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VOLATILE ORGANIC CONTAMINANTS FROM PLASTIC PACKAGING: DEVELOPMENT AND VALIDATION OF
ANALYTICAL METHODS. Plastic packaging materials intended for use in food packaging is an area of great interest from

the scientific and economic point of view due to the irreversible internationalization and globalization process of food products.

Nevertheless, a debate related to food safety aspects has emerged within the scientific community. Therefore, the development of

analytical methods that allow identifying and quantifying chemical substances of toxicological potential in the packaging is considered

essential. This article focuses on the main analytical methods, including validation parameters, as well as extraction and quantification

techniques for determination of volatile organic compounds from food packaging materials.
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INTRODUCAO

Um dos alvos mais importantes da inddstria moderna de alimen-
tos € satisfazer as demandas do consumidor pela oferta de produtos
diversificados e de alta qualidade. Este alvo seria inatingivel sem o
uso de embalagens, tanto que a inddstria de alimentos € a sua maior
usudria final, contando com 35% da industria global de embalagem,
proporcionando ao mercado consumidor alimentos seguros, de alta
funcionalidade e praticidade. Dentre os vérios aspectos que demonstram
aimportancia da embalagem, destaca-se a crescente internacionalizagio
e globalizagdo dos negdcios que t&ém impulsionado muitas empresas a
reconsiderar os fatores que contribuem para alcangar maior vantagem
competitiva. Uma embalagem inovadora pode mudar a percepgdo e
criar uma nova posi¢ao de marketing. Desta forma, verifica-se que a
embalagem constitui-se de um negdcio atrativo ao mundo industriali-
zado e vem se tornando mais participativa em varios ambitos, incluindo
aqueles relacionados a logistica. Este potencial de crescimento deve-
se também a outros fatores, tais como os novos estilos de vida e de
residéncias e consumidores dvidos por conveniéncia.'

Com relagdo a seus aspectos técnicos, a embalagem deve con-
ter, preservar e proteger o produto, além de comunicar-se com o
consumidor proporcionando detalhes sobre o contetdo, tais como
preco, capacidade, ingredientes, valor nutricional, instrugdes de uso
e data de validade. Neste contexto, ressalta-se o uso das embalagens
plasticas que tém crescido continuamente devido ao seu baixo peso e
excelentes propriedades de barreira, proporcionando maior vida util
e distribuicdo a longas distincias. A possibilidade de combinacdo
com outros materiais associada ao desenvolvimento de tecnologias
de acondicionamento cria oportunidades de aplicagdes muito diversi-
ficadas, favorecendo a expansao do uso de plasticos para praticamente
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todos os tipos de alimentos industrializados.>?

Apesar da tdo bem aceita conveniéncia oferecida pelos sistemas
de embalagem pléstica, muitas discussdes tém emergido devido as
questdes de seguranga alimentar e a impactos ambientais crescentes
causados por estes materiais. O consumidor atual, mais informado
e consciente sobre questdes de satide impulsiona o interesse das
comunidades cientificas e legislativas sobre questdes de migracio
de componentes de embalagens para os alimentos.

Com relagdo aos aspectos relacionados a redugdo de impactos
ambientais causados pelas embalagens plasticas, medidas legais tém
sido implementadas mundialmente, incluindo estudos que viabilizem
a utilizacdo de materiais reciclados para contato com alimentos. O
objetivo da reciclagem € permitir que residuos provenientes de ma-
teriais de embalagem entrem novamente na cadeia produtiva, desta
forma reduzindo a quantidade de material pés-consumo destinado as
diferentes formas de disposig¢do, tais como encaminhamento aos ater-
ros sanitdrios e a incineragio. Além disso, devido a conscientizagio
ambiental, hd uma tendéncia no uso de embalagens ecologicamente
corretas, redu¢do na quantidade ou tamanho de embalagem, uso de
materiais recicldveis e reutilizdveis.”

CONTAMINACAO DE ALIMENTOS POR EMBALAGENS
PLASTICAS

Atualmente, ha disponivel no mercado mais de 30 diferentes tipos
de plasticos, sendo que, diferentes tipos de aditivos sdo incorporados
no processo de transformagao destes pldsticos, proporcionando melhor
desempenho no processamento e nas caracteristicas finais das emba-
lagens. Alguns exemplos de aditivos incluem antioxidantes, estabili-
zantes, lubrificantes, agentes anti-estaticos e agentes anti-bloqueio.
Compostos reativos como mondmeros, substancias de partida para a
producdo de polimeros e oligbmeros de baixa massa molar também
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estdo presentes nos materiais de embalagem plastica, geralmente em
concentragdes baixas tidos como residuais.*® Alguns exemplos incluem
estireno, cloreto de vinila, caprolactama. Além dos aditivos e mondme-
ros residuais presentes nos materiais de embalagem, outros compostos
quimicos podem estar presentes, tais como produtos de degradagio de
polimeros e aditivos formados durante o processo de transformagao,
solventes residuais provenientes de tintas de impressdo e outros residuos
quimicos empregados no processamento do material de embalagem.
Alguns produtos de decomposi¢@o de polimeros incluem benzeno e
alquilbenzeno além de outros compostos voldteis, como cetonas e al-
deidos. Assim torna-se bastante claro que embalagens pldsticas ndo sao
inertes, ja que todas estas substancias se encontram dispersas na matriz
polimérica que entrard em contato direto com os alimentos e podem
se tornar contaminantes se transferidas aos produtos acondicionados
por processos conhecidos por migragio.>”’

O termo migragdo geralmente € descrito como um processo
de difusdo, que pode ser fortemente influenciado pelas interacdes
entre componentes do alimento e o material de embalagem.® Estas
interacdes podem afetar ndo somente as propriedades sensoriais dos
alimentos acondicionados, como também podem alterar substancial-
mente as propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas dos alimentos
e do material de embalagem. Os fatores que afetam a migracio de
contaminantes de embalagem incluem a difusdo da substincia na
matriz polimérica, sua solvatagdo na interface polimero-alimento, sua
dispersdo na matriz alimenticia, tempo e temperatura de contato. Por
outro lado, componentes dos alimentos, particularmente gorduras,
podem ser transferidos aos plasticos, tais como PE (polietileno) ou
PP (polipropileno), aumentando consideravelmente a mobilidade dos
componentes dispersos na matriz polimérica, portanto, acentuando a
migracdo de agentes quimicos ao alimento contido na embalagem.’

A migracdo ¢ considerada assunto de satide publica. Por este
motivo, muitos sistemas de legislagdo tém buscado politicas de har-
monizacdo, onde as regulamentagdes ocorrem principalmente por
meio de listas positivas, ou seja, listas de substincias autorizadas e
suas restrigdes de uso.?

