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Apds 30 meses de treinamentos, estudos e trabalho intenso, no ultimo dia 28 de setembro de
2015 foi encerrada a parceria firmada em dezembro de 2012 entre a empresa Agilent
Technologies, o Centro de Ciéncia e Qualidade de Alimentos — CCQA e o Centro de Tecnologia de
Embalagem — CETEA, ambos do Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL, e o Grupo GEAtom,
do Instituto de Quimica da UNICAMP, marcada pela desinstalacdo do espectrometro de massas
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Agilent 7700x e o cromatdgrafo liquido (LC) Agilent
1260, para devolugdo a Agilent Technologies.

Nesta parceria a referida empresa forneceu os equipamentos, em comodato, com o objetivo de os
grupos de pesquisa estudarem a presenga de contaminantes inorganicos em alimentos e
embalagens visando garantir a seguranca, a autenticidade e o controle de qualidade de alimentos.
O ICP-MS permite determinar desde concentracdes muito diminutas a altas concentracdes de
elementos metdlicos em diferentes matrizes, bem como determinar as espécies elementares,
guando combinado com a técnica de cromatografia liquida (ICP-MS-LC) (SARON, 2013a).

Desde o inicio da parceria diversos projetos foram desenvolvidos pelos participantes do grupo de
pesquisa envolvido, tendo representado um importante avan¢o na capacitacdo e ganho de
conhecimento da equipe.

No que se refere a area de embalagens foram desenvolvidos trés projetos, os quais foram
contemplados com bolsas do Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica — PIBIC do
CNPg, permitindo a orientacdo de trés alunas de graduacdo do curso de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas. Os seguintes projetos foram desenvolvidos:

1. Desenvolvimento e validacdo de método para determina¢do de elementos metdlicos em
materiais poliméricos por ICP-MS - 01 agosto de 2012 a 30 de julho de 2013;

2. Desenvolvimento de método de migra¢do especifica de metais de embalagens pldsticas
coloridas em simulante dcido por ICP-MS - 01 agosto de 2013 a 30 de julho de 2014;

3. Desenvolvimento de método de migra¢do especifica de metais de embalagens pldsticas
coloridas para bebida dcida por ICP-MS - 01 agosto de 2014 a 30 de julho de 2015.
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O primeiro projeto, ja abordado neste informativo, teve por objetivo o desenvolvimento e a
validacdo de método analitico para a determinacdo da concentracdo total (método destrutivo) de
16 elementos metalicos arsénio (As), boro (B), bario (Ba), cddmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr),
cobre (Cu), litio (Li), ferro (Fe), mercurio (Hg), manganés (Mn), chumbo (Pb), antimdnio (Sb),
selénio (Se), estanho (Sn) e zinco (Zn) em materiais poliméricos compreendidos por polietileno de
alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP) (SARON, 2013b). Este trabalho deu origem a nota de
aplicacdo Method Validation for 16 Trace Element Determinations in Polypropylene and High
Density Polyethylene by ICP-MS (SARON et al., 2013c).

Na sequéncia seguiram-se o segundo e o terceiro projetos, os quais deram continuidade aos
estudos de migracdo especifica de elementos inorganicos nos mesmos materiais poliméricos
estudados no primeiro projeto, levando em consideracdo as recomendac¢des das resolucdes da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA e do Regulamento Europeu n2 10/11 (BRASIL,
2008, 2010, 2012; THE EUROPEAN COMMISSION, 2011).

A migragado especifica tem por objetivo identificar e quantificar um elemento ou componente de
particular interesse toxicoldgico transferido dos materiais em contato com alimentos ou seus
simulantes, nas condicdes equivalentes de uso real com o alimento, empregando geralmente as
mesmas condigdes analiticas de extragdo estabelecidas para ensaios de migragdo total (BRASIL,
2001, 2010; CATALA; GAVARA, 2002).

Dentre os parametros de controle para elementos inorganicos (metais) previstos pela legislacdo
brasileira, matérias- primas compreendidas por monGmeros, substancias iniciadoras ou polimeros
e aditivos autorizados para a elaboracdo de embalagens plasticas destinadas ao contato com
alimentos devem ter a sua pureza determinada quanto a migracdo especifica de metais, cujo
controle deve ser aplicado na embalagem acabada, de acordo com as Resolu¢des RDC n2 17/08 e
n? 56/12 da ANVISA (BRASIL, 2008, 2012).

