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RESUMO

O politereftalato de etileno (PET) € o polimero mais utilizado na fabricagao
de embalagens para bebidas carbonatadas, ndo carbonatadas e agua mineral, sendo
o aditivo triéxido de antiménio utilizado como catalisador no processo de fabricagao
da resina de PET.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), permite o
uso deste aditivo em embalagens para contato com alimentos, porém estabelece
limite de migragao especifica, expresso como antimdnio (Sb), em raz&o dos riscos
associados ao consumo do aditivo.

Este trabalho teve como objetivos desenvolver e validar métodos para
avaliar o teor de Sb em garrafas PET, estudar a migragcao de Sb para refrigerantes,
agua mineral e simulantes conforme condi¢gdes descritas na legislacao brasileira e
Unido Europeia. Além disso, foi estudado se as vibragcbes que podem ocorrer no
transporte, o tempo e a temperatura de estocagem podem influenciar na migragéo do
antimdnio para agua mineral.

Para o preparo de amostra de PET (mineralizagao) foi utilizado um digestor
de alta pressao e para a quantificagdo de Sb foi utilizada a técnica de espectrometria
de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Os métodos
desenvolvidos foram validados e os parametros linearidade, limites de detecgao e
quantificacdo (LOQ), precisao e exatidao foram considerados adequados.

Os resultados obtidos de concentragao de antiménio para embalagens de
PET variaram entre 173 mg kg™' a 650 mg kg™

Os valores da migragao de Sb utilizando o préprio refrigerante depois de
180 dias em contato a 35°C e também o simulante acido acético 3%, apds o contato
a 40 °C por 10 dias, foram inferiores ao LOQ. O estudo da migragdo de Sb na agua
mineral apos 10 dias a 40 °C de contato, conforme a Anvisa, foi inferior ao LOQ,1 pg
L' e para o contato a 60 °C por 10 dias, conforme O Regulamento europeu, o valor
variou de 1,59 a 4,42 ug L™, para 11 amostras e 8 amostras apresentaram migragao
abaixo do LOQ. Todas as embalagens de refrigerantes e agua mineral avaliadas
atenderam aos limites de migragdo de Sb estabelecido na Resolugdo n°17/08 da

Anvisa, 40,0 ugL'e 5 gL, respectivamente .



Em relag&o aos efeitos da temperatura, tempo de estocagem e os efeitos
da vibragdo, relacionados ao transporte de agua mineral, sobre a migracdo de
antiménio mostraram que a vibracdo durante a simulagdo de transporte nao é
significativa e o tempo e a temperatura potencializaram a migragéo de Sb.

Concluiu-se que o Sb esta presente nas garrafas de PET de agua e
refrigerante comercializadas no Brasil, porém, todas as amostras de agua mineral e
refrigerantes avaliadas apresentaram migragcdo de Sb abaixo do limite estabelecido
no Brasil e na Europa. As amostras que ficaram em contato na condicdo de ensaio de
migragdo especifica estabelecido pelo Regulamento Europeu apresentaram
resultados de Sb superiores as amostras que foram avaliadas de acordo com a
condicdo estabelecida pela Anvisa. Os fatores tempo e temperaturas influenciaram no
aumento da migracédo de Sb para agua mineral e que a vibragao no transporte nao foi

relevante.



ABSTRACT

Polyethylene terephthalate (PET) is the most widely used polymer in the
manufacturing of carbonated, non-carbonated beverage and mineral water containers,
being the antimony trioxide additive used as a catalyst in the PET resin manufacturing
process.

In Brazil, the National Sanitary Surveillance Agency (Anvisa) allows the use
of this additive in food contact material, but establishes a specific migration limit,
expressed as antimony (Sb), due to the risks associated with the additive consumption.

The goal of this work was to develop and validate methods to evaluate the
content of Sb in PET bottles, studying the migration of Sb into soft drink, mineral water
and simulants according to the conditions described in Brazilian and European Union
legislation. In addition, it was verified the influence of vibrations that can occur in
transportation, the time and the storage temperature on this migration.

To prepare PET sample (mineralization), a high pressure digestor was used
and for the quantification of Sb, the technique of inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP OES) was performed. The methods developed were
validated and the parameters linearity, limits of detection and quantification (LOQ),
precision and accuracy were considered adequate for the determination of Sb.

The results of antimony concentration for PET bottles ranged from 173 mg
kg -! to 650 mg kg .

The values of the migration of Sb using the soft drink itself after 180 days in
contact at 35°C and also the 3% acetic acid simulant, after contact at 40 °C for 10 days,
were lower than the LOQ. The study of the migration of Sb in mineral water after 10
days at 40 °C of contact, according to Anvisa, was lower than LOQ, 1 ug L' and for
contact at 60 °C for 10 days, according to the European Directive, the value varied
from 1.59 to 4.42 ug L, for 11 samples and 8 samples showed migration below the
LOQ. All the soft drink and mineral water bottles evaluated are in accordance to the
the Sb migration limits established in Anvisa Resolution 17/08, 40.0 ug L' and 5 ug L-
1, respectively.

About the effects of temperature, storage time and vibration effects, related

to mineral water transport, on antimony migration showed that the vibration during the



transport simulation is not significant and the time and the temperature potentiate the
migration of Sb.

In conclusion, the Sb is presented in PET bottles of water and soft drink sold
in Brazil. However, all samples of mineral water and soft drink evaluated showed
migration of Sb below the limit established in Brazil and Europe. Samples that were in
contact following the specific migration test conditions established by Europe showed
higher Sb results than the samples that were evaluated according to the conditions
established by Anvisa. The time and temperature factors influenced the increase of the

migration of Sb to mineral water and the vibration in the transportation was not relevant.
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INTRODUGAO GERAL

As embalagens de alimentos sdo fundamentais para garantir a seguranga
destes até o fim de sua vida util, mantendo as caracteristicas sensoriais e impedindo
a contaminagao microbiologica. Devem ser especificadas corretamente para cada tipo
de alimento e processamento, a fim de proteger o produto de fatores externos como
oxigénio, radiagao, umidade, absorgao de odores estranhos, perda de valor nutricional
e de aroma, e contaminagcédo microbioldgica, entre outros, permitindo que o alimento
atinja a vida util desejada. Entretanto, as embalagens podem representar uma fonte
de contaminacgéao, considerando-se que o material ndo € inerte e, a possibilidade de
migracado de substancias da embalagem para o alimento podem ocorrer e tornar o
alimento impréprio para o consumo (Sarantopoulos e Teixeira, 2017; Padula, 2006;
Padula, 2010).

E importante ter o conhecimento das interacdes existentes entre alimentos
e embalagens, buscando-se garantir ao consumidor produtos de qualidade e seguros.
No contato direto entre alimentos e embalagens, pode ocorrer a migragcao de
substancias para o produto. A quantificacdo destas substancias pode ser realizada
pela analise de migracgéo total, a qual considera todos os componentes transferidos
da embalagem para o produto, ou pela analise de migragao especifica, na qual a
avaliagdo se concentra em compostos ou elementos especificos presentes nas
embalagens. Esta ultima permite que o estudo seja direcionado as substancias e aos
elementos mais criticos relacionados ao material de embalagem avaliado (Brasil,
2001; Padula, 2006; Padula, 2010).

Em 2016, no Brasil, foram produzidas 621000 toneladas de resina PET
(Datamark, 2017a). Nacionalmente a produgao de resina PET esta concentrada em
duas industrias: Alpek e Indorama.

O Brasil € o quarto mercado consumidor de agua mineral do mundo,
considerando as aguas minerais comercializadas em embalagens de até 10 litros. Em
2016 o volume vendido foi de 7044 milhdes de litros e uma estimativa de consumo de
10335 milhdes de litros para 2020. Neste mercado que movimentou cerca de 3174
milhdes de dolares em 2016, somente no Brasil, a embalagem é de extrema

importancia para a conservagao e distribuicdo da bebida (Datamark, 2017b).
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Em 2016, para as embalagens de agua mineral de até 510 mililitros,
aproximantamente 86 % das aguas comercializadas no Brasil foram vendidas em
embalagem PET, 11,0% em copos de polipropileno e 3,1% em garrafas de vidro. Para
este mercado, foram consumidas cerca de 99878 toneladas de resina PET e para
2020 a estimativa € de 146538 toneladas (Datamark, 2017b).

No mercado de refrigerante, em 2017, foram consumidos 12838 milhdes
de litros de refrigerantes no Brasil (ABIR, [2018]). Uma redugdo comparada a 2016
que foram consumidos 14425 milhdes de litros (ABIR, [2018]). Segundo, Datamark
(2017c) em 2016 foram utilizadas 276295 toneladas de resina PET para fabricagc&o de
garrafas para refrigerantes e a estimava para 2020 é de 283186 toneladas.

Para a producao de resina PET, séo utilizados compostos inorganicos
como catalisadores na etapa de poli condensagao. O trioxido de antiménio (Sb20s3) é
o catalisador mais utilizado, por demonstrar um bom desempenho em relagédo a:
estabilidade quimica na presenca de estabilizantes a base de fésforo, cor do produto
final e baixo custo. (Romao et al., 2009; Thiele, 2001; Carneado et al., 2015). A
recuperacao deste catalisador no processo de fabricagao da resina PET nao é total,
de forma que parte do antiménio é retida na resina. Conforme resultados de estudos
ja publicados, a concentragdo de Sb varia entre 73,6 mgkg' e 323 mg kg’ (Keresztes
et al., 2009; Tukur et al., 2012; Fan et al., 2014; Carneado et al., 2015; Welle e Franz,
2012; Chapa- Martinez et al., 2016; Jesus et al., 2016).

O uso do trioxido de antimbnio na fabricagao do PET para embalagens vem
sendo questionado devido a suspeita de que seja carcinogénico e esta na lista dos
poluentes prioritarios da USEPA (“United States Environmental Protection Agency”) e
do regulamento europeu (Hansen e Pergantis, 2006). A USEPA alerta que o consumo
constante de agua com teor de antiménio bem acima do nivel maximo permitido de 6
ug L' pode aumentar o nivel de colesterol no sangue e diminuir o nivel de agucar
(USEPA, 2018). A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o
triéxido de antiménio no Grupo 2 B, como sendo possivelmente carcinogénico para o
ser humano (ATSDR, 2017).

Ha alguns trabalhos que relatam a migracdo de antiménio da garrafa PET
para agua mineral e confirmam que os fatores temperatura, presenga de dioxido de
carbono e o tempo de contato aumentam a migragédo de antiménio. Bach et al. (2013)

relataram que a concentragdo de antiménio foi de 0,5 ug L' apds a estocagem a 40
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°C por 10 dias e de 3,5 ug L' apos a estocagem a 60 °C por 10 dias, indicando a
influéncia da temperatura na migragado de antiménio e também que a concentragéo de
Sb foi duas vezes maior em agua carbonatada, evidenciando-se a influéncia do
diéxido de carbono na migracdo do Sb. Fan et al. (2014) evidenciaram uma migragéo
média de Sb apds 1, 2 e 4 semanas de estocagem de 211, 316 e 448 ng L,
respectivamente. Chapa-Martinez et al. (2016) estudaram os fatores tempo,
temperatura e pH, concluindo que o fator de maior influéncia na migracao de Sb ¢é a
temperatura, pois ha o aumento da difusdo do Sb no PET com o aumento da
temperatura (Haldimann et al., 2013; Welle e Franz, 2011).

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

A base dessas regulamentacgdes esta na restrigdo ao uso de substancias
potencialmente toxicas na composi¢do do material e no controle da migragdo. Tais
restricdes normalmente sao feitas através de listas positivas, com as substancias que
podem ser empregadas na formulacdo do material para contato com alimentos e na
definicdo de um limite de migragao total. Quando necessario, com base em dados
sobre a toxicidade de determinadas substancias, restricdes especificas como limite
de migragcdo especifica ou limite de composigdo da substancia no material de
embalagem sao estabelecidos. Também é comum na legislacdo a definicdo de
restricbes de uso, quando a substancia é aprovada para contato com apenas algumas
classes de alimentos (Padula, 2010; Padula, 2006).

No Brasil, a Resolugdo RDC n°17/2008 (Brasil, 2008) publicada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) estabelece uma lista positiva de
aditivos para materiais plasticos destinados a elaboracdo de embalagens e
equipamentos em contato com alimentos, autoriza o uso do tridéxido de antiménio na
fabricagao de resina PET e estabelece um limite de migragéo especifica de antiménio
de 40 ug L' para todos os alimentos e bebidas, exceto agua, cujo limite é de 5 ug L
definido pela Resolugdo RDC n° 274/2005 (Brasil, 2005). O mesmo limite é
estabelecido na Diretiva Europeia EC 10/2011 (Comisséo, 2011).

Portanto, com o intuito de avaliar as garrafas PET comercializadas no Brasil

utilizadas no armazenamento de agua mineral e refrigerantes, faz-se necessario o
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estudo de desenvolvimento e validagdo de método de menor custo para quantificar o
teor total de Sb presente nestas garrafas. Ademais, para a avaliagdo do atendimento
destas embalagens segundo os requisitos estabelecidos pela Anvisa faz-se
necessario avaliar a migragcao de Sb para estas bebidas. Neste contexto, comparar as
condigdes de ensaios propostos pela Anvisa e pelo regulamento europeu, verificar os
efeitos da temperatura, do tempo de estocagem e da vibragdo (proveniente da
simulacao de transporte) em relagdo a migracdo de Sb, também se faz necessario.
Os dados proporcionardo uma estimativa da concentracdo de Sb presentes nas
garrafas PET comercializadas no Brasil, uma comparagdo entre as condigbes de
ensaios de migracao de Sb estabelecida pela Anvisa e pelo regulamento europeu e
também se os fatores temperatura, tempo, vibracdo durante o transporte

potencializam a migracédo de Sb para as bebidas.
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O politereftalato de etileno (PET) € o material mais utilizado na fabricagao
de embalagens para bebidas carbonatadas, ndo carbonatadas e agua mineral, pois
apresenta diversas vantagens, que incluem resisténcia e baixo peso. Entretanto,
diversos compostos inorganicos sao utilizados como catalisadores no processo de
fabricacdo da resina de PET, principalmente o triéxido de antiménio (Sb20s).

Para assegurar que existe o controle necessario sobre qualquer substancia
que possa ser transferida ao alimento acondicionado, foram elaboradas e
estabelecidas legislagdes sobre materiais de embalagem para contato com alimentos.
Atualmente, ha legislagdes, Europeia, Americana, Japonesa e Brasileira, que
estabelecem limites de migrag&o de alguns destes compostos utilizados na fabricagéo
da resina de PET, incluindo o triéxido de antimbénio e as metodologias para sua
quantificacdo. A importancia de monitorar a presenca de Sb nas bebidas
acondicionadas em PET deve-se aos riscos que podem causar a saude humana,
como aumento do nivel de colesterol e a diminuicdo do nivel de agucar no sangue. A
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o triéxido de
antimdnio no Grupo 2 B, como sendo possivelmente carcinogénico para o ser humano
(International Agency For Research Cancer, 2018).

Nessa revisdo bibliografica serdo apresentadas as legislagbes de
embalagens poliméricas para alimentos, o processo de obtengdo da garrafa PET,
toxicologia do antiménio (Sb), os métodos analiticos aplicados na quantificagdo de Sb

em polimeros e os estudos de migragao de Sb publicados.

1. LEGISLAGCAO PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS

No Brasil, embalagens, equipamentos e utensilios destinados ao contato
direto com alimentos e bebidas s&do regulamentados por meio de Resolugdes
publicadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) do Ministério da
Saude (MS). O objetivo destas Resolugbes € garantir que sejam utilizadas somente
substancias seguras, ou seja, com a sua toxicidade, risco e o potencial de migragao
para o alimento conhecidos na elaboragdo das embalagens, equipamentos e
utensilios para acondicionamento de alimentos e bebidas, de forma a garantir que nao
ocorra nenhum tipo de contaminagao quimica acidental proveniente das reacdes de
interacdo entre a embalagem e o produto alimenticio em contato (Sarantopoulos e
Teixeira, 2017; Padula,2006; Padula, 2010).
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Dentre os critérios gerais dos regulamentos também estdo estabelecidos
que as embalagens, equipamentos e utensilios devem ser fabricados em
conformidade com as boas praticas de fabricagcdo (BPF) para que, nas condi¢des
normais ou previsiveis de emprego, ndo produzam migragcdo de componentes
indesejaveis para o alimento; ndo ocasionem modificagdes inaceitaveis na
composicdo dos alimentos e bebidas ou nas caracteristicas sensoriais e n&o
representem risco a saude humana. As boas praticas de fabricagdo compreendem um
conjunto de procedimentos, principios e regras que abrangem desde as matérias-
primas até o produto final, como forma de garantir a seguranga e a integridade do
consumidor (Padula e Ito, 2006). Na Tabela 1 s&o apresentadas as Resolugdes

vigentes aplicaveis a materiais poliméricos para contato com alimentos.
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Tabela 1. Resolugdes da Anvisa para embalagens poliméricas para contato com

alimentos.

Resolugoes e Portarias

Aplicagao

Referéncia

Portaria n°® 987, de 08 de
dezembro de 1998

Estabelece as condigBes gerais para o uso
de PET reciclado em camadas
intermediarias para embalagens de PET

descartaveis

(Brasil, 1998)

RDC n°105, de 19 de maio
de 1999

Disposicdes gerais para gmbalagens e
equipamentos plasticos em contato com

alimentos

Anexo IX - Embalagens plasticas
retornaveis para bebidas nao alcodlicas

carbonatadas.

(Brasil, 1999)

RDC n° 91, de 11 de maio
de 2001

Critérios gerais de embalagens e

equipamentos em contato com alimentos

(Brasil, 2001)

RDC n° 17, de 17 de margo
de 2008

Lista positiva de aditivos para polimeros.

(Brasil, 2008a)

RDC n° 20, de 26 de margo
de 2008

PET pds-consumo reciclado (PET-PCR)

(Brasil, 2008b)

RDC n° 51, de 26 de

novembro de 2010

Critérios gerais para ensaios de migragao

em embalagens poliméricas.

(Brasil, 2010a)

RDC n° 52, de 26 de

novembro se 2010

Critérios gerais para ensaios de migragao
especifica de contaminantes inorganicos

em embalagens poliméricas e pigmentos.

(Brasil, 2010b)

RDC n° 56, de 16 de

novembro se 2012

Lista positiva de monémeros, outras

substancias iniciadoras e polimeros

(Brasil, 2012)

As Resolugdes RDC n° 56/12 (Brasil, 2012) e 17/08 (Brasil, 2008) apresentam
listas positivas de materiais, aditivos e coadjuvantes de fabricacdo que podem ser

utilizados na formulagdo quimica dos materiais. As substéncias apresentadas nestas

listas sdo produtos cujo potencial toxicolégico € conhecido e que, quando utilizados
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dentro de critérios preestabelecidos, ndo apresentam risco de contaminagdo. As
substancias que compdem uma lista positiva foram previamente estudadas e analisadas
e podem apresentar ou nao determinadas limitagbes para algumas aplicagdes,
estabelecidas como limites de composigao e de migragéo especifica (Kiyataka, 2013;
Sarantopoulos e Teixeira, 2017; Padula, 2006; Padula, 2010).

Uma vez determinada a adequacdo da formulacdo do material da
embalagem, equipamento ou utensilios para contato com alimentos e bebidas, através
da avaliagéo da lista positiva, este deve ser submetido a alguns ensaios de controle,
denominados ensaios de migragao total e de migracéo especifica. Os ensaios devem
ser realizados de modo a simular as condigdes reais de uso dos materiais quando em
contato com os alimentos e/ou bebidas, ou seja, reproduzir as condigdes normais ou
previstas de elaboragdo, fracionamento, armazenamento, distribuicéo,
comercializagdo e consumo do produto. Assim, as condi¢gdes de ensaio devem ser
especificadas de acordo com a realidade de uso da embalagem (Kiyataka, 2013;
Sarantopoulos e Teixeira, 2017; Padula, 2010; Padula, 2006).

O termo migragao € usado para descrever o processo de transferéncia de
massa da embalagem para o alimento. A migracdo de substancias quimicas
provenientes de embalagens poliméricas € um fenédmeno de difuséo influenciado por
parametros cinéticos e termodinamicos (Barnes, Sinclair; Watson, 2007) e particao
(interacdo do migrante com o alimento/simulante) (Barnes; Sinclair; Watson, 2007;
Catala; Gavara, 2002 ). As principais variaveis que influenciam no aumento da difuséo
e particdo das substancias nos polimeros sdo: composi¢gao quimica/estrutura do
polimero, tempo e temperatura de contato, concentragao da substancia, superficie de
contato e a afinidade da substancia com o simulante (Arvanitoyannia e Bosnea, 2004;
Barnes; Sinclair; Watson, 2007; Catala e Gavara, 2002;Piringer e Baner, 2008; Felix,
et al., 2013).

O estudo de migracédo total tem por objetivo quantificar o total de
substancias transferidas do material de embalagem para o produto alimenticio ou
simulantes que imitam o comportamento de um grupo de alimentos, nas condi¢cboes
usuais de emprego, elaboracdo e armazenamento. Este ensaio nao pretende
identificar a natureza das substancias migradas, ndo importando se s&o inertes ao
organismo humano ou se apresentam algum efeito toxicoldgico. No entanto, deve-se

ressaltar que o limite de migragao total mede a tendéncia do material em transferir
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componentes para o alimento e fornece informacédo sobre o potencial de interagao
alimento/material de embalagem ((Brasil, 2001); Sarantopoulos e Teixeira, 2017).
Para embalagens utilizadas no Brasil os ensaios s&o realizados de acordo com a
Resolugdo n°51/2010 (Brasil, 2010a).

Os simulantes geralmente empregados nos ensaios de migracéao total e de
migracgéo especifica sdo agua destilada, solugdo aquosa de acido acético a 3% (m/v),
solucédo de etanol 15% (v/v) em agua destilada, solugéo de etanol 50% (v/v) em agua
destilada, isooctano, azeite de oliva e solu¢do de etanol 95% (v/v) em agua destilada.
Estas solugbes apresentam caracteristicas similares aos alimentos, sendo
recomendado, em alguns casos, o uso de uma ou mais solugdes para a representagao
de um determinado tipo ou grupo de alimentos (Brasil, 2010a).

