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RESUMO

Filmes de policloreto de vinila (PVC plastificados com
di-2-etil hexil ftalato C(DEHP) foram expostos ac simulante de
alimento gorduroso, iscoctano, para a obtencZo das curvas de
migragZo do plastificante. As influéncias da temperatura e da
concentragcioc de DEHP no processo de migragdo foram estudadas,
utilizando-se cinco amostras de filme com teores de DEHP iguais a
19,3, 22,4, 32.6 e 38,4% (p/p) ¢ Llemperaturas de S, 20 e 40°C. Os
filmes foram caracterizados pelas suas medidas de gramatura e
espessura e pelos seus espectros de infra-vermelho. A identificag¢do
@ quantifica¢Xo do plastificante foram realizadas por cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons.

Verificou-se que a temperatura exerceu forle influéncia no
processo de migrag¢iZo nas amostras de PVC com teores de DEHP
infericres a 30’%. Nestas amostras, a migragio fol
significativamente reduzida com a diminuig3o da temperatura.
Amostras contendo tecres de DEHP maiores do que 30% apresentaram
migra¢io elevada Lanto a 5°C como a 40°C. Nestas amostras, tecres
de 80 a 90% Cp/p) de DEHP foram extraldos apds as primeiras 24
horas de contato com o iscoctano.

Em geral, os dados obtidos sugerem o iscoctano como um
solvente promissor para os estudos de migrag3do de plastificantes do

pvcC.



SUMMARY

Di-C2-ethyldhexyl phthalate C(DEHF) plasticized polyvinyl
chloride C(PVCEY films were exposed to a fatty food simulant,
iscoctane, in order to obtain plasticizer migration curves. The
temperature and the concentration influences in migration proceass
were studied, employing five films samples with contents of 18.3,
22,4, 30.1, 32.6 and 38.4% Cw/w) of DEHP and temperatures of S, 20
and 40°C. The films were characlerized by Lheir basic measures of
weight Cindicated in grams per square meter), thickness and their
infra-red spectra. The plasticizer was identified and quantified by
gas chromatography with an electron capture detector.

It was observed that the temperature strongly influenced
the migration process in the PVC samples containing less than 30%
of DEHP. In these samples, the migration was markedly reduced as
the temperature was decreased. Samples that contained more than 30%
of DEHP showed high migration at 5°C and at 40°C, and 80 to 90% of
Lhe DEHP was leached during the first 24 hours contact with the
iscvoctane.

In general, the results suggest that iscoctane is a
promising solvent simulant for fatly foods in migration studies of

PVC plasticizers.
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1- INTRODUGAO

O policloreto de vinila C(PVC) na forma de filme flexivel &
empregado como material de embalagem para diversos tipos de
alimentos, como frutas e vegetais frescos, carnes, queijos, entre
outros. Na forma de material selante ¢ usado para vedar tampas de
frascos conlendo diversos tipos de alimentos, ou de garrafas de
4Agua mineral, refrigerantes e outros tipos de bebidas. TubulacBes
de PVC s3o usadas Lanto em aplicagBes biomédicas como no
processamento de alimentos comoc cerveja e leite.

Os compostos de PVC ‘utilizados na producZo de filmes
Tflexiveis, embal agens termoformadas, materiais selantes e
tubulagB®es para contato com alimentos, sZo constituidos do polimeroc
base e de diversos aditivos como estabilizadores a4 luz UV e ao
calor, antioxidantes, lubrificantes; plastificantes, entre outros.
Estes aditivos, por nZo estarem quimicamente ligados a matriz
polimérica e pelos seus baixos pesos moleculares e natureza
quimica, possuem potencial de migrag3o para os alimentos com os
quais se encontram em contato.

Os plastificantes sZo, essencialmente, ésteres organicos
com altos pontos de ebuli¢Zo. SXo usados como coadjuvantes de
processo e para dar flexibilidade ac PVC. Uma grande variedade de
ésteres pode ser usada na produgZo do PVC flexivel, os mais
empregados incluem as classes de adipatos e ftalatos, devido a
viabilidade de custo e compatibilidade com o PVC. Em filmes
flexivelis, podem ser encontrados tecres de até 24% C(p/pd, enquanto

que materiais selantes podem conter até 40% Cp/pd) deste aditivo.



A constatag8c da migrag3o de plastificantes do PVC a
partir de dispositivos biomédicos e de materiais de embalagem para
contato com alimentos levou diversos pesquisadores a investigag3do
dos possiveis efeitos toxicolégicos deste aditivo e ao consequente
questionamento sobre sua aplicag®io. O di-2-etil hexil ftalato
C(DEHPY tem sido objeto de maior numero de estudos toxicoldgicos
comparativamente a outros plastificantes. Estes estudos indicam que
o DEHP é uma substancia hepatotédxica com potencial carcinogénico,
provocando também atrofia testicular em animais jovens (ratos).

Apesar de serem poucas as informagdes existentes sobre a
migragXo de plastificantes nos diversos tipos de alimentos,
restri¢®es legais tem sido estabelecidas com relagdo ao uso destes
aditivos em materiais de embalagem plastica para contato com
alimentos, incluindo o DEHP. Sendo assim, é importante um melhor
conhecimento dos fatores que influenciam o processo de migragdo e
até que ponto estes fatores podem comprometer a utilizag3o do PVC
plastificado como material de embalagem para alimentos.

Devido ao fato dos alimentos serem constituidos de
misturas de substancias complexas, grandes dificuldades analiticas
s3o encontradas nos estudos de migrag3o de ;ditivos de materiais de
embalagem. Desta forma, diversos tipos de simulantes vem sendo
propostos, visando a obteng3o de respostas mais rapidas, além de
diminuir custos e facilitar os processos analiticos, visto que
simulantes constituem-se de substlncias de composig3oc quimica
simples, com menor gquantidade de interferentes. Varios tipos de
simulantes foram desenvolvidos de acordo com a composigldo dos

alimentos, ou seja, aquosos acidos, aquosos n¥o &cidos, gordurosos,



alcodlicos. Cada classe de simulante deve apresentar comportamento
de migragiXo semelhante ac Lipo de alimento que representa. Os
simulantes de alimentos gordurosos ié&m sido objeto de um grande
numero de estudos, devido A grande afinidade entre esta classe de
alimentos e plastificantes.

Os simulantes de alimentos gordurosos adotados incluem
&leos comestiveis, gorduras sintélicas e solventes organicos.
Embora os 6leos comestiveis e as gorduras sintéticas sejam bastante
adequados pela sua semelhanga com os alimentos gordurosos, requerem
processos de extrag¥o e purificagZo nos procedimentos analiticos
para os estudos de migra¢¥o. Solventes orglnicos dispensam tais
procedimentos, e sXo adotados em legislagBes de varios paises,
embor a possuam estruturas quimicas diferentes dos Sleocs
comestiveis. O solvente orginico, isococtano, vem sendo pesquisado
recentemente como simulante de alimento gorduroso nos estudos de
migragZo especifica de aditivos de materiais plasticos e em estudos
de migragiZo global, tendo sido relatados na literatura resultados
conflitantes quanto a viabilidade de seu emprego.

O presente trabalho tLeve por objetivo estudar o
comportiamento de migragf3o do plastificante di-2-etil hexil ftalato
CDEHP) de filmes de PVC em isooctano, dando-se énfase a obteng3o
das curvas de migragZo, bem como A& influéncia da temperatura e
concentra¢io do plastificante nesle processo. Para tanto, foram
utilizados filmes de PVC plastificado produzidos em carater

experimental.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- O PVC

2.1.1 Histérico do PVC

A existéncia do monémero cloreto de vinila foi verificada
em 1838 quando Regnaut, quimico francés, observou a conversio do
mondémero vinilico a um pé branco quando exposto a luz solar em
tubos selados. A homopolimerizagio na produgio do PVC também foi
verificada por Baumann em 1872. O produto resultante foi uma massa
compacta branca que nZo era afetada por solventes e acidos. O
polimero obtido mostrou-se estavel a um aquecimento de até 130°C,
mas decompunha-se rapidamente com liberagZc de vapor Aacido acima
desta temperatura CTITOW, 10841.

Az primesiras manifestagBes do inleresze pela utilizagdo
do PVC ocorreram em 1912, na forma de patentes britanicas e alem3s.
Em 1928 surgiram as primeiras patentes para copolimeros de cloreto
de vinilasacetato de vinila, nos Estados Unidos e Alemanha. A
combina¢%o entre os dois mondémeros, deu-se o nome de plastificagdo
interna. A primeira produgXo de copolimeros na América ocorreu de
1928 a 1930. Em 1931, foram introduzidos no mercado, plasticos n3do
rigidos produzidos a partir do clorelo de vinila. O desenvolvimento
industrial comegou na Alemanha e Estados Unidos no final dos anos
30, com énfase a4 substitui¢fiic do copolimero cloreto de
vinilasacetato de vinila pelo homopolimero de cloreto de vinila. No
Reino Unido, o PVC foi produzido em escala comercial, a partir de

1942-1943 C(TITOW, 1984).



A plastificag3io externa do homopolimero de PVC, através
da incorporagfo de plastificantes, foi iniciada por volta de 18930,
com a descoberta de que combinando-se © polimerc com dibutil
ftalato C(DBPY) e com outros ésteres especificos, convertia-se o
material rigido a outro, com ponto de amoclecimento mais baixo. Ele
podia ser processado ,satisfatoriamente, a temperaturas de fus3o
mais baixas e era sélido A tLemperatura ambiente, relativamente
flexivel e similar & borracha em al’guns aspectos (TITOW, 1884).

Durante a 22 Guerra Mundial, como consequéncia & escassez
da borracha, a produg¥o do PVC aumentou encrmemente em resposta a
necessidade para a produgfo de cabos elétricos C(MILES, 1979.

Atualmente, a indadtria do PVC ocupa uma posigdo
destacada, uma vez que materiais rigidos ou de (flexibilidade
variada podém ser obtidos, de acordo com a quantidade de
plastificante usada. |

Na sua forma plastificada, o PVC pode ser utilizado nas
mais variadas aplicag¢Bes, tais como biomédicas, com produ¢Zo de
bolsas de sangue e outros dispositivos de manipulagZo de sangue, ou
em embalagens para alimentos. Na forma rigida pode ser usado na
produg3o de garrafas, bandejas, Lubulages, etc.

O desenvolvimento de tecnologia apropriada ac PVC tem
acompanhado seu processo de expansio, e uma grande diver sidade de
produtos tem sido obtida, a fim de satisfazer os requisitos de

qualidade exigidos em suas aplica¢Bes.



2.1.2~ Obtengio do Policloreto de Vinila (PVO

A resina do policloreto de vinila constitui-se de um
material termoplastico claro, gque ¢ duro e rigido, mas dque
adicicnados de agentes modificadores, pode ser amolecido a um grau
especifico, onde produtos flexiveis podem ser obtidos CKINNEY,
19857).

O policloreloc de vinila é obtido a partir do mondmeroc de

cloreto de vinila, que possui a seguinte férmula estrutural:

H H
~ 7
C=2C
7 N
H Ccl

O moné®mero constitui-se de um g&s incolor com ponto de
ebuligio de -14°¢, e pode ser liquefeito a4 temperatura ambiente se
a pressXZo for aumentada CKINNEY, 1857). Pode ser obtido pela
combinacZc de acetileno e acido cloridrico e utilizando-se cloreto

de mercuric como catalisador (MILES, 1975).

v
N

I
n

H—-C=-C-H + HCQ

catalisador

ACETILENO

O mondmero também pode ser obtido a partir da clorag3o do etileno,

seguida da remogZo catalf{tica do &cido cloridrico C(MILES, 1973].



H H

H H H H
N ; |1 N y
C=¢C + Clz——————)H—C—C——H—-————)C=C + HC1
7 N\ | | / N
H H H Cl
Cl Q
ETILENO DICLOROETANO CLORETO DE VINILA

Na formulagio comercial do cloreto de vinila, uma combinacio dos
dois métodos torna-se uma alternativa recomendavel, uma vez gque o
dcido cloridrico produzido pelo segundo método pode ser utilizado
no primeiro CKINNEY, 1857).

