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RESUMO

O poli-(cloreto de vinila) (PVC) necessita da adicdo de plastificantes, que sao
aditivos que conferem flexibilidade e maleabilidade para a sua transformacédo em
filme flexivel. Os mais utilizados s&o o adipato de di-(2-etil-hexila) (DEHA) e o
ftalato de di-(2-etil-hexila) (DEHP). Para verificar a possivel exposi¢cdo do
consumidor aos plastificantes DEHA e DEHP, adicionados a fiimes de PVC
utilizados no acondicionamento de alimentos gordurosos, utilizou-se o inquérito
alimentar como ferramenta no estudo seccional, numa amostra populacional de
conveniéncia, para determinar os cinco primeiros alimentos de maior frequéncia
de consumo, com no minimo 3% (m/m) de gordura e com possibilidades de
acondicionamento por filme de PVC. O resultado indicou os seguintes alimentos:
peito de frango (96%); carne bovina magra (95%); pizza de mozarela (91%); coxa
de frango (82%) e queijo mozarela (76%). A migracdo para os alimentos foi
calculada pela diferenga entre o teor inicial de DEHA e DEHP no filme de PVC e o
teor no filme de PVC apds o contato com os alimentos. Quando foi avaliada a pior
situagdo, na amostra de queijo mozarela, os resultados de migragao indicaram um
nivel excessivamente elevado quando comparados com o limite de migragao
especifica (LME) de cada plastificante. Os valores encontrados foram,
aproximadamente, 37 vezes mais do permitido para o DEHA (18 mg/kg) e 1.779
vezes mais para o DEHP (1,5 mg/kg). O célculo de extrapolacdo da migragao
para 1 kg de alimento foi realizado com amostras alimentares menores, entre
26 a 270 g. Foi realizado um estudo cronolégico com uma amostra de queijo-
prato, para avaliar como a migragao desses plastificantes ocorria durante 10 dias
ininterruptos. Nesse estudo foi encontrada uma estabilidade de migracdo do
DEHA para a amostra alimentar, quando comparada desde a primeira avaliagao
até a final. Esse estudo demonstrou a exposicdo do consumidor ao ingerir
alimento que tenha sido previamente embalado com filme de PVC e utilizado sem
um processo de cocgao, onde se encontrou para o DEHA 28,83 mg/100g e
70,06 mg/100g para o DEHP. A presente pesquisa mostra a importancia de
quantificar a migragcao desses plastificantes nos alimentos, para uma atualizagéo
das leis quanto ao uso dos plastificantes utilizados nos filmes de PVC, quando os
mesmos tenham a possibilidade de embalar os alimentos, possibilitando viabilizar
a segurancga dos alimentos, assegurar a saude humana e, ainda, se 0s mesmos
deveriam ou nao continuar a serem utilizados no mercado para embalar

alimentos.



ABSTRACT

The poly (vinyl chloride) (PVC) requires the addition of plasticizers that given
flexibility and adaptability to flexible films. The most plasticizers are di-(2-ethyl-
hexyl) adipate (DEHA) and di-(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP). We used the food
survey as a tool in cross-sectional study, a sample of convenience, to determine
the top five foods higher frequency of consumption for at least 3% (w/w) fat and
check the possible consumer exposure to the plasticizer DEHP and DEHA added
to PVC films. The results indicated the following foods: chicken breast (96%), lean
beef (95%); mozzarella pizza (91%), chicken thigh (82%) and mozzarella cheese
(76%). The migration into food was calculated as the difference between the initial
content of DEHP and DEHA in PVC film and PVC content in the film after contact
with food. The migration results were too higher if compared with the specific
migration limits (SMLs) for each plasticizer. In the worst case or mozzarella
cheese sample, they corresponded at 1,779 times the DEHP limit (1.5 mg/kg). In
regard to DEHP migration, these corresponded at 37 times about the limit
(18 mg/kg). The extrapolation migration for 1 kg of food was carried out with
smaller samples, between 26 to 270 g. A chronological study was conducted with
a sample of cheese-dish, to evaluate how the migration of plasticizers occurred for
10 continuous days. In this study we found a stable for DEHA migration from the
food sample, compared from the first to the final evaluation. This study
demonstrated the exposure of consumers to eat food that has been previously
packed with PVC film and used without a cooking process, was found for DEHA
and DEHP, respectively, 28.83 mg/100g and 70.06 mg/100g. This research shows
the importance of quantifying the migration of plasticizers into the food, for an
update of the laws regarding the use of plasticizers in PVC films, when they have
the ability to pack the food, allowing viable food safety, ensure human health and

also whether they should or not continue to be used in food packaging market.
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1. INTRODUGAO

