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RESUMO

Foram analisadas trinta e sete amostras de filme flexivel de PVC quanto a migracéao
especifica dos plastificantes ftalato de di-(2-etil-hexila) - DEHP (N° CAS 117-81-7) e adipato
de di-(2-etil-hexila) - DEHA (N° CAS 103-23-1) da embalagem para alimentos gordurosos,
utilizando-se simulante. A Resolucao n° 17, de 17 de marco de 2008, publicada pela
ANVISA, estabelece limite de migracao especifica para DEHP de 1,5 mg kg do simulante
e para o DEHA em 18 mg kg' do simulante. O teste de migracao foi realizado por meio
do contato entre 1 dm? do filme de PVC e 100 mL de simulante de alimento, solucao
de etanol a 95% (v/v), por 48 h a 20°C. As migracdes dos plastificantes DEHP e DEHA
foram determinadas por cromatografia a gas com deteccao por ionizacdo em chama e
coluna de silica fundida recoberta internamente com fase estacionaria constituida de
5% fenilmetilsilicone. As amostras apresentaram resultados para a migracdo especifica
de DEHP entre nao detectavel (< 0,35 mg kg') e 304 mg kg' de simulante de alimentos
e entre nao detectavel (< 2,23 mg kg'') e 231 mg kg de simulante de alimentos para o
DEHA. Dentre as amostras ensaiadas, 95% apresentaram resultado insatisfatorio para pelo

menos um dos plastificantes.

PALAVRAS-CHAVE: Migracao; Alimentos gordurosos; Adipato de di-(2-etil-hexila); Ftalato

de di-(2-etil-hexila); Cromatografia a gas

ABSTRACT

In total, 37 samples of flexible PVC films were analyzed for specific migration of di-
(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) and di-(2-ethylhexyl) adipate (DEHA) from packaging to
fatty foods, using simulant. The Resolution n. 17, of March 17, 2008, published by ANVISA,
establishes specific migration limits for DEHP in 1.5 mg kg™ of simulant and for DEHA
in 18 mg kg™ of simulant. The migration test was performed through contact between
a 1-dm? PVC film cutout and 100 mL of food simulant, ethanol 95% (v/v), for 48 h at
20°C. The migrations of DEHP and DEHA were determined by gas chromatography with a
flame ionization detector and a fused silica column internally coated with a stationary
phase consisting of 5% phenylmethylsilicone. The results from the samples showed specific
migration of DEHP ranging between not detectable (< 0.35 mg kg™') and 304 mg kg™ of
food simulant and between not detectable (< 2.23 mg kg™) and 231 mg kg™ of food
simulant for DEHA. Among the tested samples, 95% had results above the limit established
by legislation.

KEYWORDS: Migration; Fatty foods; Di-(2-ethylhexyl) adipate; Di-(2-ethylhexyl)
phthalate; Gas Chromatography
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IINTRODUGAO

Os alimentos, de um modo geral, em qualquer fase da destinacao
ao consumo, sao embalados’. Tradicionalmente, os materiais de
embalagem usados no mercado sao o vidro, o papel, o metal e o
plastico. Contudo, a industria de plasticos vem crescendo nas Ulti-
mas décadas, favorecendo a producédo de embalagens poliméricas?.
Segundo dados da Associacao Brasileira de Embalagens - ABRE, em
2013, a utilizacdo de materiais plasticos na producao de embala-
gens representou 27,7% do total da producao fisica do setor no ano®.

O poli (cloreto de vinila) - PVC tem sido amplamente utiliza-
do no segmento de embalagem, na forma de filme flexivel de
PVC, para o acondicionamento de alimentos in natura, tais como
carnes, frango e frutas. Esses filmes sao utilizados em super-
mercados e vendidos para uso doméstico®. Porém, para que seja
possivel esta utilizagao é necessaria a adigao de plastificantes®.