Apesar da existéncia de modelos matemdticos que buscam a
avaliacgdo e a predi¢do da migragdo, € importante esclarecer que sua
avaliacdo por meio de andlises quimicas € insubstituivel, tanto para
alimentos como para material de embalagem.’

Com relagdo a utilizacdo de embalagens recicladas, deve-se
assegurar que o material recuperado tenha pureza suficiente para
o contato com alimentos, e que atenda as mesmas especificacdes
existentes para o material virgem. O principal problema para o apro-
veitamento de reciclados na fabricacdo de embalagens para contato
com alimentos relaciona-se a capacidade do material polimérico em
absorver compostos quimicos.”!? Estes compostos podem ser origina-
dos dos alimentos acondicionados, como por exemplo, componentes
de sucos de frutas como laranja e magd,”'? dos adesivos (polietileno
e cola) usados como rétulo, das mds condi¢des de armazenagem da
embalagem pds-consumo (contaminagdo por 6leos, graxas, residuos
organicos e do préprio solo) e do mau uso da embalagem pelo consu-
midor antes do descarte (gasolina, defensivos agricolas, inseticidas e
raticidas, detergentes, desinfetantes e desodorizantes).'* Todos esses
compostos t&m sido relatados como contaminantes, especialmente em
embalagens PET (politereftalato de etila) pés-consumo.'*13

Diversos métodos tém sido propostos para o tratamento de reci-
clados com enfoque nas preocupagdes relacionadas aos residuos de
contaminantes que podem estar presentes nos materiais pés-consumo.
Alguns aspectos envolvem a obtencao de informagao sobre a proce-
déncia do material pés-consumo, processos de selecido de materiais,
tecnologias de descontaminag@o, obten¢do de informagdo sobre os
niveis de contaminacdo em plasticos pds-consumo antes e apds 0s
processos de descontaminagdo.>!¢!7
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Devido a estas questdes, hd uma preferéncia no uso de reciclados
pds-industriais, ou seja, materiais ndo aproveitados que permanece-
ram na industria transformadora e que ndo tiveram contato com o
produto a ser acondicionado, ndo foram expostos aos sistemas con-
vencionais de disposicdo de residuos e que, portanto, ndo apresentam
as contaminacdes esperadas para materiais pds-consumo.

Alguns estudos tém buscado o desenvolvimento de tecnologias
de descontaminacdo de reciclados pés-consumo a fim de obterem
materiais de alta qualidade. A tecnologia de aplicagdo mais conhecida
parareciclados pés-consumo destinados a contato com alimentos s3o
as chamadas barreiras funcionais, atualmente aprovadas no Brasil
somente para PET, constituidas de um sistema multicamada com o
reciclado de PET presente na camada intermedidria. Desta maneira,
nao ha o contato direto do reciclado com o alimento, reduzindo a
possibilidade de migrag¢do de contaminantes residuais do material
pds-consumo para o produto alimenticio.'®

Com base nas argumentagdes apresentadas, verifica-se que o
desenvolvimento de métodos analiticos se torna fundamental para a
obten¢@o de dados confidveis que permitirdo a correta identificagdo
e quantificacdo de contaminantes de embalagens. As informagdes
alcancadas, por sua vez, sdo essenciais para dar suporte aos 6rgaos
regulamentadores ndo somente para decisdes de aprovacdo de uso
de materiais virgens e reciclados, aprovacio de novos aditivos, como
também para o gerenciamento do risco a satide do consumidor.

METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE
CONTAMINANTES VOLATEIS PROVENIENTES DE
EMBALAGENS PLASTICAS

Conceitualmente, o desenvolvimento de odores e sabores
estranhos em alimentos estd associado a processos de permeacio
de substancias provenientes do meio ambiente para o interior da
embalagem, enquanto que a contaminacio de produtos por compo-
nentes de potencial téxico provenientes do material de embalagem ¢
decorrente de processos de migragdo.'** Por outro lado, componentes
de alimentos quando transferidos ao material de embalagem podem
permanecer absorvidos. Este processo pode ocasionar depreciacio
de qualidade do produto, principalmente pela perda de aroma. Esta
ocorréncia especifica também € de grande importancia para situagoes
de reciclagem quando ha intenc@o de uso do material pés-consumo
em aplicacdes para contato com alimentos, pois compostos absorvidos
no primeiro uso passam a ser considerados contaminantes, podendo
ser transferidos ao contetido da embalagem por migracao.

Por conseguinte, os fatores que envolvem o desenvolvimento de
métodos analiticos se baseiam nos fendmenos de transferéncia de
massa envolvidos, tipos de alimentos acondicionados, condi¢oes de
estocagem do produto e condigdes de uso da embalagem. Quando
procedimentos de reciclagem sdo empregados, consideram-se também
os aspectos de manejo da embalagem pds-consumo antes do descarte,
procedimentos de disposicdo, procedimentos de descontaminacdo e
processos especificos de transformacao.

Na prdtica, devido as dificuldades analiticas encontradas em
andlises sistemdticas realizadas com alimentos, uma grande parte
dos estudos realizados ¢ efetuada com simulantes de alimentos,
constituidos por solu¢des cujo comportamento € representativo para o
alimento em estudo.®® Para isso, € usada a classificagio de alimentos
segundo a legislac@o brasileira, na qual os alimentos sdo divididos
em categorias conforme apresentado na Tabela 1.

Validacio de métodos analiticos

Para mensurar as intera¢des entre embalagens pldsticas e alimen-
tos € preciso o desenvolvimento e a validagdo de métodos analiticos
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Tabela 1. Classificag@o de alimentos segundo a legislagdo brasileira.
Adaptada da ref. 21

Simulante

A. Agua destilada

B. Solugdo de 4cido
acético em dgua
destilada, a 3% (m/v)

Tipo Classifica¢ao dos alimentos

I Aquosos nao dcidos (pH > 5)
II Aquosos dcidos (pH < 5)

I a) Alimentos aquosos ndo Agua destilada, azeite
acidos contendo 6leo de oliva refinado;
ou gordura alternativo: n-heptano

b) Alimentos aquosos dcidos
contendo 6leo ou gordura

Solugdo de acido
acético em dgua
destilada, a 3% (m/v),
azeite de oliva refinado;
alternativo: n-heptano

v Oleosos ou gordurosos D. Azeite de oliva refi-
nado
D. Alternativo:
n-heptano

A% Alimentos alcodlicos C. Solucdo de etanol

(conteudo em dlcool
superior a 5% (v/v))

em agua destilada a
15% ou na concen-
tracao mais proxima da
real de uso

Nenhum, ou ocasional-
mente simulante A, B,
C ou D, dependendo do
tipo de alimento

VI Alimentos sélidos secos
ou de agdo extrativa
pouco significativa

que expressem o valor real das medidas qualitativas e quantitativas
obtidas.