A estrutura dos polimercos de cloreto de vinila &
substincialmente amorfa. Os &4tomos de cloro situam-se em lados
alternados na cadeia polimérica e as unidades se repetem com

arranjo cabega-cauda (MILES, 1975). A estrutura basica torna-se:

- H H -
H H
N s b
n C=¢C » —-|— € -C —}- n
/ N b
H cl
L H cl _

O grau de polimerizag¢Zc, n, encontra-se geralmente na faixa de 1000
a £000, & o polimero possul um peso molecular médio de 100.000,
onde a porcentagem de cloreto contida tanto no polimero como no

mondmaero esti em torno de S7% C(KINNEY, 1957).



A polimerizag¢3o do monémero cloreto de vinila se da por
reagdo em cadeia. Uma cadeia ¢ iniciada quando uma das moléculas de
mondmero ¢ ativada, tanto por absor¢3Xc de energia radiante quantum,
como pela combinagqo de um radical livre de um iniciador, ou ainda,
térmicamente. O crescimento da cadeia ocorre conforme a ativacgio
passa sucessivamente de molécula para molécula de monémero; a
termina¢l0 da cadeia ocorre com a perda da ativagZo. Um agente
bloqueador como o tetra cloreto de carbono atua como terminador de
crescimento de uma cadeia @ como iniciador de crescimento de outra.
Estes agentes oferecem um meio de controle na producio de tipos
especif{cos de polimeros.

Embora a forma¢3ic do polimero seja quase instantanea, a
polimeriza¢3o pode requerer varias horas ou dias. Mesmo assim, uma
conversio completa do polimero, normalmente, n3oc pode ser obtida.
Isto significa que cada cadeia polimérica é formada rapidamente,
mas nem todas as polimerizagBes sTo iniciadas simultaneamente.
Sendo assim, o produto terminado pode conter material com alto grau
de polimerizagTo, mondmeros residuais nXo reagidos, além de alguns

oligémeros C(KINNEY, 1957).

2.1.3- Aditivos Incorporados & Resina de PVC

Os compostos de PVC empregam, em sua constitui¢do, tanto a
resina de PVC, como substincias que visam, além de possibilitar um
processamento satisfatério, atender aAs espacificagles
fisico-quimicas do produto acabado. As substancias incorporadas a

resina de PVC incluem:



a.

Estadbilizantes ao calor - s83o incorporados ao polimero para
protegé-lo de degrada¢Bes causadas pelas elevadas temperaturas
de processamento Alguns estabilizantes incluem sais de chumbo,
de bario e caddmio, de estanho, de cAlcio e zinco, complexos
organicos como compostos epoxi e organofosfitos C(FERNANDES et
alii, 1887).

Absorvedores de radiagdo ultra violeta — evitam a detericracZo
causada pela luz do sol que acarreta fragilidade e perda
de coloragZ%o do polimero, comprometendo suas propriedades
fisicas. Alguns produtos utilizados incluem benzo triazdéis,
hidroxi benzof enonas, ésteres arilicos, sails de niquel
CFERNANDES et alii., 18987).

Lubrificantes - sZo usados para reduzir a fricglo e ades3o as
superficies metalicas no processamento (Clubrificaclo externad
e diminuir a fricgZio inter—particula e inter molecular
no processamento (ClubrificagTo internad. Alguns exemplos s3o
ceras, parafinas, ésteres de Acidos graxos ou polidis.
Plastificantes - sZo usados para conferir ao produto final
maior flexibilidade e para reduzir a temperatura
de processamento do polimero abaixo das condi¢Bes de
decomposi¢Xo. Alguns exemplos sZTo ftalatos, fosfatos, ésteres
de 4Acidos dibasicos alifaticos, poliésteres (plastificantes
poliméricos), citratos, azelatos e sebacatos (FERNANDES et
alii. 1987).

Diluentes - sXo usados principalmente para diminuir o custo da
plastificag¢ZXo. Como exemplos citam-se o©os hidrocarbonetos

alifaticos ou aromaticos e as parafinas cloradas.



f. Cargas - sua fungio principal é reduzir o prego de revenda dos
compostos. Os principais materiais de carga incluem carbonato
de cAlcio, caulim, sf{licas ultrafinas, asbesto (TITOW, 1984).

g. Agentes refor¢antes — s3o utilizados para aumentar a resisténcia
ao impacto e ao rasgamento dos compostos de PVC rigido. Os
mais utilizados s3Fo polimeros ou copolimeros elastoméricos
como metilmetacrilato-butadieno-estireno CMBS » acrilonitrila -
-butadieno-estireno C(ABS), etilenc-acetato de vinila C((EVA,
polietileno clorado (CPE) CTITOW, 1884)D.

h., Auxiliares de fluxo - facilitam a gelificaglo, ou seja, a
destrui¢®o da textura granular do PVC e a sua fus3o numa
mistura homogénea. Podem aumentar a viscosidade da massa
fundida. S3o compostos de polimeros acrilicos Cacrilatos e
metacrilatos) e copolimeros do estireno Ccom acrilonitrila

ou certos metacrilatos) CTITOW, 1984D.

2.1.4- Uso do PVC na Embalagem de Alimentos

O PVC existe h& mais de 30 anos para a fabricagio de
filmes, e sua utiliza¢Zo como material de embalagem para alimentos
tanto na forma rigida como na forma flexivel plastificada, tem se
tornado de grande importancia na atualidade.

No Brasil, filmes flexiveis de PVC tém sido empregados
como embalagem para frutas frescas, verduras, queljos e carne
ffesca. Un grande aumento no uso do PVC na forma n3o plastificada
tem sido notado para carnes processadas. Neste caso, onde se requer
longo tempo de prateleira, a forma nZo plastificada confere maior

barreira ao oxigénio, COz e vapor de agua.

10



No Reino Unido, o usc do PVC plastificado ¢ maior para
carnes e aves. O emprego deste material tem aumentado para produtos
Ja& preparados como carnes cozidas, enquanto que para quei jos, o©
emprego parece estar declinando, restringindo-se a pequenos pontos
de venda de varejo. Outra 4area crescente ¢ representada por
sanduiches e doces em embalagens individuais C(CASTLE et alii,
,1987)

O PVC plastificado também pode ser utilizado na forma de
material selante em tampas para potes e garrafas de vidro & cutros
recipientes. Alguns exemplos sZo recipientes para geléias,
maionese, picles, baby food, mel, Agua mineral, refrescos, sucos de
fruta e refrigerantes (CASTLE et alii, 1887). Alguns exemplos de

aplicagXo de PVC em alimentos s3o apresentados na Tabela 1.
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TABELA 1 - Aplicac3o do PVC em alimentos no Reino Unido (1985)

Alimento Material ou Tipo de Condicles de
Artigo Contato Contato

Uso pre embalado

Carne e peixe congelados Filme Direto -139C/ 3 meses ou -189C/ 1 ano

Ave fresca Filme Direto -20C a 40C/ 7 dias

Tortas de carne Filme Direto 80C a 20C/ 7 dias

Carne fresca Filme Direto -20C a 49C/ 14 dias

Linguicas, burgers, etc. Filme Direto -20C a 49C/ 10 dias

Queijo Filme Direto 00C a 49C/ 3 semanas

Carne de frango cozida Filae Direto 0°C a 40C/ 7 dias

Tortas de requeijao Filme Direto 49C 3 79C/ & dias

Frutas, vegetais Filme Direto Temp. ambiente ou 49C a 79C/ 7 dias
Produtos de chocolate Recobrimento sobre  Direto R

folha metalica

Cerveja Tubulacdo de Direto ou e
distribuic3o intermitente

Leite Tubulag3o Direto ou o
intermitente

Para estocagenm

Carne fresca Filme Direto 09C a 49C/ 3 dias

Queijo Filme Bireto ‘ 00C a 49C/ 7 a 14 dias
Produtos de trigo Filme Direto Temperatura ambiente/ 3 dias
Sanduiches Filme Direto €0C a 49C/ 1 dia

- - ———— - - -——-- - s o B - - " - - - - P o - - > = S = s = - - - - -

FONTE: MAFF, 1987
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2.2- PLASTIFICANTES

2.2.1- Defini¢io e Classificagio

O Conselho da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPACD adotou em 1951 a seguinte defini¢Xo: * Unm
plastificante ou softener é uma substancia ou material incorporado
em um material C(geralmente um plastico ou elastémero) para aumentar
sua flexibilidade, processabilidade ou distensibilidade. Um
plastificante pode diminuir a viscosidade do fundido, baixar a
temperatura de transi¢Zo de 22 ordem ou baixar o méduloc elastico do
fundido"_CTITOW. 19845.

A plastificacdo de um polimero pode ser efetuada através
das chamadas "plastificagfio interna” e "plastificagZio externa”.O
termo ‘“plastificagio interna* refere-se A4 copolimerizagio com
mondmeros cujos homopolimeros possuem temperatura de transi¢3o de
22 ordem inferior ao material rigido que sera plastificado C(SOMMER,
1987). A vantagem da utiliza¢3o deste recurso esti na estabilidade
quimica da ligagZo entre os segmentos rigidos e flexiveis que n3o
podem ser separados por extragfioc. Porém, considera¢@es de custo e a
incapacidade de preencher requisitos especificos limitam sua
aplicag3o (SOMMER, 1887).

Os plastificantes externos sZo compostos de baixa press3oc de vapor
que, sem reagio quimica, interagem com o polimero, principalmente a
temperaturas elevadas, através de seu poder de solvatagio ou poder
de inchamento C(IMMERGUT & MARK, 1964). A grande vantagem da

plastifica¢iZo externa recal na extensa variagio de graus de
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flexibilidade que pode ser fornecida ac material de acordo com a
quantidade de plastificante adicionada. A desvantagem em alguns
casos, estid na extraglo indesejavel do plastificante do material
plastificado (SOMMER, 1987).

Os plastificantes externos s3o classificados em
plastificantes primarios e secundarios.Plastificantes primarios s3o
necessarios para que a gelificagqo se dé& rapidamente nas faixas de
temperatura normais de processo (SOMMER, 1987). Os plastificantes
secundarios possuem baixa capacidade de gelificagio e
compatibilidade 1limitada com o polimero, de forma que sua
combinagio com um plastificante primario ¢ recomendavel (SOMMER,

1987).

2.2.2- Plastificantes Empregados Comercialmente

Mais de S00 plastificantes sZ%o conhecidos comercialmente.
Porém, os plastificantes de importancia industrial s3o
aproximadamente 100 (SOMMER, 1987). As principais classes de

plastificantes usadas industrialmente sZXo:

-Ftalatos

-Fosfatos

-Adipatos,Sebacatos e Azelatos
—-Citratos

-Esteres de Acidos Graxos Epoxidados
-Plastificantes Poliméricos
~Trimetilatos

-Parafinas Cloradas

-Hidrocarbonetos

14



2.2.2.1- Ftalatos

Os ésteres do Aacido ftalico s3Zo empregados desde 1830
CMAFF, 1987) e dominam o mercado de plastificantes. S3o largamente
empregados para o PVC e copolimeros do cloreto de vinila. Os
ftalatos respondem por 70 a 75% da quantidade total de
plastificantes comercializada. ConsideragBes econémicas, assocladas
a suas_propriedades. s¥o fatores cruciais para a seleg3o desta
classe (SOMMER, 1987).

As propriedades dos ftalatos variam de acordo com o
comprimente da cadeia do A4alcool e da estrutura dlinear ou
ramificada) da sua molécula. O peso molecular dos ftalatos varia
entre 190 e 450. Aumentando-se © comprimento da cadeia do Aalcool
CC‘ a _C“). o poder de plastificagi3oc e gelificag3o e a
compatibilidade diminuem, a flexibilidade a baixa temperatura para
uma dada dureza aumenta, a volatilidade diminui, a resisténcia a
extracZo por Agua aumenta, a resisténcia A extragio por solventes
apolares diminui. Para um mesmo namero de atomos de carbono, os
ftalatos derivados de Alcoois de estrutura linear sZo mais
eficazes, menos volaAteis e proporcionam melhor flexiblidade a baixa
temperatura em relagio Aqueles derivados da estrutura ramificada.

