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RESUMO

KESSLER, Julia C. Estudo da cinética da migracdo de aditivos de embalagem
de polipropileno a margarina. 2015. 69 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Graduacédo) - Departamento Académico de Alimentos, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Medianeira, 2015.

Embalagens poliméricas sdo empregadas no armazenamento de alimentos com a
finalidade de assegurar a qualidade do produto. Condicbes de armazenamento
adversas podem levar & migracao de constituintes da embalagem a matriz alimentar,
sobretudo, aquelas de fonte gordurosa. Estes constituintes sdo provenientes da
polimerizacdo. Além disso, aditivos sdo acrescentados a fim de melhorar as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais. A interacdo embalagem-alimento &
permitida pelo mecanismo de difusdo, visto a reatividade destes compostos. A
problematica que norteia o estudo esta na alteracdo das propriedades sensoriais da
margarina e no aspecto toxicoldégico. Ainda, mecanismos de migracdo sao
influenciados por condicbes de tempo e temperatura de exposi¢cdo, pois afetam a
solvatacdo na interface polimero-alimento, a dispersdo da matriz alimenticia e a
difusdo da substancia na matriz polimérica. A aplicacdo de altas temperaturas
resulta em decomposicao térmica dos componentes do polimero. Com o objetivo de
identificar a possivel presenca de aditivos e fragmentos de embalagem de
polipropileno em amostras de margarina, dispostas a temperatura ambiente e
refrigerada, pelo periodo de 92 dias, a metodologia foi desenvolvida com base em
andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). No estudo, a identificacédo
foi realizada pela comparacdo da absorbancia maxima dos compostos analisados,
juntamente com o tempo de retencdo das substancias de interesse. O tratamento
das amostras foi feito com solvente extrator etanol para separacdo lipidica em
Soxhlet. A fase movel contou com eluicdo gradiente 65% acetonitrila (ACN) e 35%
agua (H»0) nos dois primeiros minutos, em seguida adotada proporcdo de 100% de
ACN, para os 13 minutos seguintes, retornando ao percentual inicial por mais 5
minutos. O método de extracdo se mostrou adequado. Estimou-se a identificacdo de
2,2-bis 4-hidrofenil propano (BPA) e ftalato de di-2-etilhexila (DEHP), antioxidante e
plastificante, respectivamente, ambos com efeitos danosos a salde. O processo
fisico foi descrito através das consideracdes expressas, em funcdo da “segunda lei
de Fick” para difusividade, do perfil de concentracdo do migrante no polimero e do
coeficiente de difusdo do migrante. Os efeitos da temperatura foram considerados no
coeficiente de difusdo com o uso da “equacao de Arrenhius”, também em funcéo das
concentracbes do migrante. A descricdo da cinética da migracdo do contaminante
permaneceu vinculada a mensuracdo dos perfis de concentracdo nos tempos de
armazenamento.

Palavras-chave: Difusividade. Aditivos. Condicbes de armazenamento. CLAE.
Modelagem matematica.



ABSTRACT

KESSLER, Julia C. Study of the kinetics of the migration polypropylene
packaging margarine additives. 2015. 69 f. Term Paper (Graduation) - Academic
Department of Food, Federal Technological University of Parani. Medianeira, 2015.

Polymeric containers are used to store food in order to ensure product quality.
Adverse storage conditions can lead to migration of constituents from the package to
the food matrix, particularly those of fat source. These constituents are derived from
the polymerization. Moreover, additives are added to improve the physical and
chemical properties of the materials. The food-packaging interaction is allowed by the
diffusion mechanism, as a result of the reactivity of these compounds. The issue that
guides the study is the change in sensorial properties of the margarine and
toxicological aspect. In addition, migration mechanisms are influenced by the
exposure conditions of time and temperature because they affect solvation at the
polymer-food interface, food matrix dispersion and diffusion of the substance in the
polymeric matrix. The application of higher temperatures results in thermal
decomposition of the polymer components. Aiming to identify the possible presence
of additives and polypropylene packaging fragments in margarine samples kept at
room temperature and under refrigeration during 92 days, the methodology was
developed based on high performace liquid chromatography analysis (HPLC). In the
study, the identification was made comparing the maximum absorbance of the
compounds with the retention time of the substances of interest. The treatment of the
samples was made using ethanol as extractor solvent aiming the lipid separation in
Soxhlet. The mobile phase presented elution gradient of 65% acetonitrile (ACN) and
35% water (H20) in the first two minutes then adopted ratio of 100% ACN for the next
13 minutes, returning to the initial percentage for 5 minutes. The extraction method
was proved to be appropriate. The method estimated the identification of 2,2-bis-4
hydroxyphenyl propane (BPA) and phthalate, di-2-ethylhexyl phthalate (DEHP), a
plasticizer and an antioxidant, respectively, both with detrimental health effects. The
physical process was described using considerations expressed as a function of the
"Fick's second law" to diffusivity, of the migrant concentration profile in the polymer
and the diffusion coefficient of the migrant. Temperature effects were considered in
the diffusion coefficient using "Arrenhius equation”, because of migrant
concentration. The description of the migration kinetic of the contaminant was linked
to the measurement of the concentration profiles during the storage times.

Keywords: Diffusivity. Additives. Storage conditions. HPLC. Mathematical modeling.
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1 INTRODUCAO

by

Pertinente a atividade que exercem, as embalagens poliméricas,
amplamente utilizadas na industria alimenticia, devem garantir a seguranca do
alimento durante o periodo de estocagem e transporte.

Mecanismos da migracdo de constituintes de baixo peso molecular,
antioxidantes, plastificantes e fragmentos ha muito sdo estudados, tratando-se
de processos decorrentes de interagdes entre alimento-embalagem.

Com base na premissa, 0 estudo parte da seguinte problemética: até
onde, de fato, as embalagens poliméricas cumprem com seu papel na protecéo
dos alimentos, sem que ocorram reacfes e possiveis contaminacdes?

A migracdo de compostos de embalagens plasticas em alimentos é
motivada por diversos fatores, favorecidas ndo tdo somente pela temperatura e
umidade, mas também pelas caracteristicas do alimento, especialmente aos
gordurosos.

Gorduras sao capazes de penetrar em plasticos induzindo inchaco e
possivelmente ocorre a lixiviacdo dos migrantes, sendo seu teor, fator
preponderante na migracédo de substancias em alimentos.

Analisando as caracteristicas de embalagens de polipropileno para
margarinas 80% lipidicas, esperou-se que o0s resultados expressassem a
migracao de constituintes, que originalmente, ndo pertenciam a matriz alimentar.

A principal finalidade deste trabalho foi identificar por meio de analise
cromatografica a migracdo de aditivos ao longo de 92 dias em condicdes de
armazenamento ambiente e refrigerada. Os resultados foram interpretados
conforme fenémeno fisico apresentado e foram modelados matematicamente.

Metodologicamente, a pesquisa foi composta por métodos de separagéo
e identificacdo do contaminante. A difusividade foi expressa em funcdo da
“segunda lei de Fick”, considerando os efeitos da temperatura no coeficiente de
difusdo através da “equacao de Arrenhius”, conforme proposto por Silva et al.
(2007).
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Os cromatogramas e espectros gerados foram analisados e comparados
a absorbancia méxima e tempo de retencdo de substancias comumente
empregadas.

Foram identificados dois contaminantes, o 2,2-bis 4-hidrofenil propano
(BPA) e o ftalato de di-2-etilhexila (DEHP). Este primeiro compreende a um
antioxidante, enquanto o segundo a um plastificante.

A interpretacdo e descricdo do processo de migracdo das substancias a
matriz alimentar, permaneceu sujeita a quantificacdo dos analitos, sendo dada

em funcéo dos perfis de concentracdo dos contaminantes identificados.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia a migracéo de
compostos da embalagem de polipropileno para margarinas e modelar os

resultados para diferentes condicbes de armazenamento.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Definir e adquirir as margarinas para base experimental;

e Armazenar e monitorar as unidades em duas condicbes de
armazenamento: a temperatura ambiente e sob refrigeracdo, ao longo de
92 dias;

e Extrair o contetdo lipidico das amostras;

¢ Identificar o migrante a partir do extrato;

e Interpretar os cromatogramas e modelar matematicamente os dados

coletados com base na “segunda lei de Fick”.
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1.2 JUSTIFICATIVA

Além da funcéo de transmitir informacdes e facilitar a comercializacdo dos
alimentos, as embalagens devem garantir sua seguranca, sobretudo a protecéo
e garantia da qualidade do produto.

E de consciéncia que, as embalagens poliméricas oferecem propriedades
de barreira a gases e aromas, no entanto, ndo sdo inertes, permitindo a
migracao de residuos de aditivos a matriz alimentar, especialmente aqueles que
possuem triacilglicerideos (gorduras/6leos) em sua composicao.

Tendo em vista a identificacdo e quantificacdo de possiveis fragmentos
e/ou aditivos, presentes na constituicdo dos polimeros, por meio de analise de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, o estudo teve o intuito de verificar
migragbes as margarinas de diferentes marcas, expostas a duas diferentes
condicBes de armazenamento, pelo periodo de 92 dias.