A confiabilidade de resultados analiticos estd associada ao traba-
lho criterioso envolvendo procedimentos de preparacio da amostra,
extrag@o das substancias de interesse, remocdo de interferentes e a
determinacio final. Portanto, a avaliacdo da eficiéncia de um méto-
do requer que este seja validado. A valida¢do deve ser considerada
quando se desenvolvem ou efetuam adaptagdes em metodologias ja
validadas, inclusdo de novas técnicas ou uso de diferentes equipa-
mentos. O método analitico validado oferece as agéncias reguladoras
evidéncias objetivas de que os métodos e sistemas sdo adequados
para o uso proposto.

A maior parte dos estudos de migracdo sao validados no labora-
tério, sendo este procedimento conhecido por validagao in house. No
Brasil, os procedimentos adotados baseiam-se em guias disponibiliza-
das por 6rgaos credenciadores nacionais, como a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA) e o Instituto Nacional de Metrologia
e Qualidade Industrial INMETRO). Podem também ser baseados em
guias internacionais como International Standardization for Organi-
zation (ISO), International Conference on Harmonization (ICH), ou
ainda nas Diretivas da Comunidade Européia, e guias disponibilizadas
pelo United States — Food and Drug Administration (US-FDA).

Os parametros de validagdo empregados para métodos analiticos
incluem seletividade, linearidade e faixa de aplicag¢ao, exatiddo, precisdo
(repetibilidade, precisdo intermedidria e reprodutibilidade), limite de
detecgdo (LD), limite de quantificagio (LQ) e robustez.?>?*

A maior parte dos estudos que envolvem determinagdo de com-
postos voldteis provenientes de materiais de embalagem faz uso de
técnicas instrumentais de separacao por cromatografia em fase gasosa.
Por esta razdo, os aspectos de validagdo comentados a seguir terdo
enfoque para esta técnica.

Um método que produz respostas para varios analitos, mas que
pode distinguir a resposta de um analito da de outros, conhecidos como

Quim. Nova

interferentes, € chamado seletivo. Assim, a seletividade garante que
0 pico cromatografico de resposta seja exclusivamente do composto
em estudo. Na prdtica, a seletividade pode ser obtida pela comparacio
analitica entre uma matriz isenta da substancia de interesse € uma matriz
adicionada de substancias padrao, sendo que nenhum interferente deve
eluir no mesmo tempo de retencio da substancia em estudo. Como
substéncias diferentes podem apresentar respostas similares em dadas
condicdes pode-se proceder a técnicas comprobatdrias posteriores,
tais como a espectrometria de massas. Neste caso, comparam-se 0s
espectros obtidos para as substancias de interesse com espectros de um
padrao, o resultado positivo sendo indicativo da presenga do composto
puro na amostra.?>>2

A linearidade refere-se a capacidade do método em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentracio da substancia
de interesse, dentro de uma faixa de aplicac@o. A relacdo matemati-
ca que descreve esta proporcionalidade geralmente € expressa pela
curva analitica. A qualidade desta curva € avaliada por parametros
estatisticos, tais como o coeficiente de correlagéo linear (r), obtido a
partir do método matemaético de regressao linear. Para a quantificacéio
sdo utilizados métodos como a padronizacdo externa, padronizagdo
interna, superposicdo de matriz e adi¢do de padrdo. No método de
padronizag@o externa relacionam-se as dareas dos picos cromatogra-
ficos obtidos para o composto a ser quantificado com as respectivas
areas obtidas de solugdes padrdo de concentracdes conhecidas. Este
método € sensivel a erros de preparo de amostra e a erros de injecao.
A padronizagdo interna consiste do preparo de solugdes padrdo em
concentracdes conhecidas da substancia de interesse, adicionadas de
uma quantidade fixa e conhecida de um composto chamado de padrido
interno. A amostra ¢ também adicionada da mesma quantidade do
padrdo interno aplicado as solugdes padrio. A quantificagdo € efetu-
ada pela medida da razdo entre as dreas obtidas para a substincia de
interesse e o padrao interno. Este método independe de pequenas mu-
dancas em varidveis experimentais, tais como temperatura de coluna
e tamanho de amostra. A superposi¢do de matriz consiste na adicao
do padrio da substincia de interesse em diversas concentracdes em
uma matriz similar a da amostra, isenta da substancia, e construcio
da curva analitica relacionando as dreas obtidas com as concentra-
¢oes dos padrdes. Pode ser utilizada tanto com padronizagio externa
como com padronizacdo interna. Este método compensa efeitos de
matriz, mas ndo elimina a intensidade de um efeito. Além disso,
deve-se considerar que a concentracdo de interferentes pode variar
de uma matriz ou de uma amostra para outra. O método de adi¢@o de
padrio consiste na adi¢cdo de quantidades conhecidas da substancia
de interesse que estd sendo analisada a quantidades conhecidas de
amostra, antes de seu preparo. Este método € recomendado quando
interagdes com a matriz sio significativas e quando ha dificuldade
de encontrar um padrdo interno adequado ou uma matriz isenta da
substincia de interesse.?2?2

A precisdo de um método representa a dispersao de resultados
entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrdes, sob condigdes definidas. Para um
nimero pequeno de determinacdes, costuma-se calcular a precisio
pela estimativa do desvio padrao absoluto (s). Para processos de vali-
dag@o, a precisdo € considerada em trés niveis distintos: repetibilidade,
precisdo intermedidria e reprodutibilidade. A repetibilidade representa
a concordancia entre os resultados de medigdes sucessivas de um
mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢des de medicao,
quais sejam, mesmo local, procedimento, analista e instrumento usado
sob as mesmas condicdes, repeti¢des efetuadas em curto intervalo
de tempo. A avaliagdo do efeito das variagdes dentro do laboratério
devido a eventos como diferentes dias, ou diferentes analistas, ou
diferentes equipamentos, ou uma combinagao destes fatores ¢ medida
pela chamada precisdo intermedidria. Tanto a repetibilidade como a
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precisdo intermedidria sdo expressas por meio da estimativa do desvio
padrio relativo (RSD), e o nimero de repeticdes recomendado para
o célculo do RSD varia de 7 a 9, de acordo com as recomendagdes
das agéncias credenciadoras. A reprodutibilidade € o grau de con-
cordancia entre os resultados das medi¢des de uma mesma amostra,
efetuadas em diferentes laboratérios, portanto sob condi¢des variadas,
tais como diferentes operadores, local, equipamentos, entre outros.
Refere-se, conseqiientemente, a estudos colaborativos, que podem
também contribuir para testar a exatiddo do método.?>?*?