A migragdo especifica quantifica a migragdo de uma substancia nao
polimérica ou elemento particular de interesse toxicologico transferida das embalagens
para os alimentos ou seus simulantes, nas condi¢des equivalentes de ensaio (Brasil,
2001). No Brasil, a Resolugdo RDC n°17/2008 publicada pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (Anvisa) estabelece uma lista positiva de aditivos para materiais
plasticos destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos em contato com
alimentos, a mesma autoriza o uso do trioxido de antiménio na fabricagéo de resina PET
e estabelece um limite de migragao especifica de antiménio de 40 ug L.

O Regulamento europeu 10/2011 (Comissdo das Comunidades Europeias,
2011) estabelece os critérios de aprovagdo de embalagens poliméricas nos paises
pertencentes a Unido Europeia. Em relacdo ao PET e a utilizagao de triéxido de Sb,
os critérios sdo os mesmos utilizados no Brasil e que ja foram mencionados neste
trabalho, sendo que a unica diferengca é a temperatura de contato no ensaio de
migragado de Sb. No Brasil as amostras de PET ficam em contato com o simulante a
40 °C por 10 dias e O Regulamento europeu estabelece que o ensaio seja feito a 60
°C por 10 dias. No Japéo o limite € de 50 ug L' para todos os alimentos e bebidas,
exceto leite e derivados, cujo limite é de 25 ug L. O ensaio é realizado a 60 °C por
30 minutos (Jetro, 2011). Estado Unidos n&o estabelece limite de migracao especifica
de Sb em embalagem PET (Welle e Franz, 2011).

E importante ressaltar que o teor de Sb migrado ndo pode ultrapassar o

limite maximo de Sb estabelecido para alimentos e bebidas. Por exemplo, os limites
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de Sb para agua mineral variam entre os paises, conforme mostrado na Tabela 2 e

sdo menores do que os limites estabelecidos para migracado especifica de Sb da

embalagem, neste caso adota-se o menor limite.

Tabela 2. Limite de Sb em agua mineral em diversos paises.

Limite Maximo de Sb

Pais/Regiao Referéncias
permitido (ug L)

WHO 20 WHO, 2003

Brasil 5 Brasil, 2005

Unido Europeia 5 Conselho da Uniao Europeia, 1998

Estados Unidos 6 USEPA, 2018

China 5 Standardization Administration of
China, 2006

Japao 2 Joetal., 2017

India 5 Bureau of Indian Standards, 2005

Quatar 5 Al-Otoum et al., 2017

Canada 6 Government of Canada, 2017

Israel 6 Israel, 2013

Malasia 5 Malaysia, 2010

Coréia do Sul 15 Joetal, 2017

E fundamental para a aprovacdo de uma embalagem, equipamento ou

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

produtiva esteja envolvida e comprometida no fornecimento das informagdes

necessarias, pois somente desta forma, a avaliacao e a aprovagao do material podera

ser feita corretamente. No Brasil, a Resolu¢do n°20/2008 ( Brasil, 2008b) permite o

uso de resina PET pés consumo reciclada (PET PCR) para fabricagdo de uma nova

embalagem para contato com alimentos. A resina PET PCR é uma resina obtida de
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embalagens de PET utilizadas e descontaminadas, o processo de descontaminagéo
precisa ser aprovada e autorizada pela Anvisa, porém a Norma Técnica n°374 de 2009
(Brasil, 2009) publicada pelo Departamento Nacional de Produgdo Mineral do
Ministério de Minas e Energia s6 permite a utilizagao de resina virgem para fabricagao

de embalagem para contato com agua mineral.

2. PET (Politereftalato de etileno)

Os polimeros s&o macromoléculas caracterizadas pela repeticdo multipla
das unidades constitucionais ligadas umas as outras, denominadas mondémeros.
Plasticos sdo polimeros organicos de alta massa molecular, sintéticos ou derivados
de compostos orgéanicos naturais, que podem ser moldados de diversas formas e
repetidamente, normalmente pelo auxilio de calor e pressdo (Oliveira e Queiroz,
2008).

O politereftalato de etileno, € conhecido pela sigla PET e é originario do
petroleo. E pertencente a familia dos poliésteres cuja ligagéo caracteristica é a ligacéo
-CO-O-, possui cadeias saturadas, adquirindo a classificagdo de polimero
termoplastico (polimero que pode ser moldado por calor e/ou pressao) ou resina
termoplastica. A denominacdo ‘“resina” é adotada para polimeros produzidos
industrialmente (Andrade et al., 2001). Geralmente sdo granulos esféricos, chamados
de pellets. Esses pellets sdo “derretidos” e transformados em embalagens, com
formas definidas, geralmente por moldes, de acordo com a utilizagdo desejada.

A resina de PET é produzida a partir da polimerizagdo de condensacao
(reacdo entre mondmeros com eliminagcdo de moléculas de baixo peso molecular,
como a agua) através de repetidas ligagdes covalentes entre seus mondmeros,
gerando macromoléculas. E um dos polimeros termoplasticos mais produzidos no
mundo, devido as suas excelentes propriedades de resisténcia a tracio, resisténcia
quimica, estabilidade térmica e baixo custo de produg¢ao (Canevarolo, 2006, p. 35-9;
Romao et al., 2009; Sarantopoulos e Teixeira, 2017). O uso generalizado desse
polimero também se deve a propriedade de barreira contra gases e odores, a
permeabilidade ao gas carbdnico, ao brilho, a transparéncia e a redugao de custos de
transportes devido ao fato de ser muito mais leve que o vidro, para a mesma
quantidade de produto. Portanto, devido as suas propriedades e relacdo custo-

beneficio, a resina de PET é muito utilizada para a produgéo de garrafas obtidas por
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injecao/sopro para agua mineral, bebidas carbonatadas, 6leos comestiveis, sucos e
molhos, frascos obtidos por injecdo/sopro para produtos farmacéuticos, filmes
biorientados para embalagens flexiveis laminadas, fibras téxteis, dentre outros
(Roméao et al., 2009; Kiyataka et al., 2017; Sarantopoulos e Teixeira, 2017).

Em 2016, no Brasil, foram produzidas 621000 toneladas de resina PET
(Datamark, 2018). No Brasil a produgdo de resina PET esta concentrada em duas
industrias: Alpek e Indorama. A Alpek adquiriu 100% da Petroquimica Suape e
Companhia Integrada Téxtil de Pernambuco (Citepe) que pertenciam a Petrobras e
possui uma capacidade de producao de 450000 toneladas por ano, esta aquisigao foi
aprovada pelo Conselho Administrativo de Defesa Econémica (CADE) em 7 de
fevereiro de 2018 (Alpek, 2017) . A Indorama Ventures Public Company Limited (IVL)
anunciou a assinatura de um contrato para aquisicdo da MeG Polimeros Brazil S.A,
esta fabrica tem capacidade de produzir 550000 toneladas de PET por ano, a
aquisicado ainda depende da aprovacédo do CADE (Indorama Ventures, 2018; CADE,
2019).

A resina de PET, a qual sera transformada em garrafas, € obtida na
industria através de trés etapas: pré-polimerizagao, poli condensacgao e polimerizagao
no estado solido ou pds condensacao.

Na etapa de pré-polimerizagédo é fabricado um composto intermediario, o
bis-(hidroxietil tereftalato) (BHET), monémero precursor do PET, o qual pode ser
obtido por duas rotas distintas: transesterificacado e esterificagao.

O BHET pode ser obtido a partir de um éster do acido tereftalico, o dimetil
tereftalato (DMT), devido a dificuldade de obtengdo do acido tereftalico com o grau de
pureza adequado ao processo. Essa reacdo é conhecida como transesterificagao e
pode ser visualizada através da reagdo, conforme a Figura 1 (Roméao et al., 2009). No
processo sdo adicionados catalisadores de acetatos de manganés ou zinco na
temperatura entre 170-210°C com remogao continua do metanol por destilagdo, até
ser obtido o BHET com grau de polimerizagao (numero médio de unidades estruturais
na cadeia) entre 25 e 30 unidades de repeticdo. Essa rota ainda é utilizada para a
obtencdo do PET em paises asiaticos (Romao et al., 2009; Sarantopoulos e Teixeira,
2017).
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Figura 1. Transesterificagdo do DMT para obteng¢ao do BHET.

Segundo Sarantopoulos e Teixeira (2017), o desenvolvimento de
processos adequados a purificagdo do acido tereftalico (TPA) permitiu a produgao
industrial do PET pela rota de esterificagao direta entre o acido tereftalico (TPA) e o
etilenoglicol, como apresentada na Figura 2 (Roméao et al., 2009), gerando agua como
sub-produto. Esta reacao € autocatalitica e heterogénea e é a rota mais utilizada para

a fabricacao da resina.

COOH COOCH,CH;-0H
= o
n + =20 HO=CH,CH;-OH e o $ D
Reacdo de 4
etilenoglicol : aguz
COOH eeinitincto it COOCHCH,-0H
TPA BHET

Figura 2. Esterificagado direta do TPA para obtengao do BHET.

O acido tereftalico é obtido por oxidagdo do p-xileno, enquanto o
etilenoglicol é sintetizado a partir do eteno. Recentemente, com a fabricacao de eteno
a partir do etanol da cana-de-agucar, € possivel obter a resina de PET parcialmente
de fonte renovavel (Sarantopoulos e Teixeira, 2017).

A etapa de poli condensacao € a etapa na qual se obtém de fato a resina
de PET. Nesta etapa, o BHET é polimerizado a temperatura de 280°C com pressao
reduzida para 1,3x10%2 Pa e aditivado com estabilizantes secundarios a base de
fésforo, como o trimetilfosfito, trietilfosfito e trifenilfosfito, para prevenir reacbes de
degradagao termo-oxidativas. Nesta etapa, aumenta-se a massa molecular, até a

formacéo da resina de uso adequado para a fabricagcédo de fibra téxtil e filmes para
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embalagens flexiveis (Sarantopoulos e Teixeira, 2017). O esquema da reacgéo de
polimerizagado do BHET é exibido na Figura 3 (Romao et al., 2009).

COOCHCH--0H

280°C Q, 0
4 I " ’G_@_E‘
cARzac0nas HO-CHCH 40 O—CHaCH,{OH

n= 10K}

COOCHCH-0H

BHET PET

Figura 3. Policondensacao do BHET para obtengao do PET.

Para produtos que ndo requerem elevados esforcos mecanicos e
propriedades reoldgicas mais nobres como as fibras téxteis, as duas etapas anteriores
sao suficientes para a obtencgao da resina de PET para esse fim, resultando em menor
custo de produgao quando comparado com o custo da resina de PET grau garrafa, o
qual necessita de uma etapa a mais no processo, a polimerizagéo no estado sélido u
pos condensacao. Nesta etapa, a resina de PET é inicialmente submetida a um
aquecimento entre 160-170 °C para promover a cristalizagdo parcial e secagem da
resina. Em seguida, a resina é submetida a temperatura de 215°C por 16 horas em
reator de atmosfera inerte (com nitrogénio) para aumentar a massa molecular do
polimero (Romao et al., 2009; Azevedo, 2016; Sarantopoulos e Teixeira, 2017).

As propriedades mecanicas dependem da massa molecular média das
moléculas produzidas na polimerizagdo. A massa molar alta aumenta a viscosidade
do polimero, conferindo um aumento na resisténcia mecanica do material e na
confecg¢ao de garrafas a massa molar deve ser superior a 33.000 g/mol. A resina de
PET € um polimero semicristalino, que possui uma temperatura de transigcao vitrea na
faixa de 69°C a 76 °C e uma temperatura de fusdo de aproximadamente 250 °C. Na
sua forma amorfa (transparente) possui densidade de 1,335 g/cm? e na cristalina 1,455
g/cm?, portanto, o grau de cristalinidade pode ser estimado através da densidade do
polimero (Romao et al., 2009; Sarantopoulos e Teixeira, 2017).

A copolimerizacao da resina de PET é uma técnica utilizada para melhorar
as propriedades do PET. Uma variedade de comonémeros sao usados na sintese do
PET: 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, acido isoftalico, acido 2,6-

naftalenodicarboxilico, ciclohexanodimetanol e dietileno glicol (Romé&o et al., 2009). A
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grande aplicag&o da copolimerizagdo do PET esta sendo destinada ao processamento
por injecao-estiramento-sopro, principalmente para a fabricagdo de embalagens para
bebidas carbonatadas. No Brasil o acido isoftalico € o comondmero mais utilizado na
fabricacdo de garrafas PET para bebidas. Propriedades mecanicas, opticas e de
barreira das embalagens PET dependem de muitos fatores relacionados com a
condigado de trabalho, massa molar, cristalinidade e condigbes de cristalizagdo. O
aumento da cristalinidade otimiza as propriedades de barreira a gas e a resisténcia
mecanica. Em contrapartida, uma baixa taxa de cristalizagdo e baixo grau de
cristalinidade, favorecem a obtengdo de embalagens transparentes e com baixo indice
de acetaldeido (produto de reac¢des de degradac&o). A copolimerizagdo do PET é
realizada com dois objetivos: retardar a taxa de cristalizacdo durante a etapa de
estiramento-sopro e aumentar as propriedades mecéanicas e de barreira a gas do
material (Romao et al., 2009; Sarantopoulos e Teixeira, 2017).

O processo mais utilizado na transformagéo da resina PET em garrafas de
bebidas é a injecdo-estiramento-sopro. Normalmente, as industrias de bebidas
recebem as pré-formas de PET para estirar e soprar as garrafas dentro da linha de
enchimento. O processo de injegdo, fundamentalmente consta da fusao da resina com
umidade controlada no interior do canhdo da injetora, atingindo a temperatura de 250
a 270 °C, dependendo do grau e tipo da resina. A resina em fusao, é injetada na forma
de pequenos tubos de fundo fechado, com uma rosca na extremidade aberta e
resfriada rapidamente, este tubo € chamado de pré-forma. Antes de injetar a pré-forma
a umidade da resina de PET deve ser inferior ou igual a 0,005% (p/p), pois durante o
processo de fusdo da resina, podera ocorrer hidrolise do polimero com redugao do
peso molecular e consequente perda das propriedades mecéanicas e aumento da
permeabilidade da embalagem aos gases e vapores (Anjos, 2007; Azevedo, 2016).

Finalmente, para produgdo de garrafas para bebidas é realizada dois
processos na pre-forma, estiramento e sopro. A pré-forma € colocada com o auxilio
de robés, dentro do molde, cuja cavidade tem a forma final da embalagem. Uma haste
penetra no gargalo da pré-forma (aquecida entre 90 e 110 °C) para estira-la e é
soprado o ar comprimido no seu interior. O corpo da pré-forma € inflado de forma
controlada orientando as moléculas de PET nas dire¢des radial e axial, isto &, bi

orientada, até que encoste na cavidade do molde de sopro (frio) e adquira sua forma
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final. A embalagem soprada é ejetada da maquina, pronta para o acondicionamento
da bebida (Canevarollo, 2006; Azevedo, 2016).

2.1. Utilizagao de Antiménio em PET

Na fabricagédo da resina de PET utiliza-se o trioxido de antiménio (Sb203)
como catalisador na etapa de poli condensagao. O Sb20s3 é estavel na presenca de
estabilizantes a base de fésforo, ndo confere cor ao material e apresenta baixo custo.
Outras alternativas possiveis sdo os catalisadores de Oxidos de germénio e os
catalisadores a base de titanio, os quais sdo mais eficientes na atividade catalitica,
porém, o seu elevado custo inviabiliza o uso na produgdo do polimero. Portanto, o
catalisador mais utilizado é o trioxido de antiménio (Sb203) (Romao et al., 2009).

No processo comercial antes de ser adicionado na etapa de poli
condensacao, o trioxido de antiménio é dissolvido em etilenoglicol a 150 °C em
atmosfera inerte com nitrogénio, formando glicolato de antiménio. A presenca de alta
concentragao de estabilizante a base de fésforo € indesejavel, pois pode reduzir parte
do glicolato de antiménio em Sb metélico que € inerte (Duh, 2002).

A Alemanha € o unico pais que possui um limite estabelecido para Sb na
embalagem PET, 350 mg kg ' (Bfr, 2011). Na Tabela 3 sdo apresentados os
resultados de estudos publicados que quantificaram o Sb presente em garrafas PET

para agua mineral em diferentes paises.
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Tabela 3. Concentragdo de antimonio determinado em garrafa PET de agua mineral.

Sb ( mg kg™) Técnica Analitica Pais Referéncia

210 mg kg a 290 . Keresztes et
ICP-MS™ Hungria

mg kg (n=10) al., 2009

178 mg kg™' a 287
ICP-MS™ Nigéria

mg kg™ (n=14) Tukur et al.,

195 mg kg™' a 242 2012
ICP-MS™ Inglaterra

mg kg’ (n=18)

104 mg kg™' a 166 Fan et al.,
ICP-MS®) China

mg kg (n=16) 2014
Espectrometria de

191 mg kg™ a 268 o Carneado et
Fluorescéncia atdmica com Espanha

mg kg' (n=3) . al., 2014
gerador de hidreto (HG-AFS) (")

224 + 32 mg kg™’ Paisesda Wellee
ICP-MS(™"

(n=67) Europa Franz, 2012

73,6 mgkg'a . Chapa-
Espectrometria de . ,

111,3 mg kg™ . . México Martinez et
Fluorescéncia atdmica (AFS) ™

(n=12) al., 2016
Espectrometria de Absorgéo

194 mg kg™ a o . . Jesus et al.,
atbmica com forno de grafite Brasil

323 mg kg'(n=12) 2016

(GF AAS)®)

(1) Mineralizagdo da amostra em forno micro-ondas

(2) Mineralizagdo da amostra em chapa de aquecimento

(3) Introdugéo direta da amostra no forno de grafite



35

3. QUIMICA E TOXICOLOGIA DO ANTIMONIO

O antiménio é um elemento do grupo 15 da Tabela Periddica e ocorre
naturalmente na crosta terrestre sob a forma de minérios de sulfetos. Na natureza, o
elemento é extraido, principalmente, da estibinita (também conhecida por antimonita
ou trisulfeto de antiménio - Sb2S3), porém, ha outros minérios de sulfeto que contém
esse elemento, como a jamesonita (PbsaFeSbeS14), apirargirita (sulfoantimoneto de
prata - AgsSbSs), ulmanita (sulfoantimoneto de niquel - NiSbS) e tetrahedrita
(sulfoantimoneto de cobre - CusSbS3). O antimdnio pode existir em varios estados de
oxidacao: 0, -3, +3 e +5, porém é mais comumente encontrado na natureza na forma
trivalente e pentavalente (Fivella, 2002).

O potencial toxicolégico depende do seu estado de oxidagéo. As espécies
trivalentes sdo relatadas como sendo mais téxicas e mais estaveis do que as
pentavalentes. As espécies ftrivalentes possuem maior afinidade pelas células
vermelhas (hemacias) e pelos grupos sulfidrilas de constituintes celulares (Bencze,
1994 apud Fivella, 2002).

O triéxido de antiménio (Sb203) é considerado um contaminante da agua
potavel pela Agéncia de Protegao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) devido aos
seus efeitos sobre a saude humana, os quais incluem nauseas, vomitos e diarréias
em uma exposicao que excede a contaminacdo maxima por periodos relativamente
curtos. A longo prazo, a exposi¢gao ao antimoénio pode aumentar os niveis de colesterol
e diminuir os niveis de agucar no sangue e, a inalagdo de maneira excessiva pode
causar inflamacgao dos pulmdes, bronquite, enfisema crénica e irritacdo nos olhos e
na pele. O elemento acumula-se geralmente em 6rgaos vascularizados como rins,
figado e bacgo, além do sangue. Uma quantidade elevada de antiménio no sangue
pode estar relacionada com a grande afinidade do antimdnio trivalente pelos eritrécitos
(Rath et al., 2003). O antimbnio & considerado um agente causador de danos
cromossOmicos nas células (agente clastogénico), podendo assim estar associado ao
surgimento de neoplasias, sendo classificado como um possivel carcinégeno humano
pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer - IARC (ATSDR, 2017).

A WHO estabelece um limite de antiménio em agua de 20 ug L', baseada
numa TDI (ingestdo diaria toleravel) de 6 ug de Sb por quilo de peso corpéreo,

aplicando um fator de 1000 e assumindo um adulto de 60 kg que consome 2 litros de
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agua e um NOAEL (Nivel de dose sem observagao de efeito adverso) de 6 mg de Sb
por quilo de peso corpéreo (WHO, 2003).
A Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) néao

apresenta informagdes sobre a toxicologia do antiménio (WHO, 2019).

4. ICP OES E PREPARO DE AMOSTRA E QUANTIFICAGAO
DE ANTIMONIO

A espectrometria de emissao optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) € uma técnica multielementar capaz de determinar mais de 70 elementos,
incluindo o Sb, e baseia-se na excitacdo de elementos em um plasma de argénio. Por
defini¢cdo, plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade que contém uma
concentragao significativa de cations e elétrons livres, com uma carga total préxima
de zero. A técnica de ICP OES apresenta elevada sensibilidade, alta especificidade e
facilidade de operacdo do equipamento, mas apresenta limites de deteccdo mais
elevados que aqueles obtidos por espectrometria de absorgao atdmica com forno de
grafite (GF AAS) e espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) (Cadore et al., 2008; Butcher et al., 2012).

A energia fornecida pelo plasma é absorvida pelas moléculas, atomos e
ions tornando-os excitados. As espécies excitadas retornam ao estado fundamental,
emitindo fotons que sdo separados em um monocromador ou policromador e as
intensidades sao medidas por um sistema de detec¢cao. O monocromador isola um
comprimento de onda por vez em uma unica fenda de saida e sao utilizados em ICP
OES sequencial, enquanto um policromador isola varios comprimentos de ondas
simultaneamente em multiplas fendas de saida e sao utilizados em ICP OES
simultaneos. Os ICPs OES silmutaneos sao mais caros que os sequenciais (Skoog et
al., 2009).

