos

Embalagens para queijos devem proporcionar, entre outras caracteristicas, uma barreira ao
oxigénio inferior a 15 cm’/m’ atm.dia, para prevenir o crescimento de bolores e retardar o processo de
oxidagdo de gorduras, permeabilidade ao vapor de agua inferior a 8 g/m”.atm dia, além de permitir
uma selagem hermética e possuir uma superficie compativel com processos de impressdo. Uma opgdo
de embalagem para este tipo de produto inclui uma embalagem a vacuo composta de uma bandeja co-
extrusada de nyloo/EVA com PVDC ou EVOH proporcionando a barreira ao oxigénio. O sistema de
fechamento é composto de um co-extrusado termoformado de PET e EVA, recoberto por PVDC (16).
Queijos de massa fundida podem ser colocados diretamente em um sistema constituido de filme de
PET com recobrimento externo de PVDC. Sendo, neste processo, o produto colocado ainda quente

dentro da embalagem, o PVDC tem a fungdo de manter a estrutura da mesma, devido a sua melhor
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performance a altas temperaturas em relagdo ao PET. As fatias embaladas sdo colocadas em uma
segunda embalagem composta de PET com recobrimento de PVDC usando-se um fluxo de gas inerte
e utilizando EVA para a selagem hermética (16).

Tabletes de margarina, manteiga e sorvete podem ser individualmente embalados em PET
metalizado. Embora seja uma opgdo de custo elevado, esta embalagem assegura prote¢ao contra a luz
e uma menor perda no conteado de umidade (16). Recipientes de PET também podem ser empregados

para pasta de amendoim (20).

Café torrado

Laminados de PET tém sido amplamente empregados no mercado de café torrado e moido.
Este produto necessita ser mantido num ambiente que permita ventilagdo por um periodo de quatro a
seis horas antes que o processo de embalagem seja efetuado. Este procedimento € necessario, devido a
liberagdo de CO, proveniente da matriz dos grdos no processo de moagem. Esta liberagdo ndo ocorre
de forma total no momento da moagem. O café deve ser hermeticamente embalado, caso contrario, 0
produto perde seu valor comercial devido a perda dos compostos do aroma (16,28). Um exemplo de
sistema de embalagem ¢ composto de PET/PE/folha de aluminio/PE. O polietileno serve como selante
e adesivo, o aluminio é o elemento de barreira a gases, e o poliéster, na parte externa fornece
resisténcia mecdnica a estrutura da embalagem. Existem variagGes neste sistema basico. Como
exemplo, cita-se o PET metalizado em substituicdo a folha de aluminio. Combinagdes de polipropileno
orientado e PET sdo opgdes de embalagem que oferecem ao produto boa resisténcia mecanica e menor
custo. Uma embalagem secundaria de papel cartdo, pode ser aplicada a este sistema, dando uma

aparéncia  estética  agradavel  ao produto  (16,28).  Outras  estruturas incluem
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PET/PPBO/aluminio/PEBD, PET/aluminio/NBO (NBO sendo nylon biorientado),
PET/PPBO/aluminio/PELBD (PELBD sendo polietileno linear de baixa densidade), PET/NBO
metalizado/PELBD e PET/NBO/PELBD ou PET/aluminio/PEBD mais uma embalagem secundaria
constituida de aluminio/papel ou PPBO/papel (28). De acordo com Reinke (28), testes realizados com
diversos laminados demonstraram que uma estrutura composta de PET metalizado que fornega
permeabilidade ao oxigénio de no maximo 1,5 cm’/m?/atm/dia garante uma vida de prateleira de até
um ano para o café torrado ¢ moido, enquanto que uma estrutura com permeabilidade entre 7 € 15
cm’/m?/atm/dia o tempo de estocagem ¢ de S a 10 meses, considerado bom para embalagens tipo
institucionais.. Frascos de PET sdo empregados como embalagem para café soluvel. Uma das
principais caracteristicas necessarias do material de embalagem € a barreira a gases, devido a
susceptibilidade a oxidagdo dos dleos do café, que sdo adicionados apds a extragdo e secagem do
produto, como técnica de melhoramento do aroma de café recém extraido. Algumas vantagens de sua
aplicago incluem transparéncia, boas propriedades de barreira, flexibilidade de fabricag3o e baixo peso

em relagdo ao vidro (16).

Produtos de confeitaria

Para biscoitos, uma embalagem que proporcione alta barreira a umidade é essencial. Um ganho
de umidade da ordem de 1 a 2% é sensorialmente detectado, devido a perda de crocancia em
“crackers”, danos ao recobrimento de “cookies” e até mesmo alteragio na aparéncia de alguns
produtos. A perda de umidade também pode ser um fator negativo, como é o caso de “crackers”, que
podem tornar-se quebradigos. Sendo assim, a permeabilidade ao vapor de dgua para tais produtos deve

ser da ordem de 1,5 a 6 g/m’dia. Uma alta barreira a0 oxigénio também € necessaria em alguns
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produtos para evitar alterag3es de textura e sabor, bem como evitar a oxidagdo de gorduras. Outros
requerimentos necessarios aos materiais de embalagem destinados a este tipo de produto alimenticio
incluem resisténcia mecanica, boas caracteristicas de selagem, boa barreira a luz e a vapores organicos,
bem como ser de facil abertura. Algumas estruturas utilizadas para “crackers” sdo constituidas de PET
com revestimento de PVDC ou laminagdes de PPO/PET. Para “cookies” pode ser utilizado um

laminado composto de papel/PET metalizado/PEBD (16).

Produtos liquidos

Produtos liquidos de alta e baixa viscosidade podem ser embalados em sistemas conhecidos
como “bag-in-box”. Este sistema é constituido de uma bolsa de plastico encaixada a um bico coberto
por uma valvula. Esta montagem ¢ inserida dentro de um suporte feito de papeldo corrugado, pléstico,
aco e fibra de celulose ou madeira, de acordo com o tamanho da bolsa e/ou uso. Esta embalagem deve
proporcionar ao produto, nio somente resisténcia mecénica, como as propriedades de barreira
desejadas. A valvula é fabricada de borracha termoplastica e poliolefina ou simplesmente de
polietileno, e ajustada ao bico que faz parte da constitui¢do da bolsa no processo de fabricagdo da
mesma. Este sistema permite o processo de enchimento da embalagem, bem como a saida do produto
em utilizagdes domésticas, como no caso de vinhos. A unidade de suporte proporciona as
caracteristicas necessarias a impressdo, bem como protege a bolsa durante os procedimentos de
transporte. Um exemplo deste tipo de embalagem seria uma construgio de trés camadas constituidas
de EVA laminado com poliéster metalizado em ambos 0s lados. A densidade Optica da camada
metalizada pode ser ajustada de modo a fornecer a barreira ao oxigénio desejada que em geral esta em

tomo de 0.5 cm’/m’atmdia Outros exemplos deste sistema incluem construgoes de PET
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metalizado/PE para vinhos, sucos de frutas, sucos concentrados, xaropes para refrigerantes, molhos e
puré de tomate.. Cabe ressaltar que este tipo de embalagem tem um custo alto, limitando sua
aplicagdo. Vantagens adicionais deste sistema incluem a compatibilidade com acondicionamento
asséptico através do emprego de radiagdo UV ou gama (16).

O uso do PET como embalagem para bebidas se popularizou ao final dos anos 70, devido
principalmente ao seu baixo peso (dez vezes mais leve que uma embalagem de vidro de mesmo
volume), sua resisténcia a queda, transparéncia e propriedades de barreira (16,24,27,29,30). O PET ja
é eusado para produtos como “isotdnicos” com tampa de PP (16). O PET também € usado para
embalagem de 4gua mineral, embora ndo seja o material dominante para embalagens de grande volume
(2,16). Garrafas de 1,75 litros sdo utilizadas como embalagem para vinhos ndo envelhecidos, e outras
bebidas alcodlicas como a cerveja (2,16,30). Como embalagem de pequenos volumes, é empregado
para bebidas distribuidas em linhas aéreas. Também neste caso, a forga motriz € o menor peso do PET
em relagdo ao vidro (16). Garrafas de PET sdo largamente empregadas no mercado de bebidas
carbonatadas, e o desenvolvimento de tecnologia de produg¢do do polimero para este fim tem tornado
o PET um dos mais populares polimeros da atualidade (2,16). Garrafas de PET laminadas com PVDC
para uso em bebidas carbonatadas e cerveja também podem ser empregadas, pois proporcionam
melhor barreira a gases e maior resisténcia mecanica (11,24,30). Na industria de dleos, o PET vem
competindo com o PVC (2,16,24). Suas vantagens em relagio a0 PVC incluem maior transparéncia e
resisténcia mecanica (16).

O PET também pode ser empregado para embalagem de xaropes, mostarda, vegetais, bebidas
alcodlicas, molhos para spaghetti, sucos, maionese, e picles (24,30). Garrafas sopradas de PET tem

sido recentemente introduzidas como embalagem para xaropes em substitui¢do a0 polipropileno, com
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melhor performance em transparéncia, resisténcia mecanica a baixas temperaturas, permeabilidade aos

compostos de aroma e por ser reciclavel (27). Também ¢ citada a aplicagdo do PET para frascos de

iogurte (2).

Produtos de conveniéncia

A produgdo de sistemas de embalagem para produtos de conveniéncia, como as refeigoes
prontas para consumo € produtos pré-cozidos destinados a fornos convencionais ¢ microondas, tem
entrado de forma rapida no mercado (26). Os primeiros produtos langados no mercado eram
acondicionados em cartdo, pois era uma Opgdo barata e fornecia resisténcia a deformacdo e a
deterioragdo a elevadas temperaturas. No entanto, absorvia liquidos provenientes do alimento. Desta
maneira, a embalagem necessitava de um recobrimento com um plastico barreira. O PET foi entdo
introduzido, devido a sua boa estabilidade a altas temperaturas (16,20). O sistema de fechamento
empregado para esta embalagem ¢ atualmente constituido de um filme de PET recoberto com uma
resina de copoliéster. Uma segunda opgdo que se instalou no mercado foi a bandeja de PET termofixo,
com as vantagens de ser esterilizavel, reutilizavel, rigida, ter brilho e uma aparéncia estética agradavel
(16,20). Um exemplo de sistema de embalagem ¢é constituido de bandejas de CPET com sistema de
fechamento formado de PET ndo orientado e agentes modificadores que tornam o material encolhivel
pela agdo da selagem. No entanto, sendo um produto de processo lento € caro, tem seu uso restrito no
mercado. Bandejas de PET cristalizado (CPET) de alta viscosidade intrinseca sdo utilizadas por
apresentar bom desempenho mecanico a altas temperaturas (até 220°C) e boas propriedades de
barreira (1,2,13,16). A permeabilidade ao oxigénio do PET ndo orientado ¢é aproximadamente o dobro

em relagio ao CPET (1). Apesar do custo do CPET ser cerca de 20% maior que bandejas de aluminio,
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este material apresenta vantagens como a de ser reutilizavel, além de servir como utensilio doméstico
(6,24).

Produtos congelados necessitam de embalagens com alta barreira a umidade, tanto para evitar a
entrada de vapor de 4gua como para impedir que o produto alimenticio sofra a queima pelo frio devido
a perda de umidade. Barreira a luz também deve ser proporcionada pela embalagem, pois 0 produto €
exposto as lampadas durante o periodo em que permanece nos congeladores de supermercados. Um
co-extrusado constituido de CPET/PET amorfo pode ser empregado para este tipo de produto, o PET
cristalizado fornece resisténcia a temperatura € O PET amorfo confere resisténcia ao impacto (20).

Além das opgdes mencionadas para refeicdes pré cozidas, inovagdes recentes tém sido
introduzidas no mercado com a finalidade de corrigir alguns inconvenientes das embalagens
anteriormente mencionadas na aplicagdo do forno de microondas, tais como aquecimento desigual e a
ndo produgdo de crocancia e escurecimento (producdo da reagdo de Maillard) em alguns produtos
assados (30). Para este fim foram desenvolvidos os chamados “susceptors” (26). Estes materiais sao
constituidos de PET metalizado. Este material absorve parcialmente a energia de microondas ao
mesmo tempo que transmite parte da energia convertida em calor para o alimento (6,16,34). Sua
aplicagdo ¢ destinada a produtos como pizzas, peixes € pipocas. Embalagens de pipoca para
microondas podem ser formadas de uma camada externa de papel, uma camada interna de PET que ¢
recoberta com uma resina especial de copoliéster para permitir a selagem. Para fins de redugdo de
custo, alguns fabricantes optam pela remogdo da camada interna de PET, sendo a bolsa entdo
constituida apenas de papel, susceptor ¢ adesivos (16). Embalagens para produtos pré prontos
destinados ao forno de microondas, como pizza, lasanha, queijo, carnes € tortas podem ser compostas
de bandejas compostas de poliéster/adesivo/folha de aluminio/cartio (27). No forno de microondas, o

cartdo oferece pouca resisténcia a radiacdo e sO € aquecido por efeito de condugdo, mantendo a sua
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rigidez. Em fornos convencionais o cartdo resiste a temperaturas da ordem de 220°C por 35 minutos,
o que é suficiente para aquecer uma refeicio com obtencdo de crocancia e escurecimento desejaveis
em alguns produtos (13).

Ainda na linha de produtos de conveniéncia, podem ser empregas, apesar de uso bastante
restrito, as bolsas esterilizaveis. Estas bolsas sdo formadas de camadas de plastico e folha de aluminio.
Estes produtos possuem uma vida util bastante longa. Construgdes tipicas sdo constituidas de
PET/adesivo/aluminio/impressio /adesivo/PP ou poliéster/folha de aluminio/PEAD (11,16). Um
exemplo para aplicagdo em forno de microondas € feito de PET/PVDC/PP. Um outro exemplo de
embalagem esterilizavel para refei¢des mantidas sob refrigeragio é construido de uma bandeja dupla de
PET, sendo uma das camadas composta de PET cristalizado e a outra de material amorfo, sendo o
sistema de fechamento também composto de PET. O interior da embalagem é submetido a um fluxo de

gas inerte. Este produto possui uma vida atil de aproximadamente 18 meses (16).

Outros produtos alimenticios

Produtos desidratados como mistura para sopas podem ser acondicionados em sacos
(“pouches”) constituidas de PET/PEBD/folha de aluminio/selante. Nesta aplicagdo, a folha de aluminio
proporciona as propriedades de barreira a gases, bem como a umidade e a vapores organicos. O PET
proporciona resisténcia mecanica a0 material de embalagem. O polietileno ¢ usado para permitir a
termoselagem (16). Formulagdes instantineas e desidratadas destinadas a bebés sdo embaladas em
bolsas compostas de material selante/aluminio/PET/papel, o aluminio tendo a fun¢ao de dar a estrutura

de barreira a umidade (16).
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Condimentos e produtos condimentados, como misturas para saladas, ketchup, entre outros
podem ser embalados em PET. A embalagem atende as necessidades de barreira do produto tais como,
baixa permeabilidade a vapores organicos e a umidade, além de transparéncia, resisténcia mecanica,
processabilidade e custo (16,24). Um exemplo de aplicagdo para ketchup seriam garrafas flexiveis
constituidas de PET/EVOH/PET/EVOH/PET (16). Temperos sabor churrasco sio acondicionados em
garrafas de PET. Temperos para salada, em geral sdo constituidos de uma mistura de ingredientes
como oOleo, vinagre e condimentos (16,24). Por esta razao, este produto necessita ser embalado num
sistema que oferega barreira ao oxigénio, gorduras e vapores organicos. Para este produto emprega-se
garrafas de PET moldadas por sopro (16).

Vegetais prontos para consumo sdo acondicionados em PET com revestimento interno de
polietileno, como camada selante. Esta embalagem permite ao produto ser aquecido em agua fervente

ou em forno de microondas sem a remogdo do produto da embalagem (16).

4- TENDENCIAS

O mercado de embalagens para alimentos continua empenhado em fornecer ao consumidor
opgdes de refeicdes de preparo rapido, incluindo produtos vegetarianos, refei¢des pré-preparadas e
sobremesas congeladas (19,22,32). O desenvolvimento de sistemas de embalagem adequados para uso
em fornos convencionais e de microondas vem se destacando com o emprego dos “susceptors” e
laminados de materiais plasticos e cartdo (5,9). Desenvolvimentos recentes incluem alimentos para uso
em forno de microondas que ndo necessitam de refrigeragdo (9). Outras inovagdes consistem de
embalagens laminadas em cartdo providas de sensores de temperatura que informam ao consumidor o
momento em que a refeigdo esta totalmente cozida e pronta para servir (12,26). Apesar da crescente

popularidade de produtos embalados em sistemas para uso em forno de microondas, alguns aspectos
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ainda vem sendo aperfeigoados, como evitar os efeitos de arco voltaico, a obtengdo de maior eficiéncia
no controle na conversio de energia microondas em calor, manuseio seguro através de sistemas de
fechamento de facil abertura e manutengdo do sabor e aroma do produto, através de sistemas de
barreira a perda dos componentes do aroma, bem como & migragdo de compostos da embalagem que
possam causar alteragoes organolépticas ao produto (4,9).

O aperfeigoamento da tecnologia de atmosfera modificada vem ganhando espaco, no sentido de
atender as exigéncias de um mercado interessado em produtos que apresentem caracteristicas
proximas ao produto fresco (5,8,9,37), além de ser considerado por alguns autores, uma técnica mais
econdmica de preservagdo, uma vez que ndo utiliza congelamento e aumenta O tempo de vida de
prateleira de produtos alimenticios (34). Produtos como saladas, massas frescas, molhos, aves, cames
vermelhas e produtos de confeitaria podem ser encontrados no mercado consumidor (12).

Algumas expectativas de crescimento sdo esperadas para a maioria dos sistemas de embalagem
ja mencionados como as embalagens assépticas, sistemas que permitam o enchimento a quente €
sistemas na forma de tigelas, em substituigdo as bandejas para alguns produtos (8). Outras tendéncias
incluem o desenvolvimento de bolsas providas de ziper, filmes com maior espessura oferecendo
melhora nas propriedades de barreira ao oxigénio, recipientes multi funcionais e bolsas com sistema de
fechamento que permitam abrir e fechar repetidas vezes (27).

Avangos recentes no desenvolvimento de novos materiais tém apontado blendas de PET/PEN
no mercado de embalagens. O PEN, polietileno naftaleno, é um composto polimerizado de 2,6
naftileno dicarboxilato e etileno glicol e ¢ uma boa alternativa para aplicagdes que requerem
processamento térmico, onde o desempenho é melhor do que 0 do PET (21,29). A desvantagem do

PEN é o alto custo em relagdo ao PET (18,29).
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O empenho em se utilizar materiais reciclaveis tem sido amplamente discutido, com maiores
avangos na Europa e Estados Unidos (3). Consumidores tém apontado que alguns produtos
alimenticios possuem excesso de embalagem, tais como cereais, produtos de conveniéncia para uso em
forno de microondas, alimentos congelados, carnes e biscoitos (33). Com relagdo ao emprego de
materiais de embalagem reciclados para contato com alimentos, o PET tem recebido grande destaque.
Em 1988, o PET reciclado passou a ser usado como embalagem para ovos frescos, com a vantagem de
possuir maior resisténcia que o papeldo e o poliestireno expandido. O emprego do PET reciclado
também tem sido apontado para garrafas de sucos (21) e oleos vegetais (12).Quando ndo reciclado, o
PET incinerado nio libera compostos toxicos ao meio ambiente, produzindo como compostos de
queima o dioxido de carbono e vapor de agua (3), o que contribui para a manutencao de sua aplicag@o

como material de embalagem para alimentos.
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DESEMPENHO DO POLIETILENO TEREFTALATO (PET) COMO MATERIAL DE
EMBALAGEM PARA ALIMENTOS PARA USO EM FORNOS CONVENCIONAIS E

MICROONDAS'

FREIRE?, M. T. DEA. & REYES>, F. G.R.