1. 1. Consideragoes Gerais

A qualidade dos alimentos esta diretamente relacionada a seguranca
alimentar e, ambas, dependem de uma gama de variaveis, tangiveis e intangiveis,
as quais necessitam de uma rastreabilidade. Os fatores mais estudados que
influenciam na qualidade dos alimentos s&o os de natureza fisica, quimica e
bioldgica, que atuam no alimento durante o periodo de tempo compreendido entre
a sua producao até o seu consumo (PASCUET, 1996; BARROS, 2005). Esse
periodo de tempo denomina-se tempo de comercializacdo ou prazo de validade
do alimento, em que o alimento se mantém de acordo com os padrboes de
identidade e qualidade em conformidade com as legislagdes vigentes, ou seja, em
condigdes de propriedade para o consumo humano (BARROS, 2005).

A maioria dos alimentos e ou produtos alimenticios é facilmente
contaminada. Em alguns casos, quando nao existem procedimentos operacionais
eficazes para o controle ou a retirada da contaminacdo inicial, os alimentos
podem alterar-se e, dependendo do grau de alteracédo, tornam-se impréprios ao
consumo humano (BARROS, 2005).

A conservagdo dos alimentos tem sido uma preocupacédo da
humanidade por uma longa data. Com o passar do tempo se tornou evidente que
0 uso de algum tipo de embalagem poderia conservar os alimentos por um tempo
maior (JENKIS & HARRINGTON, 1991).

1. 2. Embalagem

A embalagem pode ser definida como um meio de preservar os
produtos alimenticios durante a estocagem e comercializagdo, evitando que os
mesmos sofram alteragcdes devido a agdo do ambiente. Desse modo podem ser
caracterizadas trés fungdes basicas das embalagens: conter o produto; protegé-lo
e informar o consumidor (PASCUET, 1996).

Uma das principais fungdes da embalagem é proporcionar ao
consumidor um alimento com o mesmo nivel de qualidade dos produtos frescos
ou recém-preparados, devido a sua capacidade de protegé-lo contra agentes
deteriorantes, infectantes e sujidades. A embalagem atua como uma barreira de
protecdo para o alimento, impedindo o contato direto com o ambiente, evitando

contaminagdes, manuseio inadequado, falta de higiene, perda de seus
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constituintes e de suas caracteristicas préprias (CROSBY, 1981; PASCUET,
1996; GERMANO & GERMANO 2001).

De acordo com Harte et al. (1985), a embalagem se tornou parte
integrante do processamento, distribuicdo, conservagdo, inclusive no
acondicionamento dos alimentos, e deve permanecer integra durante todo o
processo de distribuicdo, estocagem até o consumo. A embalagem €& um
elemento imprescindivel em qualquer forma de protecdo aplicada ao alimento e,
para exercer essas funcdes, deve apresentar duas caracteristicas:

- Impedir o transporte de gases, vapores e outros compostos de

baixo peso molecular para dentro das embalagens e

- Proteger os alimentos contra danos mecanicos e contaminagéo

microbiana.

O papel da embalagem na conservagdo de alimentos é&,
essencialmente, protegé-los contra agentes externos e da manipulagdo
inadequada (CROSBY, 1981). Germano e Germano (2001) destacam que
alimentos embalados incorretamente podem deteriorar e se contaminar, bem
como incorporarem aos produtos elementos nocivos a saude, principalmente, de
natureza quimica.