Os principais ftalatos usados em plasticos sZTo CMAFF,

18875

-Butil benzil ftalato C(BBP)
-Di -2-etilhexilftalato (DEHP ou DOPD
- Dibutil ftalato CDBPD

- Di ciclo hexil ftalato CDCHPD
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— Di iso decil ftalatoc C(DIDPD
- Di iso octil ftalato CDIOPD
-~ Di iso nonil ftalatoc C(DINPD

- Di etil ftalato C(DEPD

As férmulas estruturais dos principais ftalatos s3o
apresentadas na Figura 1.

o] DEHFP = vem sendo considerado o mais importante
plastificante em uso na atualidade, seguido pelo di-iso-octil
ftalato C(DIOP2. Sua estrutura é baseada no 2-etil hexanol (TITOW et
alii, 1984). Este plastificante caracteriza-se pela baixa
volatilidade, pouca resisténcia A baixa temperatura e alta

capacidade de gelificag3o (SOMMER, 1987).

2.2.3- Plastificantes Usados em PVC para Contato com Alimentos

Dentre os divérsos plastificantes mencionados para usc em
PVC, destacam-se os ftalatos e adipatos como plastificantes
primariocos e ¢6leoc de soja epoxidado como plastificante secundario.

Sebacatos e azelatos, devido ao maior custo, s3oc menos empregados.
2.2.3.1- Quantidades de Plastificantes Usadas no PVC

Devido a natureza polar introduzida pelos Aatomos de cloro
presentes na sua estrutura, a resina de PVC é um material rigido

com ponto de fus¥o mais alto do que um polimero nTo polar CKINNEY,

1957).
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FIGURA 1 - Estrutura quimica dos principais ftalatos

Plastificante Abreviag&o Estrutura
DI ETIL FTALATO DEP o - C H (COOC_H )
S 4 2 s
DI BUTIL FTALATO DBP o - C H (COOC H )
S 4 4 0 2
DI-2-ETIL HEXIL FTALATO DEHP OU o- € H [goocu CH(C B »C H
G 4 2 2 3 & o2
pop
DI 1ISO OCTIL FTALATO DIOP MISTURA DE EsSTERES FTALICOS
DI ISO NONIL FTALATO DINP MISTURA DE ESTERES FTALICOS
OoU DI 3,5,5 TRIMETIL HEXIL
FTALATO
DI ISO DECIL FTALATO DIDP MISTURA DE ESTERES FTALICOS
D1 CICLO HEXIL FTALATO DCHP o - CH (COOC H
G 4 S 11 2
cooc H
p 4 O
BENZIL BUTIL FTALATO BBP °o - ¢ K,
N
COOCH C H
2 6 3

FONTE: SOMMER, 19207
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Dados da literatura indicam que,abaixo de certo limite, a
adi¢To de plastificantes pode levar a um efeito contrario aquele
que ¢ esperado, ou seja, © material torna-se mais rigido e
quebradigo. Este comportamento tem sido observade quando uma
quantidade de plastificante inferior a 18% ¢é adicionada ao PVC.
Sendo assim, formulag®es contendo menos que 20% de plastificante
sXo encontradas com menor frequéncia CTITOW, 1884D.

Os plastificantes conferem ao PVC uma extensa variedade de
aplicagBes,uma vex que materiais semi rigidos ou flexiveis podem
ser produzidos de acordo com a quantidade de plastificante usada.
Al ém disté. combina¢®Bes de plastificantes podem ser empregadas com
a finalidade de proporcionar aoc material acabado outras
propriedades, aléem da incorporagic da flexibilidade, como
flexibilidade A baixa temperatura e efeito de retardante de chama.

Os materiai; de PVC plastificado para contato com
alimentos s%o encontrados principalmente na forma de filmes,
tubulacBes e materiais de vedagTo. Segundo MAFF (1987), s3o

encontrados niveis de plastificantes na faixa de 17 a 24% em filmes

e de 20 a 40% em materiais de vedagZo de embalagens e tubulagles.
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2.3- MIGRAGAO DE PLASTIFICANTES

2.3.1 Uso e Selegio de Simulantes de Alimentos nos Estudos de

Mi gragio

A utilizag3To de simulantes de alimentos na determinag¢3o da
migra¢io de componentes de embalagens plasticas é necessaria, pois
grandes dificuldades analiticas s3o encontradas quando se trabalha
com alimento, devido a sua composig¢@o quimica complexa. Simulantes
de alimentos apresentam composigio quimica simples, com menos
interferentes, permitindc um estudo mais rapido, além de minimizar
o custo analfitico. No entanto, o estudo com simulantes sé& & valido
se os mesmos apresentarem comportamento semelhante ac alimento que
esta sendo substituido. Para isso, seria ideal o uso de tempos e
temperaturas equi valentes aqueles usados, na pratica, nas
embalagens de alimentos C(FIGGE, 1980, LEIMGRUBER , 1987). No
entanto, no caso de longos periodos de estocagem de alimentos, s3o
utilizadas condi¢®es aceleradas de tempc e temperatura. As
recomenda¢Bes adotadas no Brasil, para alimentos gordurosos, est3do
apresentadas na Tabela 2.

A diferenca de composi¢Zo entre os alimentos, torna seus
comportamentos diferenciados em relagio aoc componente que sera
migrado do material plastico. Desse modo, os alimentos foram
classificados em aquosos nXo Acidos, aquosos acidos, alcodlicos e
gordurosos (FIGGE, 1980). Existe, ainda, um grupo classificado como
sélidos secos; porém, n3¥o é utilizado para ensaios de migrag3o

CFERNANDES et alii., 18987).
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TABELA 2 - Condi¢®es de temperatura e tempo adotados no Brasil
para o controle de migragXo de compostos de embalagens

pl 4&sticas para alimentos gordurosos

(%)
Condi¢Bes de Contato Heptano-/Hexano Sleo de Soja
no Emprego Real
a) Contato Prol .ngado
T < 5°C 5°C ~ 30 minutos 5°C ~ 10 dias
58°C ¢ T < 40°C 20°C ~/ 30 minutos 40°C ~ 10 dias
b) Contatc Breve
Contato momentdaneo
a tempetatura
ambiente 20°C ~/ 15 minutos 40°C2 horas
Contato breve a
Temperatura
ambiente 20°C ~/ 15 minutos 40°C24 horas
40°C < T < 80°C 40°C ~/ 18 minutos 80°C./2 horas
80°C ¢ T < 100°cC 50°C ~ 15 minutos 100°C/15 min.
T > 100°C 60°C ~/ 18 minutos 120°C/20 min.

(") OS RESULTADOS COM HEPTANO OU HEXANO DEVEM SER DIVIDIDOS FPOR S

FONTE: ABIA, 1969
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Os simulantes recomendados para os alimentos gordurosos em diversas
legislagBes s3o apresentados na Tabela 3.

HA uma grande polémica em relagio & escolha do simulante
gorduroso. Segundo FIGGE (189800, em alimentos gordurosos, a fase de
gordura pode estar protegida por uma barreira de Agua ou proteinas
e desse modo n3o ocorre interag3o direta entre o componente do
alimento e o material de embalagem. Nestes casos, uma anilise com
simulantes aquosos pode fornecer resultados mais préximos dos
reais.

A escolha de solventes org8nicos deve ser cuidadosa, pois
solventes como ¢ n-heptano e n-hexano n¥o afetam todos os polimeros
da mesma maneira, podendo levar a resultados de migrag3o errdneocs
CLEIMGRUBER, 1987). FIGGCE (1980) considera que solventes organicos
como n-heptano, éter dietilico, 6leo de parafina e outros possuem
estrutura quimica diferente de éleos comestiveis, o que acarreta em
tipos de interagf%o distintos em relagio aocs materiais plasticos.
Assim, o autor considera que n%o s3o adequados como simulante de
alimento gorduroso. Por outro lado, a utilizag¢3o de 4l eocs
comestiveis como éleo de oliva, éleo de girassol, &leo de cbco e
outros leva a grandes dificuldades analiticas, devido a impurezaé
naturalmente presentes.

Em geral, solventes org&nicos apresentam elevado poder
extrativo, o que torna necessaria a determinagiZo de fatores de
corregio a fim de ajustar os valores de migragio encontrados para

os casos reais (FIGGE, 1980; LEIMGRUBER, 1987).

21



TABELA 3- Simulantes de Alimentos Gordurosos Empregados nos
Estudos de Migra¢iZo em Alguns Paises

Simulante Pais
Oleo de oliva Bélgica
Oleoc de girassol

Oleoc de oliva Italia
Olec de oliva Hol anda

Oleoc de girassol
Mistura sintética de triglicerideos

Olec de oliva refinado Comuni dade Econémica
Olec de girassol Européia
Triglicerideos sintéticos

n-heptano (¥ ") Estados Unidos (FDAD

Gordura sintéti ca‘

Triglicerideo sintético'™’

Mistura sintética de triglicerideos Antiga Republica Fede-
Gorduras naturais ral AlemX

Ol eos

Heptano Brasil

Hexano

Oleoc de soja

(%) SIMULANTES EMPREGADOS PARA ALIMENTOS CONTENDO MAIS QUE 3% DE
GQORDURA

FONTES: LEIMGRUBER, 19087

KATAN, 1984
ABIA, 1989
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A utilizag3o de triglicerideo sintético puro apresenta,
em alguns casos, alto poder extrativo. Assim, FIGGE <1980)
desenvolveu uma mistura sintética de triglicerideos de composig3o
semel hante ac éleo de céco. Esta gordura recebeu ¢ nome de HB 307 e
possui varias vantagens em relag8oc aos ©éleocs comestiveis, como
composigdo quimica constante, & livre de impurezas interferentes,
possui melhor transmiss8o ¢éptica e pode ser estocada por longos
periocdos de tempe sem perda de qualidade.

Recentemente, tem sido iniciados estudos com © solvente
orgdnico isooctano, principalmente em estudos de migrag3o global.
Pouca informagSio existe sobre sua viabilidade como simulante
gordurosc para estudos de migrag3o especifica de aditivos de
materiais de embalagem.

DE KRUIJF et alii (C1988) realizaram estudos comparativos
de migrag3do do plastificante DEHA de PVC plastificado em HB 307 e
iscoctano. As amostras de PVC continham, principalmente, ¢leo de
soja epoxidado e DEHA. As condi¢8es utilizadas foram de 10 dias a
40°c, para a gordura sintética HB 307, e 20°¢c por 2 dias, para
isooctano. ©Os autores relataram que o iscoctano se compara
favoravelmente com o HB 307.

Apesar das restrigBes existentes, © uso de solventes
orgidnicos como o n-heptano é aceito nos Estados Unidos (Food and

Drug Administration) e no Brasil C(LEIMGRUBER, 19U87; ABIA, 1Q89D.
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2.3.2- Estudos de MigragZo de DEHP em Alimentos e Simulantes de

Al imentos

Filmes de PVC s%o empregados pelo comércio varejista e
também em uso doméstico. Podem ser usados para estocagem de
alimentos em refrigerador e para aquecimento e/ocu cozimento de
alimentos em forno de microondas C(STARTIN et alii, 1987). Como a
variedade de alimentos embalados neste tipo de filme plastificado é
muito grande e o teor de plastificante nos filmes & bastante
significativo, © numero de pesquisas nesta area tem crescido nos
Gltimos anos.