RESUMO
O emprego do PET ¢ discutido, enfocando-se sua aplicagdo como material de embalagem para
aquecimento de produtos alimenticios em fornos convencionais e microondas. O efeito da alta
temperatura sobre o desempenho da embalagem sob ponto de vista de migragdo ¢ abordado. O
principio do aquecimento de alimentos através da energia microondas € também discutido nesta
revisio. Alguns métodos utilizados em estudos de migragao, bem como os niveis de substancias
migradoras sdo mencionados.

Palavras-chave: polietileno tereftalato, migragao, oligdmeros, volateis, degradagdo, microondas

SUMMARY
The use of PET is discussed focusing its application as a food contact material for different food
types intended to conventional and microwave ovens. The high temperature effects on the package
performance is pointed out from migration standpoint. The principle of microwave heating on
foods is also discussed in this review. Some of the methods employed for determination of possible
migrants are mentioned, as well as the levels of these substances determined in food and food
simulants.

Key words: polyethylene terephthalate, migration, oligomers, volatile, degradation, microwave
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1- INTRODUCAO

A disponibilidade de produtos alimenticios de preparo rapido tem aumentado sensivelmente
nos ultimos anos. Tais produtos s3o destinados principalmente ao reaquecimento ou cozimento em
fornos convencionais e/ou microondas.

O desenvolvimento tecnologico no setor de embalagens, acompanhado pelo crescimento no
emprego de forno de microondas, entra neste contexto, através do fornecimento de materiais de
embalagem destinados a produtos alimenticios a serem aquecidos e/ou cozidos em fornos
convencionais e/ou de microondas, satisfazendo a elevada demanda por parte do consumidor, que
ja ndo possui tempo disponivel para o preparo de refeigdes (2).

Dados da literatura apontam que mais de 50% das residéncias americanas possuiam forno
de microondas em 1987 (3). Em 1990, este nimero aumentou para 80%. No Reino Unido, a
estimativa para 1992 foi de 65%, ¢ 40% para a Franca e Alemanha Oriental (4). Nos Estados
Unidos e Jap3o, a aquisigio de fomo de microondas, em 1992, alcancou 91% e 83%
respectivamente (16).

Embora nio hajam dados disponiveis no Brasil, quanto a aquisi¢o de fornos de microondas
e consumo de produtos alimenticios destinados & sua utilizagdo, verifica-se um crescimento
continuo com base nos langamentos fregilentes de refeicdes semi-prontas no mercado consumidor.

Assim, o desenvolvimento tecnolégico da embalagem surge como resultado da crescente
popularidade do forno de microondas e da demanda por produtos de preparo rapido e de alta
qualidade. Refei¢des prontas para consumo, “hot snacks”, vegetais, produtos cameos, peixes,
massas, produtos de confeitaria, s3o exemplos encontrados nos Estados Unidos e Europa (17,18).
No entanto, os sistemas de embalagem até agora desenvolvidos, nem sempre oferecem bom
desempenho devido a um aquecimento desuniforme do produto alimenticio (31), 0 que contribui

para a manuten¢o do emprego do forno convencional.
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O emprego de embalagens a altas temperaturas tem gerado questionamentos por parte de
instituicdes governamentais que tratam da regulamentagdo de compostos e materiais poliméricos
destinados a produgio de embalagens para alimentos. Estes questionamentos baseiam-se no fato de
que nas altas temperaturas alcangadas durante o aquecimento convencional ¢ no forno de
microondas, componentes da embalagem como adesivos, aditivos, bem como seus compostos de
termodegradagido e compostos de degradagdo dos polimeros podem migrar aos alimentos (31).

| Estudos realizados recentemente, tem comprovado que ha migragdo de componentes da
embalagem para alimentos quando aquecidos ou cozidos em forno de microondas. As substancias
mais investigadas incluem oligdmeros do polietileno tereftalato (PET), plastificantes e
antioxidantes.

Tendo em vista a importincia do emprego do polietileno tereftalato como material de
embalagem para alimentos, este trabalho de revisio tem por objetivo, destacar os aspectos
relacionados ao uso do PET como material de embalagem a ser utilizado em fornos convencionais
e microondas, bem como os aspectos relativos a migragao, para alimentos, de substancias presentes

nos materiais de embalagem contendo este polimero.

2- AQUECIMENTO DE ALIMENTOS ATRAVES DA ENERGIA MICROONDAS

Y As microondas sio ondas eletromagnéticas que podem ser refletidas, transmitidas ou
absorvidas, dependendo da natureza do material sobre a qual incidem. A energia de microondas €
gerada por um campo elétrico alternado que muda a polaridade elétrica em torno de cinco bilhGes
de vezes por segundo (12). O aquecimento de um alimento pela energia de microondas ¢ baseado
principalmente nos conceitos de constante dielétrica e fator de perda dielétrica. O primeiro € a
medida da capacidade de um material em armazenar energia elétrica, enquanto que o fator de perda

dielétrica é a capacidade do material em dissipar energia elétrica. (27).
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O aquecimento de alimentos pela energia de microondas ¢ influenciado por fatores inerentes
ao equipamento como freqiiéncia e poténcia, bem como pelas caracteristicas intrinsecas do produto
alimenticio, tais como massa, conteiido de umidade, estado fisico, densidade, temperatura inicial,
geometria, tamanho, forma, condutividade elétrica, condutividade térmica e calor especifico (33).,
A fregiiéncia tem grande influéncia sobre a profundidade de penetragao da energia dentro do
produto. De maneira geral, a velocidade de aquecimento ¢é controlada, pela poténcia do
equipamento. Uma velocidade elevada de aquecimento pode gerar uma distribui¢do de temperatura
desuniforme, devido a baixa efetividade na condutividade térmica responsavel pela transferéncia de
calor para as porgdes mais frias do produto alimenticio (33). Quanto maior a densidade do produto
alimenticio, maior a absor¢do da radiagdo microondas e menor a profundidade de penetragdo. O
gelo é transparente as microondas e requer alta energia para o descongelamento (12,33). Em geral,
quanto maior a umidade do produto, maior € a perda dielétrica e a constante dielétrica e, portanto,
melhor o aquecimento (33). Moléculas que possuem momentos dipolares, como a agua, sofrerdo
vibracdo na tentativa de alinhar-se a0 campo elétrico alternado, em geral de 915 e 2450 MHz de
freqiiéncia, 0 que causa a gera¢do de um rapido calor de fricgdo nas moléculas (perda dielétrica)
(12). Em consegiiéncia, alimentos ricos em agua, produzirdo maior calor em relagdo aos alimentos
com alto teor de gordura. lons, como cloreto e sodio fluem na dire¢do dos poélos do campo
dielétrico alternado, contribuindo para a geragdo de calor de fric¢do. Assim, produtos com elevado
teor de sais aumentardo as taxas de aquecimento por microondas. Componentes do alimento que
possuem baixa polaridade elétrica, como as gorduras, apresentam pouca perda dielétrica. No
entanto, os baixos niveis de calor gerados pela gordura sao compensados pelo seu baixo calor
especifico. Como exemplo, cita-se o dleo de cozinha que, devido ao seu baixo calor especifico €
aquecido mais rapidamente que a agua, apesar de sua baixa perda dielétrica (12,33). A habilidade

em transferir o calor gerado a um sistema esta relacionado com o calor especifico e viscosidade.
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Componentes como a agua, movem-se facilmente por um alimento, distribuindo calor de modo
rapido antes de transformarem-se em vapor. Devido ao curto tempo de permanéncia do alimento
no forno de microondas, ndo ha tempo suficiente para que uma temperatura de equilibrio seja
alcancada pela distribui¢do de calor por condugdo e/ou convecgdo em sistemas multi componentes,
gerando, desta forma, um aquecimento desuniforme.

As caracteristicas de um produto cozido em forno de microondas diferem daquelas obtidas
para um produto processado em forno convencional. Exemplos tipicos sdo a obtengdo de crocancia
e reagdes de escurecimento em produtos assados. Em fornos convencionais, as altas temperaturas
alcangadas na superficie do produto causam a crocancia e 0 escurecimento, devido a desidratagdo
superficial do produto. No cozimento por microondas, a agua é transformada em vapor no interior
do produto alimenticio e migra para a superficie externa, causando um resfriamento por
evaporagio e um efeito de condensagdo sobre a superficie do alimento, ocorrendo assim pouca
desidratagdo na superficie evitando a formagdo de crostas (12).

Formulagdes especiais podem ser utilizadas para se corrigir ou uniformizar o aquecimento
de produtos alimenticios em fornos de microondas. Agucares podem ser utilizados para reduzir o
ponto de congelamento de alguns componentes e sais podem ser empregados para aumentar a
absorcdo microondas. Gorduras cristalizadas absorvem inicialmente energia para fusdo dos cristais
e so entdo contribuirdo como fonte de aquecimento do sistema alimentar. A transferéncia de calor e
a migragdo de vapor podem ser controladas com a adigdo de gomas de gelificagdo rapida ou com
amidos. A metil celulose, por exemplo, tem sido empregada em produtos de panificagdo para
conferir a formagdo de crostas, devido a redugdo da migragdo de vapor de agua para a superficie
do produto. As propriedades de transmissao de calor por condugdo de alguns ingredientes, como
coberturas amanteigadas em grdos de pipoca, contribuem para uma melhor distribuigdo de calor ao

redor do produto. Outros recursos sdo utilizados, como a adigdo de agucares redutores e proteinas
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do leite, para que se produza escurecimento através da reagdo de Maillard, e a adigdo de
aromatizantes para compensar a falta de desenvolvimento de aromas em produtos cozidos em

forno de microondas (12).

3- SISTEMAS DE EMBALAGEM

. O desenvolvimento e seledo de materiais de embalagem sdo processos dificeis devido ao
grande nimero de requisitos exigidos. Além das fungGes basicas de preservagdo, higiene e
manipulagdo necessarias a qualquer embalagem de alimentos, aquela destinada ao forno de

microondas deve possuir outras caracteristicas especificas. Entre elas, podem-se destacar (31):

e ventilagio adequada para saida de gases,

e nio absor¢do da radiagdao de microondas.

e controle do efeito de arco tanto dentro da embalagem como entre embalagem e superficie do
forno,

e proporcionar aquecimento adequado e uniforme para alimentos contendo um ou mais
componentes,

e ser de manipulagdo facil e segura para o produto aquecido, resisténcia a abusos de temperatura,

e ndo fornecer ao produto odores e sabores estranhos devido a migra¢io de substancias do
material de embalagem e,

e propriedades de barreira e de compatibilidade com o produto para o tempo de vida de prateleira

desejado.

.~ Alguns autores consideram ainda, que as embalagens para serem utilizadas em forno de
microondas, devem servir como utensilio para aquecimento e apresentagio na mesa do
consumidor, que os produtos obtidos devem-se manter saborosos, suculentos, crocantes, e que 0s
materiais de embalagem sejam reciclaveis (30).

36



CAPITULO 2

De acordo com PADULA E OLIVEIRA (28), as embalagens para uso em fornos de

microondas incluem trés categorias:

o Embalagens para produtos congelados para estocagem em freezer doméstico,
¢ Embalagens esterilizaveis cuja estocagem € efetuada a temperatura ambiente,
e Embalagens para produtos que necessitam apenas de refrigeragdo.

O mercado de embalagens para microondas tem voltado seus esforgos para o
desenvolvimento de filmes multi-camadas. A embalagem, como um todo, pode ser constituida de
polimeros, aditivos, adesivos, tintas de impressdo e papel. Estas embalagens podem ser submetidas
a temperaturas que variam entre -18°C e 200°C. Outras composi¢des podem ser utilizadas tanto
em forno de microondas como em fornos convencionais, incluindo o aluminio, papel revestido,
papel moldado e plasticos (34). As vantagens € desvantagens no emprego de alguns materiais sdo
apresentadas na Tabela 1.

Ha controvérsias quanto a viabilidade do aluminio para aplicagdo em fornos de microondas.
A literatura cita que tubos de magnetron podem ser produzidos em material cerdmico, que possui
alto grau de resisténcia s ondas refletidas pelo material metalico. Também ¢é citado que o arco
voltaico pode ser evitado, centralizando-se a embalagem dentro do fomo e utilizando-se pratos
giratorios (28).

-, Alguns sistemas de bandejas compostas para acondicionamento de produtos congelados ou
resfriados destinados aos fornos convencional e microondas sdo constituidos de cartdo, de kraft
branqueado, grau alimenticio, com revestimento de poliéster por extrusdo (22,28,32). O cartdo
revestido oferece minima resisténcia & radiagio microondas e ndo € aquecido, exceto por
condugdo, mantendo sua rigidez durante o aquecimento (22). Estas bandejas podem ainda, ser
termoseldveis. As tampas, de modo geral, sdo constituidas de poliéster com revestimento

termoselante, que proporciona um fechamento adequado, visualizagdo do produto e facil remogdo
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apos o aquecimento. Tampas de cartdo impressas e revestidas também podem ser aplicadas a este

sistema (28). Bandejas de PET cristalizado sdo tambeém utilizadas em fornos convencionais e de

microondas com a vantagem de oferecer melhores propriedades de barreira, bem como maior

resisténcia a altas temperaturas em relagdo ao PET ndo cristalizado (1,22). No entanto, o custo de

uma bandeja de PET cristalizado é o dobro do custo de uma bandeja de cartdo revestida com PET,

adequada para fornos convencionais e microondas ou de uma bandeja de aluminio (18,22).

Tabela 1- Vantagens e desvantagens de alguns materiais utilizados como embalagem de alimentos

em forno de microondas

Material

Vantagens

Desvantagens

Aluminio

Papeldo recoberto
com polipropileno

Bandejas de papel prensado
revestidas com PET

Bandejas de polipropileno
termoformadas

Bandejas de PET cristalizado

Poliéster termofixo

Aplicagio em forno convencional e
microondas, estabilidade térmica,
integridade fisica

Barreira a umidade e gorduras
Moldagem em varias formas e maior
estabilidade a altas temperaturas

Reaquecimento de alimentos em
forno de microondas

Aplicagio em forno convencional e
microondas, estabilidade de -40°C a

230°C, flexibilidade de design,
barreira a umidade e¢ gorduras, ndao
causa sabores e odores

estranhos,podem ser termosoldaveis

Boas caracteristicas de peso,
atrativo, boa estabilidade a altas
temperaturas

Reflexio das ondas, ocasionando
danos ao magnetron e efeito de
arco, podendo causar perfuragdo
da parede do forno e incéndio
Estavel até 120°C, escurecimento
do papel a altas temperaturas

Alto custo de produgdo

Estabilidade até 100°C, nao
utilizavel em fornos convencionais

Alta rigidez, alto custo, cerca de
20% mais cara que bandejas de
aluminio.

Extremamente rigido, pouca resis-
téncia a baixas temperaturas,
mancha com determinados produ-
tos, descoloragdo apos usos repe-
tidos, alto custo.

Fonte: SHERIDAN, 1987 (34), GODDARD, 1986 (17), PADULA E OLIVEIRA, 1988 (28)
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Alguns atributos que uma embalagem para o forno de microondas deve possuir tem
recebido maior atengdo, como a capacidade de permitir aquecimento uniforme do produto
alimenticio, com obtengdo de crocincia e escurecimento desejaveis a alguns produtos. Para a
obtencdo de tais resultados, foram desenvolvidos “susceptors”.

“Susceptors” s3o materiais que absorvem a radiagdo de microondas, transformando-a em
calor, que ¢ transmitido ao alimento com obtengdo de crocdncia e escurecimento. Embora sua
tecnologia ndo esteja totalmente desenvolvida, os susceptors sdo tipicamente constituidos de
poliéster metalizado laminado com papel cartdo (31). Podem ser aplicados em diferentes
espessuras. Quanto maior a espessura, mais rapida sera a taxa de absorgdo de calor, podendo-se
optar, portanto, por um aquecimento lento ou rapido de acordo com as caracteristicas dos
produtos (28).

O emprego deste material com diferentes capacidades de absorgdo de calor ¢ de uso
bastante conveniente para refeigdes congeladas em bandejas divididas em compartimentos com
diferentes capacidades de aquecimento para cada por¢do que compde a refeicdo, de maneira a
produzir um aquecimento adequado para todo o contetido da bandeja (28). Os susceptors também
podem ser incorporados como rétulos auto-adesivos. Podem ser colocados em qualquer ponto da
embalagem onde se deseja controlar o aquecimento e as reagdes de escurecimento. Os rétulos
podem ser cortados de forma a se adequar a qualquer configuragdo, de acordo com o requerimento

de aquecimento da embalagem (28).

4- EFEITO DA ALTA TEMPERATURA SOBRE A MIGRACAO DOS COMPONENTES
DAS EMBALAGENS DE PET AOS ALIMENTOS
A alta demanda do consumidor por produtos de conveniéncia associado ao rapido

desenvolvimento tecnologico do setor de embalagens, tem tornado este mercado altamente
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dinimico, onde uma grande variedade de produtos pode ser encontrada nas prateleiras dos
supermercados. Em paralelo a esta situagdo, surge a preocupagdo com a saude do consumidor, que
se concretiza através de regulamentagdes que procuram ao maximo garantir a inocuidade dos
produtos de embalagem e dos alimentos neles contidos. E com este objetivo, que estudos de
migragio de componentes de embalagens aos alimentos sdo realizados, ou seja, estudos que
mostrem o grau de exposi¢do do consumidor as substancias que podem apresentar algum potencial
toxico. Para que os niveis de exposigdo possam ser determinados, faz-se necessario o
desenvolvimento de técnicas analiticas que permitam a identificagdo e quantificagdo de tais
substancias tanto no material de embalagem, como nos alimentos. No entanto, pouco ainda €
conhecido sobre os efeitos das altas temperaturas sobre os materiais de embalagem, onde

temperaturas superiores a 200°C podem ser alcangadas em fornos convencionais € microondas.

41 Técnicas analiticas utilizadas na determinag¢do de contaminantes no material de embalagem

De modo geral, as substancias organicas volateis presentes no material de embalagem que
possuem potencial para migragdo tém sido determinadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa, e as ndo volateis tém sido determinadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massa. Uma sintese das técnicas analiticas empregadas €
apresentada na Tabela 2.

Os estudos até entdo realizados com embalagens expostas a altas temperaturas, como as
encontradas em fornos convencionais e microondas, tém mostrado niveis variados de contaminag¢ao
para diferentes embalagens constituidas de PET, principalmente com relagdo as substancias volateis
determinadas. Esta variacio é mais acentuada para materiais multi-camadas, onde a composi¢do da
embalagem como um todo ¢ muito diversificada, devido as varias opgdes para a formulagdo de

adesivos e tintas de impressio. Entre as substdncias encontradas, incluem-se acidos organicos,
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alcoois, alcoois aromaticos, aldeidos, hidrocarbonetos de alto peso molecular e hidrocarbonetos

aromaticos, entre outros (13, 15, 19,21, 26,29).

Tabela 2- Métodos analiticos empregados na determinagdo de compostos presentes em

embalagens contendo PET

Material de
Embalagem

Substancia

Extragao

Identificagdo e
Quantificagdo

Referéncia

Poliéster termofixo

Susceptors

Susceptors

Susceptor

Susceptor

Poliéster termofixo

Poliéster cristalizado

Susceptor

Garrafa de PET e
resina de PET

Polimero de PET

volateis

volateis

volateis

volateis

volateis

volateis

plastificantes

oligomeros

Acido tereftalico,
oligomeros

Analise do espago livre e
utilizagdo de padrio

interno.