Em quaisquer dos casos acima descritos, um produto que poderia
obter um grau de exceléncia no quesito padrédo de qualidade passa a ter como
destino, inexoravelmente, a impropriedade ao consumo humano.

O desenvolvimento da tecnologia ampliou a variabilidade de
materiais com as caracteristicas adequadas para suprir a grande diversidade de
demanda especifica, que necessita de uma embalagem para cada determinado
tipo de alimento. As caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais dos alimentos
sao bastante variadas, assim como as técnicas para acondiciona-los. Esse
universo favorece a ocorréncia de inumeras interagdes no préprio alimento e,
também, com a sua embalagem (HARTE et al, 1985). Relataram a existéncia de
trés critérios que deveriam ser considerados no momento da escolha da
embalagem em relagao a interagdo com os alimentos:

1. Estabilidade dos alimentos - a embalagem deve ter
propriedades tais que os constituintes dos alimentos n&o tenham
contato com a luz e o oxigénio do meio ambiente;

2. Condigdes ambientais - as propriedades de impedimento da

transferéncia de materiais do exterior da embalagem para o alimento
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(propriedade de barreira) (AURELA et al., 1996), necessarias a
embalagem, serdo governadas pelos parametros ambientais como
temperatura e umidade relativa;

3. Os constituintes da embalagem tém que ser in6cuos - devido

ao fendbmeno de migracdo do material da embalagem para o

alimento na fase de contato e para proporcionar seguranca e

qualidade ao produto embalado.

A Resolucdo n? 91 do Ministério da Satde (BRASIL, 2001) define a
embalagem para alimentos como “ ... um artigo que esta em contato direto com os
alimentos, destinado a conté-los desde a sua fabricacdo até a sua entrega ao
consumidor, com a finalidade de protegé-los de agentes externos, de alteragbes e
de contaminagdes, assim como de adulteragdes”.

A escolha da embalagem estd sempre relacionada com o produto
que se deseja acondicionar (PASCUET, 1996). A auséncia de critérios bem
definidos para a escolha da melhor embalagem pode acarretar perda das suas
propriedades de barreira, perda da integridade, mudanga de cor e odor. O
principal fator responsavel pela mudanga dessas caracteristicas é a migragao dos
componentes de baixo peso molecular do material da embalagem para o
alimento. A preocupacéo essencial quanto a selegdo e ao uso de materiais de
embalagem esta, portanto, relacionada com a migracdo de componentes do
material de embalagem que, ainda que ndo seja necessariamente danosa a
saude do homem, pode prejudicar a qualidade do alimento (HARTE et al., 1985).

Os materiais de embalagem tradicionalmente usados no mercado
sao o vidro, o papel, o metal e o plastico. Todavia, nas ultimas décadas houve um
expressivo crescimento na industria de plasticos favorecendo a producdo de
embalagens poliméricas, por serem extremamente versateis. O plastico pode ser
extrusado, em filmes, moldado em garrafas ou, ainda em muitos casos, ser
utilizado na forma de uma combinagdo de materiais para melhorar suas
propriedades gerais. Os plasticos utilizados em embalagens de alimentos sao
constituidos de macromoléculas de alto peso molecular. A cadeia repetitiva pode
alcangar de 10®° a 10° unidades monoméricas. Como o rendimento de
polimerizagao n&o tem 100% de conversao, podem estar presentes adsorvidos na
macromolécula monémeros e oligbmeros residuais da reagcdo de polimerizagao,
decorrentes do tipo de tecnologia utilizada pela industria de embalagens plasticas
(BRISTOON & KATAM, 1974; AUTIAN, 1980; GILBERT, 1980; ABRANTES,
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1998). Através da Figura 1, pode-se observar a distribuicdo do consumo de

embalagens no Brasil no periodo de 1996 a 2007.
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Figura 1 — Grafico da distribuicdo do consumo de
embalagens no Brasil no periodo de 1996 a 2007
(Fonte: ABRE, 2007).