MUELLER et alii C1980) estudaram a migrag3o de DEHP e DBP
de tubula¢gB®es de PVC em leite. Os autores verificaram uma extrag3o
total dos dois plastificantes entre 0,12 e 4,33 ppb por dia a 38°C.
A migrag3o destes plastificantes em agua também foi estudada e as
quantidades totais dos dois plastificantes estiveram entre 0,69 e
3,13 ppb por dia a 18°C; 0,49 e 4,20 ppb por dia a 44°C e 0,81 o
5,26 ppb por dia a 72°C.

RUUSKA et alii (1987) avaliaram a migragZo de DEHP de
tubulag®es e linhas de ordenha mecdnica de PVC, utilizadas em
usinas leiteiras. Os autores encontraram niveis de DEHP entre 6,6 e
40% em tubulag®es de vArios paises europeus. Varios simulantes de
alimentos foram testados, incluindo Agua, solugio aquosa de acido
acético 3% e n-heptano. Foram utilizadas temperaturas entre 40 e
49°C. Amostras de leite também foram testa;das para a migra¢3o de
DEHP. Em n heptano a 40°C por 30 minutos, um nivel médio de

830 mg DEHP/dm*tubo foi encontrado. Em Agua e Acido aceético foram
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encontrados niveis de 0,8 mgs/l e 0,48 mg/l, respectivamente, apds
24 horas de exposig¢l3o a 40°C. Em tubulagBes de PVC com teores entre
37 e 402 de DEHP, foram encontrados niveis de 3,8 a 5,0 mg/l do
plastificante em amostras de leite expostas a 40°¢c por seis dias.
CASTLE et alii (19900 determinaram os niveis de DEHP de
tubulagBes de PVC em varias amostras de leite integral, leite
desnatado e em creme de leite obtidas da Noruega. As tubulagSes
analisadas continham até 40% de DEHP (p/p). Em amostras de leite,
retiradas de varios pontos da linha de processamento, os autores
encontraram niveis que variaram entre 10 e 58 ug/kg de DEHP. Em
amostras de 1leite desnatado obtidas do varejo, os autores
verificaram teores entre 20 e 38 ug-/kg de DEHP. Amostras de creme
de leite continham até 1400 ug/kg de DEHP. Os autores consideraram
baixos os niQeis de DEHP encontrados e constataram também a
afinidade do plastificante com a fase gordurosa do alimento.
COCCHIERI (1988) analisou diversos ¢tipos de alimentos
quanto A presenga de DEHP e DBP em materiais de embalagem n3o
identificados, obtidos de supermercados. Os alimentos estudados
incluiram queijo, carne salgada, sopa vegetal, batata chips e
leite. Os niveis médios de DBP encontrados estiveram entre 0,07 e
2,80 ppm. DBP n¥o fol encontrado em gelélia e alimentos infantis, e
os maiores teores foram obtidos em quei jo (17,8 ppmD e batata chips
12,0 ppmd). Para DEHP, os valores médios estiveram entre 0,21 e
2,38 ppm, com tecres maximos obtidos em carne salgada CG.?S-pme &
sopas vegetais (4,70 ppmd. Os autores observaram que n3o houve
correlagZo entre teor de gordura e quantidade migrada de

plastificante nos alimentos, apesar do que seria esperado devido a
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alta lipossolubilidade dos ftalatos.

GIAM et alii (€1987) coletaram dados de migrag3o de
plastificantes em alimentos que tiveram contato com algum tipo de
material de embalagem. Para embalagens de PVC, o plastificante
encontrado foi o DEHP. Os alimentos que continham os maiores tecres
do plastificante foram biscoito (108 ppm), queijo (1510 ppm) e
salame (3390 ppmd. Produtos como vegetais e carnes frescas
apresentaram baixos teores de DEHP, numa faixa de 0,26 a 4,0 ppn.

CASTLE et alii (€1988) relataram alguns dados de migragdo
obtidos de trabalhos realizados no Japfo, onde niveis de 0,01 a 28
mg/kg do plastificante foram encontrados em S5 amostras de
alimentos. Em uma amostra de tempura foi determinado um nivel de

430 mg/kg de DEHP apéds oito meses de estocagem.
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2. 4- METODOS ANALITICOS PARA ANALISE DE PLASTIFICANTES

2.4.1- Métodos Analiticos para a Determinag3o de Plastificantes em

Materiais de Embalagem

A identificagZoc esou quantificagZo de plastificantes em
materiais de embalagem pode ser efetuada através de técnicas de
cromatografia em camada delgada, cromatografia gasosa,
espectrometria por infra-vermelho, ressonancia magnética nuclear,
espectrometria de massa.

A técnica de cromatografia em camada delgada e os métodos
espectrométricos sZo geralmente empregados na identificag3o de
plastificantes ou como Lécnica§ de auxilio ou confirmagio de
identifica¢cZo. Embora a cromatografia em camada delgada possa ser
utilizada como técnica de quantificagZo para plastificantes, a
Ltécnica mais usada recentemente é a cromatografia gasosa. Em alguns
casos, a espectrometria de massa é utilizada para a confirmag3o da
identificagio.

A anilise de plastificantes por espectroscopia de
infra-vermelho pode levar a resultados errdneos, pois nqTo ha
separagf¥o dos compostos individuais presentes nos materiais
poliméricos, que podem conter misturas de plastificantes, além de
outros aditivos. No caso especifico de plastificantes, recomenda-se
a anAlise dos Alcoois obtidos por hidrélise, pela técnica de

ressonincia magnética nuclear CHASLAM et alii, 1972).
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A anAlise por ressonincia magnética nuclear é mais efetiva
em determinag¢Bes qualitativas, quando as amostras examinadas s3o
compostos  puros. Algumas dificuldades s3o encontradas, pois
extratos de polimeros sZo misturas de diferentes compostos e se ha
separa¢io por cromatografia em camada delgada, a quantidade das
frag@es individuais ¢ muito pequena para a anilise por ressonancia
magnética nuclear. Porém sua utilizaglo pode ser conveniente
CHASLAM et alii, 1972).

Além das técnicas mencionadas, a quantificagio de
plastificantes também pode ser realizada gravimétricamente ou por
cromatografia de permeagXo em gel CMAFF, 1887).

Na Tabela 4 estid apresentadc um sumirioc dos métodos
analiticos comumente empregados na determinag3o de plastificantes

em materiais de embal agem.

2.4.2- Métodos Analiticos para Determinag3o de Plastificantes em

Simul antes de Alimentos

As técnicas analiticas empregadas para a quantificagio de
plastificantes em simulantes de alimentos incluem espectrometria no
Ultra violeta, cromatografia gasosa ou ainda, a utilizagZo do
aditivo com carbono 14 Mo e contagem de cintilagZo no simulante.

Na Tabela 5 apresenta-se um sumirio dos métodos analiticos
normalmente utilizados na determinagdio de plastificantes em

simul antes de alimentos.
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TABELA 4- Técnicas Empregadas para a ldentificacdo e/ou Quantificac3o de Plastificantes

em Materiais de Embalagem

Plastificante

Extragio

Ketodo Analitico (%)

Referencia

Kistura de ftalatos,
fosfatos e citratos

Histaras de ftalatos e
fosfatos

Histuras de ftalatos,
fosfatos, adipatos, se-
bacatos, citratos e plas
tificantes poliséricos

K30 especificado

Nisturas de citratos,
sebacatos, fosfatos,
adipatos, azelatos,
glicolatos, ftalatos

Kisturas de citratos,
sebacatos, fosfatos,
adipatos, azelatos,
glicolatos, ftalatos

Histuras de citratos,

sebacatos, fosfatos,
adipatos, azelatos,

glicolatos e ftalatos

Mio especificada

¥io especificada

benzeno ou
gter

Dissolugdo de PVC
en THF e precipita
¢30 do polisero com
setanol

Dissolug3o do mate-
rial en THF

Dissolugio do mate-
rial em THF, preci-
pitac3o do polimero
en metanol Hidrolise
con litio eetalico
para obtengio dos
alcoois

Extrator Soxhlet e
setanol e hidrolise
com litio setdlico
con obtengdo dos dl-

toois

Cromatografia em camada delgada
cos placas de silica gel e utili
2ac30 de reveladores especificos

Cromtografia ea camda delgada
con placas de oxido de aluminio,
atilizagio de reveladores especi
ficos. Visualizagio das manchas
com luz IV

Cromatografia es camada delgada
com placas de silica gel e utili
2a¢3o de reveladores especificos

Crosatografia en casada delgada
com placas de silica gel e uso
de revelador especifico

Cromatografia gasosa cos detector de
ionizagdo de chamz. Fase estacioniria:
16X UCY-98 cobre Diatoport S 48-8¢ mesh

Crosatografia gasosa com detector de
ionizagdo de chama. Fase estaciondria:
18% UCW-98 sobre Diatoport S 48-89 mesh

Cromatografia gasosa cos detector de
ionizacdo de chama. Fase estaciondria:
18X UCH-98 sobre Diatoport S £8-84 mesh

FISHBEIN & ALBRO, §972

FISHREIN & ALBRD, 1972

FISHBEIN & ALBRO, 1972

FISHBEIN & ALBRD, 1972

FISHBEIN & ALBRD, 1972

FISHBEIN & ALBRO, 1972

FISHBEIN & ALBROD, 1972
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TABELA 4 (Cont.)- Técnicas Empregadas para a Identificagdo e/ou Quantificacio de Plastificantes

en materiais de embalagem

Plastificante

Extracdo

Ketodo Analitico (%)

Referéncia

¥3o especificado

Ftalatos e atipatos

Ftalatos

Ftalatos, fosfatoes,
ddipatos, Sebacatos,
Citratos

Plastificantes
BOnoRETicos

DEHA

Mio especificada

Extrator Soxhlet com
setanol

Mio especificada

Mo especiticada

Ni0 especificada

Extrator Soxhlet
con clorofdraio

Dissolugdo do material
en THF, precipitacdo do
polisero es cloroformio
¢ setanol

Unidade de pirolise
acoplada 2 um crom-
tografo a gds

Cromtogratia gasosa com detector
de ionizagio de chama e utilizacio
de padrio interno. Fase estacioni-
ria: ¥ JR sobre Gaschros ¢ 164 -
128 sesh

Crosatografia liquida de alta pres-
sio con detectores W e indice de
refracdo. Fases estaciondrias:
¢0.5% B, B -oxidipropionitrila sobre
Lipax 24-37u e Corasil |

Cromatografia liquida de alta
pressio

Cromatografia gasosa com detector de
ionizagio de chama. Wtilizacio de
padrio interno (Metodo ASTM). Quanti-
ticacdo gravisetrica.

Cromatografia gasosa cos detector de -

ionizagdo de chama e utilizacio de
padrdo interno

Cromatogratia gasosa com detector
de ionizac3o de chama e utilizacdo
de padrio interno. Fase estacioni-
ria: CPSIL 5 CB

FERNANDES et alii, 1987

PADULA, 1783

FISHBEIN & ALBRO, 1972

FERMANDES et alii, 1987

FERNANDES et alii, 1987

- DE XKRULKF & RIX, {968

CASTLE et alii, 1990

(%) Nio foras especificados os limites de detecdo para os métodos analiticos
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TABELA S - Métodos Analiticos Empregados na Quantificacio de Plastificantes
em Simulantes de Alimentos

Plastiticante  Simulante Extragio fuantiticacio {¥) 1 e Referéncia
Recuperagie
DEWP oleo de soja Particio com acetonitri-  Cromatografia gasosa com detector 78-75% sea WILLIAMS, 1973
12 e hexano com epoxida-  de ionizacdo de chasa. Espectroge- epoxidacic
;30 dos extratos para a-  tria de messa para confirmagio da 60-78% coz
nostras contendo senos identiticagdo. Fases estaciondrias: epoxidagin
ae | pea de DEHP JX SE3¢ cobre VYaraport 24 19e-12¢
gesh e 3X goma de silicone XE4® so-
sobre Chrosoord ¥ 148-129 mech
DEYA HB 347 ¢ Diluigdo em éter etilico Crowatografia gasesa com detector Nio especiticada D YRULK at
isooctano de ionizacdo de chama e utilizacio alii, 1988
de padrio interno. Fase estaciond-
ria: X MR <obre Celite T45 {94-
128 mesh. Espectrosetria WV de amos-
tras contendo 24-38% de simulante
DEMA B 347 Nio especiticado Tepectrometria WV de amostras con- 2¢ poe KOCH, 972
i/ tendo 24-29% de simulante 2 prs
1id 12 ora
e i3 pre
ftalatos B e7 En sistera aquecido onde  Cromatogritia gasosa acoplada a es- {-18% YA LIERCP &
Adipatos os plastiticantes s3o ar- pectroeetria e wassa. Fase esta- AN VEEN, 1708
Sebaratos rastados sob fluxo de ¥y ciondria: 0B §
Citratos 1 uw “trap” de tenax GC.
Azelatos 0 tenax € extraido com §

1 3 el de hexano.

