8° Congresso Interinstitucional de Iniciacdo Cienti  fica — CIIC 2014
12 a 14 de agosto de 2014 — Campinas, S&o Paulo

AVALIACAO DO POTENCIAL DE MIGRACAO DE FOTOINICIADOR ES PARA ALIMENTOS
PROVENIENTES DE TINTAS DE IMPRESSAO CURAVEIS POR RA DIACAO ULTRAVIOLETA
(UV) — PARTE Il

Melina Pinheiro Conscettal , Marisa Padula?, Mary Angela Favaro Perez®, Aline Brionisio Lemos *.
N° 14202

RESUMO - A embalagem tem papel fundamental na cadeia de alimentos. Além das funcdes de
preservacdo/conservacdo que o sistema de embalagem deve conferir, ele deve ser especificado
para evitar transferéncia de substancias deste sistema para os produtos alimenticios. A embalagem
€ um sistema complexo, sendo constituido por varios componentes, dentre eles, as tintas de
impressao. As tintas curaveis por radiacdo ultravioleta (UV) séo sistemas liquidos compostos por
oligbmeros, solventes reativos, aditivos, corantes ou pigmentos e fotoiniciadores, os quais sao
responsaveis pela absorcdo da radiagdo UV. O objetivo do projeto foi determinar a migragéo
especifica (ME) do fotoiniciador Benzofenona (BP) em amostras impressas. O Regulamento
Europeu n°10, de 14 de Janeiro de 2011 relativo as embalagens e artigos plasticos para contato
com alimentos estabelece um Limite de Migragédo Especifica para BP de 0,6mg/kg. Os testes de
migracdo foram realizados através do contato de amostras com area impressa definida com o
simulante solucdo de etanol a 50% na condicdo de 40°C por 10 dias. A migracdo de BP foi
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando detector de arranjo de diodos. As
amostras apresentaram resultados de ME de BP entre 5,65 mg/kg e 6,79 mg/kg, sendo o limite de
guantificacdo de 0,104 mg/kg e de deteccédo, 0,009 mg/kg. Com o método desenvolvido foi possivel
fazer a determinacdo da BP e as amostras analisadas apresentaram resultado maior que o limite

estabelecido pela legislacdo européia.
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ABSTRACT - Packaging has a key role in the food chain. Besides the protection/preservation
functions that a packaging system must provide, it should be specified to prevent the transfer of
substances from this system to food products. Packaging is a complex system which often consists
of several components, among them, printing inks. Ultraviolet (UV) curable inks are liquid systems
formed by oligomers, reactive solvents, additives, dyes or pigments and photoinitiators, which are
responsible for absorption of UV. The aim of this project was to determine the specific migration
(SM) of photoinitiator Benzophenone (BP) on printed samples. The European Regulation n® 10 of
January 14, 2011 on plastic packaging and articles for food contact establishes a specific migration
limit for BP as 0.6 mg/ kg. The migration tests were performed through contact with samples of a
defined printed area with the simulant solution of 50% ethanol in the condition of 40C for 10 days.
The migration of BP was determined by high performance liquid chromatography using a diode
array detector. The results of SM of BP were between 5.65 mg/kg and 6.79 mg/ kg. The
quantification limit was 0.104 mg/ kg and detection limit, 0.009 mg/kg. With the developed method, it
was possible to determine the SM of BP and the samples showed results higher than the limit set by
European legislation.
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1 INTRODUGAO

A embalagem tem um papel fundamental na cadeia de alimentos. Além das funcdes de
preservacdo/conservacdo que o0 sistema de embalagem deve conferir, ele deve ser
cuidadosamente especificado a fim de evitar a transferéncia de substéncia deste sistema para
alimentos e bebidas. Ou seja, a embalagem n&o deve ser um veiculo de contaminacdo quimica.

A impressdo em embalagens de alimentos tem uma importancia vital na comunicagdo com
o consumidor, pois além do proposito decorativo, informagbes de ambito legal, como peso,
composi¢do nutricional, presenca de alergénicos e outras devem estar claramente descritas
(SUTTER;DUDLER;MEUWLY;2011). De maneira geral, as tintas de impressdo sao misturas de
corantes ou pigmentos, polimeros, solventes e aditivos. Podem ser sistemas a base de agua ou de
solvente, Oleo-resinosos ou curaveis por radiacdo ultravioleta (UV) ou por feixe de elétrons (EB)
(COUNCIL OF EUROPE, 2007).