Tratando-se da necessidade de regulamentacdo de aditivos e respectivos
limites de migracdo permitidos, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria -
ANVISA, implementou a Resolug&o n° 105 de 19 de maio de 1999, baseado na
Resolugdo da Food and Drug Administration- FDA (BRASIL, 1999).

Desta forma, em vista de outros estudos voltados a migracdo de
compostos, atrelados aos danos de saude publica e toxicidade dos migrantes,

justificou-se o desenvolvimento do presente estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EMBALAGENS PLASTICAS DE ALIMENTOS

A embalagem é vista como um vendedor silencioso, que tem a funcao de
informar, atrair e melhorar a apresentacdo de um produto, agregando valor a ele
(SOUSA et al., 2012).

Esforgos continuos na preservacdo da matriz alimentar, distribuicdo e
comercializacdo estdo sendo feitas em todo o mundo para fornecer aos
consumidores produtos de alta qualidade (SHAHBAZIKHAH et al., 2011).

Conforme Rosa (2008) a embalagem desempenha um papel muito
importante na protecao do alimento de agentes externos que venham a degrada-
lo, mantendo sua integridade e qualidade, aumentando sua vida util.

As embalagens de plastico podem garantir propriedades tais como brilho,
resisténcia mecanica, plasticidade e maquinabilidade, a partir da polimerizagéo.
Esta por sua vez ndo é completa, gerando também mondmeros ou oligbmeros
residuais dentro de suas matrizes, com baixa massa molecular, relacionados a
solventes quimicos e diferentes aditivos (CASTRO et al., 2014; ROSA, 2008).

Assim, apesar da tdo bem aceita conveniéncia oferecida pelos sistemas
de embalagem plastica, muitas discussées tém emergido devido as questdes de
seguranca alimentar e a impactos ambientais crescentes causados por estes
materiais (FREIRE et al., 2008).

A fim de atender aos requisitos de qualidade e seguranca de alimentos, a
Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA por meio da Resolugdo n°
105 de 19 de maio de 1999, traz disposicoes gerais quanto Embalagens e
Equipamentos Plasticos em Contato com Alimentos (ANVISA, 1999), tendo o
anexo lll revogado pela Resolugao n® 17, de 17 de marco de 2008, acordando o
Regulamento Técnico sobre Lista Positiva de Aditivos para Materiais Plasticos
destinados a Elaboracdo de Embalagens e Equipamentos e Contato com
Alimentos (ANVISA, 2008). Nestas estao descritas, dentre outras informagdes,

listas positivas tendo especificado restrigdes como limites de composic¢éo (LC) e
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limites de migracédo especifica (LME), detectados em simulantes de alimentos,
bem como restricdes de uso, com aprovagado de substancias em contato com
algumas classes de alimentos, ou determinados tipos de materiais de
embalagem (PADULA & CURVO, 2004).

A tabela 1 descreve os principais aditivos empregados em embalagens
plasticas e seus respectivos LME, conforme RDC n°® 17/2008 (ANVISA, 2008).

Tabela 1 - LME dos principais aditivos utilizados em embalagens plasticas alimenticias

LME
Nome quimico/nome comercial Funcéo CAS (mg.kg™)
Adipato de di-2-etilhexila (DEHA) Plastificante 103-23-1 18,0
Ftalato de di-2-etilhexila (DEHP)  Plastificante 117-81-7 1,5
Butil-hidroxi-tolueno (BHT) Antioxidante 2082-79-3 6,0
2,2-bis 4-hidrofenil propano (BPA) Antioxidante 80-05-7 0,6

Fonte: Adaptado de Coltro & Machado (2011)

Ainda, quando incorporadas as legislacdes nacionais, sdo aplicaveis as
Resolucdes do MERCOSUL, através da GMC n° 50 de 05 de dezembro de 2001
que trata da “Lista positiva de aditivos para materiais plasticos destinados a
elaboracdo de embalagens e equipamentos em contato com alimentos”
(MERCOSUL, 2001). Além disso, as Diretivas n°® 79 de 18 de novembro de 2005,
e n° 72 de 06 de agosto de 2002, da Comunidade Europeia e CFR-21 da FDA
informam quanto aos aditivos, materiais e seus limites de migracéo.

Estando os consumidores cada vez mais cientes do risco a saude
associados aos g@géneros alimenticios, e a importancia da migracdo de
substancias a partir das matérias primas para embalagens de alimentos, o
assunto, ha muito, tem atraido o interesse das comunidades cientificas e
comunidades legislativas (SILVA et al., 2006b).



17

2.2 MIGRACOES DE CONTAMINANTES DE POLIMEROS

Polimeros séo obtidos a partir de reacdes quimicas entre espécies que se
designam por mondmeros, 0s quais sdo varias unidades estruturais de
macromoléculas repetitivas, divididas em dois grandes grupos, termofixos e
termoplasticos, sendo empregada a segunda para a producdo de embalagens
gue acondicionam alimentos (MELO, 2007). As macromoléculas sédo unidas por
ligacOes covalente, conduzidas em cadeia linear, com ou sem ramificagdes, ou
ainda formam estruturas tridimensionais.

Diversos aditivos sdo adicionados as resinas durante o processo de
fabricacdo das embalagens plasticas (poliméricas), com a finalidade de melhorar
as propriedades fisicas e quimicas dos materiais (COLTRO & MACHADO,
2011), podendo ser antioxidantes, plastificantes, deslizantes, estabilizantes,
lubrificantes, absorvedores de UV, anti-estaticos e anti-bloqueios. O uso dos
aditivos em embalagens plasticas de alimentos, no entanto, ndo deve interferir
nas caracteristicas do alimento, nem mesmo serem toxicos e nocivos a saude
humana (RABELLO, 2000).

Silva et al. (2007) afirmam que todos os polimeros permitem processos de
transporte de massa, tais como permeacao, migragao e sorcao.

Dada as varias interacdes entre alimentos e materiais de embalagem que
podem ocorrer, destacam-se as migracoes de aditivos de baixo peso molecular e
fragmentos de polimeros, dentre eles os monémeros (SHAHBAZIKHAH et al.,
2011). Tais interacbes podem resultar em alteracbes de cor, sabor, odor e
textura do alimento, por exemplo (COLTRO & MACHADO, 2011).

Esta constatacéo evidencia o crescente interesse pelo assunto, sendo um
aspecto importante das embalagens de alimentos (SILVA et al., 2007).

Visto o potencial de migracdo dessas substancias aos alimentos, as
mesmas foram estudadas por Dutra (2014) em embalagens PET e HDPE, Melo
(2007) em embalagens de PVC, Rosa (2008) em diversas embalagens
poliméricas, dentre outros.

Os monbémeros sdo tidos como compostos reativos, substancias de
partida para a producdo de polimeros e oligbmeros de baixa massa molar

presente nos materiais de embalagem plastica, geralmente em concentracdes
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baixas (HERNANDEZ et al.,, 2000). Estes ndo sdo quimicamente ligados as
moléculas do polimero e podem, por conseguinte, mover-se livremente dentro da
matriz polimérica (SILVA et al., 2006b).

Freire e colaboradores (2008) citam também a presenca de outros
compostos quimicos, provenientes da degradacdo de polimeros e aditivos
formados durante o processo de transformacdo, solventes residuais
provenientes de tintas de impresséo e outros residuos quimicos empregados no
processamento do material de embalagem, caso do benzeno e alquilbenzeno,
ou mesmo de compostos volateis como cetonas e aldeidos.

A migragéo ocorre pelo mecanismo de difusédo, que pode ser fortemente
influenciada pelas interagbes entre componentes do alimento e o material de
embalagem (PADULA & CUERVO, 2004). Trata-se de uma transferéncia de
massa de um ponto a outro por processos sub-microscopicos, decorrente de um
gradiente ndo nulo de concentracdo da substancia, também conhecido por
potencial quimico na termodinamica (INCROPERA, 2007).

A presenca de Oleos essenciais, o teor alcodlico e o percentual de
lipideos dos alimentos podem facilitar a transferéncia dos plasticos,
especialmente o polietileno (PE) e o polipropileno (PP). Este tipo de alimento
aumenta consideravelmente a mobilidade dos componentes dispersos na matriz
polimérica (ARVANITOYANNIS, 2004). Segundo Silva et al. (2007), margarinas
permitem um bom contato com a embalagem plastica e ao penetrar nos
polimeros induzem o inchaco ou podem lixiviar os migrantes, dado sua funcéo
éster, portanto, apresentando um bom potencial de migracao.

As consequéncias das interacdes alimento-embalagem baseiam-se em
alteracdes das propriedades sensoriais do alimento (ROSA, 2008) e o
comprometimento da resisténcia quimica e mecéanica do material de embalagem,

além da problematica toxicologica envolvida (AZEVEDO et al., 2012).

2.3 POLIPROPILENOS E ADITIVOS

Um dos polimeros mais utilizados, o polipropileno (PP) é também

conhecido por poliolefina. Seu mondémero, o propileno, pode estar organizado



19

espacialmente em diferentes conformacgdes, denominado taticidade. A taticidade
influenciard em caracteristicas como densidade e ponto de fusdo, aumentando
quanto maior for a organizagdo da molécula. Portanto, a alta cristalinidade do
polimero, associada ao impedimento estéreo dos grupos metila, reduzird a
mobilidade molecular, havendo excelentes combinacdes de propriedade, rigidez,
dureza, resisténcia e processabilidade (SANDER, 2010).