Além da macromolécula para produzir a embalagem, acrescentam-
se aditivos e outros melhoradores do processo para a obtengcdo de embalagens
com as caracteristicas necessarias. Essas substancias tém as caracteristicas de
serem de baixo peso molecular e estarem somente adsorvidas no polimero. Os
compostos organicos volateis entram na constituicdo de tintas de impresséao,
adesivos e vernizes usados para a fabricagdo de embalagens de alimentos e
alguns desses compostos podem alterar as caracteristicas sensoriais dos
alimentos (ROCHELLI & BARONCIANI, 1996).

1. 3. PVC, Ftalatos e Adipatos

O Poli (Cloreto de Vinila), o PVC, comegou a ser produzido
comercialmente em 1927. Durante a Segunda Guerra Mundial, sua produgao foi
estimulada em decorréncia das necessidades da prépria guerra. A partir daquele
momento o PVC passou a ser empregado nas mais diversas formas, que nao se
restringem apenas a embalagens para alimentos (FERNANDES et al., 1987).

O PVC é obtido a partir da polimerizagéo do cloreto de vinila (VC),

em dispersdo aquosa, na presenca de catalisador e agente de dispersdao. O
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polimero é isolado no final da reacéo por filtragdo (FERNANDES et. al., 1987).
Apoés a polimerizagao tem-se a resina de PVC sob a forma de um pé branco e
poroso, semelhante a semolina (CABRAL, 1980).

O PVC é um dos polimeros mais usados por ser facilmente
processado, as matérias-primas envolvidas na sua formulagdo tém um custo
baixo e apresenta uma grande variedade de propriedades. As principais
caracteristicas que fazem o PVC ser amplamente utilizado para embalagens de
alimentos sdo: a rigidez, a transparéncia, boa resisténcia ao impacto, boas
propriedades de barreira a gases e vapor d’agua, resisténcia quimica, flexibilidade
e fatores higiénico-sanitarios que permitem ao consumidor a observagao externa
do aspecto da qualidade do produto (FERNANDES et. al., 1987; NERIN et al.,
1992). Pode-se observar um esquema da polimerizagdo do cloreto de vinila na

Figura 2.
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Figura 2: Esquema da polimerizacao do Cloreto de Vinila
(Fonte: Instituto do PVC, 2006).

As reacgdes de polimerizagao resultam usualmente em substancias
de alto peso molecular, porém, como ja foi mencionada, essa conversao nao
alcanga 100% e o polimero pode reter na sua estrutura monémeros residuais e
oligbmeros, decorrentes do tipo de tecnologia de fabricagdo (BRISTOON &
KATAM, 1974; AUTIAN, 1980; GILBERT, 1980; ABRANTES, 1998). Para a
transformacdo da resina de PVC em produtos acabados, € necessario a

incorporagdo de aditivos, tais como plastificantes, estabilizantes térmicos,
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lubrificantes, modificadores de impacto e outros, que conferem ao produto as
caracteristicas apropriadas a cada aplicacao (FERNANDES et al., 1987).
A sintese do PVC, a partir das matérias-primas necessarias a sua

formulacédo, de forma simplificada, é apresentada através da Figura 3.
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Figura 3: Sintese do composto de PVC
(Fonte: Instituto do PVC, 2010).

Os plastificantes normalmente utilizados sao os adipatos, os ftalatos
e 0 6leo de soja epoxidado. A faixa de concentragao dos plastificantes utilizada no
plastico é de 20 a 40% (m/m), da massa do polimero. A proporgdo com que esses
plastificantes s&o utilizados € cuidadosamente escolhida para fornecer a
permeabilidade adequada ao oxigénio, ao didxido de carbono e ao vapor de agua
(FERNANDES et al., 1987).