Analise do espago livre

Analise do espago livre

analise do espago livre
pela técnica de concen-
tragdo dinamica

Analise do espago livre
pela técnica de concen-
tragdo estatica

Analise do espago livre
pela técnica de concen-
tragdo dinamica

Soxhlet por 24 horas em
hexano e 24 horas em
cloroformio.

Dissolugdo do PET em
mistura de hexafluoro 2
propanol seguida de
precipitagdo com ace-
tona.

Dissolugio do PET em
mistura de hexafluoro 2
propanol seguida de
precipitagdo com ace-
tona.

Cromatografia gasosa acopla
da a espectrometria de massa
(CG/EM)

Cromatografia gasosa com
deteccdo por ionizagdo de
chama.

Cromatografia gasosa acopla
da a espectrometria de massa
(CG/EM)

Cromatografia gasosa acopla
da a espectrometria de massa
(CG/EM)

Cromatografia gasosa

Cromatografia gasosa acopla
da a espectrometria de massa
(CG/EM)

Cromatografia gasosa com
detecgdo por ionizagdo de
chama

Cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector UV
(CLAE) e confirmagao por
EM.

Cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector UV
acoplada a espectrometria de
massa (ionizagdo quimica)

Cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector UV
da solugdo concentrada em
dimetil acetamida

23

21

26

29)

13

19,20

11,15
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4.2 Técnicas analiticas utilizadas na determinagdo de contaminantes em alimentos e simulantes
de alimentos

A determinago de contaminantes de embalagens em alimentos € uma tarefa bastante dificil,
devido a alta complexidade na composi¢do dos mesmos. Sendo assim, a substitui¢do dos alimentos
por substincias de composi¢do quimica mais simples tém sido empregadas, quando possivel, nos
estudos de migrag3o. Os simulantes sdo selecionados de acordo com a natureza dos alimentos,
como ¢é mostrado na Tabela 3. Este procedimento tem contribuido para uma maior agilizagdo na
obtengdo de informagdes sobre a migragdo de componentes de embalagens aos alimentos, bem
como tem reduzido custos analiticos. Uma sintese dos métodos analiticos empregados em estudos

de migragdo ¢é apresentada na Tabela 4.

Tabela 3- Simulantes de alimentos empregados em estudos de migragéo

Tipo de alimento Simulante
Aquoso agua destilada
Aquoso acido solu¢do acido acético/agua
Alcodlico solug3o etanol/agua
Gorduroso 6leo de oliva
6leo de girassol
6leo de soja
gordura sintética HB 307
n heptano
n hexano

4.3 Niveis de contaminantes de embalagens de PET presentes em alimentos e simulantes de

alimentos apos exposigdo a altas temperaturas

Devido s inumeras variagdes nas condigdes de tempo e temperatura nas quais as
embalagens podem ser utilizadas, torna-se muito dificil estabelecer comparagdes entre dados

obtidos da literatura quanto aos niveis de migragdo, aos alimentos, de substincias de embalagens
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Tabela 4- Métodos analiticos empregados em estudos de migragdo de substancias de embalagens

de PET para alimentos e simulantes de alimentos.

Composto Simulante Temperatura Poténcia Extragido Identificagdo e Fonte
{klimento Tempo Microondas Quantificagdo

Benzeno, Oleodeoliva  175°C/1 hora aliquota de oleo Analise do espa 23,2

tolueno, xileno 150°C/2 horas adicionada de so ¢o livre por cro- 4

etil benzeno 121°C/hora lu¢do de padrao matografia ga-

intemo deutera- sosa e espectro-
do em metanol. metria de massa
(CG/EM)

Benzeno Doces, frango, 600 W Amostras  colo- analise do espa 23
omelete, torta, 9 - At cadas em frascos ¢o livre por
cogumelo, ba- ' selados em ba- GC/EM.
tata, pizza nho a 80°C.

Oligdmeros Oleo de oliva, 150°C/2 horas Hidrolise dos oli CG/EM 14

totais alimentos o goémeros a acido

175°C/2 horas —tereftilico seguic
da de metila-
¢do,clean-up por
cromatografia de
exlusdo, uso de
padrdo intemo

Trimero Isooctano 40°C/30 min Maxima Partigio em mis- Cromatografia 23

ciclico tura de acetoni- liquida de alta

trila e agua eficiéncia com
detector uv
(CLAE).

Trimero Mistura de 40-200°C por 0 500 W Separagdo da fa - CLAE com 14

ciclico celi-te 545, a2min 1400 W se gordurosa do detector UV.
oleo de oliva e simulante por
agua (10:4:4) decantagio com

acido cloridrico e
mistura de aceto
na/hexano Clean-
up coluna de
silica.
Oligomeros Oleo de milho 3 min maxima Parti¢do em mis- CLAE com 7
tura de aceto detector UV
nitrila e hexano

Oligomeros, Oleo de mi- 20 a 400°C por Particdo em mis- CLAE com 1l

plastificantes lho, parafina 0a3 min tura de aceto detector UV
e silicone, HB nitrila e hexano
307, mygliol
812

Adesivos Miglyol 4 e 6 min 700 W Particio em mis- CLAE com 10

, tura de aceto detector UV
alimentos

nitrila e hexano
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de PET expostas a altas temperaturas. Desta maneira, sdo apresentados, a seguir, dados de
migragdo obtidos por diferentes autores, em estudos realizados em embalagens de PET. ASHBY
(5) avaliou os niveis de migragdo global, por imersdo de filmes de PET biorientados em oleo de
oliva a 175°C, em diferentes tempos de aquecimento. Niveis médios de 6,9 mg/dm’ e 34,8 mg/dm’
foram encontrados apos 24 e 240 horas de exposi¢do, respectivamente. O mesmo autor verificou a
influéncia da espessura do filme sobre a migragdo a 175°C por 24 horas, obtendo valores médios
de 2,0, 5,0 e 6,9 mg/dm’ para espessuras de 23, 50 e 125 pm, respectivamente. A influéncia do
grau de orientagdo sobre a migragdo global também foi avaliada nas condigdes de 40°C por 10
dias, sendo mais acentuada em filmes amorfos.

BEGLEY & HOLLIFIELD (11) avaliaram a migragdo de oligomeros ciclicos do PET em
diversos simulantes de alimentos gordurosos expostos ao forno de microondas por 3 minutos. Os
simulantes empregados incluiram 6leo de milho, gordura sintética HB307, dleo de silicone, parafina
e gordura sintética miglyol 812. Os niveis de migragdo encontrados sofreram variagdes de acordo
com o poder extrativo de cada simulante. O trimero foi extraido em quantidades que variaram entre
110 e 160 mg/dm?, tetrimero entre 9 e 20 mg/dm’, pentamero entre 3 ¢ 12 mg/dm’, hexamero
entre 1,5 e 8 mg/dm’. Niveis encontrados de oligdmeros em batatas fritas preparadas em forno de
microondas foram de 42,3 e 1,5 mg,/dm2 para trimero, tetrimero e pentamero, respectivamente. O
mesmo autor ainda verificou a migragio de plastificantes de adesivos presentes em embalagens
contendo susceptors nos simulantes de alimentos mencionados e em batatas fritas. Niveis
determinados de dietileno glicol dibenzoato estiveram entre 105 e 270 mg/dm’ para os simulantes
enquanto que 17 mg/dm’ foram quantificados em batatas fritas. A migragdo de dipropileno glicol
dibenzoato esteve entre 62 e 177 mg/dm® para os simulantes e um nivel de 12 mg/dm’ foi

encontrado em batatas fritas.
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BEGLEY, DENNISON & HOLLIFIELD (9) avaliaram susceptors através da migragdo de
alguns oligdmeros ciclicos do PET em alimentos aquecidos em forno de microondas. Os alimentos
utilizados incluiram pipoca, pizza, batatas fritas, filés de peixe e “waffles”. O tempo de
aquecimento variou entre 1,7 e 4,5 minutos. Niveis do trimero estiveram entre 0,169 mg/kg (para
“waffles”) e 5,9 mg/kg (para pipocas). Niveis de migragdo encontrados para o tetrmero estiveram
entre 0,119 mg/kg (para peixe) e 0,354 mg/kg (para pipoca).

CASTLE et al (14) avaliaram a migra¢do de oligdmeros totais de diversos utensilios de
PET, utilizando alimentos e simulantes de alimentos. Os produtos foram aquecidos em fornos de
microondas em condi¢des entre 90 e 200°C durante periodos entre 2 a 11 min. Produtos
alimenticios e simulantes aquecidos em fornos convencionais foram submetidos a temperaturas
entre 90 e 195°C. Simulantes aquosos foram aquecidos a 100°C por uma hora, oleo de oliva foi
aquecido a 150°C por 30 minutos ¢ 175°C por 2 horas. Lasanha e embutidos aquecidos em fornos
convencionais mostraram uma migragio de oligdmeros totais de 1,1 e 0,4 mg/kg, respectivamente.
Magds e cerejas cozidas em forno de microondas apresentaram niveis de 0,2 e 0,1 mgkg,
respectivamente. Oleo de oliva aquecido a 175°C apresentou um nivel de migragdo de 17 mg/kg,
enquanto que solugio de acido acético aquecida a 100°C apresentou um nivel de 1,0 mg/kg.
Omeletes, bolos e came embalados em poliéster termofixo e aquecidos em microondas
apresentaram niveis de migragdo de oligomeros totais entre 0,01 e 0,08 mg/kg. A migragdo
encontrada para a mesma embalagem utilizando-se oleo de oliva aquecido a 150 e 175°C,
mostraram niveis de 0,4 mg/kg e 0,9 mg/kg, respectivamente. A migragdo de oligdbmeros totais
provenientes de susceptors foi também verificada em batatas fritas e pizzas onde os niveis
estiveram entre 2,1 ¢ 5,1 mg/kg e 0,2 mg/kg, respectivamente. Resultados estes que variaram em

virtude de diferentes condi¢des de aquecimento no forno de microondas.
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HOLLIFIELD (21) verificou a migragdo de oligdmeros e plastificantes de susceptors para
batatas fritas e 6leo vegetal. Niveis de migrag¢do de oligomeros do PET, dietileno glicol dibenzoato,
dipropileno glicol dibenzoato e diglicil éter bisfenol A, para batas fritas, foram de 7,6, 11,0, 7.8 e
1,5 mg/kg, respectivamente. Niveis encontrados no o6leo vegetal, na mesma ordem e excluindo
diglicil éter bisfenol A, foram de 131, 131 ¢ 90,4 mg/kg, respectivamente.

Compostos volateis provenientes de materiais de embalagem destinados ao cozimento em
fornos convencionais e microondas, de modo geral, migram em quantidades muito pequenas. No
entanto, a confirmagdo da presenca de substancias toxicas, como por exemplo, o benzeno, sdo
preocupantes, de modo que o conhecimento do grau de formagdo e migragdo de compostos
volateis torna-se muito importante, mesmo a baixas concentragoes.

JICKELLS et al (23) verificaram que a formagdo de benzeno em poliéster termofixo era
decorrente do uso de t-butil benzoato, empregado como agente iniciador para a producdo deste
material. Niveis de migragdo de benzeno encontrados em oleo de oliva aquecido neste material de
embalagem a 175°C por uma hora foram de 1,9 a 5,6 mg/kg. Em materiais que ndo continham o
iniciador, os niveis de migragdo de benzeno foram inferiores a 0,1 mg/kg.

JICKELLS et al (25) avaliaram a migragdo de estireno para alimentos, de embalagens
constituidas de poliéster termofixo expostas a temperaturas entre 140 e 170°C por 35 a 90
minutos. Niveis de estireno determinados em batata e carne de vaca estiveram entre valores
inferiores a 5 pg/kg até 5 pg/kg e entre 5 e 30 pglkg, onde os materiais continham um nivel
residual do contaminante de 9 e 380 mg/kg, respectivamente. Niveis bastante superiores foram
encontrados utilizando-se os mesmos materiais em testes realizados com dleo de oliva aquecido a
175°C por 2 horas. A migra¢do de estireno esteve entre 0,01 e 0,49 mg/kg e entre 0,14 ¢ 6,74

mg/kg onde os materiais continham um nivel residual do contaminante de 9 e 380 mg/kg,
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respectivamente. Os autores verificaram ainda, que a migragio de estireno ocorreu em menor grau
mediante uso repetido das embalagens.

RISCH (29) determinou a contaminagdo de pipocas acondicionadas em embalagens para
microondas. Cerca de trinta substancias foram identificadas em concentragdes de partes por bilhdo.
Entre as substincias identificadas destacaram-se o benzeno, tolueno, fenol, benzaldeido, furfural e
diversos hidrocarbonetos de alto peso molecular.

GRAMSHAW & VANDENBURG (20) determinaram os niveis de migragdo de estireno e
etil benzeno em toucinho acondicionado em embalagens de poliéster termofixo expostas a 175°C
por 1,5 horas. A migragdo variou entre 6 e 2400 ug/kg para estireno e de menos que 6 pg/kg até

34 ug/kg para etilbenzeno.

5. CONSIDERACOES FINAIS

A mudanca de habitos do consumidor do mundo moderno vem gerando uma grande
demanda por produtos de conveniéncia e de alta qualidade, o que se verifica pela crescente
aquisi¢do dos fornos de microondas. A industria de alimentos e a industria de embalagens véem-se
estimuladas a satisfazer as necessidades deste mercado consumidor. No entanto, € preciso que a
saide publica seja preservada, tanto pelo controle na composigio dos componentes de embalagens,
bem como pelo controle da exposi¢do do consumidor a estas substancias, resultante do processo
de migragdo aos alimentos. Embora tenham sido realizados estudos neste sentido, é muito dificil
para os 6rgos regulamentadores estabelecer limites de migragio para embalagens expostas a altas
temperaturas, visto que pouco se conhece sobre 0s compostos de degradagdo de componentes de
embalagens nestas condigdes. Soma-se ainda, a grande diversidade na formulagdo de embalagens

multi-camadas, onde a composicdo de adesivos e tintas de impressdo é muito vasta. As industrias e

47



CAPITULO 2

os Orgdos regulamentadores encontram-se, desta maneira, no grande impasse de solucionar a
questio sobre a seguranga do uso de embalagens para fornos convencionais € microondas. A
grande tendéncia no mundo moderno, € o crescimento na utilizagdo destes sistemas de embalagem,
devido a sua grande conveniéncia. Resta, entdo, aos 6rgdos regulamentadores agilizar o processo
de aprovagio de embalagens para alimentos. Neste sentido, 6rgos como o FDA e a Comunidade
Européia tem se empenhado em solucionar estas questoes. Novos conceitos vém sendo
introduzidos, como por exemplo, o limiar de regulamentacdo (“threshold of regulation™) adotado
pelo FDA, que estabelece um nivel de exposicao, através da ingestdo diaria estimada, para qualquer
substincia ndo carcinigénica, abaixo do qual a embalagem seria aprovada para utilizagdo em
contato com alimentos. No entanto, esta questdo ainda sera bastante debatida e a solugdo sera

alcangada, provavelmente, a médio e longo prazo.
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ASPECTOS DE LEGISLACAO DO MERCADO INTERNACIONAL DE EMBALAGENS

PLASTICAS PARA ALIMENTOS

Maria Teresa de A. Freire, Felix G. R. Reyes, Paul M. Kuznesof & Gaston Vettorazzi

Resumo: Aspectos de legislagdo relacionados a aprovagdo de componentes de materiais de
embalagem plastica para alimentos serdo abordados. Comparagdes entre os sistemas de
regulamentagdo adotados através de orgdos nacionais como o FDA, Comunidade Européia e
Mercosul serdo discutidos.

Palavras chave legislagio, embalagens, FDA, MERCOSUL, Comunidade Européia,

migracdo, aditivos

Introducio

O mercado de embalagens para alimentos tem atravessado um processo de desenvolvimento
tecnologico continuo e rapido nas Gltimas décadas. A importancia em se estabelecer um controle sobre
os inimeros componentes associados a fabricagdo de materiais para contato com alimentos tem ganho
atengdo especial, uma vez que os materiais empregados ndo podem ser considerados totalmente inertes
ou inécuos. Este controle reflete principalmente a preocupagio de orgios regulamentadores com a
saude do consumidor, que pode estar sujeito 4 exposi¢do cronica de substdncias presentes nestes
artigos, decorrente de processos de migragao.

Em paralelo aos aspectos de seguranga do uso dos componentes de embalagens, encontra-se a

Maria Teresa de A. Freire e Felix G. R. Reyes, Departamento de Ciéncia de Alimentos, Faculdade de
Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP, Caixa Postal 6121, CEP 13081-
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C, Street, SW, Washington DC 20204, USA, Gaston Vettorazzi, Intemational Toxicology Information Centre,
Paseo Ramon Maria de Lili, 1°4-D, E-20002, San Sebastian, Spain.
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tendéncia cada vez maior em se harmonizar as regulamentagdes adotadas em diferentes paises através
dos chamados Mercados Comuns, que tem por objetivo romper barreiras de mercado, favorecendo a
importagdo e exportagdo de produtos alimenticios. No entanto, esta tem sido uma tarefa ardua, uma
vez que as exigéncias e experiéncias de cada pais diferem sensivelmente entre si.

O controle no setor de embalagens para alimentos, em geral, € feito através de regulamentagdes
que limitam a concentragdo das substancias que irdo compor as embalagens e através de ensaios de
migragdo, que visam estimar o grau de contaminagdo dos alimentos com estas substancias.

Outro aspecto a ser considerado, relaciona-se a introdugio de novas substancias nos materiais
de embalagem, o que significa que ensaios toxicologicos podem ser necessarios para se conhecer ¢/ou
comprovar os efeitos negativos de uma eventual exposi¢do ao agente quimico. Ensaios toxicologicos
demandam tempo e podem ser bastante dispendiosos. O nivel e tipos de estudos toxicologicos a serem
realizados dependem tanto do nivel de ingestdo diaria estimada, como do nivel de substancias
presentes no material de embalagem. Por esta razio, tem-se utilizado metodologias analiticas capazes
de detectar quantidades muito pequenas de componentes do material de embalagem na propria
embalagem, bem como em simulantes de alimentos, a fim de se confirmar a real necessidade da
realizagdo de estudos toxicologicos.

Neste sentido, esta revisio tem por objetivo abordar os diferentes critérios adotados na
aprovacdo de substdncias a serem utilizadas em embalagens de alimentos por diversos paises, bem

como informar ao leitor as propostas mais recentes que tentam levar a harmonizagao legal neste setor.
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A experiéncia Norte-americana

O primeiro sistema de regulamentagdo adotado no setor de embalagens para alimentos nos
Estados Unidos da América, era também aplicado no Canada e conhecido como carta de ndo objegdo.
Este sistema ainda é utilizado no Canada e trata-se de peti¢des analisadas caso a caso. Nos Estados
Unidos, no entanto, este sistema foi substituido em 1958 pelo Food and Drug Administration (FDA).
Neste periodo, foi definido o termo aditivo de alimento como “qualquer substancia, cujo uso
intencional a torna ou pode vir a torna-la um componente do alimento (incluindo qualquer substancia
de uso intencional para produgdo, embalagem, processamento, tratamento, transporte, =
Concomitantemente a esta definigdo, foi também implantado o conceito de aditivo direto e aditivo
indireto. Deste modo, aditivos indiretos sdo substincias que ndo oferecem nenhum efeito funcional
aos alimentos, mas que sdo esperadas a se tornarem componentes dos mesmos [1]. Cabe esclarecer
que para um aditivo indireto, a expressdo “efeito técnico”, refere-se ao efeito do aditivo sobre o
material de embalagem ou equipamento de processo, mas ndo refere-se a alimentos [1].

De acordo com a legislago vigente, substdncias sancionadas antes de 1958 e substancias
reconhecidas como seguras (GRAS - generally recognized as safe), ndo necessitaram de reavaliagdo.