A figura 1 traz a estrutura espacial do mondmero (propileno) e do

polimero (polipropileno).

H

H - n
() (b)
Figura 1 - Estrutura espacial do polipropileno (PP) (a) e seu mondédmero

propileno (b)
Fonte: Autora (2015)

Nascimento e colaboradores (2013) reafirmam que, o polipropileno sendo
um dos subprodutos originados do petroleo, pode ser disponibilizado com
diferente organizacdo molecular, PP homopolimero, PP copolimero heterofasico
e PP copolimero randémico. Este primeiro possui em sua conformacéo um unico
mondmero, com predominancia de conformacéo isotética e € capaz de atingir
um alto grau de cristalizacao.

Ainda, segundo Nascimento et al. (2013), o grupo metil presente na
estrutura do polipropileno, fornece maior temperatura de transicdo vitrea (T,) e
maior rigidez quando comparado ao polietilieno, no entanto, possui baixa
resisténcia ao impacto em baixas temperaturas. Esse fator leva a possibilidade
de falhas na microestrutura do polimero. Ja Maier & Calafut (1998) indicaram

que utilizar o etileno como comondémero (PP copolimero) é uma solucao
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conhecida para aumentar a tenacidade do PP a baixas temperaturas, reduzindo
sua temperatura de transicdo vitrea e seu grau de cristalinidade. Em
contrapartida, produtos com baixo valor agregado ndo favorecem 0 Sseu uso,
dado o alto custo e dificuldade operacional do processo.

Os aditivos, por sua vez, sdo compostos organicos adicionados a
materiais poliméricos, com o intuito de facilitar a producdo e aumentar a
flexibilidade e a resisténcia do produto final (SOUZA et al., 2012).

Efeitos contrarios sdo notados a partir da reducdo das forcas
intermoleculares, havendo a liberacdo de substancias por evaporacao, extracao
ou difusdo das cadeias poliméricas ligadas externa e internamente, que se
mantém inerente a cadeia polimérica (RAHMAN & BRAZEL, 2004).

Os poliisobutenos (PIB’s) sdo apontados como plastificantes compativeis
ao polipropileno, visto sua semelhanca quimica, tendo sido estudado
primeiramente por Sanders (1990) e Khungar (1995). No entanto, os aditivos
mais empregados na industria sdo os ftalatos, adipatos, azelatos, triésteres,
poliésteres (poliméricos), epoxidados e fosfatos.

Em especial, compde o grupo dos epoxidados o BPA (Bisfenol A), devido
a sua alta resisténcia ao impacto e dureza, o qual é amplamente utilizado em
embalagens de alimentos e bebidas (GONZALEZ, 2011). Apesar do
estabelecimento do limite méximo deste e de outras substancias toxicas, sua
presenca € variavel nos diferentes alimentos. Silva & Collins (2011) citam a
presenca de BPA em concentracdes entre 0,27 e 7,08 pg-Kg' em diferentes
carnes analisadas.

Da mesma forma, ainda que reconhecida a toxicidade do DEHP, por
exemplo, o plastificante € vastamente empregado em embalagens de alimentos
visto a conferéncia de flexibilidade e maleabilidade aos materiais poliméricos.
Estudados mais recentemente por Barros e colaboradores (2011) e Souza e
colaboradores (2009) em filmes de PVC com uso alimentar, este primeiro relata
0s percentuais de gordura frente as quantidades identificadas em cada alimento
analisado, notando que, h&d migracdes aquém aquelas permitidas em legislacéo,
0 que sugere maior criticidade na avaliagdo deste género alimenticio e limites
maximos de DEHP.

Nos ultimos anos, tem-se dado atengéo especial a estes compostos, pelo

potencial que possuem em interferir negativamente no sistema hormonal de
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animais e seres humanos, pertencendo aos disruptores enddcrinos, substancias
exdgenas que alteram as funcdes do sistema enddcrino e causam efeitos
adversos na saude, no crescimento e na reproducdo do organismo, até mesmo
em concentracdes reduzidas, na ordem de pg e ng por litro (SOUZA et al.,
2012).

2.4 INFLUENCIA DO BINOMIO TEMPO E TEMPERATURA

A migracdo de constituintes da embalagem ao alimento € diretamente
dependente de variacbes de tempo e temperatura de contato, que afetam na
solvatacdo na interface polimero-alimento, na dispersdo na matriz alimenticia e
na difusdo da substancia na matriz polimérica (FREIRE et al., 2008). Tanto que,
em estudo realizado por Silva et al. (2007), dispondo margarinas em condi¢coes
de armazenamento acelerada a 70 °C, identificou maior migracdo do simulante
utilizado a matriz alimentar.

Sabe-se ainda que, a migracdo é dependente da substancia, quanto
maior a concentracao de gordura, maior é a migracao (LAU & WONG, 2000),
com aumento gradativo conforme a elevacdo do tempo e da temperatura de
exposicao.

Geralmente, processos de conversao que envolvem alta temperatura
podem levar a decomposicdo térmica dos componentes do plastico (ROSA,
2008) e, ainda, atuam sobre os isémeros cis e trans em composi¢des de acidos
graxos parcialmente hidrogenados (PAVAN, 2008).

Além destes, outros fatores podem influenciar na migracdo das
substancias das embalagens para o alimento, como as dimensdes dos filmes
poliméricos, condi¢cdes de irradiacdo, de pressdo e de luminosidade (ROSA,
2008).
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2.5 MARGARINAS

A Portaria n° 372 de 04 de setembro de 1997, descreve o regulamento
técnico de identidade e qualidade de margarina (BRASIL, 1997), no qual
entende-se por margarina o produto gorduroso em emulséo estavel com leite ou
seus constituintes ou derivados, e outros ingredientes, destinados a alimentacao
humana com cheiro e sabor caracteristico. A gordura lactea, quando presente,
nado devera exceder a 3% em massa do teor de lipideos totais.

Silva et al. (2007) descrevem a margarina como uma emulsdo de agua
em Oleo, com alto teor de gordura. Também, é um alimento semiliquido com
baixo teor de agua e que apresenta comportamento plastico.

De acordo com Pavan (2008), produtos semelhantes a margarina séo
comercializados atualmente. No ano de 1983 iniciou-se a producdo nacional do
creme vegetal, constituido de menor teor de gordura, entre 60 a 65%. Na década
de 80, um novo produto foi disponibilizado ao mercado, as halvarinas, com
teores ainda menores de gordura, 40 a 45%. Conforme previsto nas
caracteristicas fisico-quimicas, é permitido na margarina, o maximo de 95% de
gordura total (BRASIL, 1997).

A criacdo da margarina partiu da necessidade de um substituto da
manteiga as tropas de Napoledo Ill. Fora inventada pelo quimico francés
Hippolyte Mége Mouriés, no ano de 1869 (PAVAN, 2008).

As margarinas sao provenientes de lipideos estruturados, os quais sao
definidos na forma de triacilglicerideos (TAGs) que foram modificados pela
incorporacdo de novos acidos graxos, reestruturados para mudar as posicdes
dos acidos graxos, ou sintetizados para produzir novas TAGs (AKOH, 2002).
Visou-se a obtencdo de algumas propriedades desejaveis, como o valor calérico
reduzido ou ponto de fusdo modificado (SILVA et al., 2009).

Sendo aplicada alta tecnologia para producdo da margarina, na
modificacdo de seus lipideos podem ser empregados os métodos de
hidrogenacgéo ou interesterificagao.

A interesterificacdo de misturas entre gorduras soélidas e 6leos vegetais
pode formar produtos com excelentes caracteristicas (KARABULUT, 2004).

Conforme Noor et al. (2002) a interesterificacdo € atualmente o processo mais
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importante para a modificacéo fisico-quimica de 6leos e gorduras, dessa forma,
a distribuicdo original de &cidos graxos nos triacilgliceréis ndo € ao acaso (SILVA
et al., 2006a).

O uso da interesterificacdo € amplamente empregado para alteracdo das
caracteristicas de Oleos e gorduras, ainda que seu precursor tenha sido a
hidrogenagao.

O processo de hidrogenacao dos acidos graxos poli-insaturados, quando
parcial, € o responsavel pela geracdo da maior parte das gorduras trans
consumidas (GAGLIARDI et al., 2009 apud ECKEL, 2007).

Conforme Martin et al. (2007), a alteracdo na estrutura dos acidos graxos
para a configuracdo denominada trans pode afetar varios processos fisiolégicos
do humano e influenciar na funcdo e metabolismo dos &cidos graxos, como por
exemplo, na incorporacdo dos fosfolipideos e sua transformacdo em
prostaglandinas. No entanto, o principal efeito da ingestdo de &cidos graxos
trans condiz com o aumento das LDL (Low-density liporpotein), impulsionando o
risco do aparecimento de doencas cardiovasculares, dentre outras complicacdes
a saude (SOUZA, 2010).