(%) Nio foras especiticados 0s limites de detecgdo para os setodos analiticas
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2.5~ TOXICIDADE DO PLASTIFICANTE DEHP

O= primeiros questionamentos sobre os possiveis efeitos
adversos do DEHP ocorreram por volta de 1970, quando verificou-#e
que este plastificante era extraidoc de bolsas de sangue e de
tubulagBes de PVC utilizadas para transfusZo de sangue. O DEHP foi
encontrado em tecidos do pulm3o, bago, figade e gordura abdominal,
em autdpsias de pacientes que haviam recebido sangue estocado em
bolsas de PVC (BISHOP, 13882). Verificou-se posteriormente, efeitos
adversos do DEHP em células de tecido do coragio de ratos, coelhos
e c3es. Outros efeitos observados incluiram alterac®es na atividade
de enzimas, com indicag3o de mudanga metabdélica de glicélise para
lipdlise como fonte de energia C(JECFA, 1984). Foram relatados,
também, alterag¢Bes em tecidos hepaticos de camundongos CBISHOP,
1982>.

Com relag3o aos processos de metabolismo, absorglo e
excregio, tem-se verificado que extratos de intestino de varias
espécies de animais hidrolisam o DEHP a mono-etil-hexil-ftalato
CMEHP) e a 2-etil hexanol. Os metabélitos do DEHP s3o rapidamente
distribuidos pelo organismo e alcangam um nivel estacioniario nos
tecidos apés um periodoc de exposigio de até duas semanas, com algum
acdmulo no figado e gordura. Os residuocs dos. tecidos s3o
rapidamente eliminados quando o DEHP & removido da dieta. N3Io ha
informag@es conclusivas a resvpeito da natureza quimica dos residucs
em tecidos C(JECFA, 1984). Em diversas espécies de animais,
verificou-se que o material absorvido ¢ excretado em quantidades

quase equivalentes na urina e nas fezes, e muito pouco sendo
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excretado como COz. Em macacos, um dos principais metabdlitos
urinarios ¢ o MEHP, enquanto que em ratos este metabd&litoc &
encontrado em nivel de tragos. Em macacos, a maior parte dos
metabdlitos wurindrios encontra-se na forma de glucuronidecs,
enquanto que em outras espécies, os metabdlitos urinarios s3o
encontrados na forma n3o conjugada (JECFA, 1884).

Efeitos de hepatocarcinogenicidade em ratos e camundongos,
precedida pela proliferagio de peroxisoma foram observados quando
DEHP foi administrado por via oral C(JECFA, 1984; JECFA, 1G839; MAFF,
1987). Estudos especiais indicam que © aumento das enzimas de
peroxisomas, principalmente aquelas associadas ac sistema de
p-oxidagqo, @& a resposta de maior sensibilidade ao DEHP. Estes
estudos mostram que, em ratos, o nivel de minimo efeito para estas
variag®es esta na faixa de 10-80 mg/kg de pesoc corpdreo/dia C(MAFF,
1987). Outros efeitos causados no figado incluem aumento de peso e
indug%o de enzimas microssomais, e s%o reversiveis quando o DEHP ¢&
removido da dieta CJECFA, 1984; MAFF, 1987).

Efeitos mutagénicos de DEHP e 2-etil hexanol foram
negativos para o teste de Ames e para varios sistemas de células
mamarias. No entanto, MEHP apresentou mutagenicidade em diversos
sistemas CJECFA, 1984).

A administrag@o de altas doses de DEHP provoca efeitos
teratogénicos em camundongos CJECFA, 1984; MAFF, 1887) e
efeitos gonadotéxicos tem sido verificados em riatos expostos por
via oral ao DEHP, com ocorréncia de atrofia testicular,
principalemnte em animais jovens (JECFA, 1984; JECFA, 19839; MAFF,

1987). Estudos itn wvivo e in wvitro indicam que o MEHP ¢é
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provavelmente o metabdlito ativo responsavel pela atrofia
testicular em ratos. Este efeito é parcialmente reversivel quando a
exposi¢i3o ao DEHP ¢ interrompida CJECFA, 1989).

Apés revis3Io das informag@es disponiveis, o Comité
Conjunto FAO/OMS de Peritos em Aditivos de Alimentos CJECFA, 18989),
recomendou que a exposi¢io humana ao DEHP através dos alimentos,
deve ser reduzida ao nivel mais baixo possivel. O Comité considerou
que isto pode ser alcangado usando-se plastificantes aceitaveis do
ponto de vista toxicolédgico ou materiais alternativos aos plasticos

contendo DEHP.
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2.6~ ASPECTOS DE LEGISLAGCAXO

Na maioria dos paises, a legisla¢g3o estabelecida para
materiais plasticos inclui as chamadas listas positivas. Estas
listas tém por principio a obrigatoriedade de aprovag3o de
autorizacTo para as substincias utilizadas em materiais plasticos.
Desta maneira, qualquer subst&ncia que n3o conste da lista tem o
seu uso vetado e nenhuma substincia nova pode ser autorizada, a
menos que a aplica¢3o seja acompanhada de documentag3o especifica
fornecendo a relagio entre os riscos e beneficios a serem avaliados
CKATAN, 1984>.

Alguns aspectos devem ser considerados gquanto acs
principios adotados para o estabelecimento das listas positivas,
como © alto custo analitico, quer para a quantificag¢3o de aditives
no material de embalagem, quer para os ensaios de migrag3o
especifica, quando necessarios C(LEIMGRUBER, 1987; KATAN, 1984)>. Com
relagio A quantifica¢io de substincias nos materiais plasticos,
deve-se considerar gque nem sempre os testes s3Ioc realizados no
produto final e suas propriedades podem ser diferentes daquelas
relativas ao material teste CLEIMCRUBER, 19887). Incertezas também
podem existir com relagXo aos limites especificos baseados nos
valores de ingest3Io diaria aceitavel C(IDA), devido a insuficiéncia
@ inviabilidade dos ensaios toxicoldédgicos CKATAN, 1984).

. No Brasil, a Resolug3oc 4577 da extinta CNNPA aprova as
listas de polimeros, resinas e aditivos e regulamenta o seu emprego
na elaboragio ou reveslimento de embalagens, utensilios =)

equipamentos de transporte, armazenamento e acondicicnamento,
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destinados a entrar em contato com alimentos e bebidas CABIA,1989).

A resolugio inclui trés anexos onde s3o listados as
resinas e polimeros, os aditivos para as resinas e polimeros, e os
polimeros e elastédmeros. As substincias listadas devem atender as
condigBes, limitagBes e especifica¢®es indicadas. Também n3oc devem
“ceder qualquer substincia que possa tornar-se nociva A saude, tais
como mondmeros, compostos de baixo peso molecular, compostos
intermediarios, catalisadores, solventes ou agentes emulsificantes®

CABIA, 1989).
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3~ MATERIAL E METODOS

3.1- Material

Os filmes de PVC utilizados no presente estudo foram

produzidos, em caraAter experimental, pela * Inddstrias Quimicas
Eletrocloro S.A.*". Para tanto, foram preparadas cinco amostras com
diferentes concentragdes de DEHP. Estes materiais est3o

relacionados na Tabela 6.

TABELA 6 - Concentra¢@es teédricas de DEHP nos filmes de PVC

Amostra DEHP DEHP
pcr %

A 25 18,5

B 35 24,1

Cc 45 29,0

D 55 33,3

E 60 35,3

pcr : partes por cem partes de resina

As quantidades de plastificante adicionadas as amostras
foram fornecidas em partes de DEHP por cem partes de resina (pcr).
As concentragBes do plastificante em porcentagem foram calculadas
tomando-se por base a formulag¢3o cedida pela induastria que continha
além da resina de PVC, 10 pcr de 6leco de soja epoxidado
Cplastificante secundariod.

Filmes comerciais de PVC flexivel para uso doméstico foram
analisados quanto & presenga de DEHP. Para tanto, amostras de
quatro marcas diferentes de filmes existentes no mercado foram

adquiridas em supermercados da regifo de Campinas no ano de 1990.
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3.2~ Reagentes

Em todas as determinag@es foram utilizados reagentes E.
Merck ou J.T. Baker e Inc., Ltodos com grau de pureza “para analise
de resi{iduos de pesticidas ', exce¢3o feita aoc metanocl e ao
tetrahidrofuranoc (THF) com grau de pureza "para anilise".

O simulante de alimento gorduroso utilizado para os testes
de migra¢3Io foi o isococtanc, com grau de pureza para residucs de
pesticidas.

O padr3do de plastificante empregado foi o di-2-etil hexil
ftalato, marca Carlo Erba, com grau de pureza "para cromatografia

gasosa®.

3.3~ Equipamentos

- Balanga Analitica CG 200

- Estufa Fanem, modelo 315 SE

- Eslufa incubadora para BOD Fanem, modelo 347 com controle de
temperatura de 0 a 50°C

- Cromatdgrafo a Gas Varian, modelo 3400 equipado com coluna
megabore, fase estacionaria de 100% melil polisiloxano & detector
de captura de elétrons

- Integrador CG 300

- Micrdémetro digital Mitutoyo, modelo 28 com escala de 0-25 mm

- Espectrofotémetro Infra Vermelho Perkin Elmer, 1600, Série FTIR
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3. 4- Métodos

3.4.1- Medida da Espessura e CGramatura dos Fllmes de PVC

O método utilizado foi o descrito por PADULA et alii,
(1889,

O condicionamento dos filmes foi realizado em uma sala
mantida a 23 1°C a 65 2% de umidade relativa por um periodo de 24
horas. Os ensaios fofam realizados nas mesmas condi¢®es do
condicionamento.

Para os ensaios de gramatura, foram cortados cinco
quadrados de &rea de 100 em® para cada amostra. As amostras foram
pesadas em balanga analitica e os resultados foram expressos em
g/m?.

Para os ensaios de espessura, foram utilizadas as mesmas

amostras. As leituras foram feitas em micrédmetro digital, num total

de dez medidas para cada quadrado de 100 cm®.

3.4.2- Analise Qualitativa dos Filmes de PVC por Espectroscopia de

Infra Vermelho

Tanto para os filmes de composi¢l®oc conhecida, como para os
comerciais, foram determinados os espectros na regifo do infra-
vermelho. Para tanto, os filmes foram cortados em circulos, colados
com fita adesiva em tiras de papel3o e submetidos a4 leitura no
espectrofotémetro de infra-vermelho. O aparelho foi calibrado com

filme padrZo de poliestireno.
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3.4.3- Determinagf®o do Plastificante DEHP nos Filmes de PVC

O método para a quantifica¢Xo do plastificante DEHP nos
filmes de PVC foi baseado no procedimento descrito por KRISHEN
€1971).

Testes "em branco” foram realizados para verificar
possivel contaminagfo durante as etapas de anilise.