De acordo com Heckman [2], as caracteristicas da legislagdo americana que a torna
diferenciada das demais empregadas no mundo sao:

e Conceito de aditivo de alimento indireto - no caso de embalagens de alimentos, embora colocadas
nesta defini¢do, o tratamento € o mesmo que o aplicado para aditivos de alimentos diretos, a menos
que alguma substancia esteja incluida na classificagdo de reconhecida como segura ou anteriormente

ratificada.
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o As regulamentagdes para aditivos de alimentos sdo bastante genéricas, de modo que as industrias
podem fabricar ¢ vender produtos que ja tenham sido anteriormente avaliados sem submeter-se a
uma nova peticdo. No caso da fabricagio de polimeros, diferentes processos de manufatura e
agentes controladores de reagdo quimica, ndo sdo controlados, desde que ndo levem a
contaminacdo dos alimentos e desde que a composigio da resina esteja de acordo com
especificagdes discriminadas nas regulamentagdes.

e Agentes controladores de reagdo quimica e processos de fabricagdo sdo considerados importantes
segredos industriais e ndo necessitam ser regulamentados, a menos que seja necessario para fins de
protegdo da saude publica, através da comprovagdo, por meio de ensaios analiticos, de que
componentes do produto final possam tornar-se componentes dos alimentos.

Ainda segundo Heckman [2], substdncias com baixo potencial esperado de migragdo aos
alimentos podem ser usados sem a permissdo do FDA. No entanto, segundo Kuznesof [3], substancias
presentes em materiais destinados para contato com alimentos com qualquer potencial de migrac¢do aos
mesmos, sdo aditivos indiretos e ndo podem ser usados sem autorizagdo do FDA. O procedimento
para os casos em que o potencial esperado de migracdo era extremamente baixo se dava através da
concessio de cartas de ndo objegdo pelo FDA. Este procedimento foi modificado em em 1995, com a
adogdo do limiar de regulamentagdo ou “threshold of regulation, que serd discutido posteriormente

[4].

Como o FDA determina a exposi¢cdo dos consumidores aos componentes de embalagens
Esta é uma questdo de preocupacdo internacional e, consequentemente, gera diferengas entre

os sistemas legais adotados mundialmente.
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Neste contexto encaixam-se, entre outros parametros, as técnicas analiticas que visam estimar
o nivel de migragdo do aditivo ao alimento. No entendimento do FDA, a combinagdo destes dados
com informagdes sobre o grau de utilizagdo dos materiais de embalagem que contém o aditivo
fornecem os dados reais de exposigdo. Através deste critério, determina-se a real necessidade de
realizagio de estudos toxicologicos, bem como se estabelece a base para a elaboragdao das
regulamentagdes relativas a composigdo dos materiais destinados a contato com alimentos.

Para se determinar o grau de utilizagdo dos diversos materiais, definiu-se o termo fator de
consumo (FC), que descreve a provavel porgdo da dieta que entra em contacto com algum material
especifico de embalagem. O fator de consumo ¢ dado pela razdo entre o peso de todo alimento que
estd em contato com uma categoria especifica de embalagem e o peso total de todos os produtos
alimenticios na dieta diaria que estio em contato com algum tipo de embalagem. Estes fatores de
consumo sdo fornecidos em documentos, que s3o recomendagdes desenvolvidas pelo FDA, e variam
de acordo com o tipo de embalagem, isto €, vidro, metal, polimeros,etc. Para a estimativa destes
valores, sio utilizadas diversas informagdes como tipos de alimentos consumidos, tipo de alimento que
entra em contacto com a superficie da embalagem, nimero de unidades de embalagem para cada
categoria de alimento, distribuigdo de tamanho das embalagens, e razdo entre o peso do produto
embalado e o peso da embalagem. Estes valores podem, no entanto, sofrer alteragdes, caso alguma
nova informagdo seja adicionada.

Para se medir o grau de migragdo de componentes de embalagens aos alimentos, deve-se
considerar a natureza dos mesmos, uma vez que O nivel de migragdo varia sensivelmente entre
produtos aquosos, alcoolicos, € gordurosos. Por esta razdo, foram calculados os fatores de

distribui¢dio para cada tipo de alimento (f), que indica a fragdo do alimento, aquosa, alcodlica ou
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gordurosa, que entra em contato com a embalagem. Assim, como os fatores de consumo, os valores
de f, calculados variam de acordo com o tipo de embalagem empregado.

O calculo da concentragdo total do aditivo presente nos alimentos consumidos na dieta diaria
que entram em contacto com o material de embalagem (<M>) é dado pela somatéria da multiplicagdo
individual dos valores de f; pelos respectivos valores de migragdo (Ms) medidos nos simulantes de
alimentos (fs) apropriados. Simulantes de alimentos sdo substdncias de composi¢do quimica simples
comparada a composi¢do quimica de alimentos reais, cujo uso tem por finalidade facilitar, agilizar e
reduzir custos de procedimentos analiticos utilizados em estudos de migragdo. Entre os simulantes de
alimentos empregados em estudos de migragdo, cita-se a agua destilada e solu¢do aquosa de acido
acético para a categoria de alimentos aquosos ndo acidos e acidos, respectivamente; solugdes
etanolicas para a categoria de alimentos alcoolicos; 6leos comestiveis, gorduras sintéticas e solventes

organicos, para as categorias de alimentos gordurosos.
(<M>=Z (f;. (Mg))

Assumindo-se que um individuo consuma 3000 g de alimento por dia (solidos e liquidos), calcula-se a

concentragdo do aditivo na dieta, conhecida por ingestdo diaria estimada (IDE):
IDE = 3000 g alimento /pessoa/dia x <M> x FC

Além de todas as consideragdes mencionadas, quando a substincia € sancionada, assume-se
ainda que qualquer produto idéntico comercializado tera a mesma composi¢do e que o produto serd
distribuido por todo o mercado consumidor, 0 que € uma aproximagdo bastante conservadora [1].

Os dados obtidos de ingestio diaria estimada sio em seguida, comparados aos dados de
ingestdo diaria aceitavel (IDA). A IDA é a quantidade de uma substancia quimica, expressa em mg de

substancia/kg de peso corporeo que, a luz dos conhecimentos atuais, pode ser ingerida dianamente
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pelo homem durante toda a vida, sem que provoque efeitos adversos a saide. Se o valor de IDE for
menor que o valor da IDA, o uso do aditivo € permitido. Caso contrario, o solicitante pode obter, em
alguns casos, uma regulamentagdo através de restrigdes para o uso do aditivo, o que reduz o valor de

IDE.

A politica adotada pelo FDA para a regulamentagdo de aditivos indiretos
O FDA estabeleceu uma politica conhecida como Limiar de Regulamentagio (“Threshold of
Regulation”) que pode ser aplicada para aditivos de alimentos indiretos para os quais os niveis de
migragdo aos alimentos resultem numa exposi¢do menor ou igual a 0,5 pg/kg do aditivo na dieta
diaria, eliminando a necessidade da emissdo de regulamentagdo. De acordo com esta politica, a
informagdo sobre o uso proposto de um aditivo passa por um processo abreviado junto ao FDA, em
oposi¢do ao longo processo geralmente aplicado para a regulamenta¢do de aditivos de alimentos. A
obtengdo de informagdes no sentido de se verificar se uma substancia obedece aos critérios
estabelecidos pelo limiar de regulamentagdo , é dada pelo “FDA’s Office of Premarket Approval”.
Para se determinar se uma substancia preenche os requisitos necessarios para ser excluida das listas de
regulamentagdo, sdo necessarias as seguintes informagdes [1]:
e Informagdo sobre a composigdo quimica da substancia,
e Informacdes detalhadas sobre as condi¢des de uso propostas para a substancia ( por exemplo,
temperatura, tipo de alimento com o qual a substancia entrara em contato, duragdo do contato e se
o material de embalagem sofrera uso repetido ou sera utilizado uma Gnica vez),
o Informagdo que permitira ao FDA estimar a concentragao de ingestdo diaria na dieta resultante do

uso proposto do aditivo. Esta informagdo pode consistir de:
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1. Dados de migragdo obtidos sob as condi¢des de uso mais severas (temperatura/ tempo),
utilizando-se simulantes de alimentos adequados;
2. Quantidade da substancia usada na fabricagdo do material de embalagem,

3. Niveis residuais da substancia presente no material de embalagem.

Em casos onde a migragdo em simulantes de alimentos ou em alimentos ndo for detectada, ou
quando a substancia ndo for detectada no material de embalagem através de metodologias analiticas
disponiveis, devem ser relatados os dados validados de limite de detec¢do ou limite de quantificagdo
para o método. Nos casos onde forem apresentados somente dados dos niveis de uso na fabrica¢do do
material de embalagem ou dados relativos aos niveis residuais da substancia no material de embalagem,
o FDA calculara a concentragdo na dieta sob a condigdo mais severa de uso, assumindo 100% de
migragdo da substancia ao alimento.

e Para materiais de embalagem destinados a uso repetido, deve-se estimar a quantidade de alimento
que entra em contacto com uma unidade de area especifica sobre o tempo de vida util esperado do

material de embalagem.

A experiéncia da Comunidade Européia

A adogdo de controle sobre os materiais de embalagem na Europa teve inicio na Alemanha no
mesmo periodo em que os Estados Unidos da América publicaram , em 1958 através do FDA, o
capitulo 21 do Codigo de Regulamentagdes Federais para controle de embalagens. As legislagdes e
recomendagdes adotadas na Alemanha naquele periodo eram baseadas na composi¢do dos materiais,

isto &, fixavam os niveis maximos de comonomeros em copolimeros e niveis de aditivos na formulagdo,
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expressando os dados em porcentagem de peso. Substancias novas ou quantidades maiores podiam ser
utilizadas desde que fossem fornecidos dados toxicologicos e de migragdo, entre outros.
Posteriormente, implantou-se na Europa, um sistema de controle diferente, baseado no controle por
migragdo. Esta filosofia, foi primeiramente adotada na Italia, em 1963, seguida pela Bélgica, em 1976
e Espanha, em 1977. De acordo com o novo sistema, aditivos, mondmeros e demais ingredientes n3o
sio controlados por limite de composi¢do, mas através de dados de migragdo aos alimentos e
simulantes de alimentos [5].

Na década de 70, os paises membros da Comunidade Européia constataram a necessidade de
harmonizar a legislagio, estabelecendo diretivas sobre materiais e artigos destinados ao uso para
contato com alimentos. A primeira conquista se deu através da publicagdo da Diretiva 76/893/EEC na
qual se define o objetivo da Comunidade Européia em estabelecer a legislagdo sobre os materiais
especificos para contato com alimentos. A partir desta, vem-se publicando as demais regulamentagdes,
das quais a mais importante é a Diretiva 90/128/EEC [6], que estabelece a lista de mondmeros e outras
substincias de partida que podem ser usadas para contato com alimentos. Estas Diretivas compdem as
chamadas listas positivas. Estas listas tem por principio a obrigatoriedade de aprovagdo para as
substancias utilizadas em materiais especificos. Desta maneira, qualquer substancia que ndo conste da
lista tem seu uso vetado e nenhuma substincia nova pode ser autorizada, a menos que a aplicagdo seja
acompanhada de documentagdo especifica fornecendo a relagdo entre os riscos e beneficios a serem
avaliados.

Para se limitar o mimero de ensaios analiticos de migragdo, adotou-se o conceito ¢ a medida de
migracio global. Este principio estabelece limites para todos os migrantes do material de embalagem,
isto €, quantifica-se tanto as substdncias conhecidas, ou seja, aquelas que sdo adicionadas na

formulagdo do material, como as desconhecidas que podem ser formadas durante a produgdo ou
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conversio do material de embalagem. E bom lembrar que testes de migragdo global, em geral, sdo
gravimétricos, isto é, quantificam somente as substancias ndo volateis e ndo identificam as substancias
migradoras. Conforme publicado na Diretiva 90/128/EEC [6], “o limite de migragdo global fornece a
medida de qudo inerte é um material, bem como ¢ uma medida de se evitar qualquer mudanga na
composi¢do dos alimentos, e mais ainda, reduz a necessidade de se adotar limites de migra¢ao
especifica ou outras restrigdes, portanto oferecendo um controle efetivo”. O artigo 2 da referida
Diretiva estabelece que materiais plasticos ndo devem transferir seus componentes 20s alimentos em
quantidades que excedam 10 mg/dm” (limite de migragdo global). No entanto este limite deve ser de
60 mg dos componentes por kg de alimento, em alguns casos especificos discriminados no referido

artigo.

Como a Comunidade Européia controla contaminantes de embalagens para alimentos

No entendimento da Comunidade Européia, a interagdo entre alimento e embalagem ¢ fator
preponderante para a determinagio da exposi¢do do consumidor a contaminantes de embalagem. Para
a avaliagdo de qualquer risco a saide humana, considera-se a identidade da substancia que migra ao
alimento, as quantidades que migram na dieta diaria total e o perfil toxicologico de cada substancia. A
Diretiva 82/711/CEE [7] estabelece as regras basicas para os testes de migragdo, discriminando
simulantes e condi¢des de ensaio (tempo e temperatura). Esta Diretiva sofreu modificagdo em 1993
(Diretiva 93/8/CEE) [8], onde novas normas basicas foram estabelecidas para a verificagdo de
migragdo. Foram acrescentados novos simulantes aos ja adotados, além de novas condi¢des de ensaio
justificadas por razdes técnicas, como emprego de altas temperaturas, por estarem mais de acordo com
determinadas situagdes encontradas na pratica. A Diretiva 85/572/CEE [9] contém a lista dos

simulantes de alimentos empregados para os ensaios de migragao.
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De acordo com Feigenbaum et al [10], as interagdes entre embalagens e alimentos s3o de dois

tipos:

° a énci
Interagdo baseada somente em transferéncia de massa, onde se inclui migrag¢do, odores estranhos e
perda de aroma;

e Interagdes constituidas de reagdes quimicas e transferéncia de massa.

No caso de contaminagio dos alimentos devido a interagdes envolvendo somente a
transferéncia de massa, as conseqiiéncias podem ser organolépticas e toxicologicas. Com relagdo a
lista positiva de substancias utilizadas para a manufatura de plasticos, a base cientifica de
regulamentagdo disponivel controla apenas a migragdo dos constituintes de materiais plasticos, atraves

das informagdes obtidas junto as industrias quimicas. Quando a contaminagio dos alimentos ocorre

devido a interagdes que envolvem reagdes quimicas, O «“S¢ientific Committee on Human Food” (SCF)

solicita um conjunto de informagdes no dossié de avaliagio da substincia (Commission of the

European Communities 1991, segdo 2). Estas informagdes incluem [10,11]):

“Propriedades quimicas € estabilidade:

e Estabilidade da substincia no produto final

o Informagdo sobre decomposigdao ou transformagdo que a substancia possa sofrer durante o seu

processo de manufatura

e Informagdo sobre possiveis reagdes quimicas da substancia migradora com 0S componentes dos

alimentos”.

Se as substancias quimicas forem reativas sob as condigoes mencionadas, estudos toxicol0gicos

¢ de migragdo devem Ser realizados também para os produtos de reagdo, a fim de se obter a avaliagdo

completa sobre a seguranca do uso da substancia.
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A proposta da Comunidade Européia para o controle de exposi¢do do consumidor a contaminantes
de embalagens

Em paralelo a politica do Limiar de Regulamentacio (“Threshold of regulation”) adotada
pelo FDA, a Comunidade Européia estabeleceu o sistema chamado Modula¢io de Regulamentacao
(“Modulation of regulation”), mais consistente com o sistema de listas positivas. Este sistema tem por
objetivo, especificar ao maximo, as informagdes necessarias sobre uma substincia quimica, de modo a
tornar possivel ao SCF avaliar o risco associado a utilizagdo de materiais para contato com alimentos.
O sistema de Modulagdo de Regulamentagdo, pode ser utilizado pelas industrias quimicas como uma
arvore de decisdes. O principio baseia-se no fato de que quando uma substancia exibe um alto nivel de
migra¢do, O custo de testes toxicoldgicos sera muito alto. Desta maneira, o SCF classificou as
substincias em listas, de acordo com as informagdes toxicologicas disponiveis até o presente. A
classificagdo das substancias ¢ dada na Tabela 1. As listas de 0 a 4 incluem substancias de uso
autorizado que cumprem com restrigoes especificadas e estdo incluidas na Se¢do A da lista positiva na
Diretiva 90/128/EEC. As listas de 6 a 9 contém cerca de 80% dos mondmeros e 60% dos aditivos
[12]. Todos os mondmeros, bem como outras substancias iniciadoras estdo incluidas na Segdo B da
lista positiva na Diretiva 90/1 28/EEC [6].
O desenvolvimento e uso posteriores de uma nova substincia, so ocorrerdio quando houver
justificativa tecnologica e comercial. Os principios da Modulagdo de Regulamenta¢do determinam o0s
estudos toxicologicos a serem realizados de acordo com o nivel de migragdo medido em simulantes de
alimentos nas piores condigdes de exposi¢do (Tabela 2). De acordo com os critérios estabelecidos,
novos aditivos € mondmeros pertencerao provavelmente a primeira categoria apresentada na Tabela 2,
ou seja, apresentarao uma migragao inferior a 50 pg/kg de alimento sob as piores condigdes previsiveis

de exposigdo. A Comunidade entende que este sistema funciona como um filtro, favorecendo o
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emprego de substancias com baixo potencial de migragdo, contribuindo para a preservacao da saude

publica. No entanto, a Comunidade reconhece a necessidade de validagdo de métodos analiticos

bastante sensiveis para que este sistema seja efetivo [10].

Tabela 1- Lista de classificagio do SCF para substdncias utilizadas em materiais para contato com

alimentos.

Lista Descrigdo

0 Ingredientes de alimentos ou metabodlitos normais 2o organismo humano para os quais nao se
necessita estabelecer a [DA.

1 Aditivos de alimentos para os quais se deve estabelecer DA, t-IDA, IDTM, IDTMP, ISTP,
através da Comunidade ou pelo JECFA.

2 Substancias para as quais 0 SCF estabeleceu IDT ou t-IDT.

3 Substancias para as quais [DA ou IDT ndo puderam ser estabelecidas, mas de uso permitido
até o presente.

4 Substincias como mondmeros para os quais a migragdo nao ¢ detectavel

5 Substancias que ndo devem ser utilizadas devido a0 alto grau de toxicidade.

6 Substancias para as quais ha suspeita de toxicidade e para as quais os dados toxicologicos sao
insuficientes. Classificagio baseada na avaliagdo de substincias de estrutura quimica
semelhante para as quais ha indicagdo de atividade carcinogénica ou outro tipo de toxicidade
grave.

7 Substincias para as quais existem alguns dados toxicologicos, porém insuficientes para se
estabelecer TDA ou IDT. SCF especifica informagoes adicionais a serem fornecidas.

8 Substancias para as quais os dados sdo insuficientes ou inadequados.

9 Substincias e grupo de substincias que ndo puderam ser avaliadas devido a falta de
especificagdes.

W “Jista de espera” - substancias ndo incluidas em listas positivas dos Estados membros.

SCF - “Scientific Committee on Food”, JECFA - Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, IDA -
ingestdo diana aceitavel, t-IDA - ingestdo diaria aceitavel temporana, IDTM - ingestdo diaria toleravel maxima,
IDMTP - ingestdo diana maxima toleravel provisoria, ISTP - ingestdo semanal toleravel provisona

Fonte: Synoptic document N* 7 [11], Barlow [12]
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Como alternativa para a determinagdo dos valores de migragdo apresentados na Tabela 2,
pode-se calcular o nivel maximo de migragdo assumindo que 100% da substdncia de interesse migra do

material de embalagem ao alimento ou simulante de alimento [11].