No mercado podemos encontrar ICP OES com dois tipos configuragao de
vista: axial e/ou radial. A vista axial, apresenta a tocha de quartzo na posicao
horizontal em relagdo ao sistema O6ptico e a vista radial na posicdo vertical. As
intensidades da radiagao que chegam ao detector com configuragdo de vista axial sdo
mais intensas, quando comparadas a vista radial, por isso os limites de deteccao e
quantificagcdo comparado com a configuragao radial sdo menores. Ha equipamentos

que possuem as duas vistas. A utilizagdo de interface de shear gas ou cooled cone
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interface, remove a zona fria do plasma, minimizando os efeitos de auto absorgao
reduzindo o efeito de matriz, previne o depdsito de sais nas lentes e espelhos e
aumenta a faixa linear de calibracao (Schiavo et al., 2009).

A amostra € introduzida no ICP OES na forma liquida, por meio de uma
bomba, e é convertida em aerossol por um nebulizador. O processo de nebulizacéo é
uma etapa critica da técnica. Para este fim existem varios tipos de nebulizadores no
mercado. Os mais utilizados sao os pneumaticos, porém apresentam baixa eficiéncia
de transporte, somente 1 a 2 % da amostra chega ao plasma. O aerossol é
transportado para uma camara onde ocorre a separagao das goticulas pelo tamanho.
As goticulas menores sdo transportadas para o plasma e as maiores sdo descartadas.

O plasma de argbnio atinge uma temperatura de até 10.000 K e nesta
temperatura as goticulas menores que nao foram descartadas pela camara de
nebulizacdo, entram no plasma e sofrem um processo de dessolvatagdo, que é a
evaporacgao do solvente; depois sofre uma decomposigao, se transformando em um
gas (vaporizagao) e finalmente se dissociam em atomos e ions, processo chamado
de atomizacéo e ionizacido. Apds os trés processos, o plasma pode excitar e/ou ionizar
o atomo ou ion. O tempo de permanéncia no plasma €& cerca de 2 milissegundos
(Skoog et al, 2009).

Uma alternativa a introdugdo de amostra utilizando nebulizador e camara
de separacgéao é a introdugdo de amostras no plasma no estado gasoso, por geragao
quimica de vapor. A amostra no estado liquido, apds preparo adequado, reage com
um agente redutor (borohidreto de sodio ou cloreto estanoso) e sédo formados
espécies gasosas de alguns elementos e, em seguida séo levadas para o plasma por
um fluxo de argbnio (Takase et al., 2002; Long et al., 2012; Pohl P. e Jamroz P, 2011).

A geragao de vapor oferece algumas vantagens em relagéo a nebulizagao
convencional. Seletividade, apenas alguns elementos formam espécies volateis dessa
forma é possivel separar um elemento que gera hidreto de um outro elemento que
ndo gera hidreto. Quase 100% do hidreto gerado é transportado ao plasma, a
atomizacao e a excitacdo dos elementos que formam hidretos sdo mais eficientes
porque evitam o consumo de energia envolvida nos processos de dessolvatagao e
vaporizagao, com isso ha uma melhora na sensibilidade e nos limites de deteccédo e
quantificacado (Takase et al., 2002; Long et al., 2012; Pohl P. e Jamroz P, 2011).
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O Sb forma hidreto volatil a partir da reagdo com o borohidreto de sédio,
como mostram as reagdes apresentadas na Figura 4:
NaBHs4 + HCI + 3 H2O — H3BO3 + NaCl +8H°
8HC + Sb3* —» SbH3 + H2 (excesso)

Figura 4. Reacgao de formagé&o de hidreto (Takase et al., 2002).

Para a geracao de hidreto, os diferentes estados de oxidagdo do mesmo
elemento sdo relevantes. Diferentes estados de oxidagdo dos analitos produzem
hidretos, com eficiéncias diferentes. Tanto Sb*® quanto Sb *3 formam hidretos, porém
a cinética de reacéo para o Sb *°é mais lenta. Para minimizar este efeito é necessario
fazer uma pré reducao do antiménio (Feng et al., 1999).

A técnica de espectrometria de emissao optica, requer que o analito esteja
numa solugdo aquosa acida, entdo, para a quantificacdo de Sb em PET ha a
necessidade de se efetuar o preparo de amostra, sendo a mineralizagado a técnica
mais comum. A mineralizacdo € uma etapa importante e deve ser bem criteriosa, para
nao haver perdas dos analitos por volatilizacdo ou precipitagao, aspectos que afetam
a qualidade dos resultados, sendo recomendavel o uso de métodos de mineralizagao
rapidos e que produzam baixos residuos (Krug, 2008).

Os métodos de mineralizagao podem ser classificados como via umida ou
via seca. No método de mineralizagéo, ou digestdo ou decomposi¢ao por via umida,
os procedimentos podem ser realizados em frascos abertos utilizando chapa de
aquecimento ou bloco digestor ou em sistema fechado, utilizando bombas de
digestao, fornos micro-ondas ou sistema de alta pressao. Para a decomposi¢cao séo
utilizados acidos de forma individual ou combinada (acido cloridrico, acido nitrico,
acido fluoridrico e acido perclérico) e agentes oxidantes como peroxido de hidrogénio.
Em sistema aberto, o ponto de ebulicdo do acido ou da mistura de reagentes
determina a temperatura maxima de digestdo, podendo ocasionar a perda do analito
por volatilizacdo. Em sistema fechado a massa de amostra € um limitante, pois a
pressao interna durante a decomposicdo nao pode ultrapassar o limite do
equipamento de digestao (Krug, 2008; Korn et al.,2008; Sneddon et al., 2006; Demirel
et al., 2008).
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A mineralizagdo de materiais poliméricos, geralmente, € similar a de outros
materiais orgéanicos, utilizando acido nitrico em frascos fechados, a altas
temperaturas, ou acido sulfurico e um agente oxidante, em altas temperaturas e a
pressao atmosférica (Cadore et al., 2008). O sistema de digestao por alta presséo é
uma alternativa para a digestdo em forno micro-ondas, utilizado para digerir amostras
complexas. A técnica tem como vantagem atingir temperatura de até 320 °C em 40
minutos. A press3o interna de digestdo € de 1,3 x 10 7 Pa (130 bar), o que permite
gue uma maior massa de amostra possa ser digerida, comparando-se com a técnica
de micro-ondas (White Jr et al., 1998). Kiyataka et al. (2013) digeriram uma massa de
polietileno de alta densidade (PEAD) de 300 mg para a quantificagdo de As, Hg, Cd e
Pb por ICP OES.

No método de digestao por via seca, utiliza-se basicamente um forno mufla
para a decomposicdo da amostra. Podem-se usar agentes oxidantes (nitrato de
magneésio e 6xido de magnésio) que reduzem a perda de elementos volateis durante
a decomposicdo. O uso de sais a base de cloro e fluor aumenta a perda de Sb por
volatilizacdo, pois o ponto de ebulicdo dos sais de SbCls e SbFs sdo, 150 °C e 79 °C
respectivamente (Krug, 2008; Korn et al., 2008).

Conforme descritos na Tabela 3, varios estudos quantificaram o teor total
de Sb no PET. A técnica mais utilizada na quantificacdo de Sb foi utilizando a
espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) apés a
mineralizacao do PET em forno micro-ondas. A técnica de espectrometria de absorcéo
atdbmica com forno de grafite (GF AAS) que tem como vantagem alta sensibilidade
também foi aplicada para avaliagdo de Sb em garrafas PET.

5. ESTUDO DE MIGRAGAO DE ANTIMONIO

Nos ultimos anos foram relatados alguns estudos de migragcéo de Sb para
aguas e outras bebidas acondicionadas em embalagens PET.

Shotyk et al. (2006) quantificaram antiménio em agua mineral armazenada
em garrafa PET, comercializada no Canada e na Europa. Através da quantificagéo do
elemento por ICP-MS, verificaram uma migracdo continua de antimbnio da
embalagem PET para o produto e constataram que o tempo de armazenamento

influencia na concentragdo do elemento. O teor de antiménio na agua vendida no
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Canada variou entre 0,112 e 0,375 ug L' e na Europa, a variagéo foi de 0,006 a 0,7ug
L-' com mediana de 0,343 ug L.

Estudo realizado por Westerhoff et al. (2008), nos EUA, apresentou a
concentragdo de antiménio presente em amostras de agua armazenadas a 22°C,
entre 0,095 e 0,521 ug L-'. O limite maximo de antimoénio estabelecido pela USEPA
de 6 ug L' foi excedido apos 38 dias de armazenamento a 65°C.

Keresztes et al. (2009), quantificaram Sb em agua mineral com um ICP-
MS e estudaram a influéncia da temperatura, exposicdo a radiagdo, tempo de
estocagem e analisaram amostras de agua carbonatada e agua nao carbonatada e
concluiram que a migragdo de Sb para todas as aguas analisadas aumentaram em
temperaturas acima de 50 °C e conforme o tempo de estocagem. As amostras que
ficaram expostas a uma iluminagao produzida por uma lampada fluorescente branca
(6500 K), 23 W e 1500 lumens por 116 horas apresentaram um teor de Sb superior a
amostra controle. As amostras de agua gaseificada apresentaram migragcdo de Sb
superior as amostras de agua nao gaseificada quando expostas nas mesmas
condigoes.

Smdley, (2010) analisou 85 amostras de agua mineral comercializadas no
Reino Unido em embalagens de vidro e de PET e os resultados de Sb, quantificados
por ICP-MS, foram maiores nas aguas vendidas em garrafas PET devido ao fenbmeno
da migragéo, porém a maior concentragido de Sb foi de 1,35 ug L-'. Reimann et al.
2010, também compararam os teores de Sb em aguas comercializadas na Europa em
garrafas de vidro e garrafas PET e a concentragcdo de Sb na agua - em garrafa de
PET foi aproximadamente 21 vezes superior ao teor de Sb na agua com embalagem
de vidro.

Guerra et al. (2011) propuseram um método analitico de quantificagao
sequencial de Sb e As em agua mineral combinando as técnicas de espectrometria
de Absorcdo Atébmica com Chama sequencial (FS- FAAS) com espectrometria de
Absorgédo Atébmica com gerador de hidreto em fluxo continuo (CF- HGAAS) obtendo
um limite de quantificagdo de 0,14 ug L' e analisaram 5 amostras de agua mineral
adquiridas no Brasil obtendo como maior concentragéo de Sb o valor de 0,61 ug L.

Andra et al. (2012) estudaram a migrag&o de Sb utilizando um ICP-MS, em

trés grupos de agua : agua mineral sem gas (11 amostras), com gas (11 amostras) e
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agua fortificada com vitaminas e sais minerais (9 amostras), adquiridas na regido de
Boston (EUA), as amostras ficaram estocadas por 60 dias a 22°C. Apds o contato, a
taxa de migracéo variou de 15% a 92 % para as amostras de aguas com gas e de 22
% a 105 % para as aguas fortificadas e para a agua mineral sem gas os resultados
tiveram um desvio padrao alto que compromete a interpretacdo dos resultados e os
autores ndo comentaram as causas dessa variabilidade nos resultados. As amostras
fortificadas com vitaminas e sais minerais possuem teores de Sb iniciais maiores que
0s outros dois tipos de agua.

Tukur et al. (2012) analisaram amostras de agua mineral e refrigerantes
comercializadas na Inglaterra e Nigéria. As concentragcdes de Sb nas amostras recém
adquiridas variaram entre 0,033 ug L' e 6,61 ng L. No mesmo estudo foi verificado
a migragao de Sb em diversos cenarios: temperatura, cor da embalagem e o reuso da
embalagem. Em relacédo a temperatura, a conclusao foi que a maior concentragao de
Sb foi de 4,08 ug L' entre as amostras que foram expostas por 48 horas a 60 °C. A
migragao de Sb foi maior nas amostras expostas a 60 °C do que a 40 °C por 48 horas.
8 amostras das 10 amostras avaliadas que ficaram expostas a 80 °C, atingiu o limite
de 5 ug L' em 6 horas de contato e todas ultrapassaram o limite apds 24 horas. Em
relagdo a cor ndo houve diferenca entre as amostras incolores e verdes, expostas a
40 °C e 80 °C apds 6, 24 e 48 horas de contato, entretanto as amostras incolores
apresentaram um migracao de Sb maior do que as amostras de cor verde apés 6
horas de exposicdao a 60 °C, porém apds 24 e 48 horas nao houve diferenca
significativa, o que conclui que taxa de migragdo nas garrafas incolores é maior nas
primeiras 6 horas comparada com as garrafas verdes. A simulagdo do reuso das
garrafas foram realizadas por um ano: uma vez por semana as garrafas eram enchidas
com agua e esvaziadas. Apos o periodo de simulacado de reuso, as garrafas foram
enchidas com dois tipos de agua: com gas e deionizada e duas condigdes de
estocagem: 9 meses a temperatura ambiente e 60 °C por seis horas. Garrafas novas
(sem uso) também foram utilizadas como controle. Os resultados demonstraram que
a migracao de Sb foi menor nas aguas que ficaram em contato com as garrafas
reutilizadas em ambas as condigbes de contato, ou seja, a reutilizagdo das garrafas

PET n&o aumentou a migragao.



42

Reimann et al. (2012) analisaram garrafas de PET e de vidro, adquiridas
na Europa. A quantificagdo do Sb foi realizada por ICP-MS. As embalagens foram
lavadas e enchidas com agua acidificada até pH 3,5 e estocada por 7 dias nas
temperaturas de 2°C, 22°C, 45°C, 60 °C e 80 °C e as médias dos resultados da
migracao de Sb nas amostras de PET foram 0,002769 ug L*; 0,0117 9 ng L'; 1,249
ug L' 2,759 pug L' e 10,9 pg L', evidenciando a influéncia da temperatura na
migragdo do Sb em embalagens de PET.

Bach et al. (2013) estudaram o efeito da temperatura e a presenga de COz2
na migragdo do antiménio de garrafa PET para agua mineral, utilizando ICP-MS. A
concentragéo de antiménio apos 10 dias de estocagem a 40°C foi de 0,5 ug L' e apds
a temperatura de 60°C, pelo mesmo periodo, a concentracao média de antiménio foi
de 3,5 ug L™, valor abaixo do limite da legislagdo europeia. Na agua carbonatada, a
concentragdo de antiménio foi duas vezes maior do que na agua nao carbonatada,
apos o contato de 10 dias a 60 °C.

Carneado et al. (2014), avaliaram a influéncia da cor do PET e da
temperatura na migracdo de antiménio em agua mineral, obtida na Espanha,
envasada em garrafas de 3 cores diferentes: cristal, azul claro e azul escuro, as quais
foram submetidas as condicdes de 40 °C e 60 °C por até 220 dias. A 40 °C, as
concentracdées de antimdnio determinadas pela técnica de Espectrometria de
Fluorescéncia Atémica com Geragéo de Hidreto (HG-AFS) ficaram abaixo do limite
maximo permitido pelo regulamento europeu (5,0 ug L), porém, as amostras
armazenadas no PET azul escuro a 60 °C excederam o limite da legislagdo em 15
dias, e em 30 dias todas as amostras excederam essa concentracao.

Fan et al. (2014) estudaram a migragao de Sb para agua mineral em 16
amostras de garrafas de PET comercializadas na China utilizando um ICP-MS. As
amostras ficaram estocadas nas temperaturas de 4°C, 25°C e 70 °C por 7 dias e o
aumento da Sb variou de 4,4 a 319 vezes quando comparado os resultados das
amostras estocadas a 4 °C e a 70 °C e de 1,2 a 4,7 vezes quando comparado 0s
resultados das amostras estocadas a 25 °C e a 70 °C. O maior resultado foi de 2604
ng L' obtido para uma amostra estocada a 70 °C. O teor de Sb migrado para esta
amostra também foi analisada apds 14 dias e 28 dias de estocagem a 70 °C e os

resultados foram de 3,8 ug L' e 5,4 ug L. Este estudo evidenciou o efeito da
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influéncia da temperatura e do tempo no aumento da migragdo de Sb para agua
mineral.

Chapa-Martinez et al. (2016) estudaram o efeito da temperatura (25°C e
75°C), tempo (5 e 10 dias) e pH (3 e 7) na migragao de antiménio de garrafa PET para
agua mineral no México, determinando a concentragdo do elemento através da
técnica analitica de Espectrometria de Fluorescéncia Atdbmica com Geracgdo de
Hidreto (HG-AFS). A pior situagao foi o contato com agua a pH 7,0 por 5 dias a 75°C,
cujo teor de antiménio foi de 11,13 ug L-'. Das 12 marcas analisadas, 4 superaram o
limite de 5,0 ug L' apds o contato por 5 dias a 75°C. Este estudo comprovou a
influéncia do aumento da temperatura de estocagem na migragao de Sb, porém, a
agua analisada apds 10 dias a 75 °C apresentou uma concentragao de Sb inferior
comparada a agua mineral que ficou armazenada por 5 dias na mesma temperatura.
Os autores explicaram que a diminui¢do do Sb na agua, no décimo dia de contato,
pode ser devido a presencga de grupos funcionais provenientes da degradacao do PET
durante a estocagem a 75°C que reabsorveram o Sb.

Jesus et al. (2016) estudaram a migragao de Sb do PET para o simulante
acido acético 3%, vinho tinto e refrigerante, amostras ficaram em contato com estas
solugdes por 10 dias a 40 °C e os resultados ficaram abaixo do limite de detec¢éo do
método, 1,0 ug L. Para a quantificagdo do Sb foi utilizado um espetrémetro de
absorg¢ao atbmica com forno de grafite.

Andrade et al. (2017) desenvolveram um método para especiagao de Sb
utilizando a extragdo no ponto de nuvem e quantificando o Sb com a técnica de
espectrometria de absorgdo atdbmica com atomizacdo eletrotérmica (ET AAS). O
método desenvolvido e validado foi aplicado em 10 amostras de agua mineral
comercializados no Parana, Brasil. O teor de Sb total variou de 2,5 ugL"'a 3,4 ug L™
e o Sb*3 foi a forma predominante encontrada na agua mineral.

Al-Otoum et al. (2017) analisaram 22 amostras de agua mineral
comercializadas no Quatar em relagdo a migracao de Sb e as amostras que ficaram
estocadas a 24°C o teor de Sb variou de 0,221 ug L' a 2,281 ug L' e as amostras que
ficaram a 50 °C o teor de Sb variou de 0,23 ug L' a 6,11 yg L. Evidenciando
novamente o efeito da temperatura.

Welle e Franz (2011) determinaram o coeficiente de difusdo do antiménio

no PET utilizando amostras de garrafas de PET e propuseram um modelo matematico
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para a migragédo de Sb. Concluiram que o limite de Sb de 5 ug L' estabelecido para
agua mineral a temperatura ambiente sera atingido em 10 anos, considerando uma
garrafa de 500 mL, a 23°C e concentragdo de Sb na embaalgem de 350 mg kg™.
Considerando o limite estabelecido pelo Regulamento Europeu, 40 ug L, o tempo
para atingir este valor a uma temperatura de estocagem de 40 °C seria de 12 anos.
Em uma temperatura de contato a 80 °C o tempo se reduz para 33 horas, porém
poucos processoas atinge estas condi¢gdes de temperatura e tempo. Portanto, pelo
modelo matematico proposto dificiimente teremos uma migragéo de Sb superior aos
limites estabelecidos pelas legislagdes.

Os resultados demonstrados por esses trabalhos apontam que o antiménio
presente na embalagem de PET pode migrar para o produto, principalmente quando
submetidos as condi¢des de temperatura muito elevada (acima de 40 °C). Além dos
fatores: pH, cor da embalagem, a presenga de didxido de carbono na bebida e tempo
de estocagem que também podem contribuir para a migracdo de Sb. O efeito das
vibragdes presentes durante o transporte pode ser outro fator que contribui para a
migracao do Sb e nunca foi estudado.

Considerando-se as dimensdes territoriais Brasileiras, as distancias
percorridas nas etapas de transporte e distribuicdo de mercadorias podem superar
3.000 km. Atualmente, a malha rodoviaria do Brasil conta com 1.720.700,6 km, dos
quais apenas 213.452,8 km sao pavimentados, o que representa 12,4% (Brasilia,
2018). Além disso, em 2018 a maior parte do transporte de cargas no Brasil foi
realizada no modal rodoviario, que representou 60% da distribuicdo nacional (CNT,
2019). Este modal é o que apresenta maior intensidade de vibragcdo em baixas
frequéncias (Brandenburg e Lee, 1988), que, em geral, sdo as mais criticas aos
sistemas de embalagem para alimentos.

As vibragdes presentes no transporte podem ser simuladas de duas
formas: ensaios de vibragao senoidal e ensaios de vibragdo randémica. O ensaio de
vibragao senoidal determina a frequéncia critica ou frequéncia de ressonancia do
conjunto produto-embalagem. O ensaio de vibragdo randdmica tem o objetivo de
simular as condi¢des reais de transporte, nos quais as vibragdes sao aleatdrias,
provenientes de diversas fontes como as irregularidades do pavimento, as vibragdes
do motor, da carroceria, da suspenséao, dentre outros. Este tipo de vibragcdo pode ser

explicado, de forma simplificada, como sendo uma mistura ou soma de varias
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vibragdes senoidais com diferentes frequéncias e amplitudes. Assim, o produto pode
ser excitado por diferentes vibragdes senoidais em um unico instante, que podem levar
a um efeito completamente diferente do que aquele gerado pela frequéncia unica
(Brandenburg e Lee, 1988).

A verificacdo do impacto que as vibragdes presentes no transporte de
mercadorias podem causar na migragao de antiménio da embalagem para o produto
€ uma contribuicdo de extrema importancia. Esta, levantaria a necessidade ou ndo de
uma revisdo de método oficial utilizado para aprovagéo de embalagens para contato
com alimentos, visto que a legislag&o atual ndo considera tal efeito, levando em conta
apenas o contato estatico entre o produto e o material. Por outro lado, este mesmo
efeito pode auxiliar na reducido do tempo necessario para este tipo de analise, caso a

vibragao demonstre ser mais critica do que o atual tempo de contato estabelecido: 40

°C por 10 dias ou 60 °C por 10 dias.