Em um béquer éom capacidade para 100 ml, foram pesadcocs

aproximadamente 0,500 g de filme de PVC sendo adicionado
tetrahidrofurano, até a dissolug3o completa do filme. O volume foi
completado a S0 ml em balXo volumétrico, obtendo-se uma solugXo 1%
Cpsv).Desta soclugqo, foram retiradas trés aliquotas de 10 ml e
transferidas para béqueres de 100 ml. Em sequida, o© polimero de
cada uma das réplicas foi precipitado com 40 ml de metanol.
Apés filtragcZo em papel de filtro Whatman N2 1 Cgrau qualitativod,
as amostras foram quantitativamente transferidas pé.r a
concentradores Kuderna Danish com capacidade de 250 ml e
concentradas até quase a secura.Os concentrados foram transferidos
com hexano para bal8Bes volumétricos de SO ml. Destas solu¢g®es foram
retiradas aliquotas de 1 ml e diluidas com hexano até €0 ml em
baldo volumétrico. Finalmente, foram retiradas aliquotas de 2 ul e
injetadas em cromatédgrafo a gas acoplado a um detector de captura
de elétrons (DCED). Todas as inje¢dBes foram feitas em duplicata.

A ldentificagqo do plastificante presente nos filmes
comerciais fol feita através da comparagfio dos tempos de reteng3o
com padr@es. A quantificaglo nos filmes comerciais e naqueles de

concentragdo conhecida foli feita através de curva de calibracXo
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externa. A curva foi obtida injetando-se o© padr¥c em varias
concentrag@®es conhecidas e comparando-se as areas obtidas com a
quantidade de padr3oc injetada. Todas as inje¢Bes foram feitas em
duplicata.

Os testes “em branco”™ foram realizados da mesma maneira,

porém sem os filmes de PVC.

Parametros Operaciocnais do Cromatégrafo

- Coluna Megabore de Sflica Fundida: 30 m x 0,540 mm

- Fase Estacionaria: 100% metil polisiloxano com espessura de
filme de 1,8 um

- Vaz3o do gas de arraste: Nz - 12 ml/min

- Temperatura do Injetor: 280°C

- Temperatura da Coluna: 200°C

- Temperatlura do Detector: 300°C

3.4.4 Obteng3oc das Curvas de Migrag3o com Simulante de Isococtano

A técnica de exposig8o dos filmes de PVC ao simulante
gordurosc iscoctano foi baseada na experiéncia descrita por KOCH &
FIGGE (1974). Para tanto, os filmes de PVC foram cortados em
circulos de 3,8 cm de di&metro, correspondentes a uma &rea de
exposig8oc de 19,2 cm®, considerando-se os dois lados do filme. Em
cada experimento foram utilizados tré&s circulos, com &rea total de
exposig8o de 57,7 cm®. As amostras foram colocadas em potes para

alimentos infantis com capacidade para 100 ml. Os circulos foram
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separados entre si com pérolas de vidro. Os potes foram adicionados
de B0 ml de isococtano &, em seguida, cobertos com folha de aluminio
@ colocados em estufa a 40°C ou em estufa incubadora com
temperatura controlada a 8°C e 20°C. Foram retiradas com
micropipeta, em intervalos de tempo determinados, aliquotas de
200 wul, que foram diluidas em bal3o volumétrico, conforme
necessario, para andlise por cromatografia gasosa.

Da diluig8o final, foram retiradas aliquotas de 2 ul e
injetadas no cromatédgrafo a g&s, nas mesmas condi¢Bes descritas
anteriormente para a anadlise do plastificante nos filmes de PVC.
Todas as inje¢gles foram feitas em duplicata.

A quantificagdo do plastificante foi realizada através de

curva de calibrag¢%o externa.

3.4.8- Analise Estatistica

Para verificar diferengas estatisticamente significativas
entre as curvas de migrag3o obtidas neste estudo, utilizou-se o

teste "t de Student®” (GOMES, 1871).
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4~ RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1- Cromatografia Gasosa na Determinag¢fo de DEHP

A técnica de cromatografia gasosa para a quantificag¢3o de
plastificantes tem sido bastante utilizada, recentemente, quer para
a determi riaq:Ko em materiais de embalagem, quer em alimentos ou
simulantes de alimentoé. conforme mencionado anteriormente na
revisfo bibliografica (itens 2.4.1 @ 2.4.2).

Dados da 1literatura mostram que o detector de maior
emprego tem sido o de ionizagi3oc de chama, pela sua alta
sensibilidade frente a uma diversidade de plastificantes, além de
outras caracteristicas. Entretanto, para algumas substéancias, a
utilizag¥o de um detector como o de captura de elétrons, pode ser
recomendivel devido a sua alta especificidade e sensibilidade.
FISHBEIN & ALBRO C1972> testaram a sensibilidade destes dois
detectores comparando as respostas obtidas com quatro ftalatos,
incluindo o DEHP., Foram injetados 4 ul de uma solugio de 1 ppm
para cada um dos plastificantes. O cromatégrafo utilizado foi
equipado com um divisor de gas (1:1), e os dois efluentes foram
monitorados por ambos os detectores. O cromatograma obtido com o
detector de captura de elétrons forneceu os quatro picos,
enquanto que o detector de ionizag3o de chama n3o forneceu os
picos relativos aos plastificantes.

Um outro aspecto refere-se a impurezas interferentes
presentes nas amostras, que nem sempre s3o totalmente removidas

pelos processos de purificag¢3o da amostra, ou a impurezas presentes
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nos solventes utilizados para dilui¢Zo de amostras ou em processos
de extrag8So. Muitas vezes, um detector mais seletivo como o de
captura de elétrons, n3o detecta tais substancias, favorecendo o
processo de identificagiic e quantifica¢3o dos compostos de
interesse.

Neste estudo, a técnica de cromatografia gasosa com
detecgdo por captura de elétrons, na quantificag¢Xo do plastificante
DEHP nos varios filmes | de PVC @ nos estudos de migrag3o com
iscoctano, forneceu alta sensibilidade e a especificidade do
detector contribuiu para a obtengEo de cromatogramas livres de
compostos interferentes.

A c¢coluna empregada no presente estudo foli do tipo
megabore, embora os dados da literatua indiquem que o© uso de
colunas capilares seja mais frequente. A coluna capilar possui a
cap..axcidade de separar maior numero de compostos do que a coluna
megabore, © que no caso de amostras complexas, torna sua aplicag¢3o
recomendavel. A utilizagZ¥o de um sistema medelo com solventes de
elevada pureza @ o interesse em apenas um Unico compostoe no estudo
de migra¢3o, o DEHP, tornou o emprego da coluna megabore adequado.
BADINGS & DE JONG 19853 relataram outras vantagens, como
facilidade de operagiio, maior capacidade de amostra e maior
facilidade de introdugTo da amostra do que na coluna capilar.

Na determinag3oc de DEHP nos filmes de PVC @ no simulante
de alimento gorduroso (iscoctanod, foram obtidos cromat.ogr‘amas com
plcos agudos e bem resolvidos, e a maior parte de outras
substincias detectadas estiveram afastadas do pico de interesse.

Para 1lustrar a resoclugfio dos cromatogramas, na Figura 2 esta
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FIGURA 2: Cromatograma padr3oc do DEHP extraido do filme de PVC
contendo 30,9% (p/p) do plastificante Camostra CJ. Coluna
megabore com fase estacionaria de 100% metil polisiloxano
Detector de captura de elétrons. Fluxo de N2= 12 ml/min.
tempo de reteng3o do  DEHP = 12,3 mi n. Vol ume

injetado = 2 ul. Pico A = solvente.
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apresentado um cromatograma padrZXoc obtido da extra¢io de DEHP nos
filmes de PVC produzidos experimentalmente para o presente estudo.

Com o intuito de verificar a linearidade da resposta do
detector de captura de elétrons, foram testadas solugBes padrles
contendo concentrag8es de DEHP entre 0,1 ppm e 20 ppm. Quantidades
de até 0,1 pPpm puderam ser quantificadas com bastante
seguranca. Concentrag¢@es inferiores a esta n¥o foram testadas,
embora tenha sido notad§ que abaixo de O,1 ppm, seria necessaria a
utiliza¢Zo de atenua¢Bes muito baixas no integrador , aumentando
significativamente o nivel de ruido, o que poderia comprometer a
quantificagXo. A quantidade maxima de DEHP testada foi de 20ppm,
visto que esta concentragZoc j4& n3o garantia a reprodutibilidade dos
resul tados.

A quantificag®%o do DEHP foi realizada por ‘curva de
calibrag3o externa, onde padrBes de seis concentragBes conhecidas
foram injetadas sempre em duplicata. Resultados satisfatérios foram
cbtidos com este processo de quantificagdo, tendo—sé alcangado,
para os dados da curva padr3o, valores de coeficiente de correlagdo
acima de 0,9990. A Figura 3 apresenta uma curva padr3oc para o DEHP
na faixa de concentrag3o entre 0,098ppm e 15,8 ppm, @ coeficiente
de correlag3o igual a 0,90C8.

O padr3o de DEHP péde ser diluido tanto em hexano como em
isococtano, sendo obtidas respostas idénticas para ambos os
sol ventes.

£ importante mencionar que, para a obteng3o dg alta
sensibilidade com o detector de captura de elétrons, fol necessaria

a manutengdo rigida do fluxc de gas através do detecter. A
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FIGURA 3: Curva de calibragiZo externa do DEHP em
isococtano - coeficiente de correlag3o

r= 0.9998.
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utilizagSo de fluxos maiores que 18 ml/min causou diminuig3o na
intensidade do sinal do detector para o DEHP. Um fluxo de 20 ml/min
foi testado de duas maneiras: CAD 20 ml/min unicamente comec gas de
arraste © (B) com 8 ml/min como g&s de arraste mais 18 ml/min
utilizando © "make up”. Em ambos os casos, houve uma redugXo
bastante significativa das &4reas em relag3c aquelas obtidas com
fluxos entre 10 e 18 ml/min.Em geral, um fluxc de 12 ml/min
forneceu alta sensibilidade para o detector, com um tempo de

obteng3o do cromatograma de 20 minutos.

4.2- Determinag3o da Espessura e Gramatura

Os ensaios de gramatura e espessura s3o utilizados na
caracterizagdo de filmes plasticos para a avaliag3c de suas
propriedades fisico-mec8nicas.

A gramatura estéd diretamente relacionada com a resisténcia
mecinica de um material. Uma maior gramatura oferece uma melhor
resisténcia mecdnica C(PADULA et alii, 1989).

A espessura também fornece informaglies scbre a resisténcia
mecanica, assim como sobre a permeabilidade a gases e vapor de &gua
@ scbre a vida Gtil de alimentos acondicionados em materiais
plasticos. Através deste ensaio, avalia-se a uniformidade em
espessura do material. A sua n8c uniformidade pode levar a
problemas de desempenho, quer pela diminuig¢3co da resisténcia
mecdnica ou por alteragdes nas suas propriedades de permeabilidade

CPADULA et alii, 1989).
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A Tabela 7 apresenta os resultados cobtidos para os testes
de gramatura ¢ espessura nos filmes estudados. Os dados mostram que
as amostras apresentaram valores altos de desvio padr 3o,
caracterizando a n3c uniformidade em espessura e gramatura. Devido
a estas variagdes, n3o foram realizados ensaios de
tensZoc/def ormagio, visto que estas informa¢des n¥o seriam
representativas.

As elevadas variag¢@es obtidas nos ensaios de espessura e
gramatura podem estar associadas ao fato de os filmes terem sido
produzidos em escala piloto. Além disso, houve dificuldades na
produc3o de filmes com teocres elevados de DEHP, como na amostra com

teor de plastificante de 38,4% (amostra ED.
4.3 - Espectro de Infra-Vermelho dos Filmes de PVC

A espectroscopia de infra-vermelho foi wutilizada na
tentativa de obter dados comparativoes entre os filmes com
diferentes tecres de DEHP, assim como para verificar a presenga
deste plastificante em filmes comerciais de uso doméstico.

Para a avaliagcf%o qualitativa dos resultados, foram
utilizados espectros do PVC e do DEHP obtidos da literatura C(HASLAM
et alii, 1972).