Para embalagens coloridas acabadas a Resolugdo RDC n? 52/10 da ANVISA estabelece teores
maximos de migracdo especifica de arsénio (As), prata (Ag), boro (B), bario (Ba), cadmio (Cd),
cobre (Cu), cromo (Cr), fldor (F), mercurio (Hg), antimonio (Sb), estanho (Sn), chumbo (Pb) e zinco
(Zn). No caso de embalagens coloridas destinadas a conter um alimento particular, cujo limite
maximo estabelecido pela legislacdo de contaminantes em alimentos seja mais restritivo que o
estabelecido pela Resolugdo RDC n2 52/10, deve prevalecer o limite de menor valor (BRASIL,
2010). Atualmente no Brasil encontram-se em vigor o Decreto n? 55871/65 e a Resolugdo RDC n?@
42/13 relativos aos limites maximos para contaminantes em alimentos e a Resolugdo RDC n?
274/05 que estabelece limites maximos para aguas envasadas e gelo (BRASIL, 1965, 2005, 2013).

O Regulamento Europeu n? 10/11 estabelece limites maximos de migracdo especifica para bario
(Ba), cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), litio (Li), manganés (Mn) e zinco (Zn), aplicaveis a
materiais e objetos plasticos e elastoméricos acabados destinados ao contato com alimentos (THE
EUROPEAN COMMISSION, 2011).

Os ensaios de migracdao especifica de elementos inorganicos (metais) recomendados pelas
legislacdes para embalagens poliméricas quantificam os metais migrados para simulantes de
alimentos, entretanto, estes simulantes podem nao ter o mesmo comportamento do alimento, e
caso a embalagem contenha alto teor de metais, o alimento podera sofrer contaminacao por
metais superior ao que se determinaria no seu simulante. Estudos demonstraram que existe
necessidade do estabelecimento da relacdo do potencial de extracdo entre os simulantes
empregados nos ensaios de migracdo especifica, recomendados pelas legislacdes internacionais e
os alimentos (BRANDSCH et al., 2004).
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Nos projetos de migracdo foi avaliado o comportamento da migracdo especifica dos elementos
estabelecidos pelas Resolu¢des RDC n2 51/10, n? 17/08 e n2 56/12 da ANVISA e também pelo
Regulamento Europeu n? 10/11 (uma vez que a legislacdo brasileira é baseada, na legislacdo
europeia), compreendidos por arsénio (As), boro (B), bario (Ba), cddmio (Cd), cobalto (Co), cobre
(Cu), cormo (Cr), ferro (Fe), mercurio (Hg), litio (Li), manganés (Mn), selénio (Se), antimbnio (Sb),
estanho (Sn), chumbo (Pb) e zinco (Zn) com excecao do flior. Foram avaliadas as migracdes dos
materiais plasticos para uma solugdo aquosa de acido acético 3% (m/v) e para uma bebida acida
(refrigerante). Como citado anteriormente, foram avaliadas as mesmas amostras plasticas
utilizadas no primeiro projeto (método destrutivo), de forma a relacionar o teor total de metais
encontrado nos materiais com os teores migrados para o simulante e para a bebida acidos.

Os métodos foram validados utilizando-se os parametros de linearidade das curvas analiticas,
limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) dos métodos, precisdo, exatiddo e
porcentagem de recuperacdo (INMETRO, 2011).

Os métodos de migra¢do tanto na solugcdo aquosa de acido acético 3% (m/v) quanto na bebida
acida (refrigerante) foram validados, obtendo-se parametros adequados de linearidade das curvas
analiticas para todos os elementos avaliados; limites de deteccdo (LOD) e limites de quantificacdo
(LOQ) e exatiddo satisfatorios para 14 elementos dentre os 16 avaliados, ambos mostrando serem
apropriados para determinar os valores maximos permitidos pela legislacdo. Para o mercurio (Hg)
e a prata (Ag) sera necessario o uso de métodos de quantificacdo especificos no ICP-MS para
ambas as matrizes avaliadas.