Com base nas opgdes para simular as vibragdes de transporte (senoidal e
randémica), as contribuicbes para avangos em pesquisas sobre a migragdo de Sb
serdo: estabelecer quais os efeitos da vibragdo randémica na migragao de Sb; e, com
0 ensaio de vibrag&do senoidal, sera possivel verificar a viabilidade de proposta um
novo método de avaliagdo da migragao, em complemento a metodologia de contato

estabelecida atualmente.

6. CONSIDERAGOES FINAIS

Com a grande utilizagdo de garrafas PET para o acondicionamento de
refrigerante e agua mineral, a especificagdo de uma embalagem segura para contato
com bebidas se inicia na selecdo de matérias-primas e aditivos (lista positiva), exige
que o setor de conversao tenha boas praticas de fabricacdo e transporte das
embalagens de forma higiénica até a industria de alimentos. No entanto, por ndo ser
uma embalagem totalmente inerte e apresentar em sua constituicdo substancias
quimicas de potencial toxico que podem migrar para o alimento, sua utilizagdo é
controlada por 6rgaos regulamentadores.

A preocupagdo dos orgaos de regulamentacdo € com a saude do
consumidor, que pode estar sujeito a exposicao crénica de substancias téxicas

presentes nas embalagens poliméricas, que podem migrar para o alimento. E
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essencial que os regulamentos de controle de embalagem para contato com alimentos
acompanhem o desenvolvimento tecnoldgico, utilizem métodos analiticos adequados
para fiscalizagao e que avaliem toda a cadeia de embalagem, da escolha da matéria-
prima até o descarte. Apesar de existir varios estudos sobre a migracédo de Sb no
mundo, no Brasil estes estudos ainda sdo poucos e o efeito da vibragdo durante
transporte ndo foram estudados.

Portanto, considerando-se o elevado consumo de agua mineral e
refrigerantes e os riscos associados a ingestao de antiménio, as informagdes sobre
migragédo de antimdnio para refrigerantes e agua mineral comercializados no Brasil,
bem como os efeitos relativos ao transporte desses produtos, com emprego de
meétodo eficiente e de menor custo, podem contribuir com informacdes sobre os niveis
de exposicao da populagao a esse contaminante e com avaliagdo da seguranga da

ingestéo dessas bebidas.
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Abstract The aim of this work was to develop a meth-
od for the determination of antimeny (Sb) in polycthyl-
cnc tercphthalate (PET) bottles and to cvaluate its mi-
gration into soft drink and simulant. In this context, a
new procedure for PET sample preparation, using a high
pressure asher (HPA), is presented for the determination
of Sb by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES). The concentration of Sb in
PET bottles ranged between 272 and 650 mg kg ..
The migration of Sb into soft drink after 180 days at
35 °C was below the LOQ, 20 ug L' The specific
migration of Sb from the bottle into simulant 3% of
acetic acid after the contact per 10 days at 40 °C was
less than the LOQ, 23.5 pg L ! The results showed
that all packaging evaluated contained Sb, but the max-
imum permissible migration value for Sb, 40 pg L ',
established by Anvisa and EU, was never exceeded.

Keywords Sample preparation - Soft drink - PET -
Migration - Antimony - ICP-OES

The original version of this article was revised: modifications have been
made to the Section “Introduction”. Full information regarding
corrections made can be found in the erratum for this article.
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Introduction

Polycthylene terephthalate (PET) is a semi-crystalline poly-
mer belonging to the polyester family. It is one of the most
widely produced thermoplastics worldwide achieving, by the
end of 2012, a global production capacity of approximately 28
million metric tonnes. The use of PET resin in packaging is
widespread, including biaxially oriented and metallized films,
bottles obtained by injection-blowing with biaxial orientation
for sparkling drinks, mineral water, edible oils, juices and
sauces, flasks for pharmaceutical products, nests and transpar-
ent blister packaging, and also trays with high thermal stability
for use in both conventional and microwave ovens (dual
ovenable trays), among others. The widespread use of this
material is attributable to its mechanical and thermal proper-
ties and low production costs (Roméo et al. 2009; Garcia etal.
2008; Bach et al. 2013).

The global PET consumption for 2014 was 197
gigakilograms (Gkg) of which 5.7 Gkg were intended for soft
drinks packaging (Swift 2014). In Brazil, approximately 90%
of PET resin produced in 2011 was used to manufacture pack-
aging for soft drinks, water, and oils, and the total PET resin
consumption was 572,000 metric tonnes, with a forecast con-
sumption of 840,000 metric tonnes for 2016 (ABIPET 2013).
The usc of PET resin for packaging manufacture in the USA in
2013 amounted to 2.6 million metric tonnes (NAPCOR
2013). while in Europe, the equivalent number was 2.8 mil-
lion metric tonnes (Welle and Franz 2011).

In order to produce PET resin. inorganic compounds are
used as catalysts in the stages of transesterification and poly-
condensation. Antimony trioxide (Sb,03) is the most fre-
quently used catalyst. The Sb,O5 offers a high catalytic activ-
ity and chemical stability in the presence of phosphorus-based
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stabilizers. In addition, antimony catalyst does not engender
undesirable celors and has low cost when compared with ger-
manium catalyst (Romio et al. 2009; Thiele 2004; Welle and
Franz 2011; Carneado et al. 2015; Bach et al. 2012).

The use of antimony trioxide to produce PET for packaging
has been called into question due to the suspicion that it may
be carcinogenic and the fact that it is on the list of primary
pollutants published by the United States Environmental
Protection Agency (USEPA) (Hansen and Pergantis
2006; Carneado et al. 2015). USEPA warns that the
constant consumption of water with antimony content
well above the maximum permitted level of 6 ug L7
could increase the level of blood cholesterol and reduce
the level of sugar (EPA 2009). Germany reccommends
that the antimony content in the packaging should not
exceed 350 mg kg ' (BfR. Recommendation of the
Federal Institute of Risk Asscssment 2011). In Brazil,
RDC Resolution 17/2008 (BRASIL 2008), published
by ANVISA, the National Health Surveillance Agency,
establishes a positive list of additives for plastic mate-
rials intended for the production of packaging and
equipment that comes into contact with food and has
authorized the use of antimony trioxide in the manufac-
ture of PET resin. It has fixed a specific migration limit
for antimony in packaging of 40 pg kg ', which is the
same limit established by the EU regulation EC 10/2011
(EU 2011), while in Japan, the Japan External Trade
Organization has established a limit of 50 pg L'
(JETRO 2011). The Food and Drug Administration
(FDA) has not specified a migration limit for antimony
from PET packaging materials (Welle and Franz 2011).

In order to quantify antimony in the concentration
level established by the various legislations, the analyt-
ical technique should have a low limit of quantification
and good precision and accuracy. The analytical tech-
niques most commonly employed to determine antimony
in polymers and in beverages are graphite furnace atom-
ic absorption spectrometry (GFAAS), fast sequential
flame atomic absorption spectrometer (FS-FAAS), in-
ductively coupled plasma eptical emission spectrometry
(ICP-OLS), inductively coupled plasma mass spectrom-
ctry (ICP-MS) with or without hydridec gencration, and
X-ray fluorescence (XRF) (Cadore et al. 2008; Guerra
et al. 2011; Shimamoto et al. 2011; Batista et al. 2013:
Jesus et al. 2016; Altunay et al. 2016).

Sample preparation is a fundamental step towards good
performance in the application of the vast majority of elemen-
tal analysis techniques. The mineralization process used to
digest polymeric materials is generally similar to that of other
organic materials, using nitric acid in closed vessels at high
temperatures, or sulfuric acid with an oxidizing agent at high
temperatures and atmospheric pressure (Cadore et al. 2008).
As an alternative to the microwave digestion, the most

) Springer

commonly used digestion technique, the high pressure asher
systern, is an alternative used to digest complex samples. The
technique has the advantage of attaining a temperature of up to
320 °C in 40 min. Internal digestion pressure is 130 bar
(1920 psi), and as a vesult, a larger sample mass may
be digested when compared to the microwave technique,
and different samples may be digested simultanecusly
{White et al. 1998; Kiyataka et al. 2014, 2013).

A number of studies have been published on the quantifi-
cation of antimony in PE'T bottles and migration of antimony
into water, juice, soft drinks, and into simulants. An overview
of these studics can be found in Table 1. The studies showed
that the concentration of Sb in PET bottles was in the range of
104 to 323 mg kg ", but the migration of Sb was below the
limit established by Japan, Europe, and Brazil. The migration
of Sb to drinking water, when stored at temperatures upper to
60 °C, is accelerated over time. The majority of studics have
employed the ICP-MS for Sb determination, a technique
which consists of low detection and quantification limits, al-
though maintenance costs are high. None of these studies used
the high pressure asher system as an alternative for the prep-
aration of the sample.

Consequently, the aim of this study was to develop and
validate a method for quantifying antimony in PET bottles,
using a high pressure asher and ICP-OES, and to evaluate the
migration into soft drinks and a food simulant (3% acetic acid)
using ICP-OLS as technique.

Materials and Methods
Instrumentation

All the assessments of Sb were performed using an ICP OES
OPTIMA 2000DV model, from PerkinElmer Corporation
(Shelton, CT, USA). The axial view, a Mira Mist parallel path
pneumatic nebulizer (Burgener Research Inc., Ontario,
Canada) and a quartz cyclonic spray chamber were utilized,
and the cold recombination area was removed with a shear gas
interface. The whole system is controlled by the software
WinLab32™ (Perkin Elmer, Shelton, CT, USA). The param-
cters cmployed for ICP operation arc shown in Table 2. The
PET samples were digested in the high pressure asher (HPA)
(Anton Paar GmbH, Graz, Austria), cquipped with an alumi-
num rotor and 90-mL reaction vessels. The reaction vessels
were placed into a pressure vessel pressurized with nitrogen.

Reagents and Standards

Ultrapure water (resistivity of 18.2 M{2 cm™) was obtained
with a Milli-Q system (Millipore, Bedford, MA, USA). The
glassware used in the present study was previously washed
with extran detergent (Merck, Darmstadt, Germany),
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‘Table 1

Data in the literature for antimony concentrations in PE'L bottles, beverages, and to the simulant

Samples investigated

Analytical technique

Results for antimony

References

Migration siudy in acctic acid in two
PET resin samples. The concentration
of antimeny in Resin A was 160 mg
kg tand in Resin B 230 mg kg .

Study of the Sb content in water packed
in PET boltes sold in
Canada and Europe.

Study of the Sb content in sparkling and
still eitrie fruit juices packed
in PET boltles.

Study of the $b content in water sold in
28 countries,

Study of the Sb and others elements content
in water bottled in various lypes of packaging,
in 132 brands from 28 countries.

Study of the Sb content in water sold
in southwestem USA.

Study of the influence of temperature, light
and duration of storage on the migration
of Sb i sparkling and still mmeral water
in samples sold in Hungary in PET hottles.

Comparative study between mineral water sold
in Europe in glass bottles and PET bottles
with different color.

Study of the Sb content in PET bottles sold in
Furope and study of the migration of Sh
through a mathematical model.

Development of a new analytical method and
a study of the Sb content in bottled water,
sold in three regions of Brazil.

Study of the influence of temperature on the
1uigration of Sb in mineral waler ina
sample sold in Furope in a 1.5 L PET bottle,
after 7 days of contact.

Study of the Sb content in sparkling water, still
water and enriched still water, sold
‘I'he still waters were packed in bottles made
out of PET, polyethylene (PE). polystyrene
{I’S) and polycarbonate {(PC). while the other
types of water were only packed in PET bottles.

in Boston,

Study of the Sh content in water and soft
drinks sold in Great Britain and Nigeria
and the influence of temperature, reuse
and the arca of contact,

Study of the SB concentration in PET bottles
and the migration to water simulants, 4%
acetic acid and 50% cthanol at temperatures
of 25 °C, 40 °C, 55 °C and 70 °C.

Microwave (o digest sample and Sb
quantified in ICP-MS

1CP-MS

[CP-MS

1CP-MS

ICP-MS

ICP MS

Microwave to digest sample and Sh
guantified in ICP MS

ICP-MS

Microwave to digest sample and Sb
quantified in [CP-MS

Combined technique of fast sequential
Name atomic absorption
spectrometry
{FS-FAAS) and alomic absorption
Spectrometry with hydride
generation
in continunus flow (CH-HGAAS)

1CP-MS

ICP MS

CP-MS

Graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GEAAS)

Samples 40 7410 c_lays 100 °C2 h
Resin A 27 pg LT 39 pg 17!
Resin B L2pgLt 26 pg L

Sh content in water sold in Canada varied between 112 and
375ng L ! The Sbresults relaling (o the samples
collected in Europe varied between 6 and 700 ng L™,
the median being 343 ng L'

The Sh concentration present in the samples varied
between 028 and 1.05 pg L.

Sh content

Japan 9w 10ngL’

16 different Countries £9102570ng 17

The Sb concentration in the samples ranged from 0.0001 to
257 pe L

Origin

The Sb concentration present in the samples, stored at
22 °(", varied between 0.095 and 0.521 pg L7,

Through mathematical modeling, it was concluded that
exposure teruperatures 0[65 °C s necessary 38 days of
contact to exceed the 6 (g |7 (maxinum contaminant
level by USEPA) and exposure lemperatures oL 85 “Cis
necessary 1.3 days of exposure.

The Sb content in the bottles was 213 + 35 mg kg’

The Sb content in the botiles rmged from 210 to
290 mg kg~

The average content in still water was 0.26 + 0,16 pg L'
and in sparkling water it was 0.4 1 0.22 pg |7

Mumination and increased storage emperature augmented
the Sb coneentration (reaching 2 ng Sh/ml. at 60 °C for
3 days orat 70 “Cfor 9 h).

Comparing the same brands of water, e Sb content in a
alass bottle was 0.016 pg L™ and in PET bottles it was
0.326 pg L . Sbmigration inereases with dark colored
bottles as compared to clear bottles

The average Sb concentration value present in PET bottles
was 224 1 2 makg !

I'hrough I | modeli Inded that in
the worsl case of conlacl, Sh migration will be lower
than 40 pg 17!

The concentration of Sb present in the samples ranged from
0.14 10 0.61 pg LY

g it was

Resultsinpg L7 2°C 22°C0 45°C 60°C 80°C

Average 0.003 0012 124 2 10.9

Maximum 0,023 0054 152 332 158

I d storage d the Sb
concentration.

In the samples of sparkling water, the Sb content
comresponded to between 55 and 617 ng L', having
increased 15 to 92% afler 60 days of contact.

In the samples ol non-carbonated and enriched water, the
Sb content comesponded to between 77 and.

1191 ng 17, having increased 22 to 105% after
60 days of contact.

In the samples of non carbonated water, the Sh content
corresponded to between 0.3 and 473 ng L', and after
60 days of contact, the Sb content corresponded to
between 4 and 634 ng L'

The Sb concentration present in all the samples ranged
from 0.033 to 6.61 pg L

The migration of 8b was found to inercase gradually with
storage time and temperature and the 4% acetic acid
solution presented the highest migration level.

Fordham et al. 1995

Shotyk et al. 2006

Hansen and Pergantis 2006
Shotyk and Krachler 2007
Krachler and Shotyk 2009

Westerhoff et al. 2008

Kereszies et al. 2009

Reimann et al. 2010

Welle and Franz 2010

Guerra et al. 2011

Reimann et al, 2012

Andra ct al. 2012

Tukur et al. 2012

Rungchang ot al. 2013
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Iable 1 (continued)

Samples investigated Analytical technique

Results for antimony References

Study on the Sb concentration in a PET botile
and the migration to the simulant distilled

Microwave to digest sample and
Sh quantified in ICP-MS

water, 3% acetic acid, 10 and 20% cthancl, and HG AFS
olive oil and sunflower oil.
Study on the effect of temperature on the ICP-MS

migration ol PET bolile subslances (o
mineral water, both sparkling and still.

Study on the Sbh concentration in a PET hottle
to mineral water and the influence of time
and temperature of the migration of
the Sb into water,

Microwave to digest sample and Sh
quantified m ICP-MS and HG-AFS

Study on the Sb concentration for 19 brands ICPMS
of mineral water sold in China and the
migration of $b and bisphenel
A into mineral waler,

Study on the Sb concentration in a PET bottle
and the migration of Sb it wine, sofl
drink and acetic acid simulant,

Graphite furnace atomic absorption
specphotometer (GFAAS)

The antimeny concentration in PET bottles was between  Sénchey-Martiner et al.
269 and 276 mg kg ' The 20% ethanol solution 2013
presented the highest migration level, 1.3 pg L ! after
10 days of contact at 40 “("

The antimony concentration was 0.5 (g L™ after being
stored al 40 *C for 10 days and pg L *aller being
stored at 60 °C for 10 days observing the influence of
temperature on the migration of antimeny and the Sb
concentration was bwice as high in sparkling water,
evidencing the influence of carbon dioxide in the
migration of Sh.

‘I'he antimony concentration in PET bottles was between
191 and 268 mg kg . The migmtion ol $b o drinking
water, when stored at temperatures of 40 and 60 °C, i3
aceelerated over thne. For sanples stored at 4 and
20 *C there were no significant difTerences in Sh
concentration in water over time.

The 20% ethanol solution presented the highest migmtion
level. 1.3 pg L after 10 days of contact at 40 °C.

The antimeny concentration in PET bottles was between
104 and 166 mg kg . The average Sb migration after
1, 2, and 4 week storage at 70 °C' was 211, 316, and
448 ng L 1.m.spcrlivviy.

I'he antimony concentration in PET hottles was between
194 (0 323 mg kg ' The media migration of Sb was
below the LOD to the different liquids,

Bachet al. 2013

Carneado etal. 2015

Fan ct al, 2014

Jesus et al. 2016

decontaminated by immersion in a 20% (v/v) nitric acid solu-
tion for 12 h, and then rinsed with ultrapure water. All chem-
ical reagents were of analytical grade. Nitric, sulfuric, and
acetic acids and hydrogen peroxide, obtained from Merck,
were used. The calibration solutions of Sb were prepared
from dilutions of the stock solution TraceCERT® con-
taining 1000 mg L ' of Sb (Fluka, Switzerland).
Certified reference materials (CRM) on low-density
polyethylene (LDPE) from the Institute for Reference
Materials and Measurements (IRMM, Geel, Belgium),
ERM-EC681k and ERM-EC680k, were also used. To
our knowledge, there are no CRMs for antimony in
PET, and thus., LDPE was considered thc most similar
material to PET available.

Sample Description

As described in Table 3, 19 samples of soft drinks from ecight
different manufacturers and with different capacitics, packaged
in PET bottles, were collected in supermarkets in Campinas—
Séo Paulo, Brazil. Products with a production date no greater
than 20 days were chosen, in order to minimize the influence of
the time of contact in the specific migration assays.

Determination of Antimony in PET

"The digestion of the samples of PET bottles was performed
based on the method proposed by Kiyataka et al. (2014, 2015)
in a closed system, using HPA-S. Approximately 3 g of cach
sample (PET bottles) was cut into small pieces (1 ecm x 1 cm,
approximately} and rinsed with ultrapure water. A 300-mg
portion of each sample was then weighed and introduced into
a quartz digestion vessel of the HPA-S equipment.

In order to optimize the digestion parameters, three diges-
tion programs and five different reagent mixtures were tested,
resulting in seven procedures, as shown in Table 4. For the
initial tests, a green PET sample was used. After digestion,
cach samplc was diluted to a final volume of 25 mL with
ultrapure water. Te determine the procedure for digestion of
PET, the abscnce of opacity. supernatant. and precipitate after
the digestion were ascertained. In addition to the visval anal-
ysis of the digested material, the concentration of residual
carben was measured by ICP-OLS, in order to ascertain the
efficiency of the digestion of the samples, using the method
described by Gouveia et al. (2001). We used a standard curve
in the range 0.1% up to 1.0% m/v C: the source of carbon was
glucese and 193.030 nm wavelength was used.

Table 2 Experimental conditions "
used on ICP-OES equipment RF power (W): 1300

Torch configuration: axial
Sample flow (mL nli.rfl): 1.5

Integration and reading time (s): 10

Main argon flow rate (L min 15
Auxiliary argon flow rate (L min~'): 0.2
Nebulizing flow rate (L mi.rfl): 0.60
Wavelength (nm): Sh:217.582

) Springer

61



Food Anal. Methods (2018) 11:1 9

Table 3 Descriptions of the analyzed PET bottles

Samples  Packaging Flavor soft drink Capacity
color (L)

A Green Lemon 2
B Green Guarana E |
C Green (Guarana with tutti-frutti atoma 2
D Green Guarana 2
E Green Guarana 2
E Green Guarana 2
G Colorless Orange 2
H Green (Guarana 2

1 Green Lemon 2

1 Colorless Cola 3
K Green Guarana 2
L Green Apple/grapefruitiorange/lemon 1
M Green Guarana 2
N Green Lemon 2
0 Colorless Grape 2
P Pink Lemon e
Q (ireen Lemon 2
R Colorless Cola 2
s Green Guarana 2

Determination of Antimony in Soft Drink

The quantification of antimony in the soft drink was performed
at day 0 (the date on which the sample was acquired) and after
180 days of storage at 35 °C = 3 °C. The soft drink samples
were transferred from the PET bottles to polyethylene flasks
previously cleaned with 20% nitric acid and maintained for 2 h
for degasification in an orbital shaker. After degasification, 5 g

of cach soft drink sample was weighed and diluted with 5 g of
20% nitric acid (wv) (FROES et al. 2009).