Em um sistema curavel por radiacdo UV, o oligbmero e o solvente reativo tem a capacidade
de reagir entre si através de ligagBes duplas ativas, presentes em ambos. Para que a reagao
ocorra através da acéo da radiacdo, € necessario adicionar uma molécula denominada fotoiniciador
(FAZENDA, 2005). Vérios fotoiniciadores estédo disponiveis comercialmente, sendo a Benzofenona
(BP) um dos mais empregados. No entanto, a BP pode migrar para alimentos e bebidas como
constatado em diversos artigos publicados (PASTORELLI et al, 2008; SANCHES-SILVA et al,
2008a; SANCHES-SILVA et al, 2009).
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A migracdo de componentes indesejaveis dos materiais de embalagens pode representar
risco a saude humana. Desse modo, para garantir que isso ndo ocorra existem as legislacdes de
materiais destinados ao contato com alimentos. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria (ANVISA) é responsavel pela publicagdo dos regulamentos relativos aos materiais
destinados ao contato com alimentos. Existem regulamentos especificos para materiais plasticos,
celulésicos, celofane, vidros, cerdmicas e outros, porém ndo ha um regulamento especifico para
tintas de impressao.

A Unido Européia e os Estados Unidos também ndo tém regulamentos especificos para
tintas de impressdo. No entanto, 0 Regulamento Europeu (EU) n® 10/2011 da Comissao de 14 de
Janeiro de 2011 referente a materiais plasticos destinados ao contato com alimentos estabelece
um limite de migracdo especifica (LME) de 0,6 mg de BP/kg de simulante ou de alimento (THE
EUROPEAN COMISSION, 2011).

Em 2010, a Suica publicou um anexo sobre requisitos para tintas de impressdo em seu
regulamento de materiais para contato com alimentos que também apresenta um limite de
migracéo especifica (LME) de 0,6 mg de BP/kg de simulante ou de alimento (CONFEDERATION
SUISSE, s.d.).

A Migracéo Especifica (ME) € a quantidade de um componente nao polimérico particular de
interesse toxicologico transferida dos materiais de embalagens para os alimentos ou seus
simulantes, nas condi¢cbes de contato (tempo e temperatura) proximas as da aplicacdo real
(BRASIL, 2001). Existem regulamentos especificos que definem os simulantes permitidos e
condicbes padronizadas de tempo e de temperatura (BRASIL, 2010; THE EUROPEAN
COMISSION, 2011). As metodologias utilizadas s&o testes normatizados e reproduziveis que
permitem a comparacdo dos resultados a exemplo dos métodos estabelecidos pelo Comité
Europeu de Normatizacdo (CEN). No entanto, o CEN néo estabelece metodologia especifica para
determinacdo de BP (EUROPEAN..., s.d.). Mas, existem alguns trabalhos na literatura que tratam
deste assunto.

Quirds et al. (2009), Sanchez-Silva et al. (2009), Sanchez-Silva et al. (2008a), Pastorelli et
al. (2008), Sanchez-Silva et al. (2008b) e Sanchez-Silva et al. (2008c) realizaram a determinacéo
de benzofenona em alimentos, em simulantes de alimentos e/ou embalagens utilizando
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) acoplada a um detector de arranjo de diodos (DAD).
Muitos desses estudos envolveram etapas prévias de extracdo ou concentracdo do analito.

O objetivo do projeto foi determinar a migracdo especifica (ME) do fotoiniciador
Benzofenona (BP) em amostras impressas utilizando simulante de alimentos definido nas
legislacbes de materiais para contato com alimentos empregando cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) acoplada a um detector de arranjo de diodos (DAD).

2 MATERIAL E METODOS
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2.1 Material

2.1.1 Padrdes e Reagentes

Para o preparo das solugdes foi utilizado padrdo analitico de Benzofenona (Sigma Aldrich,
99%). Para compor os simulantes foram usados os solventes Agua ultrapurificada (Milli-Q), Alcool
etilico (grau HPLC, J.T.Baker, 99,8%) e Acido acético glacial (Merck,100%). Para as analises
cromatograficas foram utilizados como solventes de fase moével e de diluicdo, Acetonitrila (ACN)
(grau HPLC, J.T.Baker, 99,9%) e Agua ultrapurificada (Milli-Q).