A produgdo mundial de ftalatos € em torno de 2,7 milhdes de
toneladas por ano e um quarto dos plastificantes produzidos € o ftalato de di-(2-
etil-hexila), o DEHP (Instituto do PVC, 2010). Os ftalatos sdo um grupo bem
conhecido de plastificantes necessarios para transformar o PVC em materiais
flexiveis, possuem diversos mecanismos de degradagdo e, por isso, ndo sao
considerados como produtos quimicos persistentes. Eles sao facilmente
fotodegradados na atmosfera e podem ser degradados por bactérias e fungos. Ha
diversos ftalatos, entre eles: ftalato de di-(n-butila), DBP; ftalato de di-(etila), DEP;
ftalato de di-(hexila), DHP; ftalato de di-(metila), DMP; ftalato de di-(octila), DOP;
ftalato de butil benzila, BBP; ftalato de di-(isobutila), DIBP; ftalato de di-(isononila),
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DINP; ftalato de di-(isododecila), DIDP; ftalato de mono-(2-etil hexila), MEHP e
ftalato de di-(isoheptila), DIHP (van WEZEL et. al., 2000; CHEN et al., 2004).
Como o DEHP n&o é quimicamente ligado ao plastico, ele é uma
fonte de riscos e de perigos de contaminagéo pela simples difusdo para os meios
ou fluidos em contato. Reconhecendo a toxicidade do DEHP, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (“Environmental Protection
Agency” / USA - EPA) fixou a concentragdo do mesmo em 6 pg/L para aguas
acondicionadas em garrafas plasticas e o uso de plastificantes tdxicos foi proibido
em brinquedos que vao a boca de criangas (CHEN et al.,, 2004). Na Figura 4,

pode-se visualizar a estrutura tridimensional do Ftalato de di-(2-etil-hexila).

C24H3304/ CeH4(COOC3H17)2
Ponto de Fusao: - 50°C
Ponto de Ebuligao: 385°C

Massa Molecular: 390,6

Figura 4: Estrutura tridimensional do Ftalato de di-(2-etil-hexila)
(Fonte: NIOSH, 2001,; Macromedia Foundation, 2010).

Em virtude dos possiveis efeitos toxicologicos dos ftalatos, esses
estdo sendo substituidos por compostos alternativos em produtos flexiveis de
PVC. O adipato de di-(2-etil-hexila), o DEHA, é um substituto dos ftalatos
amplamente utilizado como plastificante em filmes de PVC para materiais que
envolvem alimentos (DALGAARD et al.,, 2003). O DEHA apresenta pontos de
fusdo e de ebulicdo de - 67,8 e 214°C, respectivamente, massa molecular de
370,5 e férmula molecular C,,H4204 (NIOSH, 2001y), a qual pode ser observada
na formula estrutural encontrada na Figura 5. Quando filmes de PVC sao
utilizados, em contato com alimentos gordurosos como o queijo e determinadas
carnes, pode ocorrer uma migragao significativa do DEHA para o alimento, em

quantidades que podem exceder o limite maximo de migragao especifica de
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18 mg de DEHA/kg de alimento, proposto pelo Comité Cientifico para Alimentos
da Uniao Européia (DALGAARD et al., 2003) e, atualmente, € o limite adotado na
legislagao vigente brasileira (BRASIL, 2008).
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Figura 5: Féormulas estruturais de plastificantes para filmes de PVC
(Fonte: Souza et al., 2009).

Estimado em 140 mil toneladas anuais e faturamento entre 700
milhdes e um bilhdo de reais ao ano, o mercado brasileiro de plastificantes segue
a tendéncia mundial com os ftalatos na liderangca do consumo, a despeito dos
ataques sofridos pelas organizagdes ambientais, acusando-os de serem toxicos e
cancerigenos. “Trinta e poucos anos e mais de 100 milhdes de dolares em
pesquisas depois, nada ficou comprovado em definitivo contra essas substancias,
largamente usadas pela industria do PVC” (a resina absorve mais de 90% da
producao de plastificantes). De acordo com informagdes do Conselho Europeu de
Plastificantes e Intermediarios, pertencente ao Conselho da Industria Quimica
Européia, sé a Europa Ocidental produz cerca de um milhdo de toneladas anuais
de fltalatos, com destaque para o ftalato de di-octila (DOP), também denominado
ftalato de di-(2-etil-hexila) ou DEHP. O DOP move também a industria nacional.

Lider do mercado, a Elekeiroz, de Varzea Paulista, Sao Paulo, estima que o DOP
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responda por mais de 60% do mercado brasileiro de plastificantes, seguido pelo
ftalato de di-isononila (DINP) e pelo ftalato de di-isobutila (DIBP) (RETO, 2007).