Migration of Antimony into Simulant (3% Acetic Acid
Solution)

The specific migration of Sb into 3% acetic acid solution as
food simulant followed the methodology established by norm
EN1186-1:2002 (Ewropean Committee for Standardization
2002), according to Resolution RDC no. 51/2010 (BRASIL
2010). The packagings were empticd and rinsed with ultrapure
water and were kept in contact with a 39 acetic acid solution at
40 °C for 10 days, using a standard ratio of arca of material per
volume of simulant of 6 dm? kg (total immersion), and, after
contact, an assessment of the Sb was performed directly on the
simulant by ICP-OES.

Results and Discussion
Antimony in PET

Table 5 presents the results obtained after the digestion proce-
dure assays and the residual carbon content. Procedure 3
(Table 4) was selected for the digestion of the PET sam-
ples, as it presented a colorless solution without super-
natant and precipitate and carben content below than
1%. Furthermore, it requires a shorter digestion time
and a smaller quantity of sulfuric acid (0.75 mL), com-
pared to the procedures 4, 6, and 7.

The calibration curve was established using Sb aqueous
standard solutions, and a linear calibration function was fitted
to the calibration data using the method of least squares,

Table 4 Procedures used in the

digestion of PET bottles Procedures  Reagents Step  Ramp time Temperature  Duration
(min) °C) (mind)

1 3 mL of HNO; 1 20 250 10
2 15 320 200

2 3mL of HNO; + 1 mL of H>O, 1 20 250 10
2 15 320 200

9 3mL of HNO; + 0.75 mL of 1 23 280 15
HyS0;4 2 20 320 180

4 3 mL of HNOs + 1 mL of H>80y, 1 25 280 15
2 20 320 180

5 3 mL of HNO; + 0.5 mL of HSO4 1 25 280 15
2 20 320 210

6 3l of HNO; + 0.75 mL of s 25 280 15
H,30, 7 20 320 210

2 3 mL of HNO; + 1 mL of H,SO, 1 25 280 15
2 20 320 210
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Table 5 Result of PET digestion

Procedure Aspect Residual

carbon (%)

1 Solution with supernatant and white precipitate 5.5
2 Solution with supernatant and white precipitate 4.9
03 Clear sohution and nat precipitate <1.0
4 Clear solution and not precipitate <1.0
3 Clear solution and not precipitate 23
6 Clear solution and not precipitate <1.0
7 Clear solution and not precipitate <1.0

calculated using the WinLab32™ software application for
cach analysis performed. The coefficients of correlation (v)
of all the curves were 0.999 or greater in the range 0.1 to
8.0 mg L ; the analytical curve was prepared in solution of
nitric acid 3% (wv).

In order to determine the limits of detection (LOD)
and quantification (LOQ) for Sb in the PET, seven in-
dependent readings of the blank were performed. The
LOD and LOQ were calculated based on the average
(X) and standard deviation (s) of these assessments
(LOD = X + 3.1 s and LOQ = X + 10 s) according
to INMETRO (2011).

The LOD and LOQ for antimeny in PET were 60.0 and
138.1 pg L7 respectively. The LOQ expressed in milligrams
per kilogram of PET, assuming a dilution of 83.3 times, was
115 mgkg *.

The accuracy of the method for determining Sb in the PET
packaging was cvaluated using two certified reference mate-
rials (CRMs), ERM-EC681k and ERM-EC680k, as per the
procedure described in INMETRO (2011). The results obtain-
ed for Sb, in the two CRMs, were within the confidence inter-
vals of the certified reference materials and had a relative
difference lower than 10.9% (Table 6). Therefore, the method
showed good accuracy.

The precision of the method for analyzing the packaging
was evaluated through repeatability, using two CRMs (ERM-
EC68 1k and ERM-EC680k), according to INMETRO (2011).
Precision was assessed by comparing the coefficient of

variation (CV) obtained by CRMs with the values calculated
by the Horwitz equation (Horwitz 1982). INMETRO (2011)
recommends that the CV of the sample should be lower than
the value calculated by the Horwitz equation. The anti-
mony concentration obtained for the two certified refer-
ence samples showed lewer coefficients of variation
than those calculated using the Horwitz equation; for
the CRM ERM-EC 681 k, the CV was 1.5% and the
value caloulated by Horwitz equation was 8.0%, and for
the CRM ERM-EC 680 k, the CV was 10.4%, and the
value calculated by Horwitz equation was 11.1%.
Therefore, the method showed adequate precision.

Table 7 shows the results of the total quantification of Sb in
the various samples of PET bottles. [n the 19 samples of PET
bottles studied, the Sb content varied from 272.2 to
640.5 mg kg . According to Welle and Franz (2011), the
average Sb content of 67 PET bottle samples from Europe
was 224+ 32 mg kg . Jesus et al. (2016) analyzed six PET
bottle samples from Brazil, and the Sb content varied between
194 and 323 mg kg ! of Sb.

The results obtained in this study displayed concentrations
higher than those observed by the before mentioned authors
and six among analyzed samples contained Sb over than
350 mg kg ', which is the limit recommended by BfR
(2011). All samples were of green color, which may indicate
that the masterbatch used may be another source of Sb.

Shimamoto etal. (2011) analyzed a PET bottle of water and
soft drinks obtained in the region of Campinas using the X-ray
fluorescence technique by encrgy dispersion (EDX-RF) and
found concentration of Sb varying between 2.4 and
11 mg kg ', lower than the values detected in the present
study. Besides the differences in the samples, these variations
may be explained by the occurrence of interference of the
standard used in the calibration curve for the quantification
of Sb by the EDX-RF technique.

Migration of Antimony into the Soft Drink and Simulant

The calibration curve was established using Sb aqueous stan-
dard solutions. Cecfficients of correlation (r) of all the curves
were 0.999 or greater in the range 10.0 to 60.0 pg L. Sb
migration into acctic acid 3% was determined using an

Table 6 Certified values and
values obtained and relative error
in the measurements of Sb in the
reference materials: ERM-

Reference material

Certified value (mg kg )

Value obtained Relative difference (%)

EC681k and ERM-EC680k

(mg kg™)°
HRM-EC681k 99 L6 0%6x 1.5 0.6
ERM-EC680k 10.1+ 1.6 11212 10.9

The average value plus standard deviation for ten replicate measurements

* Average + expanded uncertainty

® Average = standard deviation
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Table7  Levels of b in the PEI bottles in mg kg

Table 8  Recovery of Sb in soft drink and in 3% acetic acid solution

Samples/packaging color/flavor Sb (mg ke )

Algreen/lemon 640.5=9.5
Blgreen/guarana 637.7£75
C/green/guarana with mtti-frutti aroma 6243249
D/green/guarana 6209=103
F/green/guarana 6055L3.1
F/green/guarana 5614=23
Gicolorlessforange 3172+ 14.9
H/green/guarana 3150 13.7
Vgreen/lemon 3113=21
Jieolorless/cola 3088=55
K/green/guarana 308429
L/green/apple/grapefiuit and orange and lemon 301.8=07
M/green/guarana 3004 £ 0.1
N/green/lemon 2942 =0.0
Ofcolorless/grape 283.0=9.7
Pfpink/lemon 2794 +£5.7
Q/green/lemon 2756=0.1
Ricolorless/cola 2737+£05
S/green/guarana 2722=09

The average value plus standard deviation for two teplicate
measurements

Average =+ standard deviation

analytical curve prepared in solution of acetic acid 3%, and the
quantification of Sb in soft drinks was assayed using an ana-
Tytical curve prepared in selution of nitric acid 3% (v/v).

LOD and LOQ for migration of antimony into solution of
acetic acid 3% were 9.0 and 23.5 ug L ', respectively. They
were calculated based on the average (X) and standard devia-
tion (s) of these assessments (LOD = X + 3.1 s and
LOQ = X + 10 s) according to INMETRO (2011).

For the determination of Sb migrating into the soft drink,
the LOQ was obtained from the value of the first point of the
analytical curve (10 pg L") multiplied by the dilution of
sample factor (2), resulting in an LOQ of 20 pg i
(INMETRO 2011).

The LOQ determined in this study, both for the specific
migration of Sb to the solution of 3% acetic acid and to the
soft drink, were higher than those in some of the studics al-
ready published (Shotyk et al. 2006; Welle and Franz 2011;
Guerra et al. 2011). However, they met the proposed objec-
tives as they were lower than the limit of 40 pg kg *
established by European Regulation 10/2011 (EC 2011) and
Brazilian Resolution 17/2008 (BRASIL 2008).

A recovery study by adding three standard concentrations
to the solution of 3% acetic acid and to the cola-flavored soft
drink was also perfermed before the ICP OES analyses,
aiming to the cvaluation of the method accuracy (AOCAC

Added concentration Recovery in Recovery in 3%
(pg L7 softy drink (%) acetic acid (%)
30 1005=4.1 1014=136

40 972+£04 96.6 = 4.1

50 bal=ls 101.0=0.8

The average value plus standard deviation for three replicate
measurements

? Average + standard deviation

2013). According to AOAC International (2013), for a con-
centration of 10 pg kg™ of analyte, there is an acceptable
variation range between 70 and 125%. Therefore, the method
utilized was acceptable, given that the recovery of the Sb in
the soft drink and 3% acetic acid varied from 96.1 to 101.4%
(Table 8).

For all samples evaluated, the concentrations of Sb on day
0 were below the LOQ. After 180 days of storage at 35 °C, no
migration from the PET bottles into soft drinks above the
LOQ was detected. Therefore, the Sb present in all analyzed
PET bottles did not migrate into the soft drinks.

The results obtained in the study of the Sb migration into 3%
acetic acid solution were below than the LOQ (23.5 ug L™, In
this way. it can be seen that, despite the presence of Sb in the
packaging studied, migration did not occur above the LOQ for
the solution of 3% acetic acid after 10 days of contact at 40 °C.
These results are in agreement with the studies reported by
several authors, shown in Table 1, which shows Sb migration
to water, juice, and soft drink below 20 pg L .

According to ABIPET (2013), 57.1% of materials
manufactured using PET resin in Brazil are recycled. Given
that in 2011, consumption in the country of PET packaging
for water, soft drinks, and edible oils was 515,000 kg and the
average concentration of Sb in the 19 samples studied was
396.4 mg kg ', it can be estimated that approximately
87,579 kg of antimony from PET packaging are disposed every
year in Brazil, and this could lead to environmental damage.

Conclusions

The method of PET packaging decomposition in a closed high
pressure system (HPA) and quantification by ICP OES was
duly validated and seen to be adequate for the determination
of Sb. Thig enabled the quantification of the element by a
simple, relatively inexpensive method in comparison with
the ICP-MS. All of the packaging analyzed presented Sb con-
tent above the LOQ and several samples presented high quan-
tities of the element. This may be explained by the use of the
antimony trioxide catalyst in the manufacture process of the
samples studied. All the samples complied with the limit of
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specific migration for Sb established by both Brazilian and
European legislation for food contact materials. Migration of
Sb into soft drinks was found below the quantification limit of
the used method. As its limit of quantification is quite inferior
to the Sb specific migration maximum limit established by the
legislation, there is no risk for the consumers. On the other
hand, considering the quantity of Sb present in PET packag-
ing, it is possible that environmental damage ensues if these
packages are not adequately recycled or are disposed of'in the
environment.
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The original version of this article unfortunately contained
mistakes. Section “Introduction”, fourth paragraph should
read: In Brazil, RDC Resolution 17/2008 (BRASIL 2008),
published by ANVISA, the National Health Surveillance
Agency, establishes a positive list of additives for plastic ma-
terials intended for the production of packaging and equip-
ment that comes into contact with food and has authorized
the use of antimony trioxide in the manufacture of PET resin.
1t has fixed a specific migration limit for antimony in packag-
ing of 40 pg kg™, which is the same limit established by the
EU regulation EC 10/2011 (EU 2011), while in Japan, the
Japan External Trade Organization has established a limit of
50ug L ' (JETRO 2011). The Food and Drug Administration
(FDA) has not specified a migration limit for antimony from
PET packaging materials (Welle and Franz 2011).

The original article was corrected.

The online version ot the original article can be found at hitp://dx.doi.org/
10.1007/512161-017-0951-x
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RESUMO

O objetivo do trabalho foi avaliar o teor de antiménio (Sb) presente em
embalagens de polietileno tereftalato (PET) utilizada para agua mineral e a migragéao
de Sb, conforme as condigbes estabelecidas pela Anvisa (Brasil) e Unidao Europeia.
Foram utilizadas dezenove amostras comerciais de agua mineral, coletadas no
mercado de Campinas, SP. Para determinar o teor de total de Sb, as embalagens
foram mineralizadas em um digestor de alta presséo (HPA) e a concentragdo de Sb
foi quantificada por espectrometria de emissdo Optica com plasma inductivamente
acoplado (ICP OES). O estudo da migragédo de Sb da garrafa para a agua mineral foi
realizado nas condicbes de contato a 40 °C por 10 dias, conforme estabelece a
Resolugédo RDC n°51/10 da Anvisa e 60 °C por 10 dias conforme O Regulamento
europeu 10/2011. O teor de Sb migrado para a agua mineral foi determinado
diretamente na solugéo, apds pré reducao com L- cisteina, utilizando um ICP OES
acoplado com um gerador de hidreto. Os resultados obtidos mostraram que todas as
embalagens avaliadas apresentaram niveis de antiménio que variaram de 173,4 mg
kg™ a 253,2 mg kg'. A migragao especifica desses elementos para a agua mineral
apos 10 dias a 40 °C de contato foi inferior ao limite de quantificacdo (LOQ) de 1 ug
kg™' e apds o contato a 60 °C por 10 dias o valor variou de 1,59 a 4,42 ug L', para 11
amostras e 8 amostras apresentaram migragdo abaixo do LOQ. Os resultados de
migragdo de Sb para a agua mineral ficaram abaixo dos limites estabelecidos pela
Anvisa e Unido Europeia, 5 ug L.

Palavras—chave: embalagem; agua mineral; PET; antiménio; gerador de
hidreto; ICP OES
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1 INTRODUGAO

O Brasil € o quarto mercado consumidor de agua mineral do mundo,
considerando as aguas minerais comercializadas em embalagens de até 10 litros. Em
2016 o volume vendido foi de 7044 milhdes de litros e uma estimativa de consumo de
10335 milhdes de litros para 2020. Neste mercado que movimentou cerca de 3174
milhdes de dolares em 2016, somente no Brasil, a embalagem é de extrema
importancia para a conservagao e distribuicdo da bebida (Datamark, 2017).

Em 2016, para as embalagens de agua mineral de até 510 mililitros,
aproximantamente 86 % das aguas comercializadas no Brasil foram vendidas em
embalagem PET, 11,0% em copos de polipropileno e 3,1% em garrafas de vidro. Para
este mercado, foram consumidas cerca de 99878 toneladas de resina PET e para
2020 a estimativa é de 146538 toneladas (Datamark, 2017).

Para fabricagao de resina PET é utilizado o trioxido de antiménio (Sb203)
como catalisador na etapa de poli condensagdo (Romao et al., 2009; Thiele, 2001;
Carneado, 2015). O processo de fabricagao do PET n&o é capaz de recuperar 100%
do catalisador e um residual de antimonio fica retido na resina. A Alemanha é o unico
pais que possui um limite estabelecido para Sb na embalagem PET, 350 mg kg
(BfR, 2011). Alguns estudos sobre a avaliacdo da concentracéo total de Sb em
garrafas PET de diferentes paises ja foram conduzidos e apresentaram variagdo nos
valores relatados, conforme apresentado na Tabela 1, que também mostra a técnica

analitica empregada.
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Tabela 1. Concentracdo de antiménio determinado em garrafa PET para agua

mineral.
Sb ( mg kg™') Técnica Analitica Pais Referéncia
210 mg kg™ a 290 mg kg Keresztes et al.,
ICP-MS™ Hungria
(n=10) 2009
178 mg kg™' a 287 mg kg™
99 919 ICP-MS(™ Nigéria
(n=14)
Tukur et al., 2012
195 mg kg™ a 242 mg kg
ICP-MS™ Inglaterra
(n=18)
104 mg kg™ a 166 mg kg _
ICP-MS® China Fan et al., 2014
(n=16)
Espectrometria de
191 mg kg™ a 268 mg kg™ Fluorescéncia atdmica Carneado et al.,
. Espanha
(n=3) com gerador de hidreto 2015
(HG-AFS) ™
Paises da
224 + 32 mg kg (n=67) ICP-MS(™ Welle e Franz, 2012
Europa
Espectrometria de .
73,6 mg kg’ a 111,3 mg kg _ _ _ Chapa- Martinez et
Fluorescéncia atbmica  México

T(n=12)

(AFS) ()

al., 2016

194 mg kg a 323 mg kg™’

(n=12)

Espectrometria de
Absorcao atbmica com
forno de grafite (GF
AAS)®

Brasil

Jesus et al. , 2016

(1) Mineralizagdo da amostra em forno micro-ondas

(2) Mineralizagdo da amostra em chapa de aquecimento

(3) Introdugéo direta da amostra no forno de grafite

O trioxido de antimdnio (Sb203) esta na lista dos poluentes prioritarios da

USEPA (“United States Environmental Protection Agency”) e da Unido Europeia

(Hansen e Pergantis, 2006). O consumo constante de agua com alto nivel de Sb pode

aumentar o nivel de colesterol e também a diminui¢do de agucar no sangue. O Sb20s3

€ classificado como possivel carcinogénico humano pela Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (IARC) (ATSDR, 2017).
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Sendo assim, para assegurar que existe o controle necessario sobre
qualquer substancia que possa ser transferida da embalagem ao alimento
acondicionado, foram elaboradas e estabelecidas legislagdes sobre materiais de
embalagem, destinadas ao contato com alimentos.

A base dessas regulamentagdes esta na restrigdo ao uso de substancias
potencialmente toxicas na composicdo do material e no controle da migragdo. Tais
restricdes normalmente sao feitas através de listas positivas, com as substancias que
podem ser empregadas na formulacdo do material para contato com alimentos e na
definicdo de um limite de migracao total. Quando necessario, com base em dados
sobre a toxicidade de determinadas substancias, restricdes especificas como limite
de migragcdo especifica ou limite de composigdo da substancia no material de
embalagem sao estabelecidos. Também é comum na legislacdo a definicdo de
restricbes de uso, quando a substéncia é aprovada para contato com apenas algumas
classes de alimentos (Padula, 2010; Padula, 2006).

No Brasil, a Resolugdo RDC n°17/2008 (Brasil, 2008), publicada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), estabelece uma lista positiva de
aditivos para materiais plasticos destinados a elaboracdo de embalagens e
equipamentos em contato com alimentos. A Resolugéo autoriza o uso do trioxido de
antimdnio na fabricagéo de resina PET e estabelece um limite de migracéo especifica
de antiménio (Sb) de 40 ug L, para todos os alimentos e bebidas, exceto para a agua
mineral, cujo limite é de 5 ug L' definido pela Resolugdo RDC n° 274/2005 (Brasil,
2005). O mesmo limite é estabelecido na Diretiva Europeia 10/2011 (Comissao, 2011),
porém, para outros paises o limite permitido para Sb em agua mineral varia, conforme

os dados apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Limite de Sb em agua mineral em diversos paises.

Limite Maximo de Sb
Pais/Regiao Referéncias
permitido (ug L)

WHO 20 WHO, 2003

Brasil 5 Brasil, 2005

Unido Europeia 5 Conselho da Uniao Europeia, 1998

Estados Unidos 6 USEPA, 2018

China Standardization = Administration  of
° China, 2006

Japao 2 Joetal., 2017

India 5 Bureau of Indian Standards, 2005

Quatar 5 Al-Otoum et al., 2017

Canada 6 Government of Canada, 2017

Israel 6 Israel, 2013

Malasia 5 Malaysia, 2010

—_
()]

Coréia do Sul Joetal., 2017

Os métodos analiticos para verificar a adequagao da embalagem PET em
relacdo a migragcao especifica de antimdnio, prevé o contato da embalagem com o
simulante aquoso, agua, por 10 dias. A temperatura empregada nos ensaios pode
variar. No Brasil, a Resolugdo RDC n° 17/08, estabelece a temperatura de 40 °C e no
regulamento europeu, a Diretiva 10/2011, estabelece a temperatura de 60 °C.

Para garantir a qualidade analitica na quantificagcdo de Sb em agua mineral
€ imprescindivel utilizar uma técnica que tenha exatidao e precisdo adequados e
limites de deteccdo e quantificagdo, abaixo do limite maximo permitido de Sb pelos
diversos paises. As técnicas mais amplamente aplicadas para determinacédo de Sb
em agua sao a espectrometria de absorgao atdbmica com forno de grafite (GF AAS) ou
com geracao de hidreto (HG-AAS), espectrometria de massas com plasma
inductivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de fluorescéncia atdbmica com
gerador de hidreto (HG-AFS), espectrometria de absorgao atémica sequencial rapida
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com atomizagdo em chama (FS-FAAS) (Guerra et al., 2011; Tukur, 2012; Bach, 2013;
Jesus et al., 2016)

O uso da espectrometria de emissao optica com plasma inductivamente
acoplado (ICP OES) para quantificagdo de Sb em agua, em concentragcao abaixo de
5 ug L' é uma possibilidade quando se realiza a geragao do hidreto de antiménio
(Takase et al., 2002; Long et al., 2012; Pohl P. e Jamroz P, 2011). A geragao de hidreto
aumenta a seletividade e a sensibilidade, pois quase 100% do analito é transportado
até o plasma e as etapas de atomizagdo e excitacdo dos elementos sdo mais
eficientes, pois gastam menos energia nos processos de dessolvatagcao e
vaporizagao, pelo fato do analito estar na forma gasosa (Takase, et al., 2002). Tanto
antiménio pentavalente (Sb*®) quando o antiménio trivalente (Sb*3) formam hidreto,
porém a cinética de reagdo do Sb*° é mais lenta, por isso todos os ions de Sb precisam
estar na forma trivalente para reagir com o agente redutor. Para garantir esta
condigao, ha a necessidade de fazer uma reacgao de pré redugao, utilizando um agente
redutor. Para esse fim L-Cisteina, a tiouréia ou iodeto de potassio com acido ascérbico
sdo os mais utilizados (Feng et al., 1999; Takase et al., 2002; Long et al., 2012;
Andrade et al., 2017).