Existem aproximadamente trezentas substancias quimicas que
podem ser utilizadas como plastificantes de PVC, sendo apro-
ximadamente 100 com grande importancia comercialé. Assim, o
mercado atual oferece iniUmeras opcdes de plastificantes com
uma série de atributos que podem ser selecionados para aplica-
coes especificas. No entanto, desde o inicio de 1980, tém surgido
preocupacdes em relagao a utilizagao de ftalatos e seus efeitos
sobre a saiide humana e o meio ambiente. Assim, o uso de plastifi-
cantes tem sido questionado devido aos seus possiveis problemas
de toxicidade, relacionados com a migracao de plastificantes,
com atencao especial aos ftalatos’. Dentre os principais plas-
tificantes utilizados no PVC estao o ftalato de di-(2-etil-hexila)
- DEHP e o adipato de di-(2-etil-hexila) - DEHA??,

Segundo a literatura, os dois plastificantes sao de grande im-
portancia toxicoldgica. O DEHP é relacionado a diversos efeitos
toxicos para a salde humana devido a exposicao a doses eleva-
das, tais como danos causados no sistema reprodutivo, e efeitos
no desenvolvimento de cancer™. A utilizacdo do plastificante
tem sido reduzida em diversos paises, sobretudo na Europa®''. A
Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer - IARC elevou o
grau de risco do DEHP, classificando o mesmo no grupo 2B (possi-
vel agente carcinogénico ao homem)2.

A avaliacdo toxicoldgica do DEHA esta em discussdo, tendo um
recente aumento no nimero de publicacdes sobre seus efei-
tos no organismo. O DEHA possui semelhancas estruturais com
outras substancias ja classificadas como possiveis e provaveis
agentes carcinogénicos ao homem™. O que faz com que este
seja tratado com precaucao®'#'>'%, No entanto, ja existem na
literatura estudos com animais que mostram o potencial toxico
do DEHA, relacionando o mesmo a proliferacdo de peroxissomas
hepaticos e danos causados a gestacdo, tais como prolonga-
mento do periodo de gestacdo e aumento relacionado a morte
peri- e pds-natal. Além de danos em parametros especificos do
sistema reprodutivo masculino™17,

A exposicao humana e ambiental aos plastificantes podeoCorrer
de diferentes maneiras. As causas mais relevantes destas expo-
sicoes incluem a contaminacao durante o processo de fabricacao
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do plastificante ou do polimero, lixiviacdo, migracdo e ainda
evaporacao dos plastificantes'. A alimentacao tem sido repor-
tada como a principal fonte de exposicao humana aos plastifi-
cantes. Isso se deve a migracdo do plastificante, em particular
para alimentos gordurosos, tais como queijo e carne, a partir de
filmes de PVC utilizados como embalagens.

A contaminacdo de alimentos por migracdo de mondmeros ou
de aditivos é assunto que compete a Vigilancia Sanitaria®. A Re-
solucao n° 17, de 17 de marco de 2008, da ANVISA, estabelece
limite de migracao especifica - LME para o DEHP em 1,5 mg kg
do simulante de alimentos, sendo este um produto que imita o
comportamento de um grupo de alimentos que tem caracteristi-
cas semelhantes. O limite estabelecido para o DEHA é de 18 mg
kg' do simulante de alimentos?'.

A migracao de plastificantes da embalagem para alimentos vem
sendo objeto de estudos conduzidos no Brasil e em outros pai-
ses. Em um estudo conduzido na Dinamarca, cinquenta e uma
amostras de filme flexivel de PVC foram analisadas quanto a
migracao especifica do DEHA?. O ensaio foi realizado através
do contato da amostra com simulante isooctano por 48 horas
a 40°C. A migracao do DEHA apresentou concentracdes entre
8,1 e 48,1 mg dm2. De acordo com o estabelecido pela Unido Eu-
ropeia?, um quilograma de alimento pode ser representado por
um cubo com 1 dm? de lado, sendo 1 mg dm equivale a 6 mg kg™
do alimento. Assim, os resultados obtidos podem ser expressos
de 48,6 a 288,6 mg kg' de alimento.