A caracteriza¢ioc dos espectros fol realizada cobser vando-se
as bandas caracteristicas dos grupos fun;ionais de maior

importancia para o cloreto de vinila e DEHP.
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TABELA 7 - Espessura @ gramatura dos filmes de PVC
plastificados com DEHP

Amostra Espessura“’z) Gramatura“'a)

2
pum g/m

A 50 #* 11 €6,2 + 7,6

B 47 * 12 70,0 * 9,8

(o] 51 + 1S 80,0 * 11,4

D o2 £ 21 141,4 * 16,7

E 62 * 18 100,323 * 15,86

(1) MEDIA * DESVIO PADRAO

(2) A GRAMARURA FOI DETERMINADA COM CINCO AMOSTRAS DE CADA
UM DOS FILMES

(3) NA DETERHINAQKO DA ESPESSURA FORAM UTILIZADAS DEZ LEITU-
RAS kM CADA UMA DAS CINCO AMOSTRAS DE CADA FILME
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Na Tabela 8 estZo apresentadas as frequéncias de absorg¢3o
relativas aos grupos funcicnais, utilizadas para caracterizar o
DEHP e o© PVC. Estas bandas foram empregadas para verificar a
presenga de DEHP nos filmes comerciais de usc doméstico.

Verificou-se que os espectros dos filmes de PVC
plastificado com DEHP apresentaram as bandas caracteristicas deste
plastificante CTabela 8). Na Figura 4 estA apresentado um espectro
caracteristico dos filmes de PVC plastificado.Verificou-se também
que eslas bandas apresentaram aumentos crescentes de
intensidade com o aumentoc de concentragfoc de DEHP nas amostras.

Os filmes comerciais de PVC analisados, apresentaram
espectros muito semelhantes entre si. Na Figura S apresenta-se um
espectro caracleristlico destes filmes. Verificou-se que os filmes
comerciais nXo apresentaram as bandas caracteristicas do DEHP, o
que sugere a auséncia de DEHP nos filmes comerciais de PVC.

E importante cobservar que algumas das faixas de frequéncia
consideradas nZo puderam ser utilizadas para fins de identificag3o
do DEHP nos filmes de PVC. Por exemplo, entre 1316 a 1236 cmd,
referente a ésteres aromaticos e entre 1282 a 1206 cﬁd. referente
ac grupo CHzCl. houve uma scbreposi¢io e o aparecimento de uma
banda intensa nas amostras dos filmes comerciais e naquelss
contendo DEHP. Houve outra sobreposi¢Xo nas faixas de 1282 a 1267
cm? ¢ 1282 a 1206 cm-". referentes a o-ftalatos @ grupo CHzCl.
respecti vamente.

Cabe mencionar que, pela avaligcﬁo dos espectros de
infra-vermelho, n3o foli possivel obter indica¢gXo da identidade do

plastificante empregado nos filmes comerciais de PVC. Deve-se



TABELA 8- Faixas de frequéncia no infra-vermelho para DEHP e PVC.

v (e ) Padrio Padrio Filmes Filaes cos  Srupo Funcioral/Plastiticante Referencia
N M Comerciais DEHP

784 - K e — gsteres arosaticos SILUFRSTEIN ot alii, 1997

(704 - 1498 X e X X o-ftalatos HASLAK et alii, {972

1643 - 1550 X — —— X o-ftalates, anel aromstico di- SILVERSTEIN et alii, 1987
sghstjtuido ew posicdo orto UAGLAN et alii, 1972

{387 - 1543 X — X X o-ftalatos HASLAK et 3lii, 1972

1474 -1454 X —_— X X Anel aroeatico disubstituido SILYERSTEIN ot alii, 987
es posigdo orto

1246 - 1226 X R X X gsteres aromsticos SILVERSTEIN et alii, 1987

1282 - 1247 X — — X o-ftalate HASLAK et alii, {972

1282 - 1284 — X X X CHoL SILVERSTEIN et alii, 1997

1199 - {488 X — X X Anel arceatico dizubstituido SILVERSTEIN et alii, {987
er posigio orto

1124 - 1402 X — —- X o-ftalatos HASLAM et alii, 1972

itif - 1149 — gsteres aromiticos SILVERSTEIN et alii, 1987

1975 - 165 X — —. X o-ftalatos HASLAK ot 3}ii, 1972

1042 - 1444 X — e X Anel avosatico disubstituide SILVERSTEIN et alii, 4987
28 posigio orto

769 - TH X — — X #nzl aromdtico disubstituido SILVERSTEIN ot alii, 1997
ew posigzo orto

746 - 7AL X e X o-Ttalates HASLAM et alii, 1972

T4 - 748 S R X L‘HECI SILVERSTEIN et a}ii, 1987

AL X X o-ftalatos HASLAM et alii, 1972
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FIGURA 4: Espectro de infra-vermelho de filme de PVC plastificado

com DEHP - amostra A.
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FIGURA B: Espectiro de infra-vermelho de filme comercial de PVC para

uso doméstico Camostra XD.
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também considerar para estas amostras, a possibilidade da
plastificag8o interna, ou seja, a copolimerizag3o do mondmero do

cloretlo de vinila com ocutro monémero.

4.4- Determinag8oc de DEHP nos Filmes de PVC com Diferentes Teores

do Plastificante @ em Filmes Comerciais de Uso Doméstico

O uso de plastificantes externos na fabricag3o do PVC é
bastante expressivo, uma vez que podem ser produzidos materiais
semi rigidos ou flexiveis de acordo com a quantidade adicionada a
resina. Em materiais selantes, a quantidade pode chegar a 40%
Cp/p), engquantec que em filmes flexiveis a concentrag3o varia entre
17 e 24% CMAFF, 1987).

Diversas técnicas podem ser empregadas para a extrag3o de
plastificante em materiais plasticos, as quais foram resumidas na
Tabela 4 C(item 2.4.1). Os principais processos de extragdo incluem
a dissolugic do material em THF, com ou sem a precipitagS8o do
polimerco em metanocl, e a utilizag3oc de extrator Soxhlet. A
quantificag8c é feita, na maiocria das vezes, por cromatografia
gasosa.

A extrag3c em Soxhlet é bastante wutilizada quando o
material plastico n8c é soldvel em THF C(KRISHEN, 1971).

A dissolug3o do material em THF, nem sempre é seguida pela
precipitag8oc do polimerco em metanocl. No entanto, esta etapa &
importante, pois fornece um extrato mais puro e limpo, poupando a
coluna @ o detecltor, além de diminuir a possibilidade da presenga

de compostos que possam interferir no processo cromatografico.
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A utilizag%o da dissolug3o do polimero em THF, quando
possivel, pode ser vantajosa em relagfo a extrag3o em Soxhlet,
especialmente no que se refere a tempo analitico. No primeiro casoc,
hi um consumo de uma hora, enquanto que a extragZo em Soxhlet pode
levar até oito horas.

Avaliando as duas técnicas de extrag3io mencionadas, e
considerande as caraclteristicas de seletividade do detector de
captura de elétrons, optou-se pela técnica de extraglo em THF, com
precipitagio do polimero em metanol.

Os tecres de plastificante encontrados nos filmes de PVC
CTabela @), apresentaram concordincia com aqueles calcul ados
através da formulac%o cedida pelo fabricante. As diferencas entre
os valores teéricos e praticos estiveram entre 2,1% o 8,1% A
Tabela O mostra ainda, gque uma adequada reprodutibilidade dos
resultados foi obtida, apresentando valor médio de coeficiente de
varia¢cZoc de 3,8%.

NZo foram encontrados na literatura dados que indicassem
os plastificantes externos mais utilizados no Brasil. No entanto, a
literatura cientifica aponta o.DEHP como um dos mals empregados
para o PVC. Sendo assim, foram analisadas todas as marcas de filmes
comerciais de PVC de uso doméstico disponiveis no mercado, n3o
tendo sido detectado o DEHP. Estes dados obtidos por cromatografia
gasosa confirmaram os resultados obtidos pela espectroscopia de

infra-vermelho.
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TABELA O - Teores de DEHP nos filmes de PVC produzidos em

escala piloto

Amostra DEHP Encontrado C(p/pd DEHP Calculado Diferenga

o () Cp” )‘.‘) o
NC de Analises M i DP P

A 3 19,3 * 0,50 18,8 4,1

B 3 22,4 2 0,65 24,1 7,1

C 3 30,0 1 1,00 20,0 €,1

D 3 32,6 & 2,38 33,3 2,1

E 3 38,4 * 0,85 35,3 8,1

«#) MED1IA T DESVIO PADRZXO

(%%) CALCULADO A PARTIR DOS DADOS FORNECIDOS PELA EMNPRESA
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4.5- Migragcio de DEHP em Isococtano

A simulagZo de alimentos gordurosos tem como objetivo,
facilitar os estudos de migra¢l3o, através do uso de substéncias que
apresentem comportamento semelhante a eles. Para isso, diversos
bleocs comestiveis s3o testados, além dos solventes orglnicos e das
gorduras sintéticas comec o HB 307. A utilizagXo de solventes
organicos como simulantes de alimentos gordurosos & adotada em
muitos paises. Apesar do custo relativamente alto, sZo mais
facilmente disponiveis que a gordura sintética HB 307 e n3o
necessitam de um processo de extragBoc para os ensalios de migrag¢3o.

Diversos solventes org&nicos foram testados em ensaios de
migra¢3o especifica para varios aditivos de diferentes materiais
plasticos ou em ensaios de migragfio global. De forma geral,
constatlou-se que os solventes orginicos possuem um poder extrativo
bastante superior aos 6éleos comestiveis e & gordura sintética HB
307. Este comportamento ¢ o esperado, uma vez que a penetragio do
solvente organico ocorre num grau muito maior, aumentando muito o©
coeficiente de difus3o.

Pouca informag3o existe quanto & avaliagdo do isococtano
como simulante de alimento gorduroso nos estudos de migraglo
especifica de aditivos de materiais de embalagem. Alguns aditivos
testados incluem antioxidantes e o plastificante DEHA. Estes
estudos procuram comparar o poder extrativo de diversos simulantes
gordurosos jA adotados internacionalmente, como o éleo de oliva e a
gordura sintética HB 307, com o iscoctano em algumas condi¢Ses

especificas de tempo e temperatura C(FREYTAG, 1984; DE KRUILJF,
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1988). Enlrelanlo, até a presente data, nic tem sido relatados na
literatura, dados de estudos da migragSo dinadmica de aditivos em
isococtano, ou seja, com a obtengdo das curvas de migragHo.

As Figuras 6 a 10, apresentam as curvas de migrag%o dos
filmes de PVC plastificados com diferentes concentrag®es de DEHP,
em fung8oc da temperalura (8°C e 40°C. Verificou-se que a
influéncia da Lemperalura foi bastlante elevada para a amostra
conlendo 19,3% de DEHP (Figura 6). A porcentagem migrada do
plastificante apds ©6 horas de exposigdo a 8°C €45,8% foi
equivalenle a 4 horas de exposig8o a 40°C 45%0. Apés 10 dias de
contato, uma nova medi¢io foi realizada no sistema mantide a 5°C e
a quantidade migrada aumentou para 62%. O filme de PVC com
concentragdo de DEHP igual a 22,4% também apresentou migragZ%co mais
baixa a 5°C do que a 40°¢c, porém n3o tL3o acentuada como aquela
verificada na amosira anlerior, © gue pode ser observado pela
inclinag8oc da curva (Figura 7). Os resultados obtidos indicam que
nesle filme, a guantidade migrada seria equivalente em ambas as
temperaluras apéds 72 horas de exposiglo aoc iscoctanc.

Nos filmes de PVC com concentra¢gBes de DEHP entre 30,9% e
38,4%, © processo de migragdo ocorreu rapidamente em ambas as
Ltemperaturas ulilizadas ¢8°C e 40°CO. Nestas condig¢Ses, as
quantidades de DEHP migradas para o isococtano apds, € horas de
oxposiglo, foram maiores que 70% (Figuras 8 a 100.