Tabela 2- Estudos de toxicidade necessarios para a aprovagdo e inclusdo de uma substéncia na lista

positiva.
Migragdo * Estudos toxicologicos propostos
(mg/kg de simulante)
0-0,05 Mutageénese
0,05 - 5,00 Mutaggénese + bioacumulagio + estudo de exposi¢do oral por 90 dias
5-60 Mutagénese + bioacumulagio + estudo de exposigdo oral por 90 dias + absor¢io,

excregdo, distribuigdo, metabolismo + teratogenicidade + reprodugdo + estudos

de longa duragdo para carcinogénese

(*) Ensaios realizados nas piores condigdes de exposi¢do
Fonte: Feigenbaum et al [10], Barlow, [12], Synoptic document N2 7[11].

Resta definir as piores condi¢des de exposigdo, ou seja, as condi¢des que mais favorecem a
migragdo de componentes de embalagens aos alimentos. Tem-se constatado que a maior parte dos
mondmeros e aditivos so lipofilicos, bem como s3o os materiais plasticos. Sendo assim, os testes de
migragio realizados com simulantes de alimentos gordurosos determinam a necessidade do
desenvolvimento de estudos toxicologicos. E nesta etapa onde sdo encontradas as maiores
dificuldades, uma vez que a quantificagdo de contaminantes de embalagens em simulantes de alimentos
gordurosos ¢é bastante dificil e os limites de detecgdo sdo em geral mais altos que os encontrados para
simulantes de alimentos aquosos ou alcodlicos. Este fato esta relacionado com a natureza dos

simulantes gordurosos € suas interagdes com 08 materiais de embalagem. Diversos fatores influenciam
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a interagdo entre simulante e plastico, como a estrutura € massa molecular da substancia migradora,
afinidade da substincia migradora com o material plastico e/ou aditivos, solubilidade da substdncia
migradora no simulante e a razao entre 0 peso molecular da substancia migradora ¢ o peso molecular
do simulante. Com todas estas variaveis, verifica-se na pratica uma extensa variagao de resultados
obtidos em estudos de migragio obtidos com simulantes de alimentos gordurosos. A Comunidade
Européia considera ainda, que a determinagdo da migragdo especifica de aditivos de embalagens €
muito dificil se ndo houver conhecimento prévio da composi¢ao do material de embalagem, uma vez

que inimeros compostos podem ser utilizados na fabricagdo dos mesmos [10].

A experiéncia Brasileira e o Mercado Comum do Sul - MERCOSUL

A aprovagdo do emprego de materiais de embalagem plastica no Brasil era controlada pela
Resolugdo 45/77 da extinta CNNPA, que regulamentava polimeros, resinas € aditivos para a
elaboragdo ou revestimento de embalagens, utensilios e equipamentos de transporte, armazenamento €
acondicionamento, destinados a entrar em contato com alimentos e bebidas. A Resolugdo incluia trés
anexos onde eram listados resinas e polimeros, aditivos para resinas e polimeros € polimeros e
clastomeros. As substincias listadas deveriam atender as condigdes, limitagdes e especificagdes
indicadas. De acordo com a legislagdo, “os materiais nio deveriam ceder qualquer substancia que
pudesse tornar-se nociva a saude, tais como mondmeros, compostos de baixo peso molecular,
compostos intermediarios, catalisadores, solventes ou agentes emulsificantes”. A legislagdo também
determinava que a avaliagdo de artigos e equipamentos destinados a entrar em contato com alimentos
deveria ser realizada através de cessdo de migra¢do global e em casos particulares, da migragdo

especifica de certos constituintes. Para tanto a referida legislagdo apresentava uma tabela que incluia as
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condigdes de ensaio e os simulantes de alimentos a serem aplicados de acordo com a categoria dos
alimentos, isto é, aquosos, gordurosos, alcodlicos e solidos secos. A Resolugdo 45/77 também
dispunha sobre a determinagdo de compostos especificos como formaldeido, peroxidos, aminas
aromaticas e cloreto de vinila, entre outros [13].

Assim como ocorreu na Comunidade Européia, os paises da América do Sul decidiram formar
o Mercado Comum do Sul, MERCOSUL, que se firmou em 26 de margo de 1991, com a finalidade
de romper barreiras de mercado. Os paises até agora envolvidos com 0 MERCOSUL incluem Brasil,
Argentina, Paraguai e Uruguai. Para fins de harmonizagio das legislagdes existentes em cada um dos
paises, varios subgrupos de trabalho foram constituidos, entre os quais o Subgrupo de Trabalho III,
Normas Técnicas, integrados por diferentes comissdes. Dentre elas, a Comissio de Alimentos
Industrializados € a responsavel pela harmonizacdo dos quatro paises em diferentes areas especificas,
incluindo a Subcomissio de Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos.

A Tabela 3 fornece as Resolugoes MERCOSUL ja publicadas e adotadas pelos quatro paises.
Os critérios gerais para embalagens e equipamentos em contato com alimentos sdo descritos na
Resolugdo N2 03/92, onde as terminologias adotadas sio definidas. Cita-se como exemplo, 0 termo
migracio global ou total, definido na referida Resolugio como “a quantidade de componentes
transferida dos materiais em contato com alimentos para os alimentos ou seus simulantes, nas
condigdes usuais de emprego, elaboracdo e armazenamento, ou nas condigdes equivalentes de ensaio”.
Ressalta-se, no entanto, que a definigdo de migragdo global e especifica, bem como limites de
migragdo ja constavam da antiga Resolugdo 45/77.
A Resolugdo N2 56/92 [14] que dispoe sobre embalagens e equipamentos plasticos em contato com
alimentos, determina que “o limite de migragdo global é de 50 mg/kg de simulante, para embalagens e

equipamentos com capacidade superior ou igual a 250 ml, para embalagens e equipamentos em que
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Tabela 3- Resolugdes da Subcomissdo de Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos

N2 da Resolucio Titulo

03/92 Critérios gerais de embalagens e equipamentos alimenticios em contato com
alimentos [19]

30/92 Embalagens e equipamentos plasticos em contato com alimentos:
classificagdo de alimentos e simuladores [15]

36/92 Ensaios de migragio total de embalagens e equipamentos plasticos em
contato com alimentos [20]

55/92 Embalagens e equipamentos de vidro e ceramica destinados a entrar em
contato com alimentos [16]

56/92 Disposigdes gerais para embalagens e equipamentos plasticos em contato com
alimentos [14]

16/93 Disposigoes para embalagens plasticas retornaveis destinadas a entrar em
contato com bebidas ndo alcodlicas carbonatadas [21]

27/93 Disposi¢des sobre embalagens e equipamentos metalicos em contato com
alimentos - modificada pela Res. N* 48/93 [22]

28/93 Corantes e pigmentos em embalagens e equipamentos plasticos que entram
em contato com alimentos deverdo obedecer regulamentos [23]

47/93 Determinagdo do mondmero de cloreto de vinila residual [24]

48/93 Embalagens metalicas - modificada o ponto 2.8.2 da Resolugdgo N* 27/93 -
migragdo de metais pesados [25]

86/93 Determinagdo de mondmero de estireno residual [26]

87/93 Lista positiva de polimeros e resinas para embalagens e equipamentos
plasticos em contato com alimentos [17]

19/94 Embalagens e equipamentos celulosicos destinados a entrar em contato com
alimentos [27]

94/94 Determinagio da migragdo especifica acido tereftalico em embalagens e
equipamentos de polietileno tereftalato destinados a entrar em contato com
alimentos [28]

95/94 Lista positiva de aditivos destinados a elaboragdo de embalagens e
equipamentos em contato com alimentos [18]

10/95 Determinagdo da migragdo total de materiais plasticos utilizando azeite de
oliva como simulante de alimento gorduroso [29]

11/95 Determinagdo da migracio especifica etileno glicol (EG) e dietilenoglicol

(DEG) em embalagens e equipamentos de polietileno tereftalato destinados a
entrar em contato com alimentos [30]

12/95 Ensaios de migragdo total de embalagens e equipamentos celulosicos
destinados a entrar em contato com alimentos [31]
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ndo seja possivel estimar a area de superficie em contato € no caso de elementos de vedagdo ou
objetos de area pequena. O limite de 8 mg/dm’ de area de superficie, ¢ adotado para embalagens e
equipamentos com capacidade inferior a 250 ml e no caso de material plastico genérico”. De acordo
com as normas adotadas pelo MERCOSUL, as regulamentages devem incluir listas positivas,
definidas como “relagdes taxativas de substdncias que provaram ser fisiologicamente inocuas em
ensaios com animais e cujo uso esta autorizado para a fabricagdo de materiais em contato com
alimentos”.

A Resolugdo 30/92 [15] dispde sobre embalagens e equipamentos plasticos em contato com
alimentos e fornece tanto a classificagdo de alimentos como a selecdo dos simulantes de alimentos
adotados para ensaios de migragao. A Resolucdo 36/92 [16] dispde sobre ensaios de migragdo total
em embalagens e equipamentos plasticos em contato com alimentos, fornecendo as condigdes dos
ensaios de migragao.

A Resolugdo 87/93 [17] apresenta a lista positiva de polimeros e resinas permitidos, bem como
uma lista de polimeros e resinas que estao em processo de aprovagdo pendente. Inclui-se ainda, na
referida Resolugdo, limites de composi¢do e migragdo especifica, restrigdes de uso e critérios para
inclusio e exclusdo de novos componentes na lista positiva.

A Resolugdo 95/94 [18] contém a lista positiva de aditivos para materiais plasticos destinados a
elaboragdo de embalagens e equipamentos em contato com alimentos. A referida Resolugdo contém
ainda, as restrigdes de uso e migragao especifica e critérios para inclusdo de novos componentes na
lista positiva.

Pode-se observar que a legislagao MERCOSUL, além de manter varios conceitos da antiga

legislagio CNNPA [13] e de ter harmonizado conceitos com os demais paises integrantes do Mercado
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Comum do Sul, tem também adotado muitos dos principios estabelecidos pela Comunidade Européia,
e seguido recomendagdes de grupos internacionalmente reconhecidos como o “Codex Alimentarius”.
No entanto, a politica do “Limiar de Regulamenta¢do” proposta pelo FDA também tem sido
considerada pelo MERCOSUL. O Brasil, bem como os demais paises integrados no Mercado Comum
do Sul tem experimentado as dificuldades para a harmonizagdo j4 bem conhecidas pelo FDA e pela
Comunidade Européia. Por esta razio, 0 MERCOSUL tem se valido da experiéncia destes paises, no
sentido de se posicionar da melhor maneira possivel de acordo com as propostas oferecidas por ambos

os mercados para facilitar futuras relagdes internacionais de interesses comuns.

Considerac¢des Finais

Este artigo de revisdo teve como objetivo salientar as principais medidas adotadas para que seja
alcancada a harmonizagdo no controle de embalagens plasticas para contato com alimentos, de forma
que barreiras de mercado sejam rompidas, facilitando o processo de exportagdo e importacdo de
produtos alimenticios. O processo de harmonizagdo, no entanto, tem sido longo e lento, devido as
diferentes experiéncias e critérios adotados pelos diversos paises mencionados.
Os pontos principais que causam divergéncia e dificultam o processo de harmonizagdo estio
principalmente relacionados a adogdo dos critérios de avaliagio da exposi¢io do consumidor aos
contaminantes de embalagem. O mercado como um todo tem sentido a necessidade de acelerar o
processo de autorizagdo do uso de novas substincias a serem introduzidas nos materiais de
embalagem, bem como reduzir os custos envolvidos, que estdo relacionados principalmente com
estudos toxicolégicos realizados em animais de laboratério para averiguagdo dos efeitos negativos de

componentes quimicos a0 organismo humano. Outro aspecto refere-se a manuten¢do dos segredos
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industriais, o que segundo a Comunidade Européia dificulta a realizagdo dos ensaios analiticos para a
quantificagdo de componentes de embalagens que possam migrar aos alimentos.

A tendéncia de harmonizagdo legal, ndo somente no setor de alimentos, vem se firmando nesta
ultima década, onde novos mercados comuns vem se formando, como ¢ o caso do MERCOSUL.
Apesar dos diferentes pontos de vista citados neste artigo, verifica-se que um grande esforgo tem sido
feito para que um mesmo objetivo seja alcangado, através de propostas como aquelas apresentadas

pelo FDA e Comunidade Européia.
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LEGISLATION ASPECTS OF THE INTERNATIONAL MARKET OF PLASTIC
MATERIALS INTENDED TO CONTACT FOODSTUFFS.

Maria T. de A. Freire, Felix G. R. Reyes & Gaston Vettorazzi
Abstract: Regulation aspects applied in food contact materials area is discussed in this review
paper. Different regulation systems adopted in several national organizations like FDA,
European Community and the Common Market of South American Countries will be

compared.
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ABSTRACT

Two ovenable PET (polyethylene terephthalate) samples were investigated under severe heating
conditions and oligomers and volatile substances were analysed as potential migrants to foods.
Mettlalic catalyst residues were determined by ICP-MS (inductively-coupled plasma mass
spectrometry) which revealed the two samples were made by different processes with magnesium and
antimony in one and manganese, cobalt and titanium in the other. The samples were tested for
migration into water, 3% acetic acid and 15% ethanol solution for 1 hour at 95 °C. Overall migration
and the specific migration of terephthalic acid, ethylene glycol and diethylene glycol were all very low.
The plastics were heated at 150 °C, 260 °C and 270 °C, for 5 min, 30 min and 60 min. Oligomer
analysis by LC/MS (liquid chromatography-MS) showed that the concentration of the second series
opened chain oligomers increased up to 15-fold on heating whereas the major oligomer fraction, the
cyclic trimer, tetramer, pentamer and hexamer showed only minor concentration changes with heating.
Volatiles evolved by the samples were trapped on Tenax trap and identified by GC/MS (gas
chromatography-MS). They were few in number and low in concentration and none merited migration
tests. It is concluded that even when tested up to melting point, PET plastics of this type have good

temperature stability and are well suited for high-temperature food contact applications.

Keywords: polyethylene terephthalate, migration, high temperature, microwave oven, conventional

oven, polymer degradation
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Introduction

The packaging industry, in Brazl, has invested intensively in plastics over recent years.
Consumption in 1991 was about 1.8 Mtonnes, with 21% (390,000 tons) used for packaging. The food
packaging sector in turn used 205 Kt and usage is estimated to reach 497 kt in 1997 (1).

The characteristics required for a packaging material vary according to the nature of the food product,
condition of use, and shelf life desired and several combinations of plastic materials can be used in
order to provide the best performance for a specific purpose.

Advance in food packaging technology has made available to consumers a wide variety of
“convenient foods” which can be placed from the freezer to microwave or conventional oven. The
most popular polymer used for these products is PET (polyethylene terephthalate) due to its excellent
toughness and chemical inertness both in freezer compartment and in oven use. Some of the available
packages include coated paperboard and pressed pulp trays laminated with PET film, crystallised PET,
and cross-linked thermoset polyester articles. One of the most recent developments intended for high
temperature application is the microwave susceptor which employs a metalized PET film to convert
microwave energy to heat. Susceptors are used mainly for pizzas, french fries and microwavable
popcorn. For these products, the package is exposed to temperatures between -18 °C and 200 °C (2).

The continuous ownership of microwave ovens by consumers and increased consumption of
convenience foods have generated concern among governmental institutions, which are responsible for
regulations of materials intended to come in contact with foods and for establishing migration limits for
packaging components to foods. There is a large body of information on package components such as
monomers, and additives. In contrast, there is little information about the degradation products that

may form when plastics are heated to high temperatures. For polyester, some of the migrants already
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investigated are the cyclic oligomers (3-5), styrene monomer (6,7), benzene (8), ethylbenzene and
benzaldehyde (7), volatiles released by susceptor packaging (9,10) and volatiles liberated from dual-
ovenable cookware (11). Data on PET degradation, are mainly related to the kinetics of hydrolytic
degradation process (12), or concentrate in techniques to identify PET degradation products at high
temperatures (13).

It is important to determine the formation of oligomers and volatile compounds as a function
of high temperature, in order to verify if the levels formed of these substances are significant from a
migration standpoint. The aim of this work was to examine two typical PET plastics for high
temperature applications by study of the formation of oligomers and volatile substances exposing PET

films to severe heating conditions.

Experimental

Materials

PET samples were supplied by RHODIA (Rhéne Poulenc Group, Brazil). Films were coded as
F1010 and F1021 and were of a type designed for roasting bags and for PET/paperboard trays,
respectively. Samples were also provided as pellets and were coded as P1032 and P1043. According to
the manufacturer, film F1010 was composed of polymer P1032 whereas film F1021 was largely P1032

but with a thin layer of P1043 to confer printability.
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Apparatus

(a) Liquid chromatograph — PYE UNICAM PU 4025 UV detector set at 254 nm with a Rheodyne 20
uL injection loop; pump Gilson model 302, Gilson dynamic mixer model 811, Gilson manometric
module 802 C; Trivector trilab 2000 multi channel chromatography data system coupled to an Apple II
computer remote switch module 502 A.

(b) Liquid chromatograph/mass spectrometer (LC-APcI-MS) — Gilson 231 XL autosampler (50 ul)
(Villiers-le-Bel, France) fitted with a 200 ul Rheodyne loop, Spectra-Physics SP8800-020 tertiary
pump, VG Platform mass spectrometer operated in positive-ion atmospheric-pressure chemical
ionisation mode (Fisons Instruments, Manchester, UK), Spectroflow 757 UV detector set at 254 nm
(Kratos, Manchester, UK) connected in series between the LC system and the mass spectrometer. VG
Platform tuning parameters made on a PET cyclic trimer standard: corona: 3.22 kV, high voltage lens
0 kV, extraction 20 V, focus, 25 V, source temperature 120 °C, APCI probe temperature 600 °C, low
mass resolution 14.3, high mass resolution 14.9, ion energy 0.9 V, ion energy ramp 0, and multiplier
650. Mass range: SO - 1800 daltons using a mixture of polyethylene glycol 300, 600, 1000 and 1540 at
a scan time of 5 seconds.

(c) LC column — octyl bonded silica column Lichrosorb RP8 (100 x 3 mm I[.D.) (Chrompack,
Millharbour, UK) fitted with a 0.5 um pre column filter.

(d) Nuclear magnetic resonance (NMR) — Brucker spectrometer AC 250 set to 250 MHz.

(e) Infra Red spectrometer — Perkin Elmer 2050 calibrated with a film of polystyrene.

(f) Gas chromatograph (GC) — GC 8000 coupled to a MD 800 quadrupole detector (Fisons
Instrument, Crawley, UK); analytical column of 60m x 0.25 mm ID coated with polydimethylsiloxane

(0.25 um) (Restek RTX-1); helium as the carrier gas at 1mL/min; injection port maintained at 250 °C:
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column programmed from 40 °C (held 5 minutes), raised at 30°C/ minute to 150 °C and 20 °C/minute
to 250 °C (held 10 minutes); injections of 1uL made in split mode (20:1); ionisation for mass

spectrometry by electron impact (70 eV) at mass range between 50 and 500 atomic mass units.

Reagents

(a) LC grade solvents: water, dichloromethane, acetonitrile and methanol - Rathburns (Walkerburn,
UK).

(b) Analytical grade solvents: propan-2-ol, acetone, acetic acid, ethanol, and diethyl ether - Rathburns
(Walkerburn, UK).

(¢) Hexafluoropropan-2-ol (HFIP), N, N-dimethyl acetamide, deuterated and all other chemicals -
Aldrich Chemical Co. (Gillingham, UK).

(d) Tenax TA grade of particle size 60-80 mesh - Phase Separations, Clwyd, UK.

(¢) LC mobile phase - Solvent A- water-acetonitrile-acetic acid (85+15+0.5 v/v/v), solvent B-
acetonitrile-water (85+15 v/v); gradient elution at 0.64 mL/min: 5 to 60% B in 8 min, 60 to 70% B in

9 min, 100% B for 10 min, from 100 to 5% B in 1 min.