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de refe-
réncia aceito como verdadeiro. Qualquer que seja o método empregado,
aexpressdo de exatiddo estd sempre associada a um nivel de confianga
(valores de precisdo), sendo os resultados constituidos pela média,
desvio padrdo ou coeficiente de variacdo. Para tanto, recomenda-se a
repeticdo de ensaios em niimeros que variam de acordo com as reco-
mendacdes de agéncias credenciadoras. Os processos mais utilizados
para este fim envolvem o uso de materiais de referéncia certificados
(CRM), comparacdo de métodos, ensaios de recuperacio e adigdo de
padrdo. Os CRM sdo materiais de referéncia acompanhados de um
certificado que possui o valor de concentra¢do de uma dada substancia,
ou outra grandeza para cada pardmetro e uma incerteza associada. O
procedimento de comparagdo de métodos compara resultados obtidos
de um método em desenvolvimento com aqueles obtidos de um método
de referéncia. A recuperagio ¢ avaliada por meio do chamado fator
de recuperagdo (R), que € definido como a propor¢io da quantidade
da substancia de interesse, presente ou adicionada na porg¢ao analitica
do material teste, que € passivel de ser extraida e quantificada. Para
tanto, pode-se utilizar um CRM ou composto substituto. Compostos
substitutos podem ser de vdrios tipos, como padrdo da substancia
adicionado a matriz (fortificagdo ou spiking), versdo da substancia
modificada isotopicamente ou um composto quimicamente diferente
da substancia de interesse, mas representativo de seu comportamento.
A limitagdo do procedimento de recuperacdo € a de que a substancia
adicionada nio estd, necessariamente, na mesma forma que a presente
na amostra. Como conseqiiéncia, resultados superestimados da recupe-
ragio podem ser obtidos. O método da adi¢@o de padréo € usado quando
¢ dificil ou impossivel preparar um branco da matriz sem a substancia
de interesse. Neste método, quantidades conhecidas da substincia sdo
adicionadas em diferentes niveis numa matriz da amostra que contenha
quantidades desconhecidas do composto, antes do seu procedimento
de preparo.?2

O limite de detec¢do (LD) representa a menor concentraciao do
composto de interesse que pode ser detectada, mas ndo necessaria-
mente quantificada, por meio de um procedimento experimental. O
limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracio da
substancia em estudo que pode ser medida por meio de um proce-
dimento experimental, com registro das determinagdes de exatiddo
e precisdo. Tanto LD como LQ podem ser calculados pela relagdao
sinal-ruido ou a partir dos parametros da curva analitica. Para analises
cromatograficas, a medi¢do do ruido ndo € simples, picos maiores
tendem a aumentar a relagao sinal-ruido, resultando em LD e LQ mais
baixos. O emprego de parametros da curva analitica, estatisticamente
mais confidveis, podem substituir a técnica sinal-ruido.?>**%

A robustez de um método de ensaio mede a sensibilidade que este
apresenta face a pequenas variagdes. Um método diz-se robusto se
for praticamente insensivel a pequenas variagdes que possam ocorrer
quando estd sendo executado. Para determinar a robustez de um mé-
todo de ensaio, pode-se recorrer ao teste de Youden. Trata-se de um
teste que permite ndo sé avaliar a robustez do método, como também
ordenar a influéncia de cada uma das varia¢des nos resultados finais,
indicando qual o tipo de influéncia de cada uma dessas variagdes.
Quanto maior for a robustez de um método, maior serd a confianga
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desse relacionamento a sua precisdo.?*
Técnicas para preparo de amostra e procedimentos de extracio

A eficiéncia da extracdo dos analitos de interesse de uma matriz
varia de acordo com o tratamento dado a amostra. Matrizes sélidas,
especialmente materiais de embalagem podem ser, em muitos casos,
largamente insoluveis, dificultando sua andlise direta. Em alguns casos,
é apropriado digerir a amostra em dcidos fortes, entretanto, em algumas
situacdes, isto poderia destruir os analitos.

Compostos voldteis de materiais s6lidos podem ser determinados
por extragdo sélido-liquido com solventes, empregando, por exemplo,
um sistema Soxhlet, no qual o solvente é continuamente reciclado
através da amostra por algumas horas. Entretanto, o analito deve ser
estdvel a temperatura de ebuli¢do do solvente para nio causar a perda
de analitos por evaporagdo quando estes possuem alta volatilidade.®
Técnicas como ultra-som, extra¢do assistida por microondas, extra-
¢do acelerada por solvente e ainda extragdo com fluido supercritico
também té€m sido relatadas na literatura cientifica®**?’ como técnicas
alternativas, a fim de reduzir a quantidade de solvente e amostra, redu-
zir o tempo requerido de andlise e aumentar a seletividade de extrac@o.
Os dois primeiros objetivos t€m, freqiientemente, sido alcancados,
mas o ultimo € mais dificil, pois em um processo de extra¢ao deve-se
balancear entre a seletividade e a extragdo completa.

Técnicas para a extragdo de compostos voldteis absorvidos por
materiais de embalagem podem ser realizadas com emprego de
solventes, concentragdo do extrato e posterior determinacdo por
cromatografia em fase gasosa.®?33 Alguns autores sugerem que o
aumento da concentracio de analitos pode ser obtido por destilagao
ou evaporacdo a vicuo.2-28:3433

Para materiais de embalagem, o uso de técnicas de extracdo de
voldteis estd associado a avaliagdes qualitativas e quantitativas dos
processos de permeacdo, sor¢do e migracdo, envolvendo medidas
de coeficientes de particio, constantes de difusdo e determinagdo de
curvas de sor¢do para substincias permeantes.”*®

Técnicas mais recentes para extragdo de voldteis de materiais
de embalagem empregam um sistema fechado aquecido, onde uma
aliquota do vapor presente no sistema € removida e introduzida em
um cromatdgrafo a gas. Esta técnica € conhecida por andlise do he-
adspace.">*3738 As variaces mais conhecidas desta técnica incluem
o método do headspace estitico e o método do headspace dindimico
(purge-and-trap).**** No modo estético, a amostra € armazenada e
selada em um frasco hermético e os analitos volateis sdo coletados
no headspace do frasco apds equilibrio de volatilizacdo. No modo
dinamico, um fluxo de gas inerte € borbulhado na amostra e os analitos
volateis sdo transferidos para um trap (armadilha) de coleta. O trap é
aquecido e os voldteis sdo dessorvidos ou liberados e, posteriormente,
transferidos para o cromatdgrafo a gds. Tanto técnicas de headspace
estatico como headspace dindmico tém sido usadas para transferéncia
de componentes volateis de matrizes para a fase gasosa. Para estas
técnicas, a recuperacdo dos compostos voldteis depende de fatores
tais como a temperatura de dessor¢io dos analitos e da temperatura
de amostragem.