Barros? realizou analise de uma amostra de filme flexivel de
PVC em contato com cinco diferentes alimentos gordurosos com
maioroCorréncia em uma pesquisa de consumo realizada duran-
te o estudo. Os alimentos utilizados foram peito de frango; car-
ne bovina magra; pizza de mozarela; coxa de frango e queijo
mozarela. O ensaio de migragao foi realizado através do conta-
to do alimento com o filme de PVC e o resultado final foi obtido
pela diferenca entre o teor do plastificante no filme antes e
depois do contato. As analises do filme flexivel de PVC apresen-
taram migracao especifica do DEHP entre 79 e 2668 mg kg do
alimento e migracéo especifica do DEHA entre 38 e 659 mg kg’
do alimento. A amostra foi considerada insatisfatoria quanto a
migracao dos plastificantes DEHA e DEHP para o contato com os
cinco alimentos selecionados.

Em estudo conduzido, no ano de 2011, no Setor de Contami-
nantes Organicos do Instituto Nacional de Controle de Qualida-
de em Saude - INCQS da Fundagdo Oswaldo Cruz — FIOCRUZ,
Bazilio™ avaliou a migracdo especifica do DEHA proveniente de
embalagem de filme flexivel de PVC para alimentos gordurosos.
0 estudo apontou para a migragao especifica do DEHA em con-
centracoes entre 7 e 149 mg kg, dentre as quais 48% apresen-
taram resultado acima do limite estabelecido na legislacao. As
analises foram realizadas com amostras de filme flexivel de PVC
em contato com simulante isooctano por 48 horas a 20°C. Neste
estudo, foi observada a presenca de DEHP nas solucdes de mi-
gracdo, porém nao houve quantificacdo do plastificante. Com a
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determinacéo da migracao especifica do DEHP, provavelmente o
indice de amostras insatisfatorias seria maior.

Assim, o presente trabalho tem o objetivo de apresentar um
estudo da migracao especifica dos plastificantes DEHA e DEHP
provenientes de embalagens de filme flexiveis de PVC para ali-
mentos gordurosos.

MATERIAIS E METODOS

Padrées e Reagentes

Para o preparo das solucdes estoque, foram utilizados os
padroes de ftalato de di-(2-etil-hexila) do fabricante Chem-
Service (West Chester, Estados Unidos) com pureza igual a
(99,5 + 0,5)% e de adipato de di-(2-etil-hexila) do fabricante
ChemService (West Chester, Estados Unidos) com pureza igual
a (98,1 + 0,5)%. Foi utilizado como simulante solucao de eta-
nol a 95% (v/v), preparado a partir do etanol LiChrosolv do
fabricante Merck (Darmstad, Alemanha) com pureza minima
igual a 99,9%. Foram utilizados para a cromatografia a gas os
gases especiais (puros): Hélio grau 5.0 (analitico) com pureza
minima de 99,999%, Ar sintético grau 4.7 com pureza minima
de 99,997% e Hidrogénio grau 5.0 (analitico) com pureza mi-
nima de 99,999%, todos do fabricante Praxair - White Martins
(Danbury, Estados Unidos).

Equipamentos

Foram utilizados para o ensaio de migracao os seguintes equipa-
mentos: balanca analitica do fabricante Sartorius (Goettingen,
Alemanha) calibrada, com resolucao de 5 casas decimais, mode-
lo R200D; estufa do fabricante FANEM (Guarulhos, Brasil) modelo
347-CD/2 e faixa de trabalho de -10 a 60°C; termometro digital
do fabricante VWR (Radnor, Estados Unidos) com capacidade de
leitura de -35 a 65°C, calibrado; cromatografo a gas (CG) do
fabricante Shimadzu (Quioto, Japao), modelo GC-2010, com in-
jetor automatico modelo AOC-20i+s e detector por ionizacdo em
chama (DIC); coluna de silica fundida recoberta internamente
com fase estacionaria constituida de 5% fenilmetilsilicone (DB-5)
da J&W Scientific (Folsom, Estados Unidos) com dimensdes de
30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 um
de espessura de filme interno.