Procedures

PET cyclic trimer
A standard of the cyclic trimer of PET was obtained by extracting PET pellets (10 g) with
dichloromethane (200 mL) for 48 hours with shaking at room temperature. The solvent was removed

and the residue dissolved in a minimum of HFIP. The cyclic trimer was precipitaded by the addition of
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acetone (10 mL), filtered and dried. It was confirmed as the cyclic trimer by LC-MS (liquid
chromatographt-mass spectrometry) and "HNMR (proton nuclear magnetic resonance spectrometry of
a cyclic trimer solution at 10 mg/mL in deuterochloroform containing 0.03% tetramethyl silane). LC

analysis indicated a purity of around 92%.

Infrared Analysis
Films were analysed directly by transmission. Pellets were dissolved in HFIP and analysed as a

cast film. Samples were scanned between 5200 and 450 cm™.

Analysis for Metals

Analysis of the plastics for catalyst residues was by microwave-assisted acid digestion followed
by inductively-coupled plasma mass spectrometry as described by Fordham et al. (14). Reagent blanks
were taken through the entire procedure and used to subtract background spectra. An indium internal
standard was added at 100 pg/mL and used to generate semi quantitative, multi-element data based on
a response curve produced by a multi-element solution containing 50 pg/L of Mg, Al, Ti, Mn, Co, Ge

and Sb.

Heating experiments
PET samples (0.1 to 1.0 g) were heated in sealed vials (24 mL capacity) by immersion in a hot

oil bath at 150, 260 and 270 °C for 5, 30 and 60 minutes.
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Oligomer analysis

The oligomer content of the samples was determined by dissolution in HFIP/dichloromethane
(3+7) and precipitation of the high polymer using acetone (3). Identification of oligomers was carried
out by LC/MS for the PET samples heated at 270 °C. Quantification of oligomers was carried out by

LC with UV detector at 254 nm.

Volatile analysis of heated PET samples

For the analysis of volatiles evolved by the heated PET samples, a diffusion trapping method
using Tenax was employed (15). PET film (1 g) was placed in a headspace vial (24 mL capacity) and
Tenax TA (30 mg, contained in a open 2 mL vial) was placed in the headspace vial alongside the film
sample. A mixture of internal standards was added (6pL of a solution containing 1mg/mL of toluene,
1,4 dichlorobenzene, cyclohexylbenzene, benzophenone and phenyl decane). The vial was sealed with
a special septum intended for high temperature use and heated in the oil bath at 260 °C and 270 °C for
60 minutes. The sample was then placed in an oven at 100 °C for 2 days (to allow diffusion trapping
on Tenax to occur) and then removed to a freezer overnight prior to further work-up. The Tenax was

placed in a small glass column and trapped substances were eluted with 0.5 mL diethyl ether.

Migration Tests'
Overall migration was carried out according to EC directive 90/128/EEC (16) under conditions

of 1 hour at 95 °C (distilled water and 3% w/v acetic acid). Exposure was by total immersion (17,18).

! Analytical method described in Annex 1.
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For the specific migration tests, simulants were exposed as above, and analysed for the
migration of terephthalic acid (TPA), monoethylene glycol (MEG) and diethylene glycol (DEG)

according to European prestandard methods (19,20).

Results and Discussion

Infrared analysis
Infrared analysis confirmed the polymer samples (films and pellets) as PET with good library

match with authentic PET spectra.

Catalyst residues

The PET samples were analysed for trace metals in order to identify the main catalysts used.
Different catalysts were employed for P1032 and P1043 pellets, but films F1010 and F1021 showed
similar composition (Table 1). Magnesium, manganese and cobalt, are catalysts used for ester
interchange, when dimethyl terephthalate or terephthalic acid reacts with up to a two-fold excess of
ethylene glycol, to form low molecular weight oligomers. Antimony is a polymerisation catalyst (21).
According to Jaquis et al, (21), titanium compounds are not generally used for PET manufacture
because of the formation of highly coloured complexes with acetaldehyde by-products. Nevertheless, it
was identified in P1043 pellets.

Taking into account the metals identified in the PET films, it can be confirmed that F1021 film

is composed mainly of P1032 pellets with a very thin coating of PET composed of P1043 for printing.
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Migration Tests

Low migration levels were found for the two PET films (Table 2). All overall migration, were
well below the restriction limits established by Directive 90/128/EEC of 10 mg/dm’ (60 mg/kg), and
by Directive 56/92 MERCOSUL, of 8 mg/dm’ (16,22). These results agree with the findings of
Ashby (23) who found low overall migration values under all conditions of use of PET. The specific
migration of terephthalic acid monomer was also well below the limit of 7.5 mg/kg of food or food
simulant established by the European Community and MERCOSUL (16,24) and the highest value seen
was just 1.4 mg/dm’ with the acetic acid simulant. Similarly, migration of monoethylene glycol and
diethylene glycol was less than 3 mg/kg. The combined migration limit on these two glycols is 30

mg/kg in food or food simulants (16,25).

Analysis for Oligomers

The profile of oligomers extracted from PET did not change markedly with heating until
conditions of 270°C for 60 minutes were applied. Typical chromatograms of the oligomer distribution
before and after heating film F1010 are shown in Figures la and 1b, respectively. The analytical
recovery of oligomers extraction, using the cyclic trimer as a reference spiked at 15 or 25 mg/kg, was
good and averaged 105%.

The peaks in Figure 1 were identified by LC-MS with an APclI (atmospheric pressure chemical
ionisation mode) interface. As is typical for chemical ionisation, the spectra were characterized by
intense pseudo-molecular ions with few fragment ions of significant magnitude. This analysis revealed
two series of oligomers’; the first with MEG + TPA (TPAMEG,) and the second series with one

MEG monomer replaced by a DEG unit (TPAMEG,.1) (26).

? Structures of PET oligomers and their mass spectra are described in Annexes 2, 6 and 7, respectively.
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Change in oligomer distribution

Figures 2 and 3 show the change in oligomer profile brought about by heating the PET
samples. From Figure 2, it can be seen that the profile of cyclic oligomers TPAMEG, in film F1010
was rather constant even after heating up to 260 °C. this temperature corresponds to the melting point
for the samples (data provided by the manufacturer). Almost identical profiles were seen for film
F1021 (data not shown). In contrast, the non-cyclic oligomers tentatively identified as
TPA,MEG,DEG,, TPA;MEG,DEG,; and TPAMEG;DEG, showed a marked increase in abundance
on heating (Figure 3). These oligomers containing one DEG unit generally eluted on the leading edge
of “all-MEG” oligomers and quantification was difficult. Nevertheless it was clear that the open chain
oligomers were the main products of PET degradation with 5- up to 20- fold increases in
concentration. Heating time was an important factor and the open trimer in F1010 film increased 5-
fold on heating at 260 °C for 5 minutes, 9- fold after 30 minutes and 16- fold after 60 minutes. At 270
°C for 30 minutes and 60 minutes the increase was 9- and 17- fold respectively (Figure 3). Taking into
account that the concentration of cyclic trimer, tetramer, pentamer and hexamer remained stable at 260
°C and 270 °C, the profiles observed suggest that formation of the open-chain oligomers comes from
breakdown of the main polymer chains and that degradation can start at temperatures close to 260 °C

which is just below the melting point of the polymer.

Formation of volatiles
Figure 4 shows a representative chromatogram of volatiles released when the PET films were
heated at 260 °C/60 minutes. Among the compounds identified were p-xylene, benzaldehyde,

butylbenzoate, 2.4-dimethylpropyllbenzoate, diethylterephthalate and methylvinylterephthalate.
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According to Peters ef al (27), during degradation process of PET there is a change in
functional group concentration with an increase in carboxyl groups and a decrease in hydroxyl groups.
When all the hydroxyl end groups are removed, anhydride formation occurs. It has been proposed by
the authors that benzoic acid and vinyl benzoate could be produced from a simple repeat segment. In
addition, vinyl benzoate may decompose further to yield benzoic acid and acetophenone. Other
substances could also be produced as terephthalic acids, acetaldehyde, acid anhydrides, benzene,
ethylene dibenzoate, acetylene, carbon monoxide and dioxide through decomposition of the repeat unit
in the chain (2-benzoylloxyethyl terephthalate). The authors suggested that degradation occurs
primarily via scission of the main chain in a random manner to yield carboxyl end groups and a vinyl
product which can combine to form an ethylidine product which decomposes further. Acetaldehyde
was detected by the authors at 288 °C and the other substances at 310 °C and above.

Kinoshita et al (13), used thermogravimetric analysis coupled to infrared technique to identify
possible pyrolisis compounds of PET, obtained at temperatures between 350 °C and 600 °C . Benzoic
acid and carbon dioxide were the main compounds identified, followed by carbon monoxide and
benzoic acid derivatives. The author suggested that ether and ethylene linkages are cleaved during
thermal degradation of PET. Data obtained at 400 °C and 500 °C showed the presence of dimethyl
phthalate, diethyl terephthalate and alkyl vinyl esters.

Acetaldehyde and benzene were not detected in the present work. Some of the other
substances reported by Peters et al (27) and Kinoshita et al (13), were identified in the present work,

even though lower temperatures were employed, in relation to those used by the quoted authors.
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Conclusions

The obtained results suggest that some degradation of PET can start at temperatures close to
the melting point of the plastic (260 °C), with release of volatile substances and an increase in low
molecular weight oligomers concentration. Heating to the melting point represents a self-limiting abuse
situation and the data suggest that PET has good thermal stability and is well suited for high

temperature applications in contact with food.
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Table 1- Catalysts present in PET samples (mg/kg)

Sample Mg Al Ti Mn Co Ge Sb

F1010 film 35 10 2 nd ¢ nd nd 320
F1021 film 50 15 2 1 2 nd 320
P1032 pellets 35 1 1 nd nd ¥ nd 420
P1043 pellets  nd @ nd © 75 55 100 nd @ nd

nd = none detected

(a) Detection limits: Mg = 6 mg/kg, Al =4 mg/kg, Mn 0.07 mg/kg, Co = 0.04 mg/kg, Ge = 1 mg/kg,

Sb = 0.09 mg/kg (14)
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Table 2- Migration results for PET films

Sample Simulant Overall Migration ~ TPA migration MEG + DEG migration
(mg / dm®) / (sa) (mg/L) (mg/L)

10.10 water <0.1/(0.058) <0.8 <3.0

10.10 15% (v/v) ethanol solution 0.2/(0.058) <08 <30

10.10 3% (w/v) acetic acid solution 1.4/(0.25) <038 nt

1021 water 0.2/(0.1) <038 <3.0

1021 15% (v/v) ethanol solution 0.2/(0.1) <038 <3.0

10.21 3% (w/v) acetic acid solution 1.3/(0.26) <038 nt

(sa) = absolute standard deviation

TPA = terephthalic acid, MEG = ethylene glycol, DEG = diethylene glycol

Heatin
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Figure 1- Typical chromatograms obtained for PET samples. (A) not heated, (B) heated PET. (1)
Second series opened dimer, (2) second series opened trimer, (3) second series cyclic dimer, (4)
second series opened tetramer, (5) second series cyclic trimer, (6) cyclic trimer, (7) second series
cvclic tetramer, (8) cyclic tetramer, (9) cyclic pentamer, (10) cyclic hexamer.
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cyclic trimer
cyclic tetramer
cyclic pentamer

cyclic hexamer

Figure 2- High temperature effect on the first series oligomers from F1010 PET film. (a) not heated,
(b) 150 °C/30 min, (c) 150 °C/60 min, (d) 260 °C/5 min, (€) 260 °C/30 min,(f) 260 °C/60 min, (g)

270 °C/30 min, (h) 270 °C/60 min.
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Figure 3- High temperature effect on the second series oligomers from F1010 PET film.

.8 % of mass

(a) not heated, (b) 150 °C/30 min, (c) 150 °C/60 min, (d) 260 °C/5 min, (¢) 260 °C/30 min,

(f) 260 °C/60 min, (g) 270 °C/30 min, (h) 270 °C/60 min.
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100,

LWW

40 ' 80 10,0 = 120 = 1310 16.0 180 ' 2bo T 220

Retention time (min)
Figure 4- Chromatogram obtained by GC/MS for the PET film F1021 heated at 270°C. Column: 100%
polydimethylsiloxane (0,25 df, 60 m x 0,25 [..D). p-xylene: rt = 10.1 min; benzaldehyde: rt = 11.1 min;
butyl benzoate: rt = 15.4 min; 2,4 dimethyl propyl benzoate: rt = 16.4 min; methyl vinyl terephthalata:

rt = 17.4 min; diethyl terephthalate: rt = 19.0 min.
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CAPITULO 3

ESTABILIDADE TERMICA DE EMBALAGENS DE POLIETILENO TEREFTALATO

(PET): DETERMINACAO DE OLIGOMEROS

Maria Teresa de A. Freire', Felix G. R. Reyes & Laurence Castle

Resumo: Embalagens plasticas para alimentos contendo polietileno tereftalato (PET) foram
submetidas a diversas condi¢des de aquecimento (120, 150 e 230 °C, durante 50 minutos).
Oligomeros foram identificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas (CLAE/EM) e quantificados por CLAE com detector UV e usados como
pardmetro de avaliagdo da estabilidade térmica do PET. Pequenas variagdes foram verificadas na
distribuicdo dos oligdmeros unicamente nas amostras aquecidas a 230 °C, o que sugere
estabilidade térmica do PET nas condigdes de aquecimento utilizadas. Os resultados obtidos
indicam que o uso do polimero ¢ adequado para utilizagio como material de embalagem para

alimentos a serem aquecidos em fornos convencionais ou de microondas.

Palavras-chave: polietileno tereftalato, embalagem, migragdo, estabilidade térmica
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Faculdade de Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP,
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Introducao

O polietileno tereftalato (PET) tem sido , nos altimos anos, largamente utilizado como material
de embalagem para alimentos. O PET ¢é utilizado tanto na forma de garrafas para bebidas
carbonatadas, bebidas alcoolicas e oleos vegetais, como na forma de filme simples ou laminado
com outros materiais para os mais variados tipos de produtos alimenticios. O sucesso da aplicagdo
do PET deve-se as suas propriedades fisico-mecanicas, como rigidez, brilho, estabilidade térmica,
estabilidade a luz, assim como propriedades de barreira a gases [1,2].

Uma das mais recentes aplicagdes do PET, encontra-se no mercado de produtos de
conveniéncia, especialmente refei¢des semi-prontas, onde a embalagem ¢€ retirada do congelador e
aquecida diretamente em forno convencional ou de microondas [3]. Para esta aplicagao especifica,
a embalagem pode ser exposta a temperaturas que variam entre -40 °C a 220 °C [1,4,5]. Dados da
literatura apontam que embalagens de cartdo laminadas com PET suportam temperaturas de 220°C
por um periodo de até 35 minutos, tempo suficiente para que uma refeigdo esteja totalmente
aquecida [5].

Caracteristicas de crocincia e escurecimento, desejaveis para alguns produtos alimenticios, na
maioria das vezes, ndo sdo obtidas em fornos de microondas. Com o proposito de superar esta
deficiéncia na utilizagdo do forno de microondas, introduziu-se no mercado o “susceptor”, que €
um material basicamente formado de PET metalizado com aluminio [3,6,7]. Este material
transforma a energia proveniente da radiagdo microondas em calor, causando desidratagdo
superficial do alimento, produzindo crocancia e escurecimento [6]. As principais embalagens
encontradas no mercado que utilizam “susceptors” destinam-se a pizza, pipoca e batatas fritas [8].

Paralelamente a tendéncia do crescimento da utilizagdo de artigos plasticos para contato com
alimentos, surge a necessidade de um reaproveitamento, economicamente viavel, com o proposito

de evitar o acimulo destes materiais no ambiente [2,9, 10,11,12]. A maior barreira para a utilizagao
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de plasticos reciclados para contato com alimentos esta diretamente relacionada com a protegao do
consumidor, que pode estar sujeito & exposi¢do de substincias toxicas devido a processos de
migragio de componentes das embalagens para 0s alimentos. Tais contaminantes, em materiais
reciclados, podem ter origem da remogao incompleta de residuos de alimentos, bem como do mau
uso da embalagem por parte do consumidor antes da realizagio da reciclagem. Além disso,
contaminantes podem ser formados durante o processo de reciclagem, como resultado da
degradagdo térmica tanto do material de embalagem, como de aditivos incorporados a0 mesmo
[13].

Estudos sobre a estabilidade térmica do PET indicam a formagio de ésteres vinilicos e de
grupos carboxilicos terminais como produtos de degradagdo [14,15]. Outras consequéncias da
degradagdo observadas incluem descoloragdo, formagdo de substancias volateis (acetaldeido e
dibxido de carbono, principalmente), formagdo de anidridos, de acido tereftalico e de oligdomeros
[14,15]. A presenga de residuos de catalisadores, bem como ligagdes de dietileno glicol ao longo
dos grupos carboxila terminais influenciam a taxa e processo da degradagdo do PET [14].

Tendo em vista a importincia da aplicagdo do polietileno tereftalato como material de
embalagem para produtos alimenticios submetidos a altas temperaturas, este trabalho teve por

objetivo avaliar a estabilidade térmica do polimero através do estudo dos oligdmeros.

Material e Métodos

Material

Embalagens de PET foram coletadas no mercado consumidor de Campinas, SP, Brasil e em

Norwich, Reino Unido. As amostras incluiram garrafas de PET, “roasting bags”, “susceptor”,
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bandejas de papel cartdo revestidas com PET e laminados de PET com estrutura basica de
PET/PEBD’

Solventes grau HPLC (agua, cloreto de metileno, acetonitrila e metanol) e solventes grau analitico
(4cido acético) foram obtidos de Rathburns (Walkerburn, UK). Hexafluoropropan-2-ol (HFIP),
N, N-dimetil acetamida e todos os outros produtos quimicos utilizados foram obtidos de Aldrich

Chemical Co. (Gillingham, UK).

Condigoes de Teste

As amostras de PET foram submetidas a altas temperaturas de acordo com as condigdes descritas
na Tabela 1. Bandejas, filmes multi-camada delaminados manualmente e “roasting bags” foram
consideradas embalagens para utilizagdo em temperaturas maximas encontradas em fornos
convencionais e de microondas [1,4,5]. Laminados que tiveram suas camadas removidas com
solvente foram aquecidas em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do PEBD. Garrafas foram
aquecidas em temperaturas acima do ponto de ebuli¢do da agua, tomando-se por hipotese esta
condigdo como aplicavel em etapas de lavagem e secagem do polimero em processos de reciclagem

secundaria de materiais plasticos.

TABELA 1- Condigdes de aguecimento para amostras de PET

Amostra T (°C) Tempo (min)
Filmes multi-camadas delaminados com solvente 120 50
Garrafas 150 50
“Roasting bags” 230 50
Filmes multi-camadas delaminados manualmente 230 50
Bandejas delaminadas 230 50

2 pEBD = polietileno de baixa densidade
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Andlise de Oligomeros

O trimero ciclico foi extraido de pellets de PET, conforme metodologia descrita por Freire et al
[16], para posterior utilizagdo como padrao externo na quantificagdo de oligdmeros.