Embora seja bastante simples e nio requeira instrumentos so-
fisticados, a técnica de headspace estético apresenta limitagdes, tais
como necessidade de grandes volumes de injeg@o e detectabilidade
limitada para baixas concentragdes de voldteis presentes na amostra.
O ponto crucial do modo estdtico de extracdo € o estabelecimento de
um equilibrio entre a amostra sdlida e a fase gasosa no recipiente da
amostra, que pode ndo ser alcangado completamente devido a efeitos
da matriz, tais como forcas de adsor¢do. Para que esta limitagdo seja
contornada, sugere-se que matriz e analitos sejam dissolvidos em sol-
ventes adequados. Esta solucio pode ndo ser aplicada para materiais
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de embalagem. Desta forma, alguns autores t€ém proposto o emprego
de substancias que venham a competir com o analito pelos sitios de
adsor¢do da matriz da embalagem. Um exemplo € o emprego da dgua
para deslocamento de aldeidos de matrizes celuldsicas.

A maior vantagem do headspace dindmico € a altissima detecta-
bilidade, uma vez que o equilibrio termodinamico entre a amostra, o
analito e o headspace ndo € obrigatoriamente necessdrio e a detecta-
bilidade do método € aumentada pelo enriquecimento do trap com os
analitos de interesse. No entanto, assim como para o modo estdtico, a
extracdo completa nem sempre € alcangada para matrizes sélidas como
materiais de embalagem.®**> Outro aspecto a ser considerado no
headspace dinamico refere-se ao emprego de temperaturas elevadas
para extragdo de compostos semi-volateis. Nesta situa¢do pode ocor-
rer degradacio quimica do material polimérico adsorvente. Portanto,
compostos de degradagdo gerados pelo método analitico devem ser
diferenciados dos componentes originais da amostra. Além disso, a
vazdo do gds, tempo de purga e a natureza do material adsorvente
devem ser otimizadas. Os cartuchos ou discos usados para a captura
dos compostos volateis podem ser feitos de diferentes materiais
adsorventes, sendo caracterizados pela sua afinidade a compostos
organicos. Comercialmente sdo encontrados varios tipos, sendo que
para extragdo de compostos volateis, tais como aromas, destacam-
se o carbono ativado e polimeros. Polimeros sdo os de uso mais
freqiiente, sendo constituidos de poliestireno, ésteres poliacrilicos
ou resinas fendlicas. Alguns polimeros, como polidimetilsiloxano
e poliacrilato, apresentam-se liquidos na temperatura de extracao,
comportando-se, portanto, como solventes. Polimeros com estrutura
composta de 2,6-paradifenileno, comercialmente conhecidos por Te-
nax, bem como seus derivados e polimeros com estrutura composta
de etilvinilbenzeno/divinilbenzeno, comercialmente conhecidos por
Porapak, também tém sido utilizados.*

A extragdo de voldteis por técnicas de headspace tem sido conti-
nuamente estudada e desenvolvida, com o objetivo de simplificar os
processos preliminares de preparo de amostra e facilitar a automagao.
Avancos alcancados nestas técnicas incluem sistemas autométicos que
permitem o acoplamento do amostrador do headspace ao injetor de
um cromatdgrafo a gds, conhecido por sistema de inje¢ao purge and
trap. Este sistema € constituido de um amostrador com uma interface
que permite sua conexao a um sistema injetor do tipo split/splitless de
um cromatdgrafo em fase gasosa. O amostrador € constituido de um
recipiente para a amostra, que pode ou nio conter adsorventes para
captura das substancias voldteis e € aquecido para que as substancias
volateis sejam transferidas ao headspace. O amostrador automatico
pode ser operado em um sistema de multiplos estdgios. A dessor¢ao
dos analitos concentrados no trap é feita pelo aquecimento do injetor
atemperaturas e tempos que variam de acordo com as caracteristicas
quimicas das substéncias de interesse.?>*

Uma modificagio introduzida para extragdo de voldteis de ma-
trizes como materiais de embalagem € a técnica de micro-extracao
em fase sélida (SPME).* Esta técnica consiste no emprego de uma
fibra de silica fundida recoberta com liquido organico polimérico,
que € exposta ao headspace ou diretamente na amostra. Os analitos
organicos volatilizados sdo extraidos e concentrados na fibra. Apds a
extracdo, a fibra € transferida ao injetor de um cromatégrafo em fase
gasosa para dessor¢ao dos analitos. Esta técnica apresenta como uma
de suas principais vantagens a extragdo de compostos sem o uso de
solventes para a dessor¢ao dos analitos.**

Viérios parametros que afetam a cinética de extragdo e a capaci-
dade de extragdo do sorvente devem ser otimizados quando se desen-
volve um método de extrag@o por esta técnica. Estes parametros sao
divididos em trés grupos: caracteristicas fisico-quimicas do sorvente,
tais como porosidade e natureza do recobrimento; caracteristicas
fisico-quimicas dos compostos volateis (entre elas o coeficiente de
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particdo entre amostra e sorvente, que determina a afinidade pelo sor-
vente, a volatilidade e a hidrofobicidade da amostra) e, os parametros
extrinsecos, que dependem das condi¢des de amostragem, como pH,
temperatura, forga idnica, volume de solvente, tempo de extragio e
composi¢do da amostra.*?

O adsorvente mais utilizado para captura de voldteis por esta
técnica € o polidimetilsiloxano (PDMS). Materiais alternativos, como
poliacrilatos, de natureza polar, também tém sido utilizados para
andlise de compostos mais polares que possuem pouca afinidade pelo
PDMS.* Fibras mistas contendo mais que um tipo de polimero, tais
como PDMS/DVB (polidimetilsiloxano/divinilbenzeno) e Carboxen/
PDMS também sio encontradas comercialmente.

Cuidados adicionais citados na literatura referem-se a aspectos de
quantificagdo, pois para obten¢do de curvas analiticas faz-se uso de
analitos dissolvidos e diluidos em solventes com posterior extracio
por SPME, uma vez que a inclinag¢@o da reta obtida para o analito
pode variar porque as constantes de distribui¢do fibra/solvente e fibra/
matriz de amostra sao diferentes.***® Uma variacao desta técnica
¢ a extracdo em multiplos estdgios, com o objetivo de eliminar a
influéncia da matriz sélida (amostra) na andlise quantitativa de com-
ponentes voldteis, uma vez que, teoricamente, sucessivas extracdoes
ocasionam um declinio exponencial de extracdo, promovendo uma
melhor recuperagio dos analitos de interesse.*

Identificacfo e quantificacio de compostos volateis

Os principais objetivos em estudos de migra¢do de componentes
de embalagens para alimentos incluem a identificagdo e a determi-
nagdo dos niveis residuais de substancias migrantes potenciais, tais
como mondmeros, aditivos € outros contaminantes nos materiais de
embalagem, além da identificagio de fatores que afetam o processo
de migragdo e a estimativa da dose didria médxima tolerdvel de con-
taminantes resultantes do uso da embalagem.