Desta forma, no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria-
ANVISA, estabeleceu a partir da Resolugdo RDC n° 360, de 23 de dezembro de
2003, o regulamento técnico sobre rotulagem nutricional de alimentos
embalados, especificando a necessidade de declarar nos rotulos a presenca e
os teores de isdbmeros trans (ANVISA, 2003).

2.6 METODOS CROMATOGRAFICOS

Para deteccéo e quantificacdo de substancias, as pesquisas contam com
métodos analiticos amplamente empregados. Incluem-se nestes, desde a
deteccdo qualitativa através de reacdes colorimétricas até métodos
semiquantitativos e quantitativos, como espectrofotometria, voltametria,
polarografia e métodos cromatograficos, tais como cromatografia em camada
delgada - CCD, de permeacédo em gel - CPG, em fase gasosa - CG, liquida de
alta eficiéncia - CLAE e eletroforese capilar - CE (TAKEMOTO et al., 2009).
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Métodos cromatograficos ha mais de um século séo utilizados em estudos
fisico-quimicos para separacdo de componentes de uma mistura, sendo
comumente adotados CG e CLAE.

Apesar da instrumentacdo sofisticada necessaria em técnicas
cromatograficas, estas sdo as mais eficientes na separacdo das diferentes
espécies, sendo, portanto, amplamente empregadas (CAMPOS & GRINBERG,
2001).

A eficiéncia da extracdo dos analitos de interesse de uma matriz varia de
acordo com o tratamento dado a amostra (FREIRE et al., 2008). A amostra pode
ser concentrada por técnicas de extracdo em fase soélida ou fase liquida-liquida,
com o intuito de alcancar os niveis necessarios para quantificacdo desses
contaminantes (SOUZA et al., 2012).

A literatura descreve para CLAE, em maior frequéncia, o uso de eluicédo
por gradiente, sendo a fase reversa constituida por metanol e acetonitrila,
referenciada por Takemoto et al. (2009). Para adocdo dos reagentes,
consideram-se, principalmente, as caracteristicas fisico-quimicas do analito em

guestéo.

2.7 MODELAGEM MATEMATICA

O desenvolvimento de ensaios de migracéo especifica sdo analiticamente
complexos, muito fastidiosos e despendem muito tempo. Por estas razdes, 0s
meétodos de determinacgdo de varias substancias ainda nao foram otimizados, em
especial aos géneros alimenticios (SILVA et al., 2006b).

Ainda que a legislagéo permita a aplicagdo de simuladores de alimentos,
a melhor abordagem € a realizacdo de ensaios de migracdo com matrizes
alimentares reais. Para otimizacdo dos processos, 0 modelo matematico vem a
substituir muitos ensaios de migracdo e subsidiar a garantia a seguranca dos
alimentos, bem como a eficacia dos materiais de barreira funcionais
(HELMOROTH & DEKKER, 2002).

Modelagem matematica, portanto, € um método empregado para

descrever ou projetar algum outro sistema com propdésito especifico (LESH,
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2010) e compreendido como uma analise preditiva com aproximacéao alternativa
(HELMROTH & DEKKER, 2002).

No modelamento matemético ha diversas grandezas fisicas e quimicas
envolvidas, caracteristicas dos meios materiais onde se processam as difusfes
ou das substancias migrantes. Para sua execucéo, os calculos computacionais
simulam o experimento real, tornando-o mais rapido e barato, sugerindo
resultados mesmo aqueles que sao inviaveis (ROSA, 2008).

Rosa (2008) ainda explica que para a resolucdo da equacéao diferencial
que descreve o fendmeno, ha de se fixar uma condicdo inicial, além das
condicbes de contorno. O limite do sistema pode ser definido a partir das
caracteristicas da estrutura do material e seu preenchimento, expressos em
funcdo da geometria e da densidade dos materiais envolvidos, podendo ser a
massa uma unidade de medida para perfis de concentracao.

Apesar dos resultados dos modelos matematicos serem seguros e
confidveis somente apos validados experimentalmente, 0s mesmos possibilitam
a estimativa da concentracdo de migrantes para sistemas novos ou
desconhecidos, a partir de sistemas conhecidos ou semelhantes, desde que
certificados e assegurados (ROSA, 2008; HELMROTH & DEKKER, 2002).

A identificacdo de possiveis reacdes que tenham ocorrido no produto,
bem como a sua ordem e a interpretacdo do fenébmeno fisico decorrente da
migracdo, sdo fatores que colaboram para a definicdo do método a ser
empregado na modelagem matemaética, tal que confira maior exatiddo e precisao
dos resultados obtidos.

Para o equacionamento, determinam-se dentre outras variaveis a
densidade de pontos proximos a interface embalagem-alimento, que tendem a
variar conforme a concentracéo e o coeficiente de difusdo do possivel migrante,
que, se assumida como constante, simplifica o estudo.

A simulacdo numérica é amplamente utilizada para explicar fenémenos de
transporte em alimentos, fundamentando-se nos principios dos coeficientes
convectivos e de difusividade.

Migragbes de embalagens determinadas a partir de simuladores de
alimentos sdo abordados em estudos desenvolvidos por Helmroth & Dekker
(2002), Silva et al. (2007) e Shahbazikhah et al. (2011). Coltro & Machado (2011)



26

desenvolveram o estudo da migracéo especifica de antioxidante de embalagens

plasticas para alimentos.

2.8 PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Transferéncia de massa é massa em transito como resultado de uma
diferenca de concentracbes de uma espécie em uma mistura (INCROPERA,
2007).

O fendmeno de transferéncia de massa ocorre através de uma substancia
gue se move do seio de uma fase para a interface entre fases, ou vice-versa
(DECKWER, 1992). E compreendida, ndo tdo somente por uma parte integral,
mas considerada também essencial a quimica e aos processos industriais,
sejam processos de separagcdo ou purificagdo, por exemplo, associados
igualmente a sistemas de reacfes quimicas com ou sem catalisador (PEREIRA,
2010).

A transferéncia de massa pode ocorrer devido a diferentes mecanismos,
por difusdo ou convecc¢do. Do ponto de vista das origens fisicas e das equacgdes
de taxa governantes, ha fortes analogias entre processos de transferéncia de
calor e de massa por difusdo (INCROPERA, 2007). Ao ultimo, implica-se a
existéncia de gradientes de concentracdo, também conhecidos por “potencial
motriz” para a transferéncia de calor (PEREIRA, 2010).

Acordando a similaridade dos processos fisicos, faz-se a comparacédo
entre o equacionamento da Lei de Fourier (Eq. 1) e da segunda lei de Fick (Eq.
2), tomando-se as definicbes das propriedades de transporte, da condutividade
térmica e do coeficiente de difusdo binaria ou difusividade massica, Dgap
(INCROPERA, 2007).

T _ kviT (1)
at

ac

ot = Derr viC @)

Sendo:
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dT= o diferencial de temperatura (K);
Jt= o diferencial de tempo (S);

k= o coeficiente de difusividade (m?s™);

V2= g vetor gradiente (m);

T= a temperatura (K);

dC= o diferencial de concentracdo (kg-m™);
Deri= a difusividade efetiva (m2s™);

C= a concentracdo (kg-m™).

Migracdo de um material plastico para géneros alimenticios, em geral,
obedecem a lei da difusdo de Fick (SILVA et al., 2006b).

A partir do gradiente de concentracdo, observa-se uma nitida relagéo
entre causa e efeito. Para a causa: diferenca de concentragdo do soluto existe o
efeito da transferéncia de massa. A diferenca de concentracdo do soluto,
enquanto causa, traduz-se em “forca motriz’, necessaria ao movimento da
espécie considerada de uma regido a outra (CREMASCO, 1998).

E, portanto, aceitavel a colocacdo de Fregolente e colaboradores (2004)
referindo-se a processos térmicos, que afirmam que o conhecimento das
propriedades térmicas efetivas € de grande importancia para o projeto,
simulacdo, andlise, otimizacdo e controle de processos nao isotérmicos.
Complementam ainda que, do ponto de vista térmico, a simulagdo de modelos
heterogéneos, ou misturas, depende do conhecimento de parametros térmicos
elementares, tal como o coeficiente de transferéncia de calor.

Processos por difusdo molecular podem ser adotados igualmente,
respeitando a influéncia das diferencas (gradientes) de concentragdes, havendo
deslocamento espontéaneo de zonas de maior concentracdo as zonas de menor
concentragcédo, como expresso na segunda lei de Fick (PEREIRA, 2010). Benitez
(2009) reafirma a tendéncia do sistema no sentido do equilibrio, minimizando
diferencas de concentragao.

O coeficiente de difusédo é um valor que mede a facilidade com que um
soluto se movimenta em determinado solvente e depende basicamente de trés
fatores, do tamanho e da forma do soluto, da viscosidade do solvente e da

temperatura.
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A difusividade massica (Da), por sua vez, é uma das grandezas que
caracterizam a transferéncia de massa e pode ser estimada frente a condi¢oes
diferentes aquelas apresentadas em dados disponiveis, sendo necessaria a
discusséo detalhada dos tratamentos tedricos adotados e comparacdes de suas
previsdes com dados experimentais (INCROPERA, 2007). A grosso modo, pode
ser entendida como a velocidade com a qual uma espécie difunde na outra

Ainda que n&o considerado neste estudo, a transferéncia de massa por
conveccao diz respeito ao transporte de matéria que ocorre devido ao
descolamento do fluido no qual o componente de interesse encontra-se
dissolvido. Este mecanismo origina fluxos de transferéncia com vérias ordens de
grandeza, superiores aos obtidos por difusdo molecular (FERREIRA, 2009).