Amostras

Através do Programa de Monitoramento de Aditivos e Contami-
nantes - PROMAC, realizado em parceria com a Vigilancia Sani-
taria do estado do Rio de Janeiro, foram recolhidas amostras de
filme flexivel de PVC para determinacao da migracao especifica
dos plastificantes DEHA e DEHP. Foram analisadas amostras de
diferentes marcas disponiveis no mercado e provenientes de di-
versos supermercados do estado, entre abril de 2012 e setembro
de 2013. As amostras foram recebidas no Instituto Nacional de
Controle de Qualidade em Saude - INCQS, da Fundagao Oswaldo
Cruz - FIOCRUZ, por meio do nucleo técnico de alimentos, e en-
saiadas no setor de contaminantes organicos.
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Validagdo do Método

O método foi previamente validado intralaboratorialmente
conforme descrito no procedimento operacional padrao - POP
n° 65.3120.126%. O procedimento segue recomendacdes do
documento DOQ-CGCRE-008% e dos trabalhos publicados por
Thompson, Ellison e Wood?, Horwitz?” e Souza?. Bazilio e co-
laboradores? descrevem o procedimento utilizado. Todos os
parametros avaliados como linearidade, efeito de matriz, sele-
tividade, repetibilidade, precisdo intermediaria e robustez apre-
sentaram resultados satisfatérios para as faixas de concentracao
definidas na validacdo do método.

Curva analitica

Solucdes de trabalho contendo DEHA e DEHP foram preparadas
medindo-se aliquotas apropriadas de solugdes estoque dos plasti-
ficantes. As solucdes foram preparadas em solucao de etanol a 95%
(v/v), em seis niveis de concentragao entre 0,6 e 10,0 mg kg do
solvente para o DEHP e entre 2,5 e 40,0 mg kg ' do solvente para
o DEHA. Em cada nivel de concentracdo foram preparadas trés
solucdes provenientes de trés solucdes estoque independentes,
totalizando dezoito solucdes de trabalho. As concentracoes das
solucoes preparadas foram corrigidas através das massas medidas
e dos volumes dos baldes contidos nos seus respectivos certifica-
dos de calibracdo. Apos o preparo das solucdes de trabalho, foi
analisada uma aliquota de 2 pL de cada solucdo no CG-DIC, nas
condicdes cromatograficas definidas no item ensaio de migracao.

Ensaio de Migracao

A Resolucao n° 51, de 26 de novembro de 2010, da ANVISA, dis-
poe sobre migracao em materiais, embalagens e equipamentos
plasticos destinados a entrar em contato com alimentos. A reso-
lucdo estabelece condicoes para o desenvolvimento do ensaio
de migracao em simulante, sendo este escolhido com base nas
caracteristicas do alimento relevante ao estudo®.

Para o ensaio de migragdo foram cortadas, com o auxilio de um
molde calibrado, trés secoes com 1 dm? de area do filme de PVC.
Cada secao foi colocada em contato com 100 mL de simulante
(solucao de etanol a 95% (v/v)) em um erlenmeyer de vidro de
250 mL com tampa e acondicionado em estufa a 20°C durante
48 horas. Segundo a Resolucao n° 51, de 26 de novembro de 2010,
da ANVISA, para o simulante solucao de etanol a 95% (v/v), com
tempo de contato superior a 24 horas a temperatura de 5 a 20°C,
as condicoes indicadas para o ensaio de migragcao sao: temperatu-
ra de contato de 20°C por 10 dias®. Contudo, durante a validacao
do método, foi realizada uma avaliacdo da migracdo especifica
dos plastificantes DEHA e DEHP com tempos de contato entre 1
e 10 dias. Foi verificado que a partir de 24 horas a migracao ja é
completa, se mantendo estavel ao longo dos 10 dias. Nao houve
diferenca estatisticamente significativa, com um nivel de confian-
ca de 95%, entre as concentracdes dos plastificantes na solucao de
migracao entre os ensaios realizados com os tempos de contato
selecionados. Assim, o tempo de migracdo do método foi esta-
belecido em 48 horas, adotando uma margem de seguranca com
relacdo ao ensaio realizado com tempo de um dia.
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Apos a etapa de migracéo, foram injetadas aliquotas de 2 pL de
cada solucdo obtidas pelo ensaio de migracao, em um cromato-
grafo a gas acoplado a um detector por ionizacdo em chama -
CG-DIC. Ainjecao foi realizada em modo “splitless” (sem divisao
de fluxo), com um tempo de amostragem de 1 minuto e vazao de
purga de 4,0 mL min"'. As temperaturas do injetor e do detector
foram de 250 e 320°C, respectivamente. Arampa de temperatura
da coluna foi de 150°C, mantida por 10 minutos, até 300°C (20
minutos), com acréscimo de 6°C min' e vazao do gas de arraste
hélio de 1,86 mL min'', com fluxo constante. Quando necessario,
as amostras foram diluidas para que suas concentracdes estives-
sem dentro da faixa de trabalho. O resultado final da migracao
especifica foi reportado através da média das areas dos picos
cromatograficos, referentes a cada plastificante, das trés solu-
coes de migracao da amostra ensaiada, quantificado por meio de
curvas analiticas dos analitos.