Dentre as técnicas empregadas para identificar e quantificar
contaminantes voldteis, a cromatografia em fase gasosa (CG) € a
mais utilizada, seguida da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Técnicas como a ressonancia magnética nuclear (RMN) e
espectroscopia no infravermelho (IV), especialmente com transfor-
mada de Fourier também sio empregadas para a caracterizagdo de
contaminantes de embalagens.®’

A identificag@o e quantificagido de um composto estio associadas
ao uso de detectores, dentre os quais destaca-se o de ioniza¢do em
chama (DIC). A identificagdo de substancias pode ser obtida pela
comparagdo entre o tempo de retencdo do analito e um padrio, por
meio de co-cromatografia que consiste da adicdo de padrdo a amostra
e verificacdo do aumento do tamanho do pico cromatogrifico ou
aparecimento de um pico adicional, ou ainda pelo uso de indices
de retencdo (ex. indice de Kovatz), entre outras.”* No entanto, a
separagdo de misturas complexas pode ser bastante desafiante, e o
auxilio de outras técnicas instrumentais pode ser necessaria.

Acoplamentos entre técnicas para confirmar a identidade de
compostos quimicos t&ém sido relatados na literatura, tais como a
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM)>7:2731:4148350-54 & 3 cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectroscopia no infravermelho (CG-IV).% Feigenbaum et al. '
citam o emprego de CG-FTIR-EM com colunas longas e a injecdo
direta de extratos no cromatdgrafo. Informagdes da literatura apontam
também para a cromatografia multi-dimensional, que envolve o uso
de duas ou mais colunas, associada a espectrometria de infravermelho
com transformada de Fourier e/ou a detecgdo por espectrometria de
massas para a confirmagio da identidade de compostos quimicos.*

Arvanitoyannis e Bosnea’ comentaram alguns aspectos sobre RMN
e CG. A técnica de RMN pode ser empregada para a determinacao de
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substdncias ndo voldteis e semi-voldteis, permitindo a obtencdo da
“impressdo digital” de substincias migrantes, a identificagdo de seus
grupos funcionais (exceg¢do para hidrocarbonetos saturados) e a identi-
ficagdo de substancias especificas com auxilio de um banco de dados.
A CG, por sua vez, permite a andlise de substancias semi-voldteis,
com identifica¢@o de grupos funcionais e identificagdo especifica dos
compostos quimicos pelo acoplamento com a espectrometria de massas
e auxilio de uma biblioteca e indices de retencao.

E bem aceito pela comunidade cientifica que a combinagdo
da técnica CG com métodos espectrais de detecgdo como EM e
IV constitui uma poderosa ferramenta para a andlise de misturas
complexas. Em especial, sistemas analiticos multi-espectrais sdo
ainda mais poderosos que aqueles que empregam um tnico detector
espectrométrico.>* Para sistemas que aplicam uma unica técnica
espectrométrica destaca-se a comparagdo entre CG-EM e CG-1V,
com preferéncia a primeira devido a sua alta detectabilidade e
seletividade e, principalmente, devido a disponibilidade de um
maior nimero de protocolos padrido para CG-EM. Por outro
lado, as informagdes relativas a grupos funcionais geradas pela
espectroscopia no infravermelho reduzem a necessidade de bi-
bliotecas extensas, uma vez que as equivaléncias alcancadas pela
espectroscopia no infravermelho podem ser utilizadas de forma a
simplificar a andlise por EM eliminando muitas das comparagdes
com bibliotecas da EM. Assim como ocorreu para a espectrometria
de massas, avangos tecnolégicos permitiram o desenvolvimento de
interfaces para o acoplamento entre a cromatografia e a espectros-
copia no infravermelho, aumentando a versatilidade da técnica e
permitindo, por exemplo, a aquisi¢do de espectros em fase gasosa.
Algumas das limitagdes encontradas para CG-1V estdo relaciona-
das aos volumes das células, que devem ser tais que contenham os
analitos em quantidades suficientes para gerar limites de detecgdo
razodveis, mas pequenos o suficiente para minimizar alargamentos
de banda. A introdugido de métodos com armadilhas criogénicas
para sistemas de infravermelho, que oferecem um melhor limite
de deteccio, tem favorecido a utilizagdo de CG-IV. E importante
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mencionar que o uso de CG-EM ndo exclui o uso de CG-1V, pois sido
técnicas complementares. Além disso, embora espectros de massa e
de infravermelho sejam complementares, nem sempre € necessario
que ambos sejam obtidos simultaneamente.*>¢ Entretanto, quando
o detector de massas € combinado com IV (CG-IV-EM), a habili-
dade de analisar completamente uma amostra complexa aumenta.
Espectros de massas de isdbmeros estruturais sdo muito semelhantes,
assim como espectros IV de homélogos sdo também semelhantes,
dificultando a identificacdo livre de ambigiiidades quando apenas
uma das técnicas € empregada. No entanto, o espectro de massas
de homdlogos e os espectros IV de isdmeros exibem diferencas
visiveis, evidenciando a natureza complementar das duas técnicas
e, portanto, as vantagens da utilizacdo de ambos os tipos de de-
tecgdo. Outro fator a ser considerado para CG-IV-EM, refere-se
a um menor risco de ambigiiidade de identificacdo, uma vez que
os espectros obtidos por ambas as técnicas serdo provenientes do
mesmo pico cromatogréfico. A grande desvantagem deste sistema
é seu alto custo.>>¢

As principais aplicacdes para CG-IV-EM ocorrem nas dreas da
Quimica Orgénica, em sistemas bioldgicos, poluentes ambientais, po-
limeros e produtos do petrdleo. Quase ndo se encontram informagdes
sobre a aplicagdo desta técnica na determinag¢do de contaminantes
volateis provenientes de materiais de embalagens. Para esta drea ha
uma indiscutivel predominincia do emprego da CG-EM.%%¢

A Tabela 2 apresenta uma compilag@o das técnicas de extragdo,
identificagdo e quantificagdo de compostos voldteis, aplicadas para
materiais de embalagens pldsticas destinadas ao primeiro uso e de
embalagens plasticas pds-consumo recuperadas para avaliagio de sua
adequag@o a aplicacdo para contato com alimentos.