Ferreira (2009) acentua que, na pratica, € impossivel dissociar ambos os
processos quando ocorrem em simultaneo, pelo que é desejavel obter uma
expressdo para a taxa de transferéncia de massa que seja aplicavel a esta
situacgao.

Em virtude da complexidade do equacionamento e definicdo dos
fenbmenos envolvidos em um determinado sistema, ha de se realizar
consideracoes.

Estando o estudo voltado ao processo de transferéncia de massa por
difusdo, e sendo este correlacionado ao fluxo difusivo expresso através da
segunda lei de Fick, desprezando a inducdo do movimento global do fluido pelo
componente convectivo, assume-se uma aproximacao de um meio estacionario,
fortalecido pela difusdo de pequena quantidade do componente A no interior de
uma espécie B estagnada (INCROPERA, 2007).

De acordo com Incropera (2007) é permissivel a aproximacdo de meios
estacionarios as situacées em que ocorre difusdo de um gas diluido ou um
liguido no interior de um meio hospedeiro liquido estagnado ou soélido, sendo,
portanto, valida a igualdade entre fluxo massico (Eg. 3) e molar (Eq. 4) e a
analogia entre a transferéncia de calor por conducéo e a transferéncia de massa

por difuséo.

.jlu = —pDgyVm, (3)
f: =_C|:|Duh?xu (4)

Sendo:
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j*a= o fluxo méssico (kg'm2s™):
p= a densidade (kg'm?)
Dap= a difusividade massica (m#s™)
Vma,= o gradiente massico (kg)
*,= o fluxo molar (mol'm2s™)
C.= a concentracdo da substancia a (kg'm™)

Vxa= 0 gradiente molar (mol)

Da mesma forma, atribui-se ao sistema a conservagao de espécies, assim
como na conservacgao de energia por meio da primeira lei da Termodinamica, um
volume de controle no qual, expresso em termos de taxas, explica o0 movimento

do fluido através da superficie, onde:

: dM :
M = 2 — M (5)

2.9 dt a,ac

-+

g.ent | *oa.sai

Sendo:

M. en= a taxa da substancia a que entra no volume de controle

M. s;i= a taxa da substancia a que sai do volume de controle

M. .= a taxa da substancia a que é gerada ou consumida no volume de
controle

M, .= a taxa da substancia a que é acumulada no volume de controle

A equacdo (5) também é conhecida por Equacao da Continuidade.

Conforme proposto por Incropera (2007), a equacéo da continuidade pode
ser distribuida de acordo com a concentracdo da espécie, sendo a difusividade
determinada a partir da segunda lei de Fick, permitindo a existéncia do gradiente
de concentracdo em qualquer ponto do meio, nas diferentes direcdoes e
coordenadas, visto definicao diferencial do volume de controle.

A equacao (6) expressa a forma geral da segunda lei de Fick para

coordenadas cartesianas.

6t+ +v +

ac, ( ac, acﬂ+ acﬂ)_ﬂ azcEJra?cE a*C, LR
Ux ox ¥ dy V=92 ) " Vot \ gx2 dy? dz? “
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Doravante a interpretacdo dos fendmenos fisicos envolvidos e as
possiveis simplificacfes a serem realizadas, condi¢des iniciais e condi¢cdes de
contorno sdo adotadas ao longo do equacionamento. Elas tendem a aproximar a
simulacdo numérica aos resultados experimentais. Tendo por base a progressao
da concentracdo ao longo do tempo, temperatura ou em uma distancia X,
permitem-se algumas equivaléncias em termos de fragdo méassica ou molar.

Assume-se, por exemplo, concentracdo inicial na superficie constante,

. d .
onde para X(0,t)=C,;, ou ainda, Cﬂﬂﬂbflxzozﬂ, sendo esta a segunda lei de

Fick, aplicada como condi¢éo de contorno, onde J.€ o fluxo molar da espécie
constante (INCROPERA, 2007).

Outra admisséo a ser aplicada, diz respeito a inexisténcia de reacdes
homogéneas, em que D, e C, sdo constantes ao longo da coordenada, além da
transferéncia de massa unidimensionalmente na direcdo x. Da mesma forma, a
difuséo transiente compreende a diferenca de concentracdo do componente A
por meio do componente B estacionario em determinado tempo, variando

conforme a geometria e as condicfes de superficie.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O estudo foi realizado na Universidade Tecnolégica Federal do Parana-
UTFPR Campus Medianeira, com o acondicionamento de embalagens de duas
marcas de margarina distintas, identificadas por marca 1 (M1) e marca 2 (M2)
respectivamente, submetidas a ensaios de migracao dispostas em temperatura
ambiente em incubadora tipo B.O.D CIENLAB, e em temperatura de refrigeracéao
em geladeira ELETROLUX - FROST FREE modelo DF50 CELEBRATE, sendo
estas identificadas por condicdo 1 (C1) e condicao 2 (C2), respectivamente.

Os ensaios ocorreram a partir do tempo de 52 dias de armazenamento,
seguidos intervalos médios de 15 dias para as quatro amostragens coletadas,

identificados numericamente a partir da terceira fase de acondicionamento.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Condi¢des de Armazenamento

As margarinas foram adquiridas em comércio local, onde estavam
armazenadas sob refrigeracdo. Tendo em vista o0 acompanhamento da migracéao
de possiveis contaminantes que nao pertencam originalmente a matriz alimentar,
as amostras foram armazenadas a 27 °C (C1) e 7 °C (C2), tomando por base a
influéncia da temperatura no perfil de migragéo.

O intuito foi estimar situacdes reais vinculadas ao armazenamento de

produtos pereciveis.
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3.2.2 Preparo das amostras

Foram realizadas quatro amostragens das margarinas, que apresentaram
massas diferenciadas a cada extracdo. Na tabela 2 estdo dispostas as massas
empregadas de acordo com os dias de armazenamento, temperatura de

armazenamento e codificacdo adotada.

Tabela 2 - Massa das amostras coletadas para cada marca de margarina, nos diferentes dias
de armazanemento e diferentes temperaturas

Armazenamento Temperatura Massa
Marca (dias) (°C) Amostra (9)
50 27 M13C1 | 36,651
7 M13C2 | 32,383
66 27 M14C1 | 32,673
1 7 M14C2 | 29,744
83 27 M15C1 | 36,156
7 M15C2 | 34,701
92 27 M16C1 | 34,652
7 M16C2 | 30,684
50 27 M23C1 | 29,578
7 M23C2 | 30,741
66 27 M24C1 | 34,379
2 7 M24C2 | 33,239
83 27 M25C1 | 27,071
7 M25C2 | 36,010
92 27 M26C1 | 31,781
7 M26C2 | 30,024

O método de extracdo do conteudo lipidico utilizado foi o de Soxhlet,
conforme IUPAC 1.122, com o uso do equipamento extrator de 6leos e graxas
MA 491/6 MARCONI.

As amostras foram transferidas da embalagem da margarina para
cartuchos de celulose, pesadas em balanca analitica e dispostas no
equipamento Soxhlet a 70 °C por 150 minutos. Utilizou-se 500 mL de solvente
extrator etanol 99,5° GL para cada massa especifica. ApoOs resfriadas e

armazenadas a baixas temperaturas por um dia, formou-se um sobrenadante
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gorduroso o qual foi separado com pipeta graduada de 20 mL da fase etandlica,
sendo esta a fase de interesse.

O extrato etanolico foi transferido para frasco ambar, de modo que as
amostras ndo sofressem degradacdo ou contaminacdo até a realizacdo da
analise cromatografica. Permaneceram refrigeradas a 7 °C durante quatro
meses, para que ocorresse a sedimentacdo dos triacilglicerideos ainda
presentes no extrato etandlico, permitindo maior separacao das fases.

A figura 2 apresenta um desenho esquematico das etapas de preparo das
amostras para a realizacdo da extracdo do conteudo lipidico da margarina em

Soxhlet e armazenamento do extrato etandlico.

Figura 2 — Esquema das etapas de preparo das amostras para extracdo em
Soxhlet e armazenamento do extrato etandlico
Fonte: Autora (2015)
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3.2.3 Separacbes cromatograficas

Realizado o preparo, as amostras foram inicialmente encaminhadas ao
Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de S&o Paulo. Seguiu-se
metodologia proposta por Marthe e colaboradores (2010), os quais sugeriram
otimizacdo na determinacdo de piretroides em manteiga. Sendo o analito um
extrato etanolico de margarina, este se mostrou soluvel em diclorometano, em
funcédo de sua polaridade.

As andlises foram realizadas em CG-MS-QP5050 — Shimadzu, equipado
com coluna apolar- BPX5 (5% phenyl polysilphenylene siloxane) de 30 m.
Empregou-se a programacao de temperatura para aquecimento do forno inicial
de 250 °C com taxa de aquecimento de 10 °C-min™ até 280 °C, permanecendo
durante 4 minutos nesta temperatura.