2.1.2 Amostras

Para confeccdo das amostras, foi utilizado como substrato um filme de Polipropileno
Biorientado (BOPP) com tratamento externo, espessura de 30um e gramatura de 27,1g/m?. A tinta
de impressdo foi formulada por uma empresa parceira e apresentava concentracdo de BP
equivalente a 15%, pigmento cyan, viscosidade 12poises e tack 14 u.t.

2.1.3 Equipamentos

Para corte e impresséo dos corpos de prova foram utilizados gabaritos, régua, impressora
IGT, modelo C1, forca de impressdo 250N e curadora Germetec UV (horimetro: 9659h em
21/01/2014). As amostras foram cortadas no CETEA e impressas em uma empresa parceira. A
impressao foi feita utilizando 3 velocidades de esteira: 10m/min, 40m/min e 80m/min.

Para o ensaio de migracao foi utilizada uma estufa do fabricante Nova Etica.

Para as analises cromatogréaficas foi utilizado cromatografo liquido de alta eficiéncia
acoplado a um detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD) do fabricante Agilent, modelo 1260
Infinity, com maddulo degaseificador, bomba quaternaria e injetor automatico e coluna em fase
reversa ZORBAX SB-C18 do fabricante Agilent com didmetro interno de 4,6mm, comprimento de
250mm e tamanho de particula de 5um.

2.2 Métodos
2.2.1 Curva de calibracao

Foi possivel desenvolver metodologias para determinacdo da migracao especifica de BP
para os simulantes agua destilada e desionizada, solu¢do de etanol a 95% (v/v), solucdo de acido
aceético a 3% (v/v) e solucédo de etanol a 50% (v/v) representativos de alimentos e bebidas aquosos
nao acidos (pH>4,5), gordurosos, aquosos acidos (pH<4,5), alcodlicos com teor de alcool de até
50% e lacteos gordurosos. A validagdo das metodologias foi realizada com base nos parédmetros
estabelecidos no DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2011) e na Resolu¢do RE n° 899 de 29 de maio

4
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de 2003 (BRASIL, 2003). Os parametros avaliados foram: seletividade, linearidade, limite de
deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ), repetibilidade, precisdo intermediaria, recuperagédo e
robustez. Os resultados foram satisfatorios e os limites de quantificacdo (0,104 mg/kg) e de
deteccéo (0,009 mg/kg) atendem ao limite de migragéo especifica da BP.

Para os ensaios de migracdo com as amostras impressas foi selecionado somente um tipo
de simulante: solu¢éo de etanol a 50% (representativo de produtos aquosos, alcotlicos com teor de
alcool de até 50% e lacteos gordurosos). Para este simulante, as seguintes condicfes
cromatogréficas foram utilizadas: temperatura da coluna 30° C; volume de inje¢do 10 pL;
comprimento de onda (UV) 252 nm; fluxo da fase mével 1,2 mL.min?; tempo de corrida 7,5
minutos; composicdo da fase movel 60% Acetonitrila/40 % Agua (Eluicdo isocrética). Nestas
condicbes, o tempo de retencédo da BP é de 4,8min.

Para preparacdo da curva de calibragdo foram preparadas solu¢gbes de BP em solucédo de
etanol a 50% com as seguintes concentra¢des, em mg/L: 0,6; 1,5; 3,0; 4,5; 6,0; 7,5 e 10,0.

2.2.2 Ensaio de Migracao

Para o ensaio de migracéo foram utilizados corpos de prova impressos com dimensdes de
20cm x 3cm (area = 60cm?). Foram analisados 34 corpos de prova, sendo 14 impressos a uma
velocidade de esteira igual a 10m/min, 10 impressos a uma velocidade de esteira igual a 40m/min e
10 impressos a uma velocidade de esteira igual a 80m/min. Cada corpo de prova foi colocado em
contato com 100mL de simulante solucdo de etanol a 50% em uma proveta de 150mL e,
acondicionado em estufa por 10 dias a 40°C. ApGs esta etapa, foram injetadas aliquotas de 10 L
de cada solucéo obtida no ensaio de migragdo no HPLC-DAD.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a curva de calibracdo. A Tabela 1 apresenta os resultados de

migracao especifica de BP, em mg/kg, para os corpos de prova analisados.