CONSIDERACOES FINAIS

A grande variedade de materiais empregados como materiais de
embalagem para contato com alimentos proporciona a industria e a0 mer-
cado consumidor produtos de alta qualidade e maior vida-de-prateleira,

Tabela 2. Métodos analiticos utilizados para a andlise de compostos voldteis, aplicadas para materiais de embalagens pldsticas

Material de Matrizes analisadas Compostos Extragdo Identificacdo/ Tipo de Ref.
embalagem quantificados Detecgdo Interagdo
PEBD Sistema limoneno/ Compostos de aroma: Andlise da concentragdo de CG-DIC Sorcao 32
PEBD virgem em Limoneno, etil butirato, —aroma por extra¢do com éter Injetor purge and
solucdo de acidez Y-terpineno, octanal, dietilico. trap
média nonanal, linalol, citral,
o-terpineol, perilaldeido,
disulfito de dimetila, Andlise da concentragdo Migracao
hexanal, butanol, de aromas em extratos
heptanona e nonanona. 4, solugio aquosa por
extracdo com éter dietilico.
PET Flakes de PET ap6s Acetaldeido e limoneno  Andlise do headspace a CG-DIC Migragdo 15
lavagem comercial, elevada temperatura
pellets reciclados
reprocessados, pellets
ap0s super-lavagem
Garrafas virgens de Substancias modelo: Extragao por solvente: Absor¢ao

PET

tolueno, clorobenzeno,
fenil ciclohexano,
benzofenona, metil
estearato.

1,1,1,3,3,3 — hexafluoro-iso-

propanol e iso-propanol
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Tabela 2. continuacdo
Material de Matrizes analisadas Compostos Extracdo Identificacdo/ Tipo de Ref.
embalagem quantificados Detecgao Interagdo
PP Solug@o modelo Compostos de aroma Comparagao entre extracio CG-DIC Absor¢ao 30
acidificada citrico: pinenos, mirceno, por solvente (com pentano)
Filmes de PP virgem  limoneno, octanal, —na solugdo e filme; e CG-EM (para
decanal, 2-metilbutirato  por andlise mdltipla do verificar a
de etila, 2-nonanona, headspace com sistema de  formacio de
o-terpineol e citral injecdo purge and trap —na  produtos de
solucdo aquosa e filme. degradagio)
PEAD Regranulos de Compostos de aroma e  Extragdo por Soxhlet CG-DIC e Migracdo 54
garrrafas de PEAD conservantes, limoneno, Solvente: diclorometano CG-EM
reciclado dietilhexilftalato, éster
isopropilico de 4cidos
miristico e palmitico
PEBD, I, Alimento: suco de Componentes do sabor de Andlise do headspace com  CG-DIC e Sor¢do 28
filmes de PET laranja concentrado laranja: butirato de etila, uso de vacuo CG-EM (para
(virgens) mirceno e limoneno identificar picos
mais relevantes no
suco de laranja)
PEBD, PC, Alimento: Suco de Compostos de aroma Andlise estdtica do CG-DIC Absorg¢ao 38
PET laranja do suco de laranja: headspace com uso de
limoneno, mirceno e solvente hexano (suco de
decanal. laranja e solugdo modelo)
Solucdes modelo Compostos de aroma: IGV-CG
octanal, decanal, (compostos de
2-nonanona, linalol, aroma em tiras dos
valenceno, etil butirato e plasticos)
acetato de hexila
PET Flakes de PET Compostos semi-voldteis: Extragdo por Soxhlet CG-EM Migracao 57
reciclado acido dodecandico, 2- Solvente: diclorometano
butoxietanol, limoneno,
benzofenona, metil
salicilato, 2-metil-
naftaleno
PSAI Flakes de PSAI Substancias volateis Amostra dissolvida em CG-EM Migracdo 58
reciclado e semi-volateis: dimetilsulfoxido seguida
1,1,1 —tricloroetano, de extragdo por andlise em
metilbenzeno, injetor purge and trap ou
clorobenzeno e co-evaporagao (processo
fenilciclohexano de andlise do headspace
estatico modificado) com
hexano.
PSAI virgem (para Amostra dissolvida em
referéncia) dimetilacetamida seguida de
extragio por co-evaporagao
com hexano
PSAI virgem Extrag@o por dissolugdo
total com dimetilacetamida,
n-pentano e
dimetilformamida
Embalagem Embalagem flexivel Compostos voldteis HS-SPME em muiltiplos CG-EM Migracao 46
flexivel multicamada virgem  orgéanicos: aldeidos, estagios
multicamada cetonas, tolueno,
(celulose/ ciclohexano (em
polietileno/ hexadecano)
aluminio/ Compostos voldteis
polietileno) organicos: aldeidos,

cetonas, tolueno (feitos
em metanol e diluidos em
agua)
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Tabela 2. continuacio
Material de Matrizes analisadas Compostos Extracao Identificacdo/ Tipo de Ref.
embalagem quantificados Deteccdo Interacdo
Embalagem Embalagem flexivel Compostos voldteis HS-SPME CG-EM Migragao 59
flexivel multicamada virgem  organicos: aldeidos,
multicamada cetonas, acidos
(celulose/ carboxilicos e
polietileno/ hidrocarbonetos
aluminio/ formados pela
polietileno) degradagio
termooxidativa do
polietileno (em
hexadecano)
PEAD azul Amostras de 4gua que Compostos causadores  Andlise por injecdo purge ~ CG-EM-O Migracao 44
entraram em contato  de Off-flavor: aldeidos e and trap
com pellets virgens cetonas
de PEAD contendo
diferentes quantidades
de Abscentos (zeolito
combinado)
PEAD Agua potavel Compostos causadores  Andlise por injecdo purge  CG-EM e Migragdo 50
de Off-flavor: aldeidos,  and trap, com uso de CG-EM-O
Grénulos virgens de ~ cetonas e ésteres Tenax, utilizando dgua CG-1V-O
PEAD usados para como solvente (confirmacdo de
fabricacdo de galdes grupos funcionais
de dgua do polimero)
PET Garrafas, filmes Tolueno, acetofenona, Meétodo de concentragio CG-EM Migracao 31
multicamadas, clorobenzeno, p-xileno, através de trap
laminados, sacos ciclohexilbenzeno, de Tenax, utilizando Infravermelho
para assar (ambos benzofenona, éter dietilico como solvente. (filmes e garrafas)
sem contaminago) fenildecano
PP Polipropileno virgem  Compostos volateis Correlag@o cromatogrifica  CG-DIC Migragdo 29
desprendidos pelo (CC) e purge and trap
polimero com a utilizacdo de reator
termocromatografico;
Andlise do headspace com
concentracio dos voldteis
em Tenax e carvao ativado
Embalagem Embalagem flexivel Compostos da HS-SPME em multiplos CG-EM Migracao 48
flexivel multicamada virgem  degradacdo estagios
multicamada termooxidativa de
(celulose/ polimeros durante a
polietileno/ manufatura: compostos
aluminio/ carbonilicos, dcidos
polietileno) carboxilicos e
hidrocarbonetos (em
hexadecano)
Nylon Embalagem para Compostos volateis: Headspace dinamico com  CG-EM Migracao 39
microondas e saco ciclopentano, emprego de Tenax
para assar virgens 2-ciclofenil ciclopentano,
hexadecano,
heptadecano, octadecano
e e-caprolactam
Oleo de oliva Nao volateis: Mondmeros Extracdo por Soxhlet CLAE-EM
ciclicos e oligomeros Solvente: metanol/dgua
PEE PEE virgem em Compostos organicos HS-SPME CG-EM Migracdo 60