Segundo Reto (2007), os ftalatos fazem tanto sucesso talvez por
terem iniciado a utilizagado dos plastificantes como aditivos do PVC e continuam
ainda com o uso amplo na industria para a fabricacdo de filmes de PVC, porque
constituem as substancias que oferecem a melhor relagdo custo/beneficio
associada a uma gama de propriedades satisfatorias na area de embalagens de
alimentos, principalmente na conservagao e praticidade.

Cabe aqui uma ressalva quanto aos dois paragrafos anteriores. Para
que ocorra uma avaliagdo imparcial, criteriosa tanto para os impactos
possivelmente causados ao meio ambiente pelas embalagens, de forma geral,
quanto pela seguranga alimentar que a mesma possivelmente possa oferecer;
deve-se utilizar de meios técnico-cientificos adequados para uma conclusio
assertiva. Destaca-se, ainda, que as justificativas acima tém a sua origem na linha
de pensamento das industrias de embalagens plasticas e difundida em meios de
comunicagdo da midia em geral, que nesses casos pode utilizar o direito de
discutir ou ndo quaisquer aspectos toxicoldgicos quanto aos filmes de PVC para
acondicionar alimentos.

Todavia, nos experimentos cientificos focados na seguranca
alimentar, sob a otica da vigilancia sanitaria, as discussdes sobre os aspectos
toxicolégicos envolvidos sdo fundamentais para uma conclusdo correta sobre
determinados temas relacionados a saude humana. Logo, uma possivel indicagéo
ao consumidor de um produto ou a orientacdo a recusa de outro é baseada,
principalmente, em estudos toxicologicos.

O DOP exibe a aprovacao do “Food and Drug Administration” (FDA),
orgao que regulamenta e fiscaliza a qualidade dos alimentos e medicamentos nos
Estados Unidos e de instituicbes similares em varios paises para ser utilizado em
embalagens de alimentos. O mercado brasileiro dispde também do plastificante
de grau alimenticio. “O DOP €& o campedo de consumo porque confere
propriedades adequadas a uma grande variedade de aplicagbes e a um custo
competitivo”, justificou a coordenadora de assisténcia técnica e marketing da
Eleikeiroz (RETO, 2007).

Segundo Marcilla; Garcia & Garcia-Quesada (2004), em muitas
aplicagdes, pode ocorrer a migragao do plastificante do PVC para os meios em

contato com o mesmo (gas, liquido ou sodlido), através de catéteres, mascaras
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para nebulizagdes, bolsas de sangue, alimentos embalados com PVC, brinquedos
plasticos, sapatos e roupas manufaturados com PVC, enfim, quaisquer materiais
que tenham sido produzidos utilizando o PVC, podem apresentar a migragcado dos

aditivos utilizados para fornecer flexibilidade ao mesmo.

1. 4. Migracao

Na interagdo entre o alimento, a embalagem e o meio ambiente, a
migragcdo € o processo onde o0s componentes dos plasticos podem ser
transferidos para os alimentos, alterando suas propriedades e inclusive a sua
inocuidade, possibilitando que o alimento contaminado pela substancia migrada
cause determinado dano a saude humana.

O termo migragcao é descrito na legislagéo brasileira como “ ... é a
transferéncia de componentes do material em contato com alimentos para estes
produtos, devido a fendmenos fisico-quimicos” (BRASIL, 2001).

Séo definidos dois tipos de migracdo: a total ou global e a especifica.
A migracéao global refere-se a transferéncia total ou a quantidade de substancias
totais que migram da embalagem para o alimento; a migragao global, portanto, é
a transferéncia de todas as substancias para o alimento, sendo elas toxicas ou
nao. A migragao especifica relaciona a transferéncia de uma ou mais substancias
identificaveis, reconhecidas ou consideradas como de risco para a saude do
homem, n&o levando em consideragao a quantidade total de outros migrantes que
passam para o alimento (FERNANDES et al., 1987).