Os resultados de migracdo especifica de BP para todos os corpos de prova ficaram acima
do limite de migrac@o especifica estabelecido pelas legislacdes, 0,6mg/kg (THE EUROPEAN
COMISSION, 2011; CONFEDERATION SUISSE, s.d.). Provavelmente isso ocorreu porque,
segundo informagdes da empresa que formulou a tinta, a quantidade adicionada de fotoiniciador foi
excessiva (15%), sendo utilizado cerca de 5% em uma formulagdo comum.
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Curva de Calibragdo da Benzofenona
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Figura 1. Curva de calibracdo da Benzofenona.

Foram preparados corpos de prova com diferentes velocidades de esteira a fim de
investigar o potencial de migracao de BP em fung&o da dose de UV. A dose de UV é a quantidade
total de energia que chega a superficie do material, por unidade de area. Independente da fonte de
luz, a dose é inversamente proporcional & velocidade com que o material estd sendo irradiado
(velocidade da esteira). Assim, a hip6tese levantada era que para velocidades altas da esteira,
tém-se doses menores e, consequentemente, a reagdo de cura pode ndo ser efetiva, podendo
aumentar o potencial de migracdo da BP. No entanto, isso ndo se confirmou visto que 0s
resultados de migragéo especifica de BP nas velocidades 10, 40 e 80m/min ficaram na mesma
ordem de grandeza e, além disso, a avaliagdo dos dados foi prejudicada em funcdo do alto
coeficiente de variagéo para as trés velocidades.

Os altos coeficientes de variacdo (44,82%, 55,28% e 49,69%) podem ser justificados pela
variagdo da gramatura da tinta, que tem influéncia direta no potencial de migragédo. O equipamento
utilizado para fazer a impressdo € bastante antigo e ndo € automatizado, contribuindo para o
aumento da variacao.

A imersdo do corpo de prova no simulante pode ser considerada como uma condi¢cdo
severa de contato, pois em uma embalagem plastica flexivel, geralmente, a tinta encontra-se entre
as camadas de plastico (como em um “sanduiche”), ou seja, o0 contato com o alimento sera indireto,
e a difusdo do fotoiniciador através do material de embalagem pode ser dificultada pela presenca
de um ou mais filmes plasticos, adesivos e outros componentes.

4 CONCLUSAO

Foi possivel desenvolver e validar metodologias para determinacdo da ME de BP para os
simulantes agua destilada e desionizada, solugcéo de etanol a 95% (v/v), solu¢do de acido acético a
3% (v/v) e solucdo de etanol a 50% (v/v) representativos de alimentos e bebidas aquosos nao
acidos (pH>4,5), gordurosos, aquosos acidos (pH<4,5), alcodlicos com teor de alcool de até 50% e
lacteos gordurosos. Os resultados de ME de BP, no simulante solugéo de etanol a 50%, para todos
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0s corpos de prova ficaram acima do limite de migracéo especifica estabelecido pelas legislacées,
0,6mg/kg.

Tabela 1. Resultados de migragéo especifica de BP, em mg/kg.

Concentracdo em mg/kg @

Corpo de prova

v =10 m/min @ v = 40 m/min @ v = 80 m/min @
1 9,30 3,41 2,76
2 3,22 8,75 3,73
3 3,94 2,76 10,02
4 8,68 2,68 6,45
5 10,21 8,19 8,11
6 10,00 10,75 8,41
7 3,12 8,17 3,16
8 8,49 341 7,88
9 10,02 10,10 2,72
10 3,92 3,03 3,27
11 8,45 - -
12 3,13 - -
13 3,47 - -
14 9,18 - -
Média 6,79 6,10 5,65
Desvio Padréo 3,05 3,37 2,81
Coeficiente de Variacao (%) 44,82 55,28 49,69

@ Média de duas injecdes
@ velocidade da esteira
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