A extragdo dos oligdmeros foi realizada dissolvendo-se 0,1g de PET em 10 mL de HFIP/cloreto de
metileno (3:7 v/v) e precipitando-se o polimero de alta massa molecular em acetona. Os solventes
foram evaporados e o residuo diluido em N, N dimetil acetamida [17]. A identificacdo dos
oligdmeros foi realizada através de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(espectro de massas Fisons Instruments, Manchester, UK e detector UV Spectroflow (254 nm) -
Kratos, Manchester, UK), conforme descrito por Freire e al [16]. Para a quantificagdo por CLAE
(injetor tipo Rheodyne (20 pL), cromatografo PYE UNICAM PU 4025 e) com detecgdo por UV
(254 nm), utilizou-se uma coluna Hichrom S5 C8 (250 x 4,6 mm). Utilizou-se eluigdo por
gradiente com solvente A composto de agua-acetonitrila-acido acético (85:15:0,25 viviv) e
solvente B composto de acetonitrila-agua (85:15 v/v). Utilizou-se programagao linear com fluxo de
1,5 mL/min: de 5 a 60% de B em 8 min, de 60 a 70% de B em 9 min, 100% de B por 10 min, de

100 2 5% de B em 1 min [17].

Resultados e Discussdo

Em todas as amostras de PET foi verificada a presen¢a de oligdmeros ciclicos de primeira
e segunda série, bem como de oligdmeros aliciclicos da segunda série. Na Figura 1 ¢ apresentado
um cromatograma tipico da separagao dos mesmos. Para todas as amostras, o trimero ciclico foi o
oligomero predominante, seguido pelo tetrdmero, pentdmero € hexamero. Concentragdes menores
de oligomeros aliciclicos da segunda série também foram quantificados (dimero a tetramero). Os
oligomeros de segunda série apresentam um acréscimo de 44 unidades de massa em relagao aos

respectivos oligdmeros da primeira série, resultante da substituicio de uma molécula de etileno
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glicol (MEG) por uma molécula de dietileno glicol (DEG). “Roasting bags™ apresentaram a maior
concentra¢do de trimero ciclico comparada as demais categorias de amostras analisadas.

Diferencas na concentragdo total de oligdmeros, verificadas em amostras de mesma categoria
(Tabela 2), podem ser consequencia dos processos diferentes de produgdo do polimero, bem como
a diferencas no processo de transformagio da resina de PET.

A Figura 2 mostra a distribui¢io dos oligdmeros em garrafas de PET antes e apds
aquecimento a 150 °C. Verificou-se que ndo houve diferenga significativa (p < 0,05), na
concentragdo de oligdmeros totais nas garrafas aquecidas a 150 °C em relagdo a concentragdo

inicialmente presente nestas amostras (Tabela 2). Estes resultados indicam que o PET é estavel

(6)

8D

(&)

() @GNS N\
-\__,,,\,___,____.__-__A_.,E'g,_.—f‘

10 15 20 25
Rt (min.)

Figura 1- Cromatograma tipico da separagdo de oligdmeros do PET por CLAE. (1) dimero de

cadeia aberta da segunda série, (2) trimero de cadeia aberta da segunda série, (3) dimero ciclico da
segunda série, (4) tetrdmero de cadeia aberta da segunda série, (5) trimero ciclico da segunda
série,(6) trimero ciclico, (7) tetramero ciclico da segunda série, (8) tetramero ciclico, (9)

pentimero ciclico, (10) hexamero ciclico.
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trimero ciclico da primeira seérie
tetrimero ciclico da primeira serie
pentimero ciclico da primeria série
heximero ciclico da primeria série
tetrimero ciclico da segunda scne
trimero ciclico da segunda séne

g / kg polimero 61/
. 5

tetrimero de cadeia aberta da segunda série
trimero de cadela aberta da segunda série
dimere de cadeia aberta da segunda série

Figura 2- Efeito da temperatura na distribui¢do de oligomeros para amostras garrafas de PET

(Gla GS5). (a): amostra ndo aquecida, (b) aquecimento a 150 °C/50 minutos.

nessa condi¢do de aquecimento. Esta ¢ uma informagdo importante para aspectos de reciclagem
secundaria, onde o PET ¢ moido, lavado e submetido a processo de secagem [13], onde
temperaturas de 135° a 180°C podem ser utilizadas visando que o conteudo de umidade atinja
valores iguais ou inferiores a 0,002% [18]. Quando a umidade € superior a 0,02%, as propriedades
fisicas do PET podem ser alteradas se especialmente a viscosidade intrinseca que pode ser
seriamente reduzida durante o processo de extrusdo [18].

Na Figura 3 estdo apresentados os resultados relativos ao efeito do aquecimento, a 120 °C,
sobre os oligdmeros de PET extraidos de filmes multi-camadas. Verificou-se que nao houve
diferenca significativa (p < 0,05), na concentragdo de oligomeros totais nos laminados de PET
aquecidos a 120 °C, em relagdo a concentragao inicialmente presente nestas amostras, confirmando

a boa estabilidade do PET a temperaturas inferiores a 150 °C (Tabela 2).
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Tabela 2- Concentragdo dos oligdmeros totais (g/kg) para amostras de PET antes e apos

aquecimento a diferentes temperaturas, durante 50 minutos.

Amostra T (°C) Valor médio * (sa)’

antes do aquecimento  ap0s aquecimento
Garrafas
Gl 150 17,0 (1,5) 14,6 (1,1)
G2 150 17,0 (1,1) 16,4 (1,4)
G3 150 16,7 (1,0) 15,6 (0,3)
G4 150 8,8 (0,3) 9,5 (0,6)
G5 150 11,7 (1,0) 10,9 (0,3)
Filmes multi-camadas
L1 - PET/imp./met./adesivo/PEBD pigm. 120 18,7 (0,6) 17,3 (0,4)
L2 - PET/imp./met./adesivo/PEBD 120 21,5 (1,6) 21,1 (1,1)
L3 - PET/imp./met./PEBD pigm. 120 18,0 (1,0) 18,8 (0,5)
L4 - verniz/imp./PET/met./adesivo/PEBD 120 14,7 (1,9) 13,9 (1,1)
DL1 - Cartdo/adesivo/PET 230 20,8 (1,7) 18,9 (1,0)
DL2 - PET/adesivo/aluminio/PEBD 230 21,7 (3,2) 23,3 (1,8)
DL3 - Cartdo/adesivo/PET 230 11,2 (0,8) 17,8 (0,1)
Roasting bags
RB1 230 24,0 (0,6) 30,4 (3,0)
RB2 230 23,7 (0,7) 33,2 (0,9)
RB3 230 30,4 (1,4) 32,6 (3,7)
RB4 230 27,6 (1,9) 27,1 (3,0)
Susceptor
S1 230 22,9 (0,9 30,2 (2,8)

(a) Valor médio de 4 determinagdes, (b) sa = estimativa de desvio padrdo absoluto.
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O efeito do aquecimento, a 230 °C, sobre os oligdbmeros do PET para bandejas, filmes
delaminados, “roasting bags” e “susceptors” esta apresentado nas Figuras 4 e 5. A esta
temperatura verificou-se alteragdo no nivel de oligdmeros, sendo que a maior contribui¢do para
esta alteragdo foi 0 aumento de concentragio do dimero, trimero e tetramero aliciclicos da segunda
série. Verificou-se diferenca significativa (p < 0,05), entre os oligdmeros totais determinados antes
e apo6s 0 aquecimento em uma das amostras delaminadas (DL3), duas de “roasting bags” (RBI,
RB2), e no ‘susceptor” (S1) (Tabela 2). Estes resultados sugerem a ocorréncia de degradagao
térmica, com depolimerizagio da cadeia principal do polimero, para estas amostras. A diminuigao
na concentracdo do pentimero e hexamero ciclicos observada nas amostras aquecidas a 230 °C

sugere ainda, degradagdo dos oligdbmeros ciclicos inicialmente presentes.

trimero ciclico da primeira série
tetramero cklico da primeira série
pentamero ciclico da primeira série
hexamero ciclico da primeira série
tetramero ciclico da segunda serne

trimero ciclico da segunda série

tetramero de cadeia aberta da segunda serie
trimero de cadeia aberta da segunda série

dimero de cadeia aberta da segunda série

L4 (b)

Figura 3- Efeito da temperatura na distribuicdo de oligdmeros de filmes multi- camadas de PET
(L1 a L4). (a): amostra nao aquecida, (b) aquecimento a 120 °C/50 min.
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trimero ciclico da primeira série
¢ tetrAmero clclico da primeira série
- | pentdmero ciclico da primeria série
§° hexamero ciclico da primeria série
§ | tetramero ciclico da segunda série
. trimero ciclico da segunda série
" tetramero de cadeia aberta da segunda série

| trimero de cadeia aberta da segunda série

| dimero de cadeia aberta da segunda série

Figura 4- Efeito da temperatura na distribuicdo de oligbmeros de filmes multi-camadas

delaminados de PET (DL1 a DL3). (a): amostra néo aquecida, (b) aquecimento a 230°C/50 min.
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trimero ciclico da primeira série
tetrdmero ciclico da primeira série

pentadmero ciclico da primeria série
hexdmero ciclico da primeria série

tetrdmero ciclico da segunda séne
trimero ciclico da segunda série

tetrdmero de cadeia aberta da segunda série

trimero de cadeia aberta da segunda série

dimero de cadeia aberta da segunda série

Figura 5- Efeito da temperatura na distribuigiio de oligdbmeros em amostras de “roasting bags”

(RB1 a RB4) e susceptor (S): amostra ndo aquecida, (b) aquecimento a 230°C/50 min.
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A formagio de oligdmeros ocorre durante o processo de polimerizagdo do PET [19] e tem-se
comprovado que a concentragdo destas substancias aumenta durante o processo de extrusdo [14].

O mecanismo pelo qual ocorre o aumento na formagdo de oligdmeros ciclicos durante o
processo de degradagdo oxidativa do PET, ainda ndo ¢ esclarecido. Entretanto, tem sido associado

a depolimerizagdo aleatoria da cadeia principal por mecanismo de radicais livres [24].

Conclusio

Os resultados obtidos sugerem que o PET é estavel quando aquecido a temperaturas abaixo de
230 °C, durante 50 minutos, o que indica que embalagens de PET sdo adequadas para aquecimento
de alimentos em fornos convencionais e de microondas (220 °C). A estabilidade apresentada pelo
PET, em relagio 4 composig¢io de oligdmeros, quando aquecido a altas temperaturas sugere ainda,

que o polimero é adequado para reutilizagdo em processos de reciclagem secundania.
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THERMAL STABILITY OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE (PET) FOOD

PACKAGING: DETERMIANTION OF OLIGOMERS

Maria T. de A. Freire, Felix G. R. Reyes &Laurence Castle

Abstract: Polyethylene terephthalate (PET) food packaging materials were submitted to different
heating conditions (120, 150 and 230 °C, for 50 min). Oligomers were identified by high
performance liquid chromatography coupled to mass spectrometry (HPLC/MS) and quantified by
HPLC with UV detector, and used as parameter for the evaluation of thermal stability of the
polymer. Small changes in oligomer distribution were observed only for samples heated at 230 °C,
suggesting that PET is stable at the heating conditions employed. The results also suggest that the
polymer is suitable as food packaging material intended for use in conventional and microwave

ovens.

Key-words: polyethylene terephthalate, package, migration, thermal degradation
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Thermal Stability of Polyethylene Terephthalate Food Contact Materials: Formation of

Volatiles from Retail Samples and Implications for Recycling

M. T. DE A. FREIRE ¥, L. CASTLE 1, F. G. R. REYES f AND A. P. DAMANT. I

+ Department of Food Science, State University of Campinas - UNICAMP, Cidade Universitaria
Zeferino Vaz, C.P. 6121, CEP 13081-970, Campinas-SP, BRAZIL.

¥ Ministry of Agriculture, Fisheries and Food, Food Science Laboratory, Colney Lane, Norwich

NR4 7UQ, UNITED KINGDOM

PET packaging materials have been tested for volatile content after exposure to high temperatures.
Samples included laminates, bottles and roasting bags and were heated at 120, 150 and 230 °C for
50 min, according to sample type. Volatiles released from the material were trapped on Tenax,
identified by GC-MS and assessed against 10 ug/kg migration threshold limit. Few volatiles were
found for samples composed only of PET. Volatiles from laminates varied according to the sample
structure, but the main substances identified were not related to PET, but probably came from
printing inks and adhesives. It is concluded that the migration potential of PET in high temperature
applications is very low and that the formation of volatiles during use is unlikely to cause any
special problems in polymer recovery in recycling schemes provided that other packaging residues

are removed effectively.

Key words: PET high temperature, polymer degradation, migration, microwave oven, recycling
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Introduction

The food packaging sector plays an important role in consumers daily life. The
dynamic involving food processors, food packaging manufacturers and consumer requirements
have brought, as a consequence, a continuous and rapid development of new packaging materials,
introducing into the market a large number of options which reaches the consumers table. This
dynamism involves not only the industry, but also the bodies responsible for making regulations and
enforcing controls on the quality and safety of the packaged foods.

The control of food packaging is administered in different ways, according to different
countries and common markets. According to Heckman (1994), there are in essence three
regulatory systems in use. The first, named “No-objection” letter system involves a case-by-case
treatment. This system is applied in Canada, Denmark and Switzerland. The second, applied in
USA., involves pre-clearance through generic regulations and is in fact a modified positive list
system with jurisdictional exclusions that can be statutorily based, or can be granted or affirmed by
the FDA (US Food and Drug Administration) in formal or informal advisory opinions. The third
approach, applied in Germany and in several European countries, takes a strict positive list based
on toxicological conclusions, where no substance may be used in making a package or packaging
material unless it is on ‘a positive list’. In the last six years, South American countries have also
been involved in a common market, the MERCOSUL, comprising Brazil, Argentina, Paraguay and
Uruguay. Regulations on food packaging area have followed the strict positive list approach, as it
is used in the European Union (EEC, 1990, Rossi, 1987).

There can be occasions where a food contact materal can contain potential migrants
although these may not necessarily be specifically permitted by inclusion in a positive list. A good
example is the situation of degradation compounds from packaging materials exposed to high
temperatures. Polyethylene terephthalate (PET) containing materials are widely used for a range of

applications including use in microwave and conventional ovens. Early use of PET included boil-in-
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bag packaging. Later uses involve heating food items in the package, such as film lids of PET
covered paperboard for ovenable entrees and dinners (Sheridan, 1987; Jenkins & Harrington,
1991). Ovenable PET covered paperboard trays have been used for several ready to eat products
(Anon, 1986; Rubbright, 1990). Crystalized polyester (CPET), a dual ovenable material, offers a
wide temperature performance ranging from 190 °C to 230 °C (Anon, 1986, Sheridan, 1987,
Rubbright, 1991). Susceptors, metallized PET films, transform microwave energy into heat and are
used to provide browning and crisping for pizzas, or can also be applied for popcorns and chips
packages (Lingle, 1987, Rosenkranz & Higgins, 1987). Temperatures experienced under these
conditions can be higher than 200 °C (Rubbright, 1990).

In a previous work, it was demonstrated that PET degradation occurred at temperatures of
260°C and above (Freire et al), with a marked increase in low molecular weight oligomers.
Migration studies on PET oligomers have concentrated mainly on microwave susceptor packaging.
Levels ranging from 0.2 mg/kg to 7 mg/kg were found by Begley et al (1990) and Begley &
Hollifield (1990) into several food types and similar levels were determined by Hollifield (1991).
Lower migration of total PET oligomers into food was found by Castle et al (1990), with
concentration ranging between 0.2 and 3.5 mg/kg. Other PET materials, like roasting bags, trays
and susceptor pads were evaluated by Castle ef al (1989), where migration to food varied between
0.02 and 2.7 mg/kg, at 204 °C. Few data are available concerning potential volatile migrants from
ovenable plastics. Some of these studies have concentrated on susceptors (Booker & Friese, 1989;
Hollifield, 1991; McNeal & Hollifield, 1993; Risch, 1993) and thermoset polyester (Gramshaw et
al, 1995; Gramshaw & Vandenburg, 1995).

PET is also notable in that it is the plastic receiving the most attention with respect to
possible recovery by re-use or recycling. The re-use of PET refillable containers has been adopted
1 several countries. Plastic bottles used in this manner must be cleansed by washing and sanitising

so that contaminant residue levels, including any food residue, are low enough so as not to
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adulterate the food. Recycling methods include primary recycling of plastics which involves plant
scraps which have never had consumer exposure, second (or physically) recycling which involves
grinding of packaging material and washing of the resin under vacuum and heat treatment, followed
by melting and reforming to the polymer, and fertiary recycling involving plastic depolymerization
by methanolysis, glycolysis or hydrolysis and later reconstitution to the polymer (FDA, 1992,
Castle, 1994; Bayer et al, 1995). The main concern related to recycling and re-use procedures is
the risk of package contamination due to absorption of food components, contamination by
“misuse”, contamination due to high temperature and chemical sterilising (Overton, 1994; Nerin,
1995) and the accumulation of oligomers in the physically recycled material due to breakdown of
polymer chains (Castle, 1994). In the last few years, FDA has developed an informal guidance
document which discusses the basis for some recent opinions that they have given for specific
recycling applications, and comments on the agency’s developing regulatory policy on the use of
recycled plastic for construction of food-contact articles (FDA, 1992). Also, FDA has adopted the
concept named “threshold of regulation”, based on review of toxicological data for hundreds of
compounds. It is considered that if a substance is below 0.5 pg/kg in the diet and is not a
carcinogen, then it poses only an insignificant threat to public health, and therefore, need not be
regulated (Castle, 1994, Sadler, 1995). According to MERCOSUL regulations (MERCOSUL
1992, 1993), secondary and tertiary recycled materials are not yet specifically permitted for food
package purposes. Nevertheless, in-house industry scraps can be reworked into food contact
materials or articles. Some work has been undertaken recently in order to verify the suitability of
recycled PET to food contact applications. Komolprasert & Lawson (1995) carried out an
experiment through a small scale washing and drying process, using PET chips made from 2-L
beverage bottles individually contaminated with several chemicals including polar and non polar
volatile and non-volatile substances, and heavy metals. Results showed that effectiveness in

removing the contaminants from PET chips varied with the contaminant and washing conditions.
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Tertiary recycling through glycolysis, followed by a purification step and repolymerization in the
presence of virgin raw materials was evaluated by Richard et al (1992). The resulting polymers,
containing 10 and 20% of recycled PET, showed comparable properties to those of virgin bottle
polymer. Additionally, the possibility of using a “functional barrier to migration in a multilayer PET
material, with the recycled resin buried between two layers of virgin resin has been investigated
(Castle, 1994; Begley & Hollifield, 1995).

Considering the importance of migration and regulation aspects in food package
contaminants area, the work reported here has focused on degradation compounds of PET, heated
under severe conditions, and their possible impact on migration during first use and in affecting the

suitability of the PET for recycling.

Experimental

Materials

PET packaging materials were collected from retail stores in Campinas, SP, Brazil and in
Norwich, UK. Samples included PET bottles, roasting bags, susceptor film, PET covered
paperboard trays and several PET laminates. Some of PET bottles employed in this study contained
the food product. These samples were rinsed with water at room temperature prior to analysis.

Tenax TA was obtained from Phase Separations (UK).

Infrared Analysis
Films were analysed using a Perkin Elmer 2050 spectrometer calibrated with a film of
polystyrene. Bottles were analysed using a Spectra-Tech IR Plan Microscope with Redundant

Aperturing. Samples were scanned between 5200 and 450 cm’.
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Test Conditions

High temperature tests were carried out according to Table 1. Laminates generally had in
their structures low density polyethylene (LDPE). When possible, samples were manually
delaminated and only the PET layer was tested. Delaminated films, trays and roasting bags were
heated at temperatures similar to those found in conventional or microwave ovens. A temperature
below LDPE melting point was used for those samples which were not delaminated, because

degradation compounds of LDPE were not desired.