Este estudo objetivou quantificar o teor de antiménio presente na garrafa
PET e em ensaios de migragao para agua mineral comercializado no Brasil; validar o
meétodo de quantificagdo de Sb em agua mineral com a utilizagado de ICP OES com
gerador de hidreto e avaliar a migragcdo desse elemento para a agua mineral
acondicionada utilizando as condi¢des de tempo e temperatura estabelecidas pela

Anvisa e pelo regulamento europeu.

2 MATERIAL E METODO

2.1 Amostras

Foram adquiridas no comércio de Campinas - SP, 19 amostras de agua
mineral acondicionadas em garrafas de politereftalato de etileno (PET) com volumes
entre 300 e 510 mL, descritas na Tabela 3. Os produtos foram escolhidos com data
de producdo de no maximo 25 dias, de forma a minimizar a influéncia do tempo de
contato nos ensaios de avaliagdo de migragao especifica, de diferentes fabricantes do
pais.
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Tabela 3. Descricdo das amostras de agua armazenadas em garrafas PET.

Amostra Fabricante Cor da garrafa Capacidade Volumétrica (mL)
1 X Verde 300
2 Y Incolor 510
3 V4 Incolor 500
4 K Incolor 510
5 L Incolor 510
6 M Incolor 500
7 N Incolor 510
8 O Incolor 510
9 P Incolor 510
10 M Incolor 350
11 M Incolor 500
12 Q azul escuro 510
13 R Incolor 510
14 Q azul escuro 510
15 S Incolor 500
16 T azul 500
17 U incolor 500
18 \% azul escuro 510
19 w azul claro 510

Para todas as amostras foi avaliada a concentragdo total de Sb na
embalagem PET.

Para cada amostra (marca) de agua mineral foram adquiridas 9 unidades
do mesmo lote, sendo trés unidades utilizadas na quantificagdo do teor inicial de
antimdénio na agua. Trés outras embalagens foram acondicionadas a 40 °C por 10
dias, conforme tempo e temperatura estabelecida pela Resolugdo RDC n°51/2010
(Brasil, 2010), equivalente ao contato prolongado a temperaturas de até 40 °C por
periodo superior a 24 horas. Outras trés unidades ficaram estocadas em uma
condicdo que cobre a armazenagem prolongada a temperatura superior a 6 meses
até temperatura ambiente, 60 °C por 10 dias, conforme estabelecido pelo

Regulamento europeu 10/2011 (Comisséo, 2011).
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Para a validagdo do método de quantificacdo de Sb em agua mineral foi
utilizada uma amostra de agua mineral, acondicionada em embalagem PET de 510

mL.

2.2 Reagentes e instrumentos

Foram utilizados acido cloridrico (HCI) 37% (m/m) e hidroxido de sédio de
grau analitico, procedentes da Merck, borohidreto de sddio de grau analitico da marca
Vetec e cloridrato de L-cisteina monohidratada P.A da marca Synth. As solugdes
foram preparadas com agua deionizada com resistividade de 18,2 MQ. cm, purificada
em sistema Milli-Q da Millipore.

As solucdes de Sb para a construgao da curva de calibragéo, no ICP OES
foram preparadas a partir de diluicdes de solugdes estoque TraCert, contendo 1000
mg L -1, da Fluka Analytical.

As vidrarias e frascos utilizados foram previamente descontaminadas em
solugdo de HNO3 20% (v/v), deixando-os em contato com a solugdo do acido por no
minimo 12 horas. Apos esse periodo foram lavados com agua purificada em sistema
Elix da Millipore.

Todas as determinacdes das concentragdes de antimdnio foram realizadas
utilizando-se um ICP OES modelo Optima 2000DV, da Perkin Elmer (Shelton,
CT,USA). Para a quantificagdo de Sb na garrafa foi utilizado o nebulizador miramist
com camara ciclénica e para as analises de Sb nas aguas minerais foi acoplado ao
ICP um sistema de gerador de hidreto. Os parametros utilizados para a operacao do
ICP se encontram na Tabela 4. Todo o sistema foi controlado pelo software
WinLab32™ da Perkin Elmer.

Tabela 4. Condicbes experimentais utilizadas no equipamento ICP OES.

Poténcia do plasma: 1500 W2e 1300 W ®  Fluxo de argdnio auxiliar: 0,2 L min-12b

Altura de observagéo: 15 mma° Fluxo do nebulizador: 0,60 mL min-12ab

Configuragao da vista: axial?® Comprimento de onda: Sb 217.582 @b

Fluxo de argonio principal: 17 L min'2 e 15 L min-! ®

a: Condigbes do ICP OES com gerador de hidreto

b: Condigbes do ICP OES com nebulizador miramist
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2.3 Quantificagdo de Sb em embalagem de PET

O teor total de Sb nas amostras de PET foi determinado conforme método
proposto e validado por Kiyataka et al. (2018), no qual 300 mg de amostra de PET foi
mineralizada em um digestor de alta pressdo (HPA) utilizando 3mL of HNOs e 0,75
mL of H2SO4, a mistura foi aquecida a 280 °C e mantida por 15 minutos, apos este
tempo a mistura foi aquecida a 320 °C e se manteve por 180 minutos. A amostra foi
diluida para 25 mL como agua deionizada e a quantificacdo de Sb foi realizada no
ICP OES.

2.4 Pré reducao de Sb para geragao de hidreto e estudo da migragao

de Sb em agua mineral acondicionada em garrafa PET

O uso de L-Cisteina na redugéo de antiménio pentavalente para antiménio
trivalente em condigbes acidas e bem descrita na literatura (Feng et al., 1999;
Sanchez-Martinez et al,.2013; Long et al., 2012; Andrade et al., 2017). Em 10 mL de
amostra, foram adicionado 1 mL de acido cloridrico concentrado e 1 mL de L-cisteina
a 18% (m/v). Posteriormente, a mistura foi aquecida a temperatura superior a 90 °C
por 15 minutos. Apds o resfriamento da amostra, o teor de antiménio foi quantificado
diretamente no ICP OES com gerador de hidreto, utilizando como agente redutor uma
solucdo de borohidreto de sédio (1%) em meio alcalino.

O estudo da migrac&o do antimonio teve como base as condi¢des de tempo
e temperatura estabelecidos pela Resolu¢ao da Anvisa, RDC n° 51/2010 (Brasil, 2010)
e nas condigbes de ensaio de migracdo do regulamento europeu definidos pelo

Regulamento europeu 10/2011 (Comisséo, 2011).

2.5 Parametros de Validagdo para Quantificagdo de Sb em Agua

Mineral

Os parametros de validacdo avaliados foram linearidade, limites de
deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ), exatidao e precisédo, conforme INMETRO
(2018)

A linearidade da curva analitica foi verificada utilizando o software
(WinLab32™) do equipamento ICP OES, na faixa de concentragdo de 1,0 ug L’ a
15 ug L.
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Para determinar o limite de deteccao foram realizadas 7 leituras do branco
analitico, composto por 10 mL de agua, 1mL de acido cloridrico concentrado e 1 mL
de L-cisteina 18%. O limite de deteccgao foi calculado pela Equagédo 1 (INMETRO,
2018).

LOD =X +ts (1)

X = média dos valores dos brancos da amostra

t = valor de t student unilateral, para 99% de confianca.

S = desvio padrao dos brancos da amostra.

INMETRO (2018) estabelece que o LOD obtido pela Equacéo 1 deve ser
confirmado por meio da analise de amostras independentes no mesmo nivel de
concentracdo. A confirmacgcao do LOD foi confirmada utilizando duas concentracbes
préximas ao LOD obtido.

Segundo o INMETRO (2018), para a analise em nivel de tragos, é
recomendado adotar o limite de quantificagdo como a concentragdao mais baixa da
curva analitica.

A exatiddo do método para determinacdo de Sb em agua mineral foi
verificada realizando ensaios de recuperagao em trés concentragdes (2,5, 5,0 e 15,0
ug L") e calculada conforme a Equagéo 2 (INMETRO, 2018).

Recuperagéao (%) = (C1-C2)* 100/C3 (2)
Onde:

C1: concentragao do analito na amostra fortificada.

C2: concentragao do analito na amostra nao fortificada.

C3: concentragao do analito adicionado a amostra fortificada.

A precisdo do método para a quantificacdo de Sb foi avaliada através da
repetibilidade, fortificando, com trés concentragdes diferentes (2,5, 5,0 e 15,0 ug L")
uma amostra de agua obtida pelo milli-Q, com concentragao inferior ao LOD e uma
amostra de agua mineral, com concentragao superior ao LOQ. A partir dos resultados,
foi calculado o desvio padrao amostral e a repetibilidade foi expressa como coeficiente

de variacao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sb em garrafas PET

Os resultados obtidos para a concentragcédo de antiménio em garrafas PET,
sao apresentados na Tabela 5. Também foi calculado o teor maximo de Sb que pode
migrar para a agua, caso todo Sb presente na garrafa migrasse para a bebida. Para
isto o teor total de Sb foi multiplicado pelo peso da garrafa e dividido pelo volume de

agua descrita no rétulo da embalagem.

Tabela 5. Teor total de Sb presente na garrafa PET em mg kg™ e teor maximo possivel

de migragéo Sb para a agua ().

Teor maximo possivel de

Amostra Teor total de Sb® (mg kg )
migragao de Sb (mg L )
A1 252,8+13,4 11,7
A2 253,2+14 1 7,0
A3 201,5+7,5 6,0
A4 218,2+6,4 6,5
A5 219,8+20,5 5,2
A6 210,8+2,2 5,1
A7 228,1+27,6 6,1
A8 215,6+42,4 6,5
A9 221,2+11,4 5,2
A10 182,2+7,7 8,2
A11 236,3+£3,2 5,7
A12 173,4+0,8 53
A13 251,7¢1,3 10,2
A14 236,3+2,2 6,3
A15 233,8+6,3 7,3
A16 232,5+3,3 71
A17 236,2+6,3 13,7
A18 235,6+8,8 10,2
A19 211,446,7 6,6

() Resultados de duas determinagées

(2 Média + desvio padrdo
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O teor total de Sb presente nas garrafas analisadas variou de 173,4 mg kg
"a 253,2 mg kg'. Estes valores sédo similares a outros ja relatados em estudos
publicados conforme a Tabela 1. Nos estudos os autores utilizaram diferentes técnicas
analiticas, com destaque para o ICP-MS. Considerando que 100% do Sb migrasse
para a agua, a maxima concentragao esperada para Sb em agua mineral seria de 5,1
mg L' a 11,7 mg L', aproximadamente 1000 a 2300 vezes superior ao limite
estabelecido de Sb para agua mineral. Todas as amostras avaliadas atenderiam o
limite de Sb total em PET de 350 mg kg™, estabelecido pela Alemanha (Bfr, 2011).

3.2 Parametros de Validagao para Determinagdo de Sb em Agua

Mineral

A linearidade da curva padrao foi verificada através do coeficiente de
correlacgao (r) da curva e apresentou uma correlagéo superior a 0,999 no intervalo de
1,0 ugL"a 15,0 ug L.

O limite de detecgéo (LOD) calculado pela Equagéo 1 foi de 0,52 ug L
(média = 0,15, desvio padrao=0,12 e ts = 3,143, andlise em 7 amostras). O LOD foi
verificado apos a leitura de 7 repeticbes de uma amostra de agua ultrapurificada
(obtida em sistema milli-q) fortificada com Sb nas concentragées de 0,5 ug L' e 0,6
ug L. Para todas as repetigdes foi detectada a presenga de Sb, para a amostra
fortificada com 0,5 ug L™, os resultados ficaram entre 0,46 ug L' a 0,61 ug L' e para
a amostra fortificada com 0,6 ug L', os resultados ficaram entre 0,59 ug L' a 0,75 ug
L-'. Portanto, o LOD do método (0,52 ug L") é possivel detectar a presenca de
antimonio.

Segundo o INMETRO (2018), para quantificagcdo em nivel de tragos, é
recomendado adotar o limite de quantificagdo como a concentragao mais baixa da
curva analitica, por isso foi adotado como limite de quantificagcdo o menor ponto da
curva analitica, 1,0 ug L™'. Foram analisadas nove solugdes com concentragdo de 1,0
ug L, e o resultado médio obtido foi de 1,03 ug L', desvio padrdo de 0,06 ug L.
Portanto, o método permite quantificar Sb em agua mineral em concentragao
permitida pela legislagao brasileira. Sanchez-Martinez et al., 2013, relatou um LOD e
LOQ de 0,003 ug L' € 0,010 pg L, respectivamente, utilizando ICP-MS e um LOD de
0,112 ug L' e um LOQ de 0,375 pg L utilizando HG-AFS.
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A recuperacéo foi determinada adicionando trés concentragdées do padréo
de antim6nio em uma amostra de agua mineral com concentragéo de 2,89 ug L. Os

resultados e as concentracdes adicionadas estao descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Resultado do teste de recuperacao(®).

Concentragao adicionada (ug L) 2,5 5,0 15,0
Recuperacgao (%) 89,413,1 96,1+3,8 96,1+2,3

(1) Meédia de 7 determinagdes + desvio padrdo

Segundo o Inmetro, a avaliagdo da recuperacédo é fungcdo da concentragao
e do objetivo da analise, e estabelece para uma concentragao de 10 ug kg™ uma faixa
de aceitacédo de 60% a 115% de variagao. Portanto, 0 método apresentou exatidao,
considerando que a recuperacao do Sb ficou na faixa entre 89,4% a 96,1%.

Para a precisdo do método duas amostras de agua foram fortificadas. A
Amostra A concentracdo de Sb estava abaixo do LOD e para a amostra B a
concentragdo da agua era de 2,89 ug L. Os resultados de coeficientes de variagédo

obtidos estio descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Avaliagcdo da repetibilidade do método de determinagdo de Sb em agua

mineral (),

Concentragcao de Sb
CV da amostra A (%)?  CV da amostra B (%)
adicionada (ug L)

2,5 3,6 1,5
5,0 4,8 2,4
15,0 3.4 2,0

(1) Média de 7 determinagées.

(2) Amostra A: Concentracgéo inicial inferior ao LOD.

(3) Amostra B: Concentragao inicial de 2,89 ug L'

Segundo o Inmetro (2018), o critério de aceitagao para repetibilidade, para
uma concentragdo de 10 pg kg, € de um CV maximo de 21%. Portanto, o método
apresentou precisdo, considerando que os coeficientes de variagdo do teste de

repetibilidade ficaram inferiores a 4,8%, para ambas as amostras fortificadas.
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3.3 Estudo da migragcao de Sb para agua mineral

Os resultados obtidos para a concentracdo de antiménio nas amostras de
agua mineral, apos zero dia de contato (dia da compra), 10 dias a 40 °C (Brasil, 2010)
e 10 dias a 60 °C (Comisséao, 2011), sdo apresentados na Tabela 8.
Tabela 8. Resultados da migragdo de antiménio para agua mineral em pg L),

Sb (ug L)
Amostras
Tempo inicial 40 °C/ 10 dias 60 °C / 10 dias
A1 <LOQ <LOQ 3,54 + 0,15
A2 <LOQ <LOQ <LOQ
A3 <LOQ <LOQ 3,05+0,102
A4 <LOQ <LOQ 2,03 £ 0,03
A5 <LOQ <LOQ 2,97 £ 0,240
A6 <LOQ <LOQ 2,43 £ 0,082
A7 <LOQ <LOQ <LOQ
A8 <LOQ <LOQ 1,59 + 0,65
A9 <LOQ <LOQ <LOQ
A10 <LOQ <LOQ 3,46 £ 0,12(2
A11 <LOQ <LOQ 2,74 £ 0,052
A12 <LOQ <LOQ <LOQ
A13 <LOQ <LOQ <LOQ
A14 <LOQ <LOQ <LOQ
A15 <LOQ <LOQ <LOQ
A16 <LOQ <LOQ 3,67 +£0,19@
A17 <LOQ <LOQ <LOQ
A18 <LOQ <LOQ <LOQ
A19 <LOQ <LOQ 4,42 +0,16®

LOQ= Limite de Quantificagdo (1 ug L")
() Média de trés unidades de garrafas determinados em triplicata.

(2 Média * desvio padréo
Em todas as amostras adquiridas, os valores obtidos para a concentragao
de Sb na condi¢&o de zero dia (dia da compra) e nas amostras apds acondicionamento

por 10 dias a 40 °C, ficaram abaixo do limite de quantificacdo de 1,0 yg L-'. Em 10 das
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19 amostras submetidas a 60 °C por 10 dias (condi¢éo estabelecida pelo regulamento
europeu), o valor de migragéo de Sb foi na faixa de 1,59 a 4,42 ug L', abaixo do limite
maximo de 5,0 ug L™ estabelecido pelas legislagbes da Anvisa e do regulamento
europeu. Os resultados obtidos foram semelhantes a Bach et al. (2013) que obteve
uma concentragdo média de Sb de 3,5 ug L' apos a estocagem a 60 °C por 10 dias
e de 0,5 ug L' apds 40 °C por 10 dias.

Estudos ja publicados demonstraram que a temperatura € o principal fator
para migragao de Sb (Westerhoff et al., 2008; Reiman et al., 2012; Carneado, 2015;
Fan, 2014; Chapa-Martinez et al. 2016; Al-Otoum et al., 2017). A temperatura infuencia
na difusdo do Sb pois com o aumento da temperatura a mobilidade do migrante e da
cadeia polimérica aumentam (Barnes; Sinclair; Watson, 2007; Catala e Gavara, 2002;
Piringer e Baner, 2008; Welle e Franz, 2011). Welle e Franz, 2011 e Haldimann,
2013, comprovaram que o a difusdo do Sb no PET aumentou conforme o aumento da
temperatura.

Sobre as 9 amostras que ndo apresentaram migragao de Sb acima de 1 ug
L', apos 10 dias de contato a 60 °C, considerando que todas as garrafas de PET
analisadas apresentaram teor de Sb acima de 170 mg kg'!, acredita-se que existe a
variabilidade entre as garrafas PET, no que se refere a qualidade da matéria prima,
tecnologia utilizada na fabricagdo das garrafas, formato das garrafas e a diferenga de
formulacdo entre os fabricantes de PET (Al-Otoum, 2017; Pinto e Reali, 2009; Sax
,2010). O grau de cristalinidade também €& um fator importante para explicar a
diferenga de migracdo de Sb na mesma temperatura, pois polimeros semicristalinos,
como o PET, contém regides morfoldégicas amorfas e cristalinas. Nas garrafas com
maior grau de cristalinidade a difusdo do Sb no polimero sera menor, pois as regides
cristalinas sado impermeaveis e atuam como “ndés” entre as cadeias do polimero
restrigindo a sua movimentagdo e consequentemente a mobilidade do migrante
(Catala e Gavara, 2002). Outro fator € o grau de orientacdo da moléculas de PET
apos o processo de fabricagdo das garrafas, pois quando maior a orientagdo das
moléculas de PET menor sera a difusdo do Sb no polimero (Haldimann et al., 2013).
Consequentemente, a cristalinidade em combinagdo com a orientacido das cadeias do
PET na embalagem podem explicar as diferencas nos resultados da migragédo de Sb

entre as garrafas analisadas.
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Pelos resultados obtidos concluimos que na condigdo de ensaio
estabelecido pelo regulamento europeu a migracdo de Sb foi maior, quando
comparada a condi¢gao mais branda estabelecida pela Anvisa. Portanto, as condicoes
de ensaio utilizado na migragcdo implicam em diferengas importantes nos resultados
obtidos. Considerando o clima tropical brasileiro, no qual algumas regides a
temperatura é superior a 40 °C recomenda-se a revisao da condigdo do ensaio de
migracao especifica, proposta pela Anvisa.

Sugere-se que novos estudos sejam realizados a fim de se verificar quais
fatores associados ao PET: formulacao da resina, os parametros de fabricacéo da pré
forma e da embalagem, grau de cristalinidade, ligagdo do Sb ao PET, entre outros

e/ou a composic¢ao da agua mineral, inibem ou aceleram a migragao de Sb para agua.

4 CONCLUSAO

Concluiu-se que as garrafas PET, utilizadas para acondicionamento de
agua mineral continham relevantes concentracbes de Sb, com possibilidade de
migracdo em concentragdes acima dos valores permitidos pela legislacéao
brasileira.Para a determinac¢ao do teor de antimdnio em niveis tragos, a técnica de ICP
OES com geracéo de hidreto foi validada e se mostrou eficiente e eficaz para atender
o limite de migragao exigido pelas legisla¢des brasileira e Europeia vigentes para agua
mineral engarrafada.O Sb, que é utilizado como catalisador na fabricagdo de resina
PET, pode migrar para a agua mineral. Neste trabalho, pelos resultados obtidos,
usando diferentes condigdes para os ensaios de migragdo de Sb para agua mineral,
verificou-se que a condicdo de contato estabelecido pelo Regulamento Europeu (60
°C por 10 dias) apresentou uma migracdo de antimbnio superior em relagédo a
condi¢cdo de contato estabelecida pela Anvisa (40 °C por 10 dias). Em ambas
condi¢des de contato, todas as amostras avaliadas apresentaram concentragcoes de
antiménio abaixo do limite maximo de migracéo estabelecido pela Anvisa e pelo

regulamento europeu.
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RESUMO

O objetivo do trabalho foi investigar os efeitos da temperatura, tempo de
estocagem e da vibragado relacionados ao transporte de agua mineral, sobre a
migrag&o de antiménio (Sb) presente em embalagens de polietileno tereftalato (PET).
Foram adquiridas amostras comerciais de agua mineral e para a avaliagédo do teor
total de Sb, as embalagens foram mineralizadas em um digestor de alta pressao (HPA)
e a concentracao do elemento foi quantificada por espectrometria de emissao 6ptica
com plasma inductivamente acoplado (ICP-OES). O teor de Sb em agua mineral foi
determinado diretamente na solug¢ao, apos pré-redugao com L-cisteina em meio acido,
utilizando um ICP-OES acoplado com um gerador de hidretos. Para avaliagdao do
efeito do transporte na migracao de Sb foi utilizado um planejamento experimental
composto por trés fatores (tempo, temperatura e vibragao), em diferentes niveis. Para
temperatura, foram avaliadas as condi¢des de 40 °C, 50 °C e 60 °C; para o fator tempo
de estocagem, os niveis foram 3 dias, 7 dias, 10 dias, 14 dias e 21 dias; e para o
vibragao, os niveis foram simulagao de transporte com vibragao senoidal, vibragao
randémica e sem vibragao. Os resultados obtidos mostraram que os principais fatores
que influenciam no aumento da migracdo de Sb s&o a temperatura e o tempo de
estocagem. As concentragdes de Sb em agua mineral apés 21 dias de estocagem
foram, inferiores ao LOQ do método, na temperatura de 40 °C para os trés niveis de
vibragao, na temperatura de 50 °C os valores de Sb foram 1,72 ug L', 1,96 ug L' e
1,77 ug L' para os niveis de vibragdo: sem vibragéo, vibragiao senoidal e vibragao
randémica, respectivamente. A migragdo de Sb foi maior apds 21 dias de contato na
temperatura de 60 °C, 4,38 ug L', 4,07 ug L' e 4,13 ng L' para os niveis de vibragao:
sem vibracao, vibragao senoidal e vibracdo randémica, respectivamente. Os efeitos
da vibragao senoidal e vibragdo randdmica durante a simulacdo de transporte nao
foram significativos para o aumento da migragéao de Sb.