As caraclerislicas deo migrac3o apresentadas nas Figuras 8
a 10 indicam gque nas concenlragdfes acima de 30% de DEHP, o processc
de migraclc passa a ser independente da {lemperatura, tendo sido

verificado que as curvas de migraglo a 5°C e 40°C, para
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FIGURA 6: Curvas de migrag¢3c do DEHP de filme de PVC
para iscoctano em fung3oc da temperatura.
Concentrag¢3c no filme de PVC = 19,3% Cp/pd.
Espessura média do filme = 50 um e contato

de ambas as faces do filme com © solvente.
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FIGURA 7: Curvas de migrag3c do DEHP de filme de PVC
para isooctano em fung3o da temperatura.
Concentragfo no filme de PVC = 22,4% (p/p).
Espessura média do filme = 47 um e contato

de ambas as faces do filme com o solvente.

61



108

:
£80- ———" 40°C
L
L
H —
)
g
060-
[
B
-
) -
]
(-4
o
l40-
i
]
! -
i
0
& 20-
4
H
9
g
¢
&

¢

rr1rrrrrrrrrr0r700rviro0i1t i b 150
10 20 30 40
TEMPO DE MIGRACAO (HORAS)
FIGURA 8: Curvas de migra¢ioc do DEHP de filme de PVC

para isooctano em fun¢io da temperatura.
Concentra¢Zc no filme de PVC = 30,9% (p/pd.
Espessura média do filme = 51 um e contato

de ambas as faces do filme com o solvente.

62



PORCENTAGEM DE PFPLASTIFICANTE ™MIaGRADA

204
8
¢ MR Tirrrrrr~ 100 ov Pt rr b 15“
10 20 30 40
TEMPO DE NIGRACAO (HORAS)
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Espessura média do filme = G2 um e contato

de ambas as faces do filme com o solvente.
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concentrag®es a partir de 30,9% de DEHP n3o apresentaram diferenca
significativa a nivel de 1% Os dados apresentados na Figura 11
indicam mais claramente, Qque conforme aumenta a concentragiio de
DEHP nos filmes de PVC, a temperatura deixa de ser um fator
importante no processo de migrag&o.

Na exposigdo a 40°C, verificou-se que a migraglc foi alta
em todas as amostras (Figuras 6, 7, 8, G, 10). As curvas de 22,4% e
30,09% de DEHP nZo apresentaram diferenca estatisticamente
significativas a nivel de 8% (Figuras 7 @ 8. O mesmoc ocorreu entre
as curvas de 32,6% ¢ 38,4% de DEHP (Figuras 8 e 10D.

Una vez que a influé&ncia da temperatura foi marcante
unicamente para as duas amostras de concentragiio mais baixa de DEHP
€18,3% e 22,4, as curvas de migrag3o das mesmas foram obtidas
também a 20°C. Os resultados obtidos indicaram gue nesta
temperatura a migragZo, em ambas as concentragBes de DEHP, foi
intermediaria entre B8°C e 40°C, porém mais préxima aquel a
verificada a 40°C CFiguras 6 e 7). Apds 48 horas de exposig¢l8o ao
isooctano, as quantidades migradas variaram entre 68% e 73% para o
filme com concentragfoc de 19,3% de DEHP e entre 88% e 89S% para o
filme com &22,4% de DEHP nas temperaturas de 20°c e 40°C,
respectivamente. Verificou-se também, que a migraglc comega a
diminuir apés 8 horas de exposi¢io a 20°C, sendo a gquantidade
extraida de DEHP equivalente a 47% e 73% para as amostras contendo
19,3% e 22,4% de DEHP, respectivamente.

A influéncia da concentrag®c do plastificante DEHP de
filme de PVC no processo de migragSo, foi avaliada na gordura

sintética HB 307 por FIGGE et alii (19803. As amostras continham de

65



\

o
Nt

>
i

" A PUC 19.37 DEHP
A PUC 22.47 DEMP
§ PUC 32.6% DEMP
0 PUC 38.4% DEMP

|

N
il

PORCEMTAGEM PE PLASTIFICANTE MIGRADA
i

FIGURA 11: Efeito da temperatura sobre a migrag3o de DEHP
em iscoctanc com o aumento da concentracdo do
plastificante nos filmes de PVC. Tempo de

oxposiclo: 6 horas.

66



7 a 40% de plastificante e, ambos os lados das mesmas, foram
expostos ao simulante. O autor verificou que a quantidade migrada
aumentava com a concentra¢io de DEHP nos filmes. Comportamento de
migra¢%co semelhante foli obtido no presente estude de migragldo
utilizando filmes de PVC com concentra¢®es de DEHP entre 18,3% e
38,4%, na temperatura de 5°C, © que indica a viabilidade do usoc de
iscoctano come simulante de alimento gordurosc no estude de
migracXo do DEHP em filmes de PVC.

Com o© intuito de melhor visualizar a comparagdo dos
resultados publicados por FIGGE et alii (19803 com aqueles obtidos
no presente estudo, na Figura 12 estl3o apresentadas as porcentagens
de DEHP migradas em isococtanc apés 2 horas de contato a 5°C e os
resultados de¢ migrag®oco relatados por FIGGE et alii €1680)
utilizando HB 307 a 40°C durante 10 dias. Esta Figura mostra
claramente que a quantidade de DEHP migrada tantc em HB 307 como em
iscoctano aumenta com o conteudo de DEHP nos filmes.

Alguns aspectos teéricos devem ser considerados para a
avaliag8o dos resultados oblidos.

A velocidade da’' passagem de um aditivo do material
plastico a um alimento, & medida através do coeficiente de difus3c
deste aditivo no material de embalagem. Quando nZo ocorre alteraclc
na estrutura do polimero, © coeficiente de difus8oc aoc longo do
perfil de concentra¢io sobre sua espessura permanece constante. O
processo de difusZo ocorre até gque um estade de equilibric do
aditive entre material de embalagem e alimento ou simulante de

alimento seja alcangado INIEBERGALL & KUTZKI, 1982).
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No entanto, a penetrag¢iio de componentes de alimentos no
material plastico altera a estrutura fisica do polimero, causando
um inchamento através do preenchimentoc de espagos vazios entre suas
moléculas. Sendo assim, espera-se que o comportamento da migragdo
seja diferente da situagfo anterior. O coeficiente de difusdo
aumenta @ a velocidade de migragSo torna-se maior com o inchamento
do polimero CVOM BRUCK et alii, 1878). O coeficiente de difus3o ao
longe da espessura torna-se constante quando © equilibrioc em
relac%c & substlncia inchadora entre polimerco e alimento &
alcancado C(NIEBERGALL & KUTZI, 1982D. No contato de PVC
plastificado com alimentos gordurosos, esta situaglo pode ocorrer,
ou seja, a penetrag¢lic da fase gordurosa no interior do polimero.

Com relagloc ao isococtano, cbjeto deste estudo,
verificou-se o seu alto poder extrativo nos ensaios de migrag3c do
DEHP no PVC plastificado, principalmente em filmes contendo
concentragBes acima de 30% do plastificante. DE KRUIJF (10988>
verificou valores semelhantes de migragfo do plastificante DEHA em
isooctanoc a 20°C por 2 dias e em HB 307 a 40°C por 10 dias. A
grande vantagem da utiliza¢g3o do iscoctano recai nco menor tempo
analitico, na obten¢g3co de resposta num prazo de tempo menor e,
consequentemente, na expressiva redug3c do custe do ensaioc de
migragZoc. Todavia, é preciso considerar que ac se estabelecer tal
comparag3oc, © autor considerou varidveis como tempo e temperatura.
Pelos resultados obtidos com DEHP através dos estudos de migrac3o
din&mica, verificou-se gque o© ©processo de migragdo torna-se
independente da temperatura em concentragBes acima de 30X do

plastificante. Lembramos que dados da literatura indicam que a
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concentra¢io de plastificanle em filmes de PVC varia entre 17 e 24%
¢ que materiais selantes e tubula¢gBes podem conter quantidades de
20 a 40% de plastificante C(MAFF, 1987).

Pesquisas realizadas com isococtanoc em relaglo ac seu uso
como simulante de alimento dgorduroso,em ensaios de migracSo
especifica, mostram resultados divergentes (FREYTAG et alii, 1 o84 ;
DE KRUIJF, 1988). Os questionamentos scobre a viabilidade de sua
utiliza¢%o sugerem que os estudos ainda s¥o insuficientes para uma
avaliag¢Xo definitiva.

O PVC plastificado, como material de embalagem para
alimentos, é utilizado em muitos paises. o Processo de
plastificagZo externa proporciona ao fabricante a coportunidade de
produzir materiais de flexibilidade variada, preenchendo requisitos
exigidos por uma variedade muitc grande de produtos. A grande
viabilidade econ®mica, associada & diversidade de sua aplicag3o,
estimula o interesse das industrias produtoras e transformadoras
por este material. Atualmente, combinagBes de dois ou mais
plastificantes tém sidoc estudadas, tanto para © melhoramentoc das
propriedades especificas do produto final, como para a redugdoc de
custos.

£ sabido que por razdes tecnolégicas, concentragBes acima
de 18% de plastificante s%o empregadas na fabricag3o de filmes
flexiveis, materiais selantes e tubulagBes de PVC. A utilizaglo de
concentracBes elevadas deste aditivo e a constataglo da migraglo a
alimentos e instrumentos biomédicos tem causado preocupagd3o do

ponto de vista toxicoldégico, bem como de saude humana.
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Tem-se verificade a grande afinidade entre a fase
gordurosa de alimentos e plastificantes. Desta maneira, & preciso
que os estudos de migragXZo sejam comparados com aqueles realizados
para avaliar a toxicidade e a ingestio potencial destes aditivos, a
fim de se.conhecer o grau de exposi¢ioc a que estZo submetidos os
consumidores e © possi{ivel risco & satde humana. Dados da literatura
indicam que estes estudos encontram-se em fase inicial ¢ érg¥os de
varios paises envolvidos com legislagio na area de alimentos vém
sugerindo que a guantidade de plastificantes utilizada em materiais
de embalagem seja a menor tecnolégicamente possivel, até que s¢
obtenha informag®es mais seguras a respeitc destes aditivos.
Algumas das medidas que vém sendo estudadas,incluem a dimi nui¢8c da
espessura de filmes, com consequente diminui¢¥o na quantidade de
plastificantes e a substituigZo parcial ou total dos plastificantes

monoméricos por poliméricos (CASTLE et alii, 1988).
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5- CONCLUSOES

Em vista dos resultados obtidos, conclui-se que:

1- Variaveis como tempo e Llemperatura de exposig3ic dos filmes de
PVC plastificado aoc isococtano, assim como os niveis de
concentrac3o de DEHP nos filmes , influenciaram o comportamento d;
migra¢Xo. Para as amostras contendo tecres de DEHP iguais a 10,3% e
22,4%,. verificou~-se que a velocidade de migragdo foi muito maior a
40°c que a 5°C. Entretanto,a temperatura deixou de ser um fator
importante no comportlamento da migragdo em concentragles superiores
a 30%. Quanto &4 concentra¢3ic de DEHP nos filmes de PVC,
verificou-se que a uma mesma temperatura e tempo de¢ exposi¢lo, a
guantidade migrada foi maior quanto maior era a quantidade de DEHP

no material plastico.
2. Em geral, os resultados obtidos indicam © isococtano como um

simulante de alimento gorduroso promissor para os estudos de

migragloc de plastificantes do PVC.
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ANEXO 1: Espectro de infra-vermelho de filme de PVC plastificado

com DEHP - amostra B.

80



70.59+

transmitancia, %

| AV

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

frequencia, cm~l

ANEXO 2: Espectro de infra-vermelho de filme de PVC plastificado

com DEHP - amostra C.
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ANEXO 3: Espectro de infra-vermelho de filme de PVC plastificado

com DEHP - amostra D.
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ANEXO S: Espectro de infra-vermelho de filme comercial de PVC para

uso doméstico - amostra Y.
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