O géas de arraste foi o nitrogénio a 1,2 mL'-min™ e o volume injetado foi
igual a 1 pL, com divisao de fluxo 1:5.

Por sua vez, no sistema de CLAE foi empregado cromatdgrafo liquido
Waters™ 600 Pump acoplado ao detector Ultravioleta - Visivel com arranjo de
diodos (UV-Vis DAD). Na andlise foi adotada coluna XTerra® C18 5 pm (4,6 x
250 mm). O fluxo foi mantido em 1,0 mL-min™, & temperatura de 30°C em modo
de eluicdo gradiente, de acordo com estudo proposto por Silva et al. (2007),
apresentado na tabela 3.

Tabela 3 - Gradientes para fase mével ACN:H,O

Acetonitrila Agua Tempo Fluxo
(%) (%) (min) (mL min™?)
65 35 0-2 1
100 0 2-15 1
65 35 15-20 1

Fonte: Autora (2015)
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3.2.4 Consideracdes da Modelagem Matematica

a) Difusividade massica liquido-gasosa

Sendo a margarina o meio difusivo, e assumindo esta no estado liquido,
conforme suas propriedades fisicas, admitiu-se a difusividade massica no
liquido.

Considerou-se também, os compostos migrantes no estado fisico gasoso.

Tais admissdes permitiram a aproximacdo da simulagdo aos meios

estacionarios.

b) Difusividade em coordenadas cartesianas

De acordo com as embalagens coletadas, e analisando sua geometria,
decidiu-se coerente o uso da difusividade em coordenadas cartesianas.

Esta consideracao teve por intuito a maior simplificagcdo e aproximacao
dos dados compilados empiricamente aos propostos através da simulacao

numeérica.
c) Coeficiente de difusdo constante em relagdo a concentracao
Admitiu-se o coeficiente de difusdo, D,, constante em relacdo a
concentracdo do migrante, desprezando variabilidade em funcdo do tempo e da
direcdo do movimento difusivo.
d) Perfil de concentracdo do contaminante em funcdo do tempo
Conforme proposto, o estudo baseou-se no gradiente de concentracao ao
longo de tempo de armazenamento das amostras de margarina. Portanto,
exigiu-se a caracterizacdo da variagcdo do migrante nos quatro estagios

analisados.

e) Regime transiente
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Enaltecendo a primeira consideracdo, na qual se admitiu a difusividade
liguido-gasosa, chegando assim a aproximagdo de meios estacionarios, atribuiu-
se ao sistema de transferéncia de massa em misturas, o regime transiente.

Associado a difusdo de um componente A com diferentes concentracoes,
migrante em um componente B estacionario, garante-se, da mesma forma, a
aproximacéo aos meios estacionarios.

De acordo com esta interpretacdo, A representa o0 contaminante,

enquanto B representa a margarina.

f) Difusividade unidimensional e transferéncia de massa simétrica

Objetivando a simplificacdo do equacionamento matematico, optou-se
pela difusividade unidimensional.
Adotou-se desta forma, a migracdo em X, sendo x o intervalo da superficie

da embalagem da margarina amostrada e a transferéncia de massa simétrica.

g) Sistema sem rea¢do quimica

Fazendo referéncia ao regime transiente, admitiu-se que ndo existem
reacdes quimicas no sistema. Esta simplificacdo permite que a taxa de geracédo
(Mag=R,) seja anulada no balanco de massa, disposto na equagdo da
continuidade.

Portanto, o0 meio € considerado inerte.

h) Resisténcia externa igual para ambos os solutos

Tratando-se de uma mistura, o0 sistema considerado apresentou

resisténcia externa igual para ambos os solutos, meio e contaminante.

i) Contracdo da amostra desprezada

N&o foi considerada a contracdo da amostra ao longo do tempo de

acondicionamento e da temperatura aplicada ao sistema.
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j) Temperatura e pressdo ambiente constante

Para o modelamento matematico, foram admitidas temperatura e presséo

ambiente constantes.
k) Condicao inicial

Atribuiu-se a simulacdo numérica, de acordo com os dados experimentais
obtidos através dos espectros de massa e do tempo de retencdo das
substancias de interesse, no inicio do acondicionamento, a seguinte condicao

inicial:
Coi(x,t)=0 (7)

Em que: C,;(x,t) representa a concentracdo da substancia a; X
representa a concentracdo de A no espaco compreendido entre a superficie da
embalagem até o limite amostrado para andlise (x = 10 mm), considerando a
concentracdo de A homogénea ao longo deste espaco; t representa o tempo do
acondicionamento no qual as amostras foram coletadas, conforme tabela 2.

Admitindo-se a presenca nula de A ao longo do espaco x, para o0 tempo

igual a zero, representado pela aquisicdo das margarinas, tem-se a equac¢ao 8.
C,:(10,0)=0 (8)

Os resultados foram interpretados e as concentracfes permaneceram em
funcdo das fases de acondicionamento, para as duas temperaturas, na segunda
lei de Fick.

A definicdo da difusividade massica, Dgs foi realizada a partir da

aplicacao da Equacéo de Arrenhius, a qual considera os efeitos da temperatura

no calculo do coeficiente de difusdo, conforme equacéo 9.

= 9)

D, =D_e T

Sendo:
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Dap = representa o coeficiente de difusividade do contaminante no produto
(m2s™);

D.. = é o coeficiente de difusdo quando T — « (depende do material) (m*s
1.
);

Ea = é a energia de ativacdo (depende do material) em que R € a constante
universal dos gases (8,314 J'mol™-K™);

K = é a constante de Boltzmann (m#kg-s2-K™);

T = é a temperatura (K).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras mostraram-se adequadas a realizacdo das analises com
base na metodologia desenvolvida, que frente as necessidades apresentadas e
as caracteristicas dos analitos em questéo, viu-se inovadora.

Comumente conhecido por seu alto grau de polaridade, o etanol é uma
substancia com perfil anfipatico, ou seja, € capaz de se solubilizar tanto em
compostos polares (hidrofilica), quanto apolares (hidrofébica).

Visto a margarina possuir em sua composi¢cao 80% de triacilglicerideos,
moléculas apolares com grandes cadeias carbdnicas, buscou-se por um
solvente extrator que correspondesse as particularidades dos provaveis
compostos a serem identificados.

A figura 3 apresenta a estrutura espacial do etanol.

H

/o
H

Figura 3 — Estrutura especial do etanol
Fonte: Autora (2015)

Nota-se que, a pequena cadeia carbbnica tem caracteristicamente o
potencial de interacdo através das for¢cas de London, enquanto a hidroxila possui

forte atracdo intermolecular por meio das for¢gas de ponte de hidrogénio.
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Esta especificidade do composto permite que haja miscibilidade, ainda
que ponderada, com as cadeias dos triacilglicerideos (Figura 4), sem que, no
entanto, ambas se solubilizem. Por sua vez, a polaridade apresentada, torna
possivel a diluicdo de aditivos (Figura 5) geralmente empregados na embalagem

em estudo, com caracteristicas ligeiramente polares.
R3
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Figura 4 - Estrutura espacial do triacilglicerideo
Fonte: Autora (2015)
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Figura 5 - Estrutura espacial do BPA (a) e do DEHP (b)
Fonte: Autora (2015)
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Assim, sua aplicacdo a extracdo em equipamento extrator Soxhlet,

permitiu a separacao requerida dos compostos. O equipamento foi determinado
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com base em metodologia adotada para alimentos, afim da extracdo de
conteudo lipidico.

Apesar do emprego de alto volume de solvente, o método de refluxo de
solvente em processo intermitente, levou ao contato homogéneo com a amostra,
sendo a temperatura um catalisador a eficiéncia da extracao.

O processo de sedimentagdo dos compostos graxos ocorrido durante o
periodo de quatro meses mostrou-se fundamental para a qualidade do analito na

analise cromatogréfica.

4.2 ANALISE CROMATOGRAFICA

As amostras injetadas em CG-MS ndo apresentaram resultados
satisfatorios, sendo parte da amostra degradada no equipamento. A degradacéo
ocorreu pelo emprego de altas temperaturas, condicdo que, em contato com o
extrato etandlico com presenca remanescente de fragmentos de lipideos, gerou

0 cromatograma apresentado na figura 6.

TC 10 16,000,000

000

000

o [N\ A

10 a0

Figura 6 - Cromatograma gerado em CG-MS da amostra
etandlica M26C2

Fonte: Centro Analitico de Instrumentacéo da Universidade
de Sao Paulo (2015)
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Como observado, o cromatograma ndo permitiu a identificacdo das
substancias, havendo quantidade significativa de compostos graxos, notada
através dos picos gerados especialmente ap6s os 10 minutos de corrida. E
caracteristico da cromatografia gasosa que, as substancias apolares com grande
cadeia carbdnica se apresentem com maior tempo de retencéo.

A presenca de triacilglicerideo é decorrente da sua lenta sedimentagéo,
mostrando que a separacao nao foi suficiente no periodo em que a analise foi
realizada, ao término dos 92 dias de armazenamento. Ainda, as amostras nao
apresentaram dissolucdo em acetona, somente em diclorometano, sendo visivel
também, a formacéo de duas fases.