Os resultados parciais obtidos nestes projetos foram apresentados em diferentes eventos
regionais, nacionais e internacionais, como apresentado a seguir:

e Method validation for elemental determination in high density polyethylene by ICP-MS,
apresentado como péster no Xlll Encontro Nacional Sobre Contaminantes Inorganicos e VIII
Simpdsio Sobre Essencialidade de Elementos na Nutricgdo Humana, realizado de 17/06/13 em
Ribeirdo Preto, Sdo Paulo (SARON, 2013b);

e Desenvolvimento e validacGo de método para determinagcdo de elementos metdlicos em
materiais poliméricos por ICP-MS, apresentado como poOster no 72 Congresso Interinstitucional
de Iniciagdo Cientifica — CIIC 2013, realizado de 13 a 15/08/13 em Campinas, Sdo Paulo;

e Validagcdo de método para determinacdo de elementos tracos em polipropileno por ICP-MS,
apresentado como pdster no 172 ENQA — Encontro Nacional de Quimica Analitica, realizado de
06 a 09/10/13 em Belo Horizonte, Minas Gerais (SARON, 2013b);

e Desenvolvimento de método de migracdo especifica de metais em embalagens pldsticas
Coloridas por ICP-MS, apresentado como poster no 82 Congresso Interinstitucional de Iniciacdo
Cientifica — CIIC 2014, realizado de 12 a 14/08/14 em Campinas, Sdo Paulo;

e Method development and validation for specific elemental migration in colored plastic
packaging using ICP-MS, apresentado como poster no 13™ Rio Symposium on Atomic
Spectrometry, realizado de 19 a 24/10/14 em Merida, Yucatan, México;

e Method development for determination of inorganic elements in polymers, apresentado na
forma oral no 27" IAPRI Symposium on Packaging 2015, realizado de 08 a 11/06/15 em
Valencia, Espanha;
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e Migration of metals from colored polyethylene and polypropylene into food simulant,
apresentado na forma oral no 1™ International meeting on Material/Bioproduct Interactions,
realizado de 17 a 19/06/15 em Zaragoza, Espanha;

e Desenvolvimento de método de migracdo especifica de metais em embalagens pldsticas
coloridas para bebida dcida por ICP-MS, apresentado como poéster no 92 Congresso
Interinstitucional de Iniciacdo Cientifica — CIIC 2015, realizado de 10 a 12/08/15 em Campinas,
Sao Paulo;

e Specific elemental migration of colored plastic packaging for softy drink using ICP-MS,
apresentado como péster no 8™ EuroAnalysis - The European Conference on Analytical
Chemistry, realizado de 06 a 10/09/15 em Bordeaux na Francga.

Partes dos resultados obtidos ainda se encontram em avaliacdo e serdo publicados na forma de
artigos cientificos, notas de aplicagdo, bem como, serdo tema principal da tese de doutoramento
da autora deste informativo, o qual se encontra em andamento sob a orientacdo da Profa. Dra.
Solange Cadore, do departamento de Quimica Analitica do Instituo de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas e coorientacdo da pesquisadora Dra. Silvia Tondella Dantas do CETE/ITAL,
com previsao de defesa para o ano de 2016.

Os resultados obtidos nesta parceria permitiram conhecer o comportamento da migragao dos ions
metalicos presentes nos materiais poliméricos estudados (PEAD e PP) aditivados com elementos
metalicos, os quais geralmente sao utilizados em embalagem para alimentos, levantando dados e
subsidios para a atualizacdo das legislacbes de embalagens para contato com alimentos nacionais
existentes.

Esta parceria permitiu a aproximacao e a troca de experiéncia entre os especialistas envolvidos em
determinacdo de elementos inorganicos em alimentos e embalagens, abrindo os horizontes para
temas nestas dreas que antes ndo haviam sido investigados. A equipe tem buscado financiamento
junto aos 6rgaos de fomento para a aquisicdo de um sistema similar ao disponibilizado, de forma
gue estas pesquisas tenham continuidade.
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