Palavras-chave: embalagem; PET; antiménio; simulacdo de transporte;

vibrag&o; gerador de hidreto; ICP OES
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1 INTRODUGAO

O trioxido de antimbnio (Sb20s3) é utilizado como catalisador na etapa de
poli condensacao na fabricagdo da resina PET (Romao et al., 2009; Thiele, 2001;
Carneado et al., 2015). A recuperagéao deste catalisador no processo de fabricagédo da
resina PET n&o é total, de forma que parte do antiménio é retida na resina. A
Alemanha € o unico pais que possui um limite estabelecido para Sb na embalagem
PET, 350 mg kg ' (Bfr, 2011). Conforme resultados de estudos ja publicados, a
concentragdo de Sb em garrafas PET varia entre 73,6 mg kg' a 323 mg kg
(Keresztes et al., 2009; Tukur et al., 2012; Fan et al., 2014; Carneado et al., 2015;
Carneado et al., 2015; Welle & Franz, 2012; Chapa- Martinez et al., 2016; Jesus et al.,
2016).

O triéxido de antimonio consta na lista dos poluentes prioritarios da USEPA
(“United States Environmental Protection Agency”) e da Unido Europeia (Hansen e
Pergantis, 2006). Em func&o disso, varios estudos publicados recentemente foram
relacionados a influéncia de fatores que potencializam a migragao de Sb da garrafa
PET para agua mineral.

Os fatores cor da embalagem, tempo, pH, temperatura de estocagem e a
presenga de didéxido de carbono na bebida, ja foram estudados. Os resultados
demonstrados por esses trabalhos apontam que o antimdnio presente na embalagem
de PET pode migrar para o produto, principalmente, quando submetidos as condi¢des
de temperatura acima de 40 °C. Para outros fatores, como pH da agua, tempo de
estocagem e presenca de dioxido de carbono (COz2) os trabalhos publicados
demonstram que pH mais acido, tempo de estocagem maior e presenga de CO:2
contribuem para o aumento da migragcao de Sb. Porém, novos estudos que relacionam
diferentes fatores e/ou condigbes na migracao de antimbénio de embalagens para
alimentos sao necessarios. (Shotyk et al., 2006; Westerhoff et al.,2008;Keresztes et
al., 2009; Smdley, 2010; Reimann et al., 2010, Andra et al., 2012; Tukur et al., 2012;
Reimann et al., 2012; Bach et al., 2013 ;Carneado et al., 2014; Fan et al., 2014; Chapa-
Martinez et al., 2016, Andrade et al., 2017; Al-Otoum et al., 2017).

Nesse contexto, situagdes relacionadas aos efeitos das condigdes de
transporte de bebidas, com énfase nas vibragbes nao foram relatados em trabalhos

cientificos publicados.
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A vibracédo € um fenbmeno mecanico que pode ser observado no dia-a-dia
e pode ser definida como um movimento de oscilagées de um corpo em torno de
sua posicado de equilibrio (Nazareno et al., 2013). Esta presente de forma mais
evidente, no funcionamento de diversos eletrodomésticos, mas também em situacdes
que, em geral, ndo estdo correlacionadas diretamente com este fendmeno, como o
calor, que envolve a vibracao intensa de atomos; o som, que consiste em vibragoes
do ar, sendo entdo, transformadas em sinais elétricos pelo cérebro humano. Porém,
o tipo mais comum e perceptivel de vibracédo € proveniente dos meios de transporte.
As vibragdes que sentidas em um meio de transporte sdo provenientes de diversas
fontes: o tipo de suspensdo, numero de eixos, calibragem de pneus, tipo de
amortecedores, velocidade (constante, aceleragdo ou frenagem), tipo e peso da
carga, qualidade das estradas e rodovias etc. (Nazareno et al., 2013). Da mesma
forma, qualquer produto, incluindo alimentos, que seja submetido a algum tipo de
transporte também sofre a agcao dessas vibragdes (Dantas, 2018).

No desenvolvimento de embalagens para os mais diversos produtos, a
vibragao é um dos principais fatores a serem estudados, pois esta presente em todas
as etapas de distribuicdo, desde a fabrica até o consumidor final. Assim, é fundamental
conhecer adequadamente o comportamento do conjunto produto-embalagem ao
longo destas etapas, de forma a eliminar ou minimizar possiveis danos que possam
prejudicar a qualidade do produto ou, em um nivel mais critico, trazer prejuizos e
riscos ao consumidor (Dantas, 2018).

De forma a padronizar os efeitos da vibragdo durante o transporte sao
realizados ensaios de vibracido e eles podem ser divididos em dois tipos: vibragdes
senoidais e vibracbes randdmicas. Os ensaios de vibracdo senoidal sao utilizados
para determinagao das frequéncias criticas do conjunto produto-embalagem, também
denominadas frequéncias naturais ou de ressonancia. Neste tipo de ensaio, é
realizada uma varredura, geralmente de 3 Hz a 100 Hz (Brandengurg e Lee, 1985),
com uma baixa aceleragao (entre 1 m/s? a 5 m/s?, ou, na forma mais conhecida, entre
0,1 g’s e 0,5 g’s), para determinagao destas frequéncias naturais, nas quais a amostra
sob teste apresenta uma movimentagdo excessiva, visualmente perceptivel.

Posteriormente, faz-se um ensaio em frequéncia fixa, nas frequéncias naturais
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encontradas, com o objetivo de avaliar se a amostra € danificada quando submetida
a vibragdes em suas frequéncias criticas.

Os ensaios de vibragdo randémica tém por objetivo uma simulagdo mais
realista dos transportes aos quais os conjuntos produto-embalagem sdo submetidos.
As forgas vibracionais aplicadas a produtos e embalagens na distribui¢cao real ndo sédo
resultado de uma unica frequéncia, como na vibracdo senoidal. A vibracdo do
assoalho do bau de um caminhdo, por exemplo, pode ser considerada como uma
mistura ou uma soma de diferentes vibragdes senoidais, com diferentes frequéncias
e amplitudes. O conjunto produto-embalagem pode ser excitado por diversas
vibragdes senoidais em um unico instante, o que pode resultar em um efeito
completamente diferente das excitagcbes em frequéncias fixas (Brandengurg e Lee,
1985). Desta forma, o ensaio de vibragdo randémica tem maior correlagdo com as
vibragdes presentes nas etapas de transporte e distribuicdo de mercadorias.

Nao foram encontrados trabalhos publicados sobre os efeitos de vibragao
no transporte na migragdo de antiménio ou outros contaminantes inorganicos da
embalagem para alimentos, em buscas realizadas nas bases de dados SciELO —
Scientific Electronic Library Online (Biblioteca Cientifica Eletronica On-line), Periodicos
Capes e Microsoft Academic Search com os termos effect of vibrations on
transportation and migration during the transportation, nesse contexto, o nosso
trabalho se configura como inédito.

No Brasil, de acordo com a Anvisa ( Brasil, 2001; Brasil, 2010) o controle
de migracédo de Sb das embalagens para o alimentos é realizado por meio de ensaio
de migracdo especifica. Os ensaios devem ser realizados de modo a simular as
condig¢des reais de uso das embalagens quando em contato com os alimentos e/ou
bebidas, ou seja, reproduzir as condicbes normais ou previstas de elaboragao,
fracionamento, armazenamento, distribuicdo, comercializacdo e consumo do produto.
Assim, as condigbes de ensaio devem ser especificadas de acordo com a realidade
de uso da embalagem (Kiyataka, 2013; Sarantopoulos e Teixeira, 2017; Padula, 2010;
Padula, 2006).

A migragao especifica quantifica a migragcdo de uma substancia nao
polimérica ou elemento particular de interesse toxicolégico transferida das
embalagens para os alimentos ou seus simulantes, nas condi¢gdes equivalentes de
ensaio (Brasil, 2001). No Brasil, a Resolugdo RDC n°17/2008 (Brasil, 2008) publicada
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pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) estabelece uma lista positiva
de aditivos para materiais plasticos destinados a elaboragdo de embalagens e
equipamentos em contato com alimentos, a mesma autoriza o uso do triéxido de
antimdnio na fabricagao de resina PET e estabelece um limite de migragao especifica
de antimonio de 40 pg L.

O Regulamento europeu 10/2011 (Comissdo das Comunidades Europeias,
2011) estabelece os critérios de aprovagdo de embalagens poliméricas nos paises
pertencentes a Unido Europeia. Em relagcédo ao PET e a utilizac&o de tridéxido de Sb, o
limite € o mesmo utilizado no Brasil e que ja foi mencionado neste trabalho, sendo que
a unica diferenca é a temperatura de contato no ensaio de migragao de Sb. No Brasil
as amostras de PET ficam em contato com o simulante a 40 °C por 10 dias e O
Regulamento europeu estabelece que o ensaio seja feito a 60 °C por 10 dias.

Este estudo teve como objetivo, verificar a influéncia das condi¢gdes de
transporte que incluem a vibracdo randémica e senoidal, em diferentes tempos e
temperaturas na migracéo de Sb da embalagem (garrafa PET) para agua mineral. Os
resultados obtidos podem apontar sobre a necessidade ou ndo de reavaliacdo de
método para controle de migracéo de Sb para bebidas, que esta baseado apenas em

contato estatico entre produto e embalagem, numa temperatura de 40 °C por 10 dias.

2 MATERIAL E METODO

2.1 Amostras

O estudo foi realizado utilizando-se uma marca de agua mineral
acondicionada em garrafas de politereftalato de etileno (PET), coloragao azul claro,
com volume de 510 mL, adquiridas na rede comercial da cidade de Campinas, SP,
sendo a diferenca entre a data da compra e o enchimento igual a 12 dias, de acordo
com Kiyataka et al. (2019), capitulo 2, esta marca de agua mineral apresentou a maior
migrac&o de antiménio apos estocagem a 60 °C por 10 dias.

Foram adquiridas 144 garrafas, distribuidas em 12 fardos com 12 unidades.
45 unidades de garrafas foram estocadas em cada temperatura estudada (40°C, 50°C e
60°C), conforme o planejamento experimental apresentado na Tabela 1. Em cada época
avaliada e para cada condig&o de vibragédo foram analisadas 3 garrafas. Os fardos foram
colocados diretamente no equipamento de vibragdo (Figura 1) e, apds o ensaio, as

garrafas foram estocadas nas temperaturas e tempos indicados na Tabela 2.



97

Figura 1. Amostra sobre o equipamento de vibragao.

2.2 Planejamento Experimental

Para a avaliagdo multivariada dos efeitos dos fatores temperatura, tempo e
vibragdo na migragdo de Sb para agua mineral foi utilizado um planejamento
experimental. Os niveis para avaliar os efeitos de interagcdes dos fatores temperatura
de estocagem, tempo de estocagem e efeitos da vibragdo no aumento da migragéo de

Sb para agua mineral, estdo na Tabela 1 e o planejamento completo esta na Tabela 2.



Tabela 1. Fatores e niveis avaliados no planejamento experimental.
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Fatores Niveis
Temperatura ( °C) 40 50 60
Tempo (dias) 3 7 10 14 21
Vibragao Sem Vibracdo Randbémica Senoidal
(SV) (R) (S)
Tabela 2. Planejamento Experimental multilevel factorial design.
Temperatura (°C) Vibragéao Tempo de Estocagem em dias
Sem Vibracgéo (SV) 3 7 10 14 21
40 Senoidal (S) 3 7 10 14 21
Randémica (R) 3 7 10 14 21
Sem Vibracgéo (SV) 3 7 10 14 21
50 Senoidal (S) 3 7 10 14 21
Randémica (R) 3 7 10 14 21
Sem Vibragéao (SV) 3 7 10 14 21
60 Senoidal (S) 3 7 10 14 21
Randémica (R) 3 7 10 14 21

Uma analise de variancia (ANOVA) foi realizada pelo método General

Linear Model, uma vez que cada fator possuia niveis diferentes e teste de Tukey

(p<0,05), para a comparagao das médias. O software minitab® versao 16.1.0 foi

utilizado para fazer o delineamento experimental e o software XLStat da Addinsoft

versao 2015.6.01.24494 foi utilizado para analise estatistica.

2.3 Reagentes e instrumentos

Foram utilizados os reagentes: acido cloridrico (HCI) 37% (m/m), marca

Merck; hidroxido de sodio de grau analitico, marca Merck; borohidreto de sodio de

grau analitico, marca Vetec; cloridrato de L-cisteina monohidratada P.A., marca Synth.

As solugdes foram preparadas com agua deionizada com resistividade de 18,2 MQ.

cm, purificada em sistema Milli-Q da Millipore.
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As solucdes de Sb para a constru¢ao da curva de calibragio, no ICP OES
foram preparadas a partir de diluicdes de solugdes estoque TraCert, contendo 1000
mg L -1, da Fluka Analytical.

As vidrarias e frascos utilizados foram previamente descontaminados em
solugdo de HNO3 20% (v/v), deixando-os em contato com a solugédo do acido por no
minimo 12 horas. Apos esse periodo foram lavados com agua purificada em sistema
Elix da Millipore.

Para as determinagdes da concentracdo de Sb nas amostras estudadas
utilizou-se um ICP OES modelo Optima 2000DV, da Perkin Elmer. Para quantificacéo
de Sb na garrafa foi utilizado o nebulizador miramist com camara ciclénica, e para a
quantificacdo de Sb na agua mineral foi acoplado ao ICP um sistema de gerador de
hidretos da Perkin ElImer Os parametros utilizados para a operacdo do ICP se
encontram na Tabela 3. Todo o sistema foi controlado pelo software WinLab32™ da

Perkin Elmer.

Tabela 3. Condi¢cbes experimentais utilizadas no equipamento ICP OES.

Poténcia do plasma: 1500 W2e 1300 W ®  Fluxo de argdnio auxiliar: 0,2 L min-12b

Altura de observagéo: 15 mma° Fluxo do nebulizador: 0,60 mL min-12ab

Configuragao da vista: axial® Comprimento de onda: Sb 217.582 b

Fluxo de argonio principal: 17 L min'2 e 15 L min-! ©

a: Condigbes do ICP OES com gerador de hidreto

b: Condigbes do ICP OES com nebulizador miramist

Os ensaios de vibragado foram executados em um equipamento de vibragao
marca MTS, modelo 891, com 1,5 x 1,5 m e 5 ton de forga dindmica, controlado pelos

equipamentos MTS, modelo “407 Controller” e “SignalCalc 550 Vibration Controller”.

2.4 Quantificagcao de Sb em embalagem de PET

O teor total de Sb na amostra de PET foi determinado conforme método
proposto e validado por Kiyataka et al. (2018). Utilizou-se o sistema de alta pressao
(HPA) para mineralizar as amostras de PET e quantificagdo de Sb por ICP OES. A

analise foi conduzida em quadruplicata.
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2.5 Quantificagdo de Sb em agua mineral

Para a avaliacdo de Sb em agua mineral foi realizada, inicialmente a pré-
redugdo do Sb*> para Sb*3. Para isso, utilizou-se 10 mL de amostra, adicionou-se 1
mL de acido cloridrico concentrado e 1 mL de L-cisteina monohidratada a 27,6% (m/v),
obtendo-se uma quantidade final de 2% de L-cisteina. Posteriormente, apos a mistura
atingir a temperatura de 90 °C deixou-se a reagédo ocorrer por 15 minutos apds o
resfriamento da amostra, o teor de antiménio foi quantificado diretamente no ICP OES
com gerador de hidreto, utilizando como agente redutor uma solugao de borohidreto
de sadio (1%) em meio alcalino, conforme descrito por Kiyataka et al (2019), capitulo
3. Para cada combinagéo estudada foram avaliadas 3 garrafas em triplicatas.

2.6 Ensaios de Vibragao Senoidal e Randémica

Para o ensaio de vibragao senoidal, primeiramente fez-se uma varredura,
com aceleracdo de 0,5 g’s, iniciando-se a vibragdo em 2 Hz. A frequéncia foi
aumentada gradativamente (1 oitava/min), até que os pacotes se desprendessem
momentaneamente da mesa, de forma a possibilitar a insercdo de uma chapa metalica
(300 mm x 50 mm x 1,6 mm) sob os pacotes e movimenta-la ao longo de seu
comprimento, evidenciando o desprendimento destes em relacdo a mesa de vibracao.
Determinou-se assim a frequéncia utilizada para o ensaio seguinte, a qual a amostra
foi submetida pelo periodo de 40 min. A frequéncia critica encontrada foi de 4,5 Hz.

O ensaio de vibragcao randémica foi executado utilizando-se os perfis
rodoviarios de vibracdo do procedimento D4169 da ASTM, com duracgao total de 6
horas, utilizando-se, para cada hora de ensaio, o seguinte ciclo de intensidade de
vibragéo: 40 min a 0,40 g's de aceleragdo RMS; 15 min a 0,54 g’s de aceleragcao RMS;
e 5mina 0,70 g's de aceleragcdo RMS.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da temperatura e tempo de estocagem e efeitos

da vibragao na migragao de Sb para agua mineral

O resultado obtido para a concentragédo de antiménio em garrafa PET
estudada foi de 197,7 mg kg + 1,7 mg kg'. Caso todo Sb presente na garrafa
migrasse para a bebida a concentragdo média de Sb seria de 6,2 mg kg™! . Para isto
o teor total de Sb foi multiplicado pelo peso da garrafa e dividido pelo volume de agua
descrita no rétulo da embalagem. Nesse caso, a amostra avaliada atenderia o limite
de Sb total em embalagem de PET de 350 mg kg™, estabelecido pela Alemanha (Bfr,
2011) . No Brasil ndo existe limite de Sb total estabelecido por legislagdo para
embalagem.

Para verificar a concentragdo inicial de Sb na agua mineral antes da
estocagem, trés garrafas de agua mineral foram analisadas antes do ensaio dos
efeitos de vibracgao, trés garrafas foram analisadas logo apds a vibragao senoidal e
outras trés garrafas apos a vibragdo randémica. Em todas as situagdes a
concentragao inicial de Sb foi inferior ao limite de quantificagdo do método (LOQ, 1ug
L-"). As outras 135 garrafas restantes foram distribuidas e estocadas em
temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C ( 45 garrafas em cada temperatura) e apos 3,
7,10, 14 e 21 dias, trés novas garrafas foram analisadas em ftriplicatas e os resultados

sao apresentados na Tabela 4.



Tabela 4. Resultados de migragéo de antiménio (ug L"), considerando efeito de transporte, tempo e temperatura.(")
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Temperatura (°C) Vibracao 3 dias 7 dias 10 dias 14 dias 21 dias
sV < LOQ* < LOQ* <LOQ* <LOQ* < LOQ*
40 S < LOQ* < LOQ* <LOQ* <LOQ* < LOQ*
R < LOQ* < LOQ* <LOQ* <LOQ* < LOQ*
SV < LOQ* 1,16+0,05(23A 1,08+0,12(2)3A 1,17+0,19(23A 1,72+0,3002"B
50 S <LOQ*A 1,02+0,03(2)3A 1,06+0,05)2A 1,36+0,09()2A 1,96+0,31(2)8
< LOQ* 1,06+0,1023A 1,01+0,02(2)3A 1,27+0,22(2)3A 1,77+0,212PB
sV 1,68+0,21@PA 2,57+0,18@r8B 3,45+0,50@PC 4,16+0,142rD 4,38+0,75<E
60 S 1,76+0,07@ A 2,56+0,222rB 3,51+0,14(PC 3,48+0,19(@PD 4,07+0,25<E
R 1,74%0,17@ A 2,58+0,27()B 3,36+0,262rC 3,81+0,42(2PD 4,13+0,222cE

LOQ= Limite de quantificagdo = 1,0 ug L'

(1) Resultado Médio de anélise de trés garrafas realizadas em ftriplicata.
(2) Média + desvio padrdo

SV: sem vibragéo

S: Vibragdo Senoidal

R: Vibragdo Randbmica

Pelo teste de Turkey, médias com letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre as temperaturas (p<0,05) e médias

com letras maiusculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os tempos (p<0,05).
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A analise de variancia (ANOVA) mostra que os fatores tempo e temperatura
influenciaram no aumento da migragao de Sb da embalagem PET para agua mineral
e o fator vibragdo nao foi significativo. Pela Figura 2, grafico de efeitos principais, é
possivel visualizar-se as diferencas entre as médias dos 3 niveis de temperaturas e
dos 5 niveis de tempos e nao se observa a diferenca entre os 3 niveis de vibracao.
Pela Figura 3, grafico de interagdo, visualiza-se uma interacdo entre o tempo e
temperatura no aumento da migragdo de Sb, no qual a migracdo de Sb aumenta,
conforme o tempo principalmente nas temperaturas de 50 e 60 °C.