A analise cromatografica em CLAE UV-Vis foi realizada para uma das
amostras, codificada M26C2, em comprimento de onda de 230 nm, tendo
propésito experimental. As condi¢cdes aplicadas mostraram-se adequadas, uma
vez que foram separados 30 componentes do extrato etandlico, incluido as
substancias migratorias da embalagem de polipropileno a margarina.

A figura 7 apresenta o cromatograma gerado a partir da injecdo da

amostra.
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Figura 7 - Cromatograma gerado em CLAE para a amostra M26C2, com 92 dias de armazenamento a 7°C
em comprimento de onda de 230 nm

Além do cromatograma, gerou-se a tabela 4, na qual sdo apresentados os

tempos de retencéo e a absor¢cdo maxima para cada uma das substancias.
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Tabela 4 - Substéncias identificadas de acordo com tempo de retencao e
absor¢cdo maxima para comprimento de onda de 230 nm

Tempo de retencéao Absorcdo maxima
Substéncia (min) (nm)
1 1,703 251,2
2 2,260 210,0
3 2,433 215,9
4 2,587 367,3
5 2,833 368,5
6 2,992 226,5
7 3,108 368,5
8 3,302 210,0
9 3,510 232,3
10 4,634 210,0
11 5,294 251,2
12 6,097 210,0
13 7,090 242,9
14 7,936 210,0
15 8,417 227,6
16 8,733 225,3
17 8,954 210,0
18 9,644 240,6
19 10,595 2124
20 11,298 241,8
21 11,997 210,0
22 12,233 210,0
23 12,673 240,6
24 14,087 239,4
25 15,548 238,2
26 16,902 240,6
27 17,318 210,0
28 18,245 240,6
29 18,953 210,0
30 19,668 240,6

Ainda, cada composto originou um espectro em UV-Vis, demonstrados
individualmente no apéndice A.

Tendo em vista os resultados apresentados, observou-se concordancia
da substéncia numero 15, com respectivos dados de tempo de retengao (8,417
minutos) e absor¢cdo méaxima (227,6 nm), em condicbes semelhantes, para

antioxidante comumente adicionado as embalagens de polipropileno.
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O estudo desenvolvido por Leandro (2006) identificou em varredura de
uma solugdo padrdo diluida de BPA de 200 a 400 nm em espectrofotdmetro, a
absorcdo maxima em UV-Vis no comprimento de onda de 228 nm, com tempo
de retencéo identificado em CLAE UV-Vis de 7,6 minutos.

Quando comparado aos valores encontrados para a substancia 15,
verifica-se alta proximidade dos dados. A pequena diferenca esta relacionada ao
fluxo empregado na analise cromatografica. O presente estudo usou
guantidades acetonitrila:agua igual a 65:35 inicialmente, enquanto Leandro
(2006) adotou fluxo de 50:50. Assim, na primeira eluicdo houve a tendéncia de
maior tempo de retencdo das substéncias a parede da coluna cromatogréfica,
permitindo a saida de compostos de polaridade pouco inferior, na sequéncia.

A figura 8 traz o espectro gerado pela substancia numero 15.

0,0005—; ; 261,8 348,5 379,3

=) ] 290,2 323,4
0,0000

21000 220,00 230,00 24000 25000 260,00 27000 28000 290,00 300,00 31000 32000 330,00 34000 35000 360,00 370,00 380,00 390,00
nm
Figura 8 - Espectros UV-Vis gerado para a substancia 15 em comprimento de onda de 230 nm

Da mesma forma, loan e colaboradores (2007), descrevem a faixa de
absorcdo maxima 6tima para o BPA entre 220-230 nm. Garcia (2005) e Lépes e
colaboradores (2000), relataram comprimento de onda ideal para detecgdo UV-
Vis acoplado ao CLAE de 225 nm.

Suposta a identificagcdo de BPA na amostra, a figura 9 traz o espectro UV-

Vis do padréao da substancia em estudo desenvolvido por Leandro (2006).
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ol Espectro de A bsorgao do BPA no UV-VIS

Absorbdncia (u.a)

Figura 9 - Espectros UV-Vis de padrdo BPA
Fonte: Leandro (2006)

Apesar dos espectros possuirem alongamentos de pico diferenciados, ha
de se salientar que, raramente analitos apresentardo semelhanca pontual com
seus padrdes, ainda que nas mesmas condi¢cdes de analise.

O cromatograma apresentado na figura 10 descreve a identificacdo das
substancias ao longo de 2 a 10 minutos de modo que fosse permitida a

ampliacdo da escala e a observac¢éo dos picos.

2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,0C
Minutes

Figura 10 - Cromatograma gerado em CLAE para a amostra M26C2, com 92 dias de
armazenamento a 7°C em comprimento de onda de 230 nm, no intervalo de tempo de 2 a 10
minutos

Na figura 10 verificou-se a presenca de picos proximos ao identificado
para o BPA, sugerindo isbmeros do plastificante, também notados no estudo de

Garcia (2005) como migrante em alimentos.
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Objetivando a rastreabilidade de novas substancias conhecidas e
descritas em literatura, adotou-se novo comprimento de onda, igual a 270 nm. A

figura 11 traz o cromatograma gerado.
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Figura 11 - Cromatograma gerado em CLAE para a amostra M26C2, com 92 dias de
armazenamento a 7°C em comprimento de onda de 270 nm

Assim como na figura 7, o cromatograma a 270 nm apresentou pico
acentuado no tempo de 1,706 minutos, correspondendo possivelmente a
identificacdo do composto etandlico. Conceitualmente, no CLAE substancias
com forte polaridade tendem a sair em menor tempo de retencao.

Ademais, identificou-se a presenca de 16 substancias, descritas na tabela

Na tabela 5, observou-se a similaridade dos picos e seus tempos de
retencdo para as substancias 7 e 10, condizendo a 273,6 nm e 274,8 nm, aos
4,067 minutos e 6,964 minutos, respectivamente. Realizando andlise pontual dos
espectros UV-Vis obtidos a partir de todas as substancias, contidos no apéndice
2, a repetitividade do pico em 273,6 aos 4,067 minutos foi identificada.

Na figura 12 estdo descritos os espectros UV-Vis para as determinadas

substancias.
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Tabela 5 - Substancias identificadas de acordo com tempo de retencéo e
absor¢cdo maxima para comprimento de onda de 270 nm

Tempo de retencéao Absorcdo maxima
Substéncia (min) (nm)
1 1,705 251,2
2 2,251 210,0
3 2,584 367,3
4 2,930 368,5
5 3,108 368,5
6 3,308 210,0
7 4,067 273,6
8 4,203 369,7
9 5,300 251,2
10 6,964 274.8
11 8,955 210,0
12 10,889 2594
13 11,403 239,4
14 12,333 210,0
15 14,377 270,1
16 16,871 240,6
., 000024 321,1 348,5 o
e
0.0004 2786 amo 3925 368.7 3037
2 2229 - A ‘
0,001—5 ,/272h8\/\x
2 o] 23— e wmme 5 65 |
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nm

Figura 12 - Espectros UV-Vis gerados para as substancias 7 (a), 8 (b) e 10 (c), respectivamente, em
comprimento de onda de 270 nm

A assertividade dos dados apresentados na figura 10 (a) e (b), assim
como a similaridade a (c), sugeriram que 0S picos sdo relacionados a uma
mesma substéncia.

Investigado a possivel substancia a ser identificada e comparando com
dados apresentados em literatura, sugeriu-se que esta seria do DEHP.

Ainda que escassos, alguns estudos relatam a absorbancia maxima do
DEHP. Chen e colaboradores (2014), utilizando a metodologia de UV-Vis,
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descreveram espectros com banda de absorcéo de 1,0 g-L™ de DEHP dissolvido
em metanol em 275 nm. A figura 13 apresenta o espectro gerado para o DEHP

dissolvido e demais solugdes de interesse dos autores.

0.8 T T T

Solvent blank

1 mygiL DEHP in solvent blank

1 mg/L DEHP in matrix 1
Unknown fortified matrix

Metrics blank

Absorbance

=
n

o
o
]

011

200 230 260 290 320 350
Wavelength (nm)

Figura 13 - Espectro UV-VIs do DEHP dissolvido em
metanol a 275 nm
Fonte: Chen et al (2014)

Aignasse e colaboradores (1995) apontaram como técnica para
determinacao de agentes plastificantes, a CLAE e empregaram absorbancia de
UV-Vis em 270 nm para deteccdo de DEHP.

Ambos estudos dispuseram de fases de elui¢édo distintas aos empregados
no presente trabalho, o que, leva a tempos de retencao distintos. No entanto, o
espectro de absorcdo no UV-Vis mostra a absorcdo maxima na mesma regiao
que a citada pelos autores. Ainda que fossem reproduzidas as técnicas
cromatograficas de forma idéntica, poderia haver diferencas em funcéo do tipo
de extracdo, uma vez que ndo ha registros em literatura do método adotado
neste trabalho.