O processo de migracdao pode depender das propriedades do
polimero, peso molecular, da natureza e quantidade do plastificante, do processo
de produgéo, da homogeneidade do composto, da natureza e do tipo da area de
contato com o plastico (compatibilidade com o plastificante), da temperatura e da
area de contato (MARCILLA, GARCIA & GARCIA-QUESADA, 2004).

Esteves; Borges & Abrantes (2003) verificaram que todas as
amostras de fiime de PVC comercializadas no Rio de Janeiro apresentaram
teores de DEHP acima do limite de restricdo, conforme legislacdo especifica
(BRASIL, 1999). A média da migracao, em mg/kg de DEHP e do DEHA, para o
solvente simulante foi muito superior ao limite de migragdo especifica (LME),
determinado pela Unido Européia, 3 mg/kg de DEHP e 18 mg/kg de DEHA. O
valor médio encontrado para o DEHP foi de 156,34 mg/kg e o valor médio da

migracao encontrado para o DEHA foi de 147,41 mg/kg.



29

1. 5. Simulantes

A legislacao brasileira prevé a utilizacdo de simulantes e o define
como “ ... simulante € o produto que imita o comportamento de um grupo de
alimentos que tem carcteristicas semelhantes” (BRASIL, 2001).

Para tentar realizar testes de migragao simples e realistas, muitos
pesquisadores empregam substancias organicas que simulam, tanto quanto
possivel, o comportamento dos alimentos (PAPASPYRIDES & TINGAS, 1998).

Num estudo para determinar se o isooctano e o etanol se
comportariam da mesma forma que o 6leo de girassol, para uso como simulantes
gordurosos em migracao global e especifica de plastificantes aromaticos contidos
no PVC, Hamdani & Feigenbaun (1996) relataram que as afinidades do isooctano
e do oleo de girassol por todos os migrantes foram similares e o isooctano pode
ser considerado como simulante gorduroso alternativo para o PVC, porém o
etanol demonstrou uma seletividade diferente, tanto na comparagao com o 6leo
de girassol quanto por todos os migrantes, e ndo poderia ser um simulante
gorduroso adequado para os plastificantes aromaticos do PVC.

Matrizes simulantes, como agua e solugao aquosa de etanol a 50%,
foram utilizadas para avaliar por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
deteccédo por ultravioleta (UV), a contaminacao potencial de alimentos por DEHP
de filmes de PVC. Os testes de migragdo foram conduzidos por exposicdo aos
filmes durante 10 dias a 40°C e demonstraram adequagdo como simulantes para
extratos aquosos (Apud GOMES-HENS & AGUILAR-CABALLOS, 2003).

Segundo Zygoura et al. (2005), a determinagdo do DEHA e do
citrato tributil acetila (CTBA) em extratos aquosos apds extragdo no ponto de
turvacdo (cloud point extraction — CPE), utilizando-se microondas, acoplado a
cromatografia gasosa, provou ser eficiente para a extragéo e pré-concentragao do
CTBA e do DEHA em concentragdes muito baixas, em solugdes aquosas, com

simulagdes de condi¢des reais de tempo de comercializagao.

1. 6. Segurancga Alimentar

Atualmente a expressao “Seguranga Alimentar’” encontra-se em
destaque. Do ponto de vista dos o6rgaos governamentais brasileiros, das
instituicbes reguladoras e da propria sociedade, seguranca alimentar ndo se
restringe aos aspectos relacionados a saude, as condi¢des higiénico-sanitarias

das matérias-primas “in natura”, processadas e/ou industrializadas, refere-se,
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também, a disponibilidade de alimentos em quantidade suficiente para atender as
necessidades nutricionais da populagdo e debelar a fome das populagbes
carentes (GERMANO & GERMANO, 2004).

Pode-se afirmar que a Vigilancia Sanitaria originou-se na Europa dos
séculos XVII e XVIII e, no Brasil, nos séculos XVIIl e XIX, com o surgimento do
conceito de policia sanitaria, que tinha como fungédo regulamentar o exercicio da
profissdo, combater o charlatanismo, exercer o saneamento da cidade e fiscalizar
embarcagdes, os cemitérios e o comércio de alimentos, com o objetivo de se
evitar a propagacéao das doengas (EDUARDO, 1998).