Volatile analysis

Volatile analysis was carried out using a diffusing concentration method with a Tenax trap.
For the experiment, 1 g of each PET film was placed in a 24 mL headspace vial. Tenax TA (30
mg) was added to 2 mL vial and placed into the headspace vial alongside the PET. Samples
received 6 pL of an internal standard mixture solution at Img/mL, containing d8-toluene, d3-
acetophenone, dS5- chlorobenzene, d10-p-xylene, cyclohexylbenzene, d5-benzophenone and phenyl
decane. Vials were sealed with a special septa intended for high temperature use. Vials were heated
in an oil bath according to conditions described in Table 1. After heating, the samples were placed
in an oven at 100 °C for 2 days and then removed to a freezer overnight. Tenax was placed in glass

columns, trapped substances were eluted in 0.5 mL diethyl ether and analysed by GC/MS.

GC-MS analysis

Analysis used a Fisons Instrument (Crawley, UK) GC 8000 coupled to a MD 800
quadrupole detector. A Restek cross-linked 100% dimethyl polysiloxane (60m x 0.25 mm ID)
column with 0.25 pm df was employed at splitless mode with helium gas at 140 kPa. Injection port

was maintained at 250 °C. A linear temperature programme was used: 43 °C for 1 minute, 12 °C/
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minute to 300 °C, 300 °C (hold for 10 minutes). lonisation for mass spectrometry was by electron

impact (70 eV) at mass range between 50 and S00 atomic mass units.

Results and Discussion

Criteria for volatile compound analysis

In order to distinguish the substances which could be important from migration standpoint,
certain criteria of analysis were employed. A contamination level of interest was selected by means
of the EC legislation, which establishes specific migration limits (SML) for monomers and other
starting substances which may be used in the manufacture of plastic materials and articles intended
to come into contact with foodstuffs. A level of interest of 10 pg/kg food was adopted which is
the SML for the carcinogenic monomer vinyl chloride, as described in Directive 78/142 EEC. In
order to apply this figure to the compositional analysis performed here, we had two assumptions. 1)
a worst-case assumption of 100% migration, ii) the conventional ratio of l1kg food in contact with
6 dm? packaging (Directive 90/128/CEE). Thus, using the peak height of internal standards and
assuming a chromatographic response factor of 1, the level of interest in compositional analysis

was taken as 1.7 pg/dm’ (i.e.,10pg from 6 dm? packagaing in contact with 1 kg food).

Substances released from heated PET bottles

Figure 1 shows a typical chromatogram obtained for PET bottles. Few volatile substances
were released by individual bottles heated at 150°C, and these are shown in Table 2. For the
samples which had contained a beverage, substances like flavouring agents were identified. Some
of the substances had their identity confirmed by GC-MS, analysing an extract of the food product

in dichloromethane. This is an important information regarding recycling aspects, since the
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remaining contaminants, if not removed during the recovery procedure, will represent a new source
of contamination. Other chemicals, showed structures related to antioxidants. Toluene was
identified in all bottles analysed. It is unlikely that toluene could be a degradation compound from
PET, since the good stability of PET under this heating condition has been demonstrated in a
previous work (Freire ef al). Its presence could be interpreted as contamination from inks or
adhesives present in bottle labels. Although some of the identified substances were clearly above
the level of interest of 1.7 pg/dm’, they could also be assessed against their own SML, as
described in the “Synoptic document N7, an European Union provisional list of monomers and
additives used in the manufacture of plastics and coatings intended to come into contact with
foodstuffs. For instance, the SML established for toluene is 1.2 mg/kg food, which is equivalent to
200 pg/dm’ when we apply the assumptions described above. It means that although the
concentration of toluene is above the level of interest selected for this study, concentrations found
in bottles are unlikely to cause any concern, when compared to the limit established by the Synoptic
document. According to the same document, the specific migration limit established for DEHP is
3.0 mg/kg food, which is equivalent to 500 ug/dm’®. According to this information, it is unlikely the
concentration of DEHP (di-2-ethylhexylphthalate) found in this work for one of the analysed PET
bottles (5.5 pg/dm’) to cause any hazard to human health even considering 100% migration into

food.

Substances released from heated multilayer films

Delaminated multilayer films, heated at 230 °C, exhibited different profiles for volatile
substances, as shown in Table 3. The substances included antioxidant derivatives, printing ink
components and degradation products of paper. The majority of substances identified occurred in
the samples due to incomplete removal of paper residues from PET. Degradation products of PET

included derivatives of terephthalic acid esters. Estimated concentrations of contaminants for these
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samples were less than 1.0 ug/dm?’, except for 2 furancarboxaldehyde which was about 10 ug/dm’.

Figure 2 shows a typical chromatogram obtained for a heated delaminated PET covered

paperboard tray.

Substances released from heated laminates

Laminates heated at 120 °C, showed different composition for volatile substances. These
differences were expected, since there are several combinations of chemicals in adhesive and
printing ink manufacture. The main substances identified for these samples included degradation
compounds of antioxidants and high boiling point hydrocarbons (Table 4). The last substances
were probably formed by degradation of polyethylene or they were solvents or carriers used in the
printing inks. The levels of contaminants determined for these samples were generally below 10
ug/dm’, exception for some probable components from printing inks. Toluene was identified, but
the concentration was well below 200 ug/dm’. The estimated concentration found for dime thyl
phthalate was below the specific migration limit established by Synoptic document of 3.0 mg/kg (or

500 pgfdmz) and the same was true for xylene (SML = 1.2 mg/kg, equivalent to 200 ug/dm’).

Substances released from roasting bags and susceptor film

None of the substances identified from roasting bags heated at 230 °C (Table 5) were above
the 1.7 ug/dm’ level of interest for unidentified substances. On the other hand, some of the
substances identified in these materials, although found in estimated levels of no concern from
migration standpoint, demonstrated that there was an external contamination of the package,
probably during storage prior to reaching the consumer. In sample RB1 two substances were
identified, 1,4 dichloro benzene and naphthalene. These compounds together compose mothballs.
This result indicated that there was migration, coming from the environment or from impregnated

paper nearby, causing a low level of contamination. Contamination with 1,4 dichlorobenzene has
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been reported by Ishida ef al (1994) who suggested that the contamination could have come from
polluted air or the package could have been contaminated through insect repellent impregnated in
other plastics in the vicinity. O-W Lau et al (1994) reported the contamination of sterilised milk
drinks with naphthalene at 10 and 30 pg/kg on purchase, rising to 80-270 pg/kg after storage. The
LDPE packaging contained 1 to 2 mg/kg of naphthalene. Although the source of contamination
was not identified by the authors, they suggested that contamination took place due to a polluted
environment. Roasting bags, analysed in the present work, showed the lowest contamination level
related to laminates and bottles, estimated concentrations of contaminants were generally around

0.1 pg/dm’.

Conclusions

The majority of chemicals released by PET containing materials did not come from PET
itself, but likely from the other layers containing paper, adhesives or printing inks. Estimated
concentrations were, generally, very low, indicating no hazard to public health. Nevertheless, the
detection of degradation products from other materials that are fabricated with PET to make usable
packages, indicates that their stability at high temperature should always be checked. Also, the
contamination with some chemicals, although in very low levels as it occurred with
dichlorobenzene in one of the roasting bags, shows the importance of proper handling and
cleansing procedures for polymer recovery intended to food contact application. Thus, the
suitability of PET for high temperature applications depends largely on the other materials used in
fabrication. Similarly, the quality and suitability of recovered PET relies on the effective removal of

these other materials as well as extraneous contaminants that may have been picked-up in use.
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Table 1- Heating conditions for PET retail samples

Sample T (C) Time (min)
Multilayer films 120 50
Bottles 150 50
Roasting bags 230 50
Delaminated multilayer films 230 50

Delaminated trays 230 50
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CAPITULO 6

Table 5- Compounds identified from PETroasting bags and susceptor, isolated by static headspace

analysis at 230°C/50 min, followed by extraction and analysed byGC/MS.

Substance

PET sample (ug/dm’)

Comments

1,4 dichloro benzene
1,2,3 trichloro benzene
Naphthalene

p- xylene

Dimethyl terephthalate

RBO1,RB02 (0.2 - 1.4)

RBO1 (0.02)
RBO1 (0.04)
S01 (0.4)

RBO4 (0.1)

External contamination
External contamination
External contamination
Contaminant from TPA'" manufacture

PET monomer

(1) TPA = terephthalic acid.
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Figure 1- Typical chromatogram for PET bottles, heated at 150 °C/50 min, obtained by GC/MS.
Column: 100% polydimethylsiloxane (0.25 um df, 60m x 0.25 mm DI). Toluene: rt = 8.9 min
isopropyl toluene: rt = 12.9 min, ethyl dodecanoate: rt = 17.3 min, 1- dotriacontanol: rt = 17.8

min, 1-methyl-2-(2 phenyl ethenyl) benzene: rt = 18.8 min, 1,2 dihydro 1 phenyl naphthalene:
19.6 min.
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Figure 2- Typical chromatogram for PET covered paperboard trays, heated at 230 °C/50 min,
obtained by GC/MS. Column: 100% polydimethylsiloxane (0.25 pm df, 60m x 0.25 mm DI).
2-Furancarboxaldehyde: rt = 10.0 min, 2-ethyl-Smethyl furan: rt = 11.3 min, , 5-methyl 2-
furancarboxaldehyde: rt = 120  min, 2-ethyl hexanol: t = 129 min, 3-hydroxy-2
methylbenzaldehyde: rt = 14 3 min.
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CONCLUSAO GERAL

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que o PET apresenta boa estabilidade
térmica quanto a composigio de oligdmeros e substincias volateis, quando aquecido a
temperaturas inferiores a 230 °C durante 50 minutos. No entanto, € importante que haja um
monitoramento sobre os demais componentes de embalagens compostas, como os laminados de
PET, uma vez que substincias provenientes de cartdo, tintas de impressdo e aditivos, bem como
seus compostos de degradagdo, foram detectadas em temperaturas superiores a 120 °C.

A boa estabilidade térmica do PET nas condigdes estudadas, também demonstra que o
polimero ¢ adequado para posterior reutilizagdo em processos de reciclagem, desde que residuos
de outros materiais sejam removidos. Deste modo, a adequagdo do PET tanto para emprego a altas
temperaturas, cOmo para posterior reciclagem depende amplamente de outros materiais presentes

na estrutura da embalagem.
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ANEXO 1

Métodos para Ensaios de Migracio

Para exposi¢do de filmes de PET aos solventes simulantes, agua destilada e solugdo 3%
(p/v) de acido acético, utilizou-se a condi¢io de ensaio de 95°C por 1 hora. Para exposi¢do a
solugdo etanolica 15% (v/v) utilizou-se uma temperatura de 90°C por 1 hora. A exposi¢do das

amostras foi realizada por imersdo total (EEC, 1982, 1985).

Preparo das amostras de (EEC 1982, 1985)

Para os testes de migragdo global e especifica, utilizou-se uma area de 1 dm’ de filme,
cortado em quatro retingulos iguais (25 mm x 100 mm). As tiras de PET foram fixadas em
suportes de ago inoxidavel e separadas entre si através de placas perfuradas feitas de ago inoxidavel
(do mesmo tamanho das tiras de PET). A amostra foi colocada em tubo de vidro contendo 100 mL
do simulante previamente aquecido. Os testes foram realizados em triplicata. Outros dois tubos
contendo apenas 120 mL de simulante para teste de migragdo global, e 100 mL para testes de

migrag3o especifica, foram utilizados como brancos.

Ensaio de Migragdo global PET (Diretiva 90/128/EEC)

Ao final da exposi¢io da amostra de PET aos simulante, as tiras de filme foram retiradas
dos tubos e o solvente simulante foi transferido a placas de petri (capacidade 150 mL) pré pesados
(previamente mantidos em dessecador). O tubo foi lavado com mais 20 mL de solvente simulante
puro, que foram adicionados & placa de petri. O solvente simulante foi evaporado em placa
aquecedora quase até a secura. O processo de evaporagdo do solvente foi concluido em estufa
mantida a 100°C. A placa foi transferida para dessecador e pesada até obten¢do de um valor

constante.
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ANEXO 1

Calculo da migragdo global:

M =(ma-mb) x 1000 mg/dm?
A

M é a migragdo global medida no simulante, em mg/dm’ de area de superficie de amostra que
contacta um alimento, ma é a massa do residuo da amostra que ficou imersa no simulante apds a
evaporagdo (em g), mb é a massa, medida em gramas, do residuo obtido somente do simulante

(branco) e A ¢é a area de superficie da amostra (em dm?).

Ensaio de Migragdo de Acido Tereftalico (CEN 1994, 1995)

e Padroes

Preparou-se uma solu¢do estoque de acido tereftalico em metanol (0,5 mg/mL). Para
padrio interno, utilizou-se uma solugdo estoque de acido ortoftalico em propan-2-ol (1 mg/mL).
Foram preparadas solugdes em concentragdes intermediarias de 20, 40, 100, 200 e 400 mg/l, que
continham o padrdo interno de acido ortoftalico em concentra¢ao de 200 mg/mL. Foi também
preparada, uma solugdo contendo somente o padrdo interno na concentragdo de 200 mg/l (ponto
zero da curva de calibragio). Preparou-se a curva padrdo de acido tereftalico adicionando-se, em

erlenmeyers de 100 mL, 2 mL de cada padrao intermediario ¢ 50 mL de agua destilada.
e Solugido tampao pH 3,6

Acetato de sodio tri hidratado (25,0 g) foi dissolvido em 350 mL de agua, e adicionado de
acido ortofosforico (5,0 + 0,1 mL). Para obtengdo de pH 3,6 £ 0,2 utilizou-se acido acético glacial

(aproximadamente 50 mL). Completou-se o volume a 500 mL com agua destilada.
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ANEXO 1

e Analise por CLAE

Para analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detector UV (242
nm), utilizou-se uma coluna de silica octadecil (ODS) C18, de fase reversa (250 mm x 4,6 mm).
Utilizou-se procedimento de eluicdo isocratica ( inje¢do de 10pL) a 1,5 mL/min. A fase movel foi
preparada adicionando-se 150 mL de metanol a 150 mL da solugdo tampdo de pH 3,6 e

completando-se o volume a 1 | com agua destilada.

Ensaio de Migragdo de Eltileno Glicol e Dietileno Glicol (CEN 1994, 1995)
e Padrdes

Para a obtencdo da curva padrdo, preparou-s¢ uma solugo estoque de etileno glicol
(MEG) e dietileno glicol (DEG) em metanol (7,5 mg/mL). Como padrao interno, utilizou-se uma
solugdo estoque de butan-1,4-diol em metanol (10 mg/mL). Foram preparadas solugdes em
concentragdes intermediarias de 150, 300, 750, 1500 e 3000 mg/l de MEG + DEG que continham
o padrio interno de butan-1,4-diol na concentragio de 0,8 mg/mL. Foi também preparada, uma
solugdo contendo somente O padrdo interno na concentragao de 600 mg/l (ponto zero da curva de
calibragdo). Preparou-se a curva padrao adicionando-se agua destilada em baldes volumétricos de

50 mL (até a marca) e 1 mL de cada padrdo intermediario de MEG e DEG.

e Analise por CG

Para analise por cromatografia gasosa (1uL de amostra) com injetor on-column e detecgao
por ionizagdo de chama, utilizou-se uma coluna capilar WCOT CP-wax 57 CB (polietileno glicol
como fase estacionaria) com espessura de filme df de 0,2um (25m x 0,25mm). Utilizou-se hélio
como gas de arraste. O injetor foi mantido a 120°C e o detector a 250°C. O forno foi aquecido a

100°C (mantido por 2 min.), entdo a 180°C com aumento de 10°C/minuto (mantido por 4 min).
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ANEXO 2

Tabela 1- Formulas quimicas dos oligdmeros de primeira série do polietileno tereftalato

Nome Formula quimica (+H') ~ Massa Molecular
Trimero ciclico C30H5012 577
Tetramero ciclico Ci0H33016 769
Pentamero ciclico CsoHa102 961
Hexamero ciclico CooHi9024 1153

Tabela 2- Formulas quimicas dos oligdmeros de segunda série do polietileno tereftalato

Nome Formula quimica (+H') ~ Massa molecular
Aliciclicos

Dimero CrnH»0O0 447
Trimero C32H30014 639
Tetramero Cs2Hig045 831
Ciclico

Dimero CH200 429
Trimero C3:H28013 621
Tetramero C42H36017 813
Pentamero Cs2Hys0, 1005
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ANEXO 3

ppm

ANEXO 3- Espectro de ressonancia magnética nuclear de préton do trimero ciclico

purificado, extraido de pellets de polietileno tereftalato.
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ANEXO 4

ANEXO 4- Cromatograma obtido por cromatografia liquida de alta eficiéncia do trimero ciclico
purificado, extraido de pellets de polietileno tereftalato (PET). coluna de fase reversa

Lichrosorb RP8 (100 x 3 mm D L.). Tempo de retengdo = 18 min.
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ANEXO 6
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ANEXO 6- Espectros de massa para oligdmeros ciclicos do polietileno tereftalato. De Aa D -

oligdbmeros da primeira série, de E a G, oligomeros da segunda série. (A) trimero, (B)

tetramero, (C) pentamero, (D) hexamero, (E) trimero, (F) tetrimero, (G) pentamero.
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ANEXO 7
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ANEXO 7- Espectros de massa para oligdmeros da segunda série do polietileno tereftalato. A,
C e D - oligdmeros aliciclicos, B - oligdmero ciclico. (A) tetramero, (B) dimero, (C) dimero,

(D) trimero.
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ANEXO 8
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ANEXO 8 - Cromatogramas tipicos obtidos por cromatografia gasosa - espectrometria de

massas para embalagens de PET. Coluna: 100% dimetil polisiloxano (60 m x 0,25 mm D.L,

0,25 pm df). (A) “Roasting bags™ 1,4 dicloro benzeno- tr = 13,0 min, naftaleno- tr = 14,4 min.

(B) Susceptor: p- xileno- tr = 10.4 min.
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ANEXO9
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ANEXO 9 - Cromatograma tipico obtido por cromatografia gasosa - espectrometria de massa
para laminado PET!PF., aquecido a 120 °C/50 min. Tolueno: tr = 8,9 min, p-xileno: tr = 11 min,
2,5 ciclohexadieno-1,4 diona, 2,6-bis (1,1- dimetil etil): tr = 16,6 min, tritetracontano: 18,0 min,
2,6,10,14,18 pentametil eicosano: tr = 18,3 min, S-metil, 1-fenil hexanona: tr = 18,7 min,

2,6,10,14 tetrametil nonadecano: tr = 19,2 min, esqualeno: tr = 21,5 min.
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ANEXO 10

TRABALHO APRESENTADO NO “XV CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA E
TECNOLOGIA DE ALIMENTOS”, REALIZADO EM POCOS DE CALDAS, MG, 1996.

DETERMINATION OF RESIDUAL OLIGOMERS IN PET FOOD
PACKAGING

SUMMARY

Nowadays, the food packaging industry has invested intensively in PET. One of the most recent
developments intended for high temperature application is called susceptor, a metalized PET film which
converts microwave energy to heat. Temperatures experienced in conventional or microwave ovens
can be up to 200°C and the high temperature used in cooking will accelerate migration. Migrants from
PET items typically consist of initial reactants, including monomers, and reaction by-products such as
low molecular weight oligomers. In this work, retail samples containing PET were collected in
Campinas and in Norwich - UK for evaluation of oligomer content. Oligomers were extracted
dissolving the PET samples in hexafluoro -2- propanol and analysed by HPLC using the cyclic trimer as
external standard. Results showed the cyclic trimer as the dominant oligomer in all samples, followed
by cyclic tetramer, pentamer and hexamer. Results also reveal minor amounts of second series cyclic
trimer, second series opened dimer, trimer and tetramer. Levels up to 25g of total identified oligomers
per kg of polymer were found, suggesting that further studies need to be carried out in order to provide
data on formation and consequent increase in oligomers concentration during microwave and
conventional heating processes. These studies are important to establish data on human exposure to

potential packaging migrants.
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