Incerteza de medicao

A incerteza de medicao foi estimada através da identificacao,
quantificacdo e combinacdo de todas as contribuicoes individu-
ais para a incerteza final. Nesta abordagem, chamada de “bot-
tom-up”, a incerteza combinada final é derivada das incertezas
dos componentes individuais, sendo adotada pela Organizacao
Internacional de Normalizacao - ISO. A estimativa da incerteza de
medicao foi realizada conforme procedimento apresentado por
Bazilio e colaboradores®'. As principais fontes de incerteza iden-
tificadas para o ensaio de migragdo foram: incerteza associada a
curva analitica, incerteza associada a repetibilidade do método e
a incerteza associada ao preparo dos padrées da curva analitica.

Bazilio FS et al. Controle Sanitario de Filmes de Flexiveis de PVC

RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme o método proposto, e validado anteriormente, foram
analisadas trinta e sete amostras de filme flexivel de PVC reco-
lhidas no comércio do estado do Rio de Janeiro através do pro-
grama PROMAC, quanto a migragao especifica dos plastificantes
DEHP e DEHA da embalagem para alimentos gordurosos. Para
cada amostra, foi estimada, através do método “bottom-Up”,
a incerteza de medicdo relacionada as concentragdes de
migracao dos plastificantes. Contudo, a legislacao brasileira
ndo prevé a interpretacdo do resultado analitico, segundo a
conformidade do mesmo, levando-se em consideracao a incer-
teza de medicao estimada. Assim, para fins de declaracao de
conformidade da amostra ensaiada, foram consideradas somen-
te as concentracoes de migracao dos plastificantes. Resultados
superiores ao LME foram considerados insatisfatorios, enquan-
to resultados inferiores ao LME foram considerados satisfato-
rios. A Tabela apresenta as concentracées de DEHP e DEHA, em
mg kg, determinadas nas solucées de migracao provenientes
das amostras ensaiadas. As Figuras 1 e 2 apresentam grafica-
mente os resultados obtidos.

Do total de amostras ensaiadas, vinte e sete (73%) apresen-
taram resultado insatisfatorio para DEHP e dezesseis (43%)
apresentaram resultado insatisfatorio para DEHA. Trinta e cin-
co (95%) amostras apresentaram-se insatisfatorias para pelo
menos um dos plastificantes. Somente duas (0,1%) amostras
(AM-17 e AM-32) foram aprovadas com relacdo a concentracdo
de migracao especifica dos plastificantes DEHP e DEHA. Dezoi-
to amostras (50%) apresentaram migracao especifica de DEHA
abaixo do limite de deteccao do método - LOD (2,23 mg kg').
Oito amostras (22%) apresentaram migracao especifica de DEHP

Tabela. Migracoes especificas de DEHP e DEHA, determinadas para as amostras ensaiadas.