Para garantia da identificacdo do BPA e do DEHP, sdo necessarias
corridas em CLAE nas mesmas condi¢cdes cromatograficas para seus padroes. A
quantificacdo dos contaminantes também depende de tal analise. Pré —
concentragcbes das amostras no solvente extrator, em rota evaporador, permitiria
a formacdo de picos mais intensos nos cromatogramas, facilitando a

interpretacéo e identificagdo dos compostos.
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As 15 amostras pendentes poderdo sugerir a migracdo de diferentes
contaminantes a margarina, levando em consideracao a variabilidade de tempo,
temperatura e marcas empregadas, assim como a aplicacdo de novos
comprimentos de onda na técnica UV-Vis ou a deteccdo por espectrometria de

massas.

4.3 MODELAGEM MATEMATICA

A partir dos resultados obtidos no ensaio cromatografico, identificaram-se
dois plastificantes presentes na amostra de margarina, o BPA e o DEHP. As
concentracfes para cada um dos estagios ndo foram quantificadas, e, portanto,
a modelagem matemaética foi apenas figurada para a situagao real proposta.

Na figura 14, é apresentada a embalagem de margarina utilizada no
trabalho de pesquisa.

O sistema foi assumido com sendo unidimensional, dada a espessura da
embalagem de margarina ser muito menor que a area de contato deste com o
alimento em questdo (margarina). Assim, o gradiente de concentragdo foi
considerado apenas na direcdo ortogonal a superficie, como ilustrado na figura

15, que apresenta o esquema da embalagem plastica do produto margarina.

Figura 14 - Embalagem de margarina
utilizada no ensaio cromatografico e na
modelagem matematica
Fonte: Google imagens
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Direcdo do
fluxo da
contaminacao

z

Figura 15 - llustrac@o esquemética da embalagem pléstica da margarina e direcédo do fluxo
do contaminante no produto

A figura 16 apresenta as fotos do local da embalagem em que foi coletada

a amostra para a analise de contaminante.

Figura 16 - Fotos das embalagens plasticas da margarina e do local de coleta da amostra
para analise de contaminante no produto

A figura 17 apresenta a ilustracdo do esquema de migracdo que
possivelmente ocorreu da parede da embalagem para o alimento na area da
coleta, apenas na direcéo X, sugerindo o perfil de concentracao inicial, Ci(x), e 0
perfil de concentracdo esquematico apds um determinado tempo tx, C(X,ty).
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concentragéo contaminante

x- embalagem-alimento

Figura 17 - llustracdo esquemadtica das
dimensbes da coleta da amostragem, da
concentracao inicial de contaminante e da
concentracdo de contaminante depois de
um tempo k

De acordo com a figura 17, a area (ou integral da funcdo C) indicada
como "contaminante que migrou para o alimento" representa o que € mensurado
em um ensaio tipico de migracao. Esta quantidade varia com o tempo, no que é
chamado de "CINETICA DA MIGRACAQ". Um exemplo é mostrado na figura 18.

No ensaio de migracdo de um contaminante especifico a utilizacdo de um
modelo matematico € particularmente Util, pois permite uma compreensao mais
profunda do processo de difuséo e a estimativa da migracdo dos componentes

presentes nas embalagens em muitas outras situacoes.
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Figura 18 - Exemplo genérico da curva de cinética de migracéo
(quantidade de contaminante migrado em fung&o do tempo) em

unidades arbitrarias

Tomando por base as consideracdes anteriormente

modelamento matematico teve inicio na equacéo da continuidade.

realizadas,

52

o

Reescrevendo a equacdo 5 do balanco de massa para o volume de

controle na margarina temos:

Entra — Sail + Gerado — Consumido = Aciumulo

(10)

Visto a aplicacdo da consideracdo g, tém-se os termos de geracao e

consumo anulados. Desta maneira:

Entra — Sail = Acumulo

Definindo:
A= COMo o contaminante difundido,
Ja= como o fluxo massico (kg'm2s™) e
A= como a area amostrada (m?2),
retornando a equacdo (11) tem-se:
Entra = m

enerq = [ luxo massico = [, A,

Sai=rm_;, = fluxo massico = [ A ...

(11)

(12)
(13)



53

d
Acimule = a (14)

dt

Sendo:
m= a massa total do volume de controle (contaminante) (kg) e
t= 0 tempo de acondicionamento (s),

da equacao 14 tem-se:

m = Cconrﬂminﬂnra'mm (15)

Definindo:
mmn= como a massa de margarina (kg) e
Cecontaminante= concentracdo do contaminante (kg-m),

voltando na equacéao (14) substitui-se a equacéo (15), obtendo-se:

dm _ d[:cconrﬁminﬂnta'mmj (16)

dt dt

Substituindo as equacdes (12), (13) e (16) na equacéo (11), tem-se:

d(cconrﬂminﬁnra'mmj (18)
dt

Jardy — Ja-Ausne =

Reescrevendo a equacdao 4, o coeficiente difusivo iguala-se a:

d(cconrﬂminﬂnraj (19)
dx

Ja = —Dgyp.

Substituindo a equacao (19) na equacéo (18) tem-se:

dtccontﬂminanmj d[ccantaminﬂntaj A _ d(ccﬂntﬂminﬂnm'mmj (20)

—D ;. = A, — —Dgp. = A, = -

Definindo:
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My, = massa da margaring = P nar gaving ¥ margarina (21)

Em que: pmagaina representa a densidade da margarina em kgm= e
Vmargarina fepresenta o volume da margarina em m?3, determinado segundo a
equagao 22.

Pmargarina — densidade da margarina

IV

margaring — vOlume da margarina = Ax.Ay.Az (22)

Substituindo a equacao (22) na equacéo (21) tem-se:

my, — massa de margarina = Pmﬂrgﬂrinﬂ'vmﬂrgﬂrinﬂ = Pmﬂrgrzrinrz'

Ax.Ay. Az (23)

Substituindo a equacéao (23) na equacéo (20) tem-se:

D d(CEﬂ?!tﬂmi?!E?!tE] A D d[:Ccﬂ?!tEmi?!E?!tE:] A
AE* d\x iy AE*" d\x i
P (24)
[Ccﬂnmmin&nra . pmﬂrgrzrinrz . ﬂ,x,ﬂ,}:r_ Az ]

dt

Dividindo a equacdo 24 por Ax, aplicando a definicdo de derivada e

tomando o limite quando Ax — 0, tem-se:

d*c dc (25)

contaminants

dt

contaminants _
dx2 - pmtzrgfzrimz'

A..Dp. Ay. Az,

A equacdo 25 é o modelo matematico que representa a difusividade do
contaminante da embalagem da margarina no produto em relagdo ao tempo de
estocagem desta margarina.

Além da dependéncia espacial, os efeitos da temperatura séo incluidos no
coeficiente de difusédo pela equacao de Arrenhius (Eg. 9).

Para a continuidade do equacionamento, aplicam-se a condi¢ao inicial
definida pela equacdo 7,em t=0, e duas condi¢cbes de contorno, dadas pelas

equacodes (26) e (27):
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x—0 CE (:X’,I’] = Eméximo = C‘pfzreda (26)
x—=1 Cixt)=0 27)

Como previsto, as condicbes sdo dependentes da concentracdo dos
contaminantes, ndo determinadas neste estudo. Desta forma, a modelagem
matematica ficou condicionada aos resultados quantitativos da andlise

cromatografica, permanecendo em funcdo das variaveis a serem definidas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES

O estudo da migracdo de aditivos da embalagem de polipropileno a
margarina demonstrou a presenca de 30 substéncias contidas no extrato
etandlico quando analisado em CLAE com deteccdo UV-Vis em comprimento de
onda de 230 nm. Também, detectou a presenca de 16 substancias quando
analisado em comprimento de onda de 270 nm, ambas para a amostra M26C2,
mantida durante 92 dias armazenada em temperatura de 7 °C, sugerindo, além
dos componentes da matriz, possiveis residuos migrados da embalagem.

Foi determinada a identificacdo de BPA e DEHP, respectivamente,
através da comparacdo da absorbancia maxima e do tempo de retencao,
disponiveis em literatura. O BPA apresentou absorbéncia 6tima em 227,6 nm
aos 8,417 minutos, enquanto o DEHP apresentou repetitividade de pico com
273,6 nm aos 4,067 minutos.

A modelagem matematica foi descrita em funcéo das concentracdes dos
migrantes, a serem definidas através de novas analises cromatogréficas,
empregando o uso de solucédo padrédo para cada um dos compostos e todas as
amostras nas diferentes marcas, temperaturas e tempos de armazenamento.

Para melhor evolucdo dos resultados cromatogréaficos, sugere-se a
concentragdo dos extratos etandlicos em rota evaporador, fornecendo dados
mais precisos quanto a identificacdo das substancias. O método de extracéo
apresentou carater inovador frente as metodologias comumente empregadas
para extracdo de compostos em contetdo lipidico. Assim, sugere-se para
trabalhos futuros, a validacdo deste método.
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APENDICES

APENDICE A — Espectros gerados para as 30 substancias identificadas em CLAE
para comprimento de onda de 230 nm
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APENDICE B - Espectros gerados para as 16 substancias identificadas em CLAE

para comprimento de onda de 270 nm
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