pedacos

voldteis: mondmeros de
estireno (suas impurezas
e produtos de oxidagao),
pentano residual
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Tabela 2. continuacdo
Material de Matrizes analisadas Compostos Extragdo Identificacdo/ Tipo de Ref.
embalagem quantificados Detecgio Interagio
Poliamida 6,6, Poliamida 6,6 termo-  Aditivos (plastificantes ~ Andlise do headspace e CG-EM Migragao 37
PEBD e oxidada e Poliamida  ndo volateis) e produtos HS-SPME
Borracha 6,6 (parareciclagem) de degradagdo volateis.
Borracha nitrilica
PEBD
PET Agua mineral e Compostos de aroma e  Headspace dinamico (com CG-DIC-EM com  Absor¢ado 33
Refrigerantes produtos de degradagdo  uso de Tenax) sistema automdtico
do alimento de dessor¢ao
Garrafas de PET Compostos Off-flavor: térmica e CG-DIC  Migracio
reciclado 2-metoxinaftaleno,
dimetil dissulfito,
anethole, produtos do
petréleo, etanol, com
alcool isoamilico, éteres,
tricloroanisole
PET Embalagem de PET  Substancias modelo: Extrag@o com solvente CG-DICe Absorcao 61
virgem Tolueno, clorobenzeno, 1,1,1,3,3,3,3-hexafluoro-iso- CG-DCE
tricloroetano, propanol e iso-propanol (para 1,1,1-
fenil ciclohexano, tricloroetano)
benzofenona, metil
estearato
Garrafas contaminadas Simulantes: 95% (v/v)  Extracdo com solvente CG-EM Migracdo
e flakes reciclados etanol, 10% (v/v) etanol n-hexano
e dcido acético (para
substancias modelo ndao
tvoldteis)
PET Flakes de PET olueno, clorobenzeno, Headspace estatico a alta CG-EM Migracao 27
reciclado (ap6s super- ciclohexilbenzeno, temperatura
lavagem) benzofenona e metil
estearato Extragdo liquida com
Compostos de aroma: diclorometano ou etanol PAI-EM (para
aldeidos aromaticos, testes de migragdo
ésteres, dcidos alifaticos, Extragdo com fluido — substancias
compostos aromaticos, ~ supercritico (CO,) inorganicas)
alcanos de alta massa
molar, plastificantes,
cetonas dlcoois, ésteres
PEAD Embalagem de PEAD Compostos Off-flavor de Destilagdo/ Extragao CG-O (para Migragao 62
virgem pléstico: 8-nonenal Solventes: dgua e localizar
diclorometano compostos
desagradaveis)
Chips de Milho CG-EM e 2-D CG-
EM (identificar o
maior contribuidor
de odor)
Embalagem Embalagem flexivel Compostos voldteis HS-SPME em multiplos CG-EM Migracdo 52
flexivel multicamada virgem  causadores de odor: estagios
multicamada Matéria prima usada compostos carb.om’licos,
(celulose/ na manufatura de 4cidos carboxilicos,
polietileno/ embalagem flexivel hidrocarbonetos (em
aluminio/ multicamada: celulose, hexadecano)
polietileno) aluminio, polietileno.
PET Garrafas de PET Mistura de Extragdo com solvente CG-EM Migracdo 63
reciclado contaminantes: Esteres e Solvente: diclorometano

cetonas, hidrocarbonetos,
clorocarbonetos, alcoois
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Tabela 2. continuacio
Material de Matrizes analisadas Compostos Extragdo Identificagdo/ Tipo de Ref.
embalagem quantificados Detecgio Interagio
Embalagem Embalagens flexiveis ~Compostos volateis HS-SPME em muiltiplos CG-EM Migragao 64
flexivel multicamadas virgens organicos: dcido estagios
multicamada  manufaturadas sob pentandico, pentanal,
(celulose/ diferentes condigdes ~ 2,4-pentanodiona,
polietileno/ hexanal, heptanal,
aluminio/ octanal, tolueno, acido
polietileno) acético, acido hexandico,
decanal, 3-heptanona (em
hexadecano)
PET Garrafas de PET Soluc¢do dcida aquosa Extragdo por fluido CG-EM Absor¢ao 26
virgem contendo limoneno, supercritico (CO,)
Agua 1¥nalf)l e acefato de Extragao liquido-liquido Migragao
linalila com diclorometano
PET PET reciclado (barreira Cloroférmio, tolueno, SPME CG-EM Migracao 65

funcional) benzofenona, lindano

Simulantes: dgua, 10%
etanol, 3% acido acético
e isooctano

PEBD-= polietileno de baixa densidade; CG= cromatografia gasosa; DIC= detector por ionizagdo em chama; PET= polietileno tereftalato; PP=
polipropileno; EM= espectrometria de massas; I= Ionomero; PC= policarbonato; IGV= injecdo de grande volume (large volume injection);
PSAI= poliestireno de alto impacto; HS-SPME= headspace — solid phase microextraction (anélise do headspace com microextracio em fase
solida); PEAD= polietileno de alta densidade; CLAE= cromatografia liquida de alta eficiéncia; PEE= poliestireno expandido; DCE= detector
por captura de elétrons; PAl= plasma indutivamente acoplado (inductively coupled plasma); O= detector olfatométrico.

com grande alcance de distribui¢do. No entanto, por apresentarem em
sua constitui¢ao substancias quimicas de potencial téxico, sua utilizacao
€ controlada por 6rgios regulamentadores. Apesar do desenvolvimento
de tecnologias que permitem sua aplicagdo, preocupagdes adicionais
emergem quanto a seguranga de uso de materiais pés-consumo recupe-
rados, especialmente devido a contaminacdes residuais que podem ser
transmitidas aos alimentos. E preciso ressaltar que o estabelecimento de
limiares seguros de exposi¢@o a agentes quimicos de potencial toxico €
dependente da efetiva determinag¢@o dos contaminantes tanto nos ma-
teriais de embalagem como nos alimentos. Portanto, investimentos em
equipamentos e na formacao de recursos humanos para o desenvolvimen-
to e valida¢do de métodos analiticos de alta sensibilidade e especificidade
sdo cruciais no estabelecimento da seguranga alimentar. Técnicas como,
por exemplo, CG-EM de alta especificidade e detectabilidade tém sido
aplicadas com sucesso. Técnicas pouco exploradas at€ 0 momento, como
CG-IV e CG-IV-EM, também vém de encontro a estas expectativas.
Estudos cientificos que permitam verificar a aplicagdo destas técnicas
na determinacdo de compostos voldteis provenientes de embalagens
plasticas poderdo ser de grande valia a comunidade cientifica, 6rgaos
regulamentadores e industria.
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