Amostra DEHP mg kg™ DEHA mg kg™ Amostra DEHP mg kg™ DEHA mg kg™
AM-01 15,6 + 0,89 95,2+ 6,0 AM-20 < 1,05 (LOQ) 62,8+5,6
AM-02 < 0,35 (LOD) 151 £ 12 AM-21 < 1,05 (LOQ) 42,6 £3,5
AM-03 114 + 14 < 2,23 (LOD) AM-22 109 £ 15 123 £ 17
AM-04 < 0,35 (LOD) 26,8 +2,4 AM-23 126,8 £+ 7,6 < 2,23 (LOD)
AM-05 < 0,35 (LOD) 29,0+2,4 AM-24 195 + 11 < 2,23 (LOD)
AM-06 < 0,35 (LOD) 231+23 AM-25 167 + 23 < 2,23 (LOD)
AM-07 58,7 + 4,0 157 + 11 AM-26 5,13+ 0,39 11,9+1,5
AM-08 234+ 16 < 2,23 (LOD) AM-27 50,2 +2,8 165 + 11
AM-09 120,6 + 7,3 < 2,23 (LOD) AM-28 < 0,35 (LOD) 123,7 £ 8,1
AM-10 198 + 11 < 2,23 (LOD) AM-29 162 + 20 < 2,23 (LOD)
AM-11 187 £+ 18 < 2,23 (LOD) AM-30 51,1+3,1 146,3 £ 9,6
AM-12 < 0,35 (LOD) 123,9+ 8,8 AM-31 54,3 +3,9 190 + 15
AM-13 45,8 £2,7 136,2 £ 9,0 AM-32 < 0,35 (LOD) 12,6 £+ 1,6
AM-14 304 17 < 2,23 (LOD) AM-33 20,8+ 1,6 < 2,23 (LOD)
AM-15 131,3+7,9 < 2,23 (LOD) AM-34 28,4+ 1,6 97,4+6,2
AM-16 168 + 18 < 2,23 (LOD) AM-35 28,9+2,5 < 2,23 (LOD)
AM-17 < 0,35 (LOD) < 2,23 (LOD) AM-36 173 £ 11 10,0+ 1,5
AM-18 214 +£22 < 2,23 (LOD) AM-37 118,5 £ 8,3 < 2,23 (LOD)
AM-19 8,20 + 0,54 < 2,23 (LOD)

LOD: Limite de deteccao; LOQ: Limite de quantificacao.
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Figura 1. Distribuicdo grafica das migracoes especificas de DEHP, determinadas para as amostras ensaiadas.
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Figura 2. Distribuicdo grafica das migracoes especificas de DEHA, determinadas para as amostras ensaiadas.

abaixo do LOD (0,35 mg kg') e duas (0,1%) apresentaram mi-
gracao especifica do DEHP abaixo do limite de quantificacao do
método - LOQ (1,05 mg kg™).

Sete amostras (19%) apresentaram migracdo especifica do ftala-
to de di-n-octila - DNOP. Contudo, este nao possui limite de mi-
gracao especifica, sendo estabelecido na legislacao teor maximo
de 5% na massa plastica.

http://www.visaemdebate.incgs.fiocruz.br/

0 indice de reprovacao de amostras analisadas pelo método anterior-
mente desenvolvido por Bazilio'®, no ano de 2012, no Setor de Con-
taminantes Organicos do INCQS, somente com relacdo ao DEHA, foi
de 48%. Com a inclusdo da determinac&o da migracao especifica do
DEHP, o indice de reprovacao de amostras subiu para 95%, confirman-
do a importancia da determinacdo da migracdo especifica dos dois
plastificantes. No trabalho apresentado por Bazilio®, foi utilizado
isooctano como simulante de alimentos, enquanto que no presente
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trabalho o simulante selecionado foi a solucao de etanol a 95% (v/v).
Contudo, a Resolucao n° 51, de 26 de novembro de 2010, da ANVISA
estabelece a utilizacdo de ambos os solventes como simulante de
alimentos gordurosos, nao fazendo distincao entre eles*.

Os resultados obtidos nos estudos anteriores, apresentados na li-
teratura, em conjunto com os obtidos no presente trabalho, evi-
denciam um problema relacionado a migracao de plastificantes
de filmes flexiveis de PVC para alimentos gordurosos. Tais resul-
tados expoem a necessidade de um maior controle da producao
dos filmes flexiveis de PVC disponiveis no mercado brasileiro, e
confirmam a importancia da implementacao do método validado
no setor de contaminantes organicos do INCQS.

CONCLUSAO

Diante dos resultados encontrados e da possibilidade de danos a
saude do ser humano, se faz necessaria uma maior conscientiza-
cao sobre a utilizacdo do DEHP e do DEHA em filmes flexiveis de
PVC produzidos no Brasil. Autores tém apontado para a utilizacao
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