Pela analise de comparacado entre médias pareadas, pelo método de
Turkey, verificou-se uma diferenga significativa (p< 0,05) para todos os tempos

estudados e para todas as trés temperaturas e nao houve diferencas entre os tipos de

vibracao.
Efeitos Principais
Temperatura (°C) Vibragdo
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Figura 2. Grafico de Efeitos Principais (ANOVA).
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InteragGes entre os fatores
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/ 15
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S: Vibragdo Senoidal AT (D)

Figura 3. Grafico de Interagcao (ANOVA).

Os resultados obtidos, indicaram, portanto, que o fator vibragdo avaliado
por ensaios de transporte, que simulam um transporte rodoviario, por meio de vibragao
randémica e senoidal, ndo apresentou efeito na migragcao de Sb de embalagem PET
para agua mineral. Por outro lado, foram constatadas as influéncias da temperatura
e do tempo no aumento da migragédo de Sb para agua mineral.

Os efeitos de tempo e temperatura no aumento da migracéo de Sb para
agua mineral ja foram relatados em outros trabalhos cientificos (Westerhoff et al.,
2008; Keresztes et al. 2009; Tukur et al. 2012; Reimann et al. 2012; Bach et al. 2013;
Carneado et al. 2015; Fan et al. 2014; Chapa-Martinez et al. 2016).

Westerhoff et al., 2008 reportaram que a concentracdo de Sb aumentou de
0,095 para 0,521 ug L' apds estocagem por 3 meses a 22°C, em amostra adquirida
no Arizona, Estados Unidos. Para comprovar a influéncia da temperatura no aumento
da migracédo de Sb, amostras de garrafas de PET com agua mineral foram expostas
a temperaturas de 60, 65, 70, 75, 80 e 85°C até que estas atingissem o limite de 6 ug
L-' definido pela USEPA; os tempos para atingir este limite em cada temperatura foram
176 dias (60°C), 38 dias (65°C), 12 dias (70°C), 4,7 dias (75°C), 2,3 dias (80°C) e 1,3
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dias (85°C). Os autores alertam que, no Arizona, temperaturas superiores a 65°C
podem ser atingidas dentro de carros, garagens e lugares fechados.

Tukur et al. (2012) analisaram amostras de agua e refrigerantes
comercializadas na Inglaterra e na Nigéria. A concentragdo de Sb nas amostras
adquiridas variaram entre 0,033 ug L' e 6,61 ng L. Verificou-se também a migracgao
de Sb em diferentes condigcbes de temperatura, cor e reuso da embalagem. Em
relacdo a temperatura, observou-se que a maior concentragao de Sb foi de 4,08 ug L
" entre as amostras que foram expostas por 48 horas a 60 °C. A migragdo de Sb foi
maior nas amostras expostas a 60 °C do que a 40 °C por 48 horas. Das 10 amostras
expostas a 80 °C, 8 delas atingiram o limite de 5 ug L' em 6 horas de contato e todas
ultrapassaram o limite apds 24 horas.

Fan et al. (2014) estudaram a migragcao de Sb para agua mineral em 16
amostras de garrafas de PET comercializadas na China utilizando a técnica de ICP-
MS. As amostras ficaram estocadas nas temperaturas e 4°C, 25°C e 70 °C por 7 dias
e 0 aumento da concentragcdo de Sb variou de 4,4 a 319 vezes comparado aos
resultados das amostras estocadas a 4°C e a 70 °C, e de 1,2 a 4,7 vezes comparado
aos resultados das amostras estocadas a 25°C e a 70 °C. O maior resultado foi de
2,604 ug L' obtido para uma amostra estocada a 70 °C. O teor de Sb migrado para
esta amostra também foi analisado apos 14 dias e 28 dias de estocagem a 70 °C e os
resultados foram de 3,829 ug L' e 5,436 ng L™, respectivamente. Este estudo
evidenciou o efeito da influéncia da temperatura e do tempo no aumento da migragéo
de Sb para agua mineral.

Chapa-Martinez et al. (2016) estudaram o efeito da temperatura (25°C e
75°C), tempo (5 e 10 dias) e pH (3 e 7) na migragao de antiménio de garrafa PET para
agua mineral no México, determinando a concentragdo do elemento através da
técnica analitica de Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica com Geragdo de
Hidreto (HG-AFS). A pior situagao foi o contato com agua a pH 7,0 por 5 dias a 75°C,
cujo teor de antiménio foi de 11,13 ug L-'. Das 12 marcas analisadas, 4 superaram o
limite de 5,0 ug L' apds o contato por 5 dias a 75°C. Este estudo comprovou a
influéncia do aumento da temperatura de estocagem na migragao de Sb, porém, a
agua analisada apds 10 dias a 75 °C apresentou uma concentragao de Sb inferior

comparada a agua mineral que ficou armazenada por 5 dias na mesma temperatura.
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Os autores explicaram que a diminui¢do do Sb na agua, no décimo dia de contato,
pode ser devido a presencga de grupos funcionais provenientes da degradacao do PET
durante a estocagem a 75°C que reabsorveram o Sb.

Desta forma, conforme demonstram os resultados deste trabalho e dos
trabalhos citados, observa-se que o antimdnio presente na embalagem de PET pode
migrar para o produto, principalmente em condigdes de temperatura muito elevada
(acima de 50 °C). A temperatura infuencia na difusdo do Sb no PET, pois com o
aumento da temperatura a cadeia polimérica do PET adquire mais mobilidade
aumentando a difusdo do elemento e, por consenquencia, a migragdo do Sb na agua
(Barnes; Sinclair; Watson, 2007; Catala e Gavara, 2002; Piringer e Baner, 2008; Welle
e Franz, 2011; Haldimann et al, 2013). Assim, considerando-se as condi¢des
climaticas brasileiras e que um veiculo estacionado sob o sol pode atingir uma
temperatura superior a 65°C, na parte interna do veiculo (Westerhoff et al., 2008), a
exposicao por tempo prolongado de garrafa de PET com agua mineral no interior do
veiculo em dias quentes pode promover ou acelarerar a migragao de Sb para a bebida.

Além de se evitar a exposi¢cao da embalagem a temperaturas superiores a
50°C, as condi¢gdes da matéria-prima utilizada na fabricagdo da embalagem PET
devem ser devidamente controladas, a fim de se evitar a degradacéo do PET na
injetora. Anjos (2007) relatou que o tempo de exposi¢cédo da resina na temperatura de
fusdo e o atrito na injetora, na formagédo da pré-forma, sdo os principais fatores
responsaveis pela reagao de termo degradacgao da resina de PET. Outras variaveis a
serem controladas sdo o tempo de secagem da resina e a umidade da resina antes
da injetora, evitando-se a hidrélise do PET. Anjos (2007) recomenda um tempo de
secagem da resina de PET de quatro a seis horas a 175°C e uma umidade maxima

de 0,005% (p/p) antes da etapa de inje¢ao da pré-forma.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no trabalho evidenciam que as vibracdes
provenientes da simulagao de transporte nao influenciaram na migragao de Sb para a
agua mineral em diferentes temperaturas e tempos de estocagem. A temperatura igual
ou superior a 50 °C, bem como o tempo de estocagem, s&o condi¢gdes promotoras da
migragado de Sb para a agua mineral. Portanto, os fatores mais importantes a serem

considerados na migragao de Sb para a agua mineral sdo o tempo de estocagem e a
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temperatura. Portanto, ndo ha a necessidade de simular a etapa de transporte nos
ensaios de migragao especifica de Sb, porém as condi¢gdes de contato definido pela
Anvisa, 40 °C por 10 dias, precisa ser revisto, pois a migragdo de Sb é mais acentuada

ao longo do tempo e temperatura acima de 50 °C.
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DISCUSSAO GERAL

O politereftalato de etileno (PET) é o material mais utilizado na fabricagao
de embalagens para bebidas carbonatadas, ndo carbonatadas e agua mineral, pois
apresenta diversas vantagens, que incluem resisténcia e baixo peso. Entretanto,
diversos compostos inorganicos séo utilizados como catalisadores no processo de
fabricacdo da resina de PET, principalmente, o triéxido de antiménio (Sb203). A
importancia de monitorar a presenca de Sb nas bebidas acondicionadas em PET
deve-se aos riscos que pode causar a saude humana, como aumento do nivel de
colesterol e a diminuicdo do nivel de agucar no sangue. A Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o triéxido de antiménio no Grupo 2 B, como
sendo possivelmente carcinogénico para o ser humano. Atualmente, ha legislagdes,
Europeia, Americana, Japonesa e Brasileira, que estabelecem limites de migracao de
triéxido de antimdnio, expresso como antiménio e os métodos analiticos para sua
quantificacao.

Nesse contexto, os fatores que influenciam na migragdo do antiménio
devem ser estudados. Fatores como temperatura, tempo de estocagem e a
concentragao total de Sb na garrafa PET podem aumentar a migragao de Sb na bebida
e ndo se tem dados da influéncia dos efeitos da vibrag&o durante o transporte.

Nesse trabalho foi desenvolvido um método analitico que inclui a
mineralizagao da garrafa PET em um digestor de alta presséo, utilizando uma massa
de amostra 300 mg e quantificagdo do Sb em ICP OES. Este método foi validado e
aplicado na quantificagdo de Sb em garrafas de refrigerantes e agua mineral e estédo
apresentados nos capitulos 2 e 3, respectivamente. Também foi estudada a presenca
de Sb em refrigerante utilizando a prépria bebida e foi realizado o ensaio de migracao
especifica, com emprego de simulante de bebidas acidas, solu¢gdo de acido acético
3%, conforme estabelecido pela Resolucdo RDC n°51/10, os resultados estao
apresentados no capitulo 2. No capitulo 3, foi desenvolvido o método para
quantificacdo de Sb em agua mineral, utilizando uma pré redugcédo do Sb com L-
cisteina e quantificagdo em ICP OES com gerador de hidreto. O método foi aplicado
para quantificacdo de Sb em diversas marcas de agua mineral comercializadas na
regiao de Campinas e também foi realizada uma comparagao entre as condi¢des de

ensaios propostas pela Anvisa e regulamento europeu para a migragao especifica de
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Sb. No capitulo 4 foi verificada a influéncia da temperatura, tempo e efeitos da
vibrag&o do transporte na migragao de Sb em agua mineral.

Inicialmente, foi desenvolvido um método analitico para a mineralizacéo da
garrafa PET utilizando um digestor de alta pressao. Utilizou-se uma massa de 300 mg
de amostra e o melhor procedimento de mineralizagao do PET foi a utilizagdo de uma
mistura de 3 mL de &cido nitrico concentrado e 0,75 mL de acido sulfurico concentrado
e o programa de digestao consistiu de uma rampa de temperatura com aquecimento
por 25 minutos até atingir 280 °C, o forno permaneceu nesta temperatura por 15
minutos. Uma nova rampa foi programada com aquecimento por 25 minutos até 320
°C e permaneceu nesta temperatura por 180 minutos. Com este procedimento de
mineralizagao, a amostra foi totalmente digerida, ndo apresentando sobrenadante e
um teor de carbono residual inferior a 1%. Foram estudadas 19 amostras de diferentes
marcas de refrigerantes e 19 amostras de diferentes marcas de agua mineral e o teor
de Sb total presentes nas garrafas PET de refrigerantes variaram de 272 mg kg™ a
650 mg kg e nas garrafas de agua mineral que variaram de 173,4 mg kg a 253,2
mg kg'. No Brasil ndo ha limite para Sb total em garrafas PET, porém, na Alemanha
o limite é de 350 mg kg, dessa forma 6 amostras de garrafas de refrigerantes ficaram
acima deste limite.

As 19 amostras de refrigerantes foram estocadas por 180 dias a 35°C e a
concentragao de Sb antes da estocagem e apds a estocagem permaneceram abaixo
do limite de quantificagéo, 20 ug L-'. As garrafas de PET também foram submetidas
ao ensaio de migracéo especifica de antiménio, conforme procedimento da Anvisa
que utiliza um simulante para bebidas acidas, acido acético 3%, e contato por 10 dias
a temperatura de 40 °C. Todas as amostras analisadas apresentaram concentragao
de Sb abaixo do LOQ, 23,5 ug L. Os resultados mostraram que todas as garrafas de
refrigerantes avaliadas continham Sb, porém a migragédo de Sb ficou abaixo do limite
maximo permitido pela RDC n°17/08 da Anvisa, 40 ug L.

Para garantir a qualidade analitica na quantificagcdo de Sb em agua mineral
foi imprescindivel utilizar uma técnica que tenha exatiddo e precisdo adequados e
limites de detecc¢édo e quantificagao, abaixo do limite maximo permitido de Sb em agua
pelos diversos paises. Neste trabalho foi utilizada a espectrometria de emiss&o optica
com plasma inductivamente acoplado (ICP OES) com gerador de hidreto para

quantificagdo de Sb em agua, em concentragio abaixo de 5 ug L'. A geragéo de
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hidreto aumenta a seletividade e a sensibilidade, pois quase 100% do analito é
transportado até o plasma e as etapas de atomizacao e excitagado dos elementos sao
mais eficientes, pois gastam menos energia nos processos de dessolvatagdo e
vaporizagao, pelo fato do analito estar na forma gasosa. Tanto antiménio pentavalente
(Sb 5*) quando o antimoénio trivalente (Sb 3*) formam hidreto, porém, a cinética de
reagdo do Sb°* é mais lenta, por isso todos os ions de Sb precisam estar na forma
trivalente para reagir com o agente redutor.

Para garantir esta condig¢ao, foi realizada uma pré redugao com L-cisteina.
Para tanto, neste trabalho utilizou-se 10 mL de amostra (agua mineral), adicionou-se
1 mL de acido cloridrico concentrado e 1 mL de L-cisteina a 18% (m/v), obtendo-se
uma quantidade final de 1,5% de L-cisteina. Posteriormente, a mistura foi aquecida a
temperatura superior a 90 °C por 15 minutos. Apds o resfriamento da amostra, o teor
de antiménio foi quantificado diretamente no ICP OES com gerador de hidreto,
utilizando como agente redutor uma solugcédo de borohidreto de sédio (1%) em meio
alcalino. Este método apresentou um limite de detecgdo de 0,52 ug L' e limite de
quantificagédo de 1,0 ug L. A precisdo e a exatiddo atenderam os requisitos descrito
por INMETRO (2018).

Trés garrafas de cada uma das 19 marcas de agua mineral avaliadas foram
estocadas a 40 °C por 10 dias, conforme estabelecido pela RDC n°51/10 da Anvisa e
outras trés garrafas foram estocadas a 60 °C por 10 dias, conforme estabelecido pelo
Regulamento europeu 10/2011. Em todas as amostras adquiridas, os valores obtidos
para a concentragdo de Sb na condigdo de zero dia (dia da compra) e nas amostras
apods acondicionamento por 10 dias a 40 °C, ficaram abaixo do limite de quantificagao
de 1,0 yg L. Em 10, das 19 amostras submetidas a 60 °C por 10 dias (condigdo
estabelecida pelo regulamento europeu), o valor de migragao de Sb ficou na faixa de
1,59 24,42 ug L.

Todas as amostras avaliadas, em ambas condi¢cdes, apresentaram teores
de Sb abaixo do limite maximo de 5,0 ug L', estabelecido pelas legislagbes da Anvisa
e do regulamento europeu. Em relagdo as 9 amostras que nao apresentaram
migragdo de Sb acima de 1 ug L', apos 10 dias de contato a 60 °C, considerando que
todas as garrafas de PET analisadas apresentaram teor de Sb acima de 170 mg kg™,
acredita-se que existe a variabilidade entre as garrafas PET, no que se refere a

qualidade da matéria prima, tecnologia utilizada na fabricagdo das garrafas e a



115

diferenca de formulagéo entre os fabricantes de PET. O grau de cristalinidade também
€ um fator importante para explicar a diferenca de migracdo de Sb na mesma
temperatura, pois polimeros semicristalinos, como o PET, contém regides
morfolégicas amorfas e cristalinas. Nas garrafas com maior grau de cristalinidade a
difus&o do Sb no polimero sera menor, pois as regides cristalinas sdo impermeaveis
e atuam como “nds” entre as cadeias do polimero, restrigindo a sua movimentagéo e,
consequentemente, a mobilidade do migrante. Outro fator € o grau de orientacéo da
moléculas de PET apds o processo de fabricagdo das garrafas, pois quanto maior a
orientacdo das moléculas de PET, menor sera a difusdo do Sb no polimero.
Consequentemente, a cristalinidade em combinagdo com a orientacido das cadeias do
PET na embalagem séao fatores nao estudados neste trabalho, porém, podem explicar
as diferencgas nos resultados da migracao de Sb entre as garrafas analisadas .

A influéncia dos fatores temperatura, tempo e efeitos da vibragdo do
transporte na migragao de Sb para agua mineral, também foram estudada. As garrafas
ficaram estocadas nas temperaturas 40 °C, 50 °C e 60 °C, apds o ensaio de vibragao
randémica, vibracdo senoidal e sem vibragao. Avaliou-se os periodos de estocagem
de 3 dias, 7 dias, 10 dias, 14 dias e 21 dias e os teores de Sb que migraram da garrafa
de PET para agua mineral foram quantificados utilizando o método desenvolvido,
validado e relatado no capitulo 3. Para verificar a concentragdo inicial de Sb na agua
mineral antes da estocagem, trés garrafas de agua mineral foram analisadas antes do
ensaio dos efeitos de vibragao, trés garrafas foram analisadas logo apds a vibragéo
senoidal e outras trés garrafas apos a vibragdo randémica. Na temperatura de 40 °C,
em todos os periodos avaliados. As amostras submetidas as vibragbes senoidal e
randdomica e sem vibragdo apresentaram resultados para a concentragcdo de Sb
inferiores ao limite de quantificagdo do método. As amostras que ficaram estocadas a
50 °C, o maior teor de Sb foi observado no periodo de 21 dias de estocagem e os
resultados foram 1,72+0,30 ug L', 1,96+0,31 ug L' e 1,77+0,21 ug L, nas situagbes
sem vibracdo, vibragcdo senoidal e vibracdo randémica, respectivamente. Na
temperatura de 60 °C o maior valor de migragédo também aconteceu no periodo de
estocagem de 21 dias e os valores foram 4,38+0,75 ug L' 4,07+0,25 ug L' e
4,13+0,22 ug L.

Pelo teste estatistico (ANOVA) os fatores tempo e temperatura

influenciaram no aumento da migragao de Sb da embalagem PET para agua mineral
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e o fator vibragdo né&o foi significativo. Pela analise de comparagdo entre médias
pareadas, pelo método de Turkey, verificou-se uma diferenga significativa (p< 0,05)
para todos os tempos estudados e para todas as trés temperaturas e ndo houve
diferencgas entre os tipos de vibracido. Portanto, os fatores mais importantes a serem
considerados na migracao de Sb para a agua mineral sdo o tempo de estocagem e a
temperatura. Portanto, ndo ha a necessidade de simular a etapa de transporte nos
ensaios de migracao especifica de Sb, porém, as condigbes de contato definido pela
Anvisa, 40 °C por 10 dias precisa ser revisto, pois a migragao de Sb € mais acentuada

ao longo do tempo e temperatura acima de 50 °C.
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CONCLUSOES GERAIS

Concluiu-se que a mineralizagdo do PET em um digestor de alta presséo e
a quantificacdo de antiménio por ICP OES foi eficiente e mostrou-se como uma boa
opgao as técnicas analiticas de maior custo, como ICP-MS. A quantificacdo de Sb em
agua mineral, com limite de quantificagédo abaixo de 5 ug L', foi possivel com emprego
da técnica de geracao de hidreto acoplado ao ICP OES, com pré redugao do antiménio
pentavalente para antimonio trivalente utilizando L-cisteina em meio acido.

Constatou-se que o Sb esta presente na garrafa PET utilizada no
armazenamento de refrigerante e agua mineral, comercializada no Brasil, porém,
todas as bebidas avaliadas atenderam os limites de concentragcao de Sb estabelecidos
no pais. Observou-se que os fatores tempo e temperaturas influenciam no aumento
da migragdo de Sb para agua mineral, principalmente, temperaturas iguais ou
superiores a 50 °C, e que nao ha a necessidade de simular a etapa de transporte nos
ensaios de migragao especifica de Sb. Verificou-se que a condicdo de contato
estabelecido pelo Regulamento Europeu (60 °C por 10 dias) apresentou uma
migrac&o de antimdnio superior em relagc&o a condigdo de contato estabelecida pela
Anvisa (40 °C por 10 dias). Em ambas condi¢ées de contato, todas as amostras
avaliadas apresentaram concentragdes de antimdnio abaixo do limite maximo de
migracao estabelecido pela Anvisa e pelo regulamento europeu.

A presencga de Sb em embalagens PET utilizadas para agua e refrigerantes,
pode indicar possiveis contaminagbes ambientais em caso da nao reciclagem e
descarte das garrafas em locais inapropriados. No Brasil, se permite somente a
utilizacdo de resina virgem (n&o reciclada) para fabricagdo de embalagem para
contato com agua mineral. J& para refrigerantes a resina de PET pds consumo
reciclada (PET PCR) pode ser utilizada, o que pode minimizar os impactos ambientais.

Estudo de migracdo especifica de antimbénio realizado nessa tese
indicaram que nao deve causar preocupagao a segurang¢a do consumidor, quanto a
exposi¢cao por migragcao de Sb para as bebidas estudadas, quando o produto é
utilizado nas condi¢des previsiveis de uso.

Sugere-se que novos estudos sejam realizados a fim de se verificar outros
fatores nao verificados neste trabaho que podem potencializar a migragao de Sb para

bebidas: formulacdo da resina, os parametros de fabricacdo da pré-forma e da
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embalagem, ligacdo do Sb ao PET, grau de cristalinidade e de orientacdo das
garrafas, exposi¢ao a radiagdo solar e composi¢ao dos alimentos e bebidas. Também,
sugere-se que todas as avaliagdes realizadas neste trabalho sejam feitas em garrafas
do tipo PET PCR.
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