A Vigilancia Sanitaria € a forma mais complexa de exercicio da
Saude Publica, pois suas acgdes, de naturezas eminentemente preventivas,
perpassam todas as praticas médico-sanitarias, tais como: promog¢ao, protecao,
recuperacao e reabilitacdo da saude (ROZENFELD, 2000). A Lei n° 8080, de 19
de setembro de 1990, denominada Lei Organica da Saude, organiza o Sistema
Unico da Saude e define a Vigilancia Sanitaria como “... um conjunto de agdes
capaz de eliminar, diminuir, ou prevenir riscos a saude e intervir nos problemas
sanitarios decorrentes do meio ambiente, da producgao e circulacdo de bens e da
prestacado de servigcos de interesse da saude”. Ou seja, a Vigilancia Sanitaria tem
o poder de interferir em todos os fatores determinantes do processo saude-
doenca (EDUARDO, 1998).

Em termos de inocuidade alimentar, o Brasil teve um grande avango
a partir da criagdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em
1999, no Ministério da Saude. A Agéncia, dentre as suas atribuicbes na esfera da
saude, vem legislando, com comprovada eficiéncia, na area de alimentos,
contribuindo para a melhoria da qualidade higiénico-sanitaria dos alimentos “in
natura” e dos produtos alimenticios produzidos no Brasil, para consumo interno e
externo, bem como, fiscalizando os importados (GERMANO & GERMANO, 2004).

A ANVISA tem como finalidade promover a protecdo da saude da
populacdo, por intermédio do controle sanitario da produg¢ao e da comercializagao
de produtos e servigos submetidos a vigilancia sanitaria, inclusive dos ambientes,
processos, insumos e das tecnologias a eles relacionados, bem como o controle
de portos, aeroportos e de fronteiras (BUENO, 2005).

A coordenacdo desse sistema esta pautada, sobretudo na
regulamentacdo e harmonizagao de procedimentos, na coordenagao das agdes

de vigilancia sanitaria realizadas pelos laboratérios oficiais e dos programas
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nacionais de inspecado sanitaria, capacitagdo aos profissionais de vigilancia
sanitaria, na adogédo de medidas, intervengdo em ambito nacional nas situagdes
que representam riscos a saude, entre outras (BUENO, 2005).

Com relagédo ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), o mesmo coordena também um sistema de seguranga alimentar através
da rastreabilidade de produtos agropecuarios, desde a sua produgao até o seu
abastecimento, com regulamentagcdes e harmonizagées de protocolos em
conjunto com o Mercado Comum Sul-americano (Mercosul) e a Comunidade
Comum Européia (CCE), relacionados as Boas Praticas Agricolas (BPA),
Pecuaria (BPP), Abastecimento (BPAb) e as Anadlises de Perigos e Pontos
Criticos de Controle na Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2006)

A comissao formada pela Organizagao para Agricultura e Alimentos
das Nacgodes Unidas (“Food and Agriculture Organization of the United Nations” -
FAO) e pela Organizagao Mundial da Saude (“World Health Organization” - WHO)
publicou, em marco de 1995, um documento intitulado "Aplicagdo da Analise de
Riscos para Alimentos” (FAO / WHO, 1995,). Esse documento inclui definicbes de
termos de analises de risco, principios para a metodologia de avaliagao de riscos
e recomendacgodes para promover a implementacao de metodologias de avaliagao
de riscos harmonizadas e transparentes em nivel mundial.

Segundo Barros (2005), a qualidade de um alimento pode ser
avaliada sob varios aspectos: sensoriais, fisicos, quimicos, bioldgicos,
nutricionais, microbiologicos, histolégicos, genéticos, padrdes de identidade e
qualidade, além da seguranga microbiolégica e toxicolégica. Como ferramenta da
qualidade na avaliagao de riscos a saude provenientes dos alimentos “in natura”,
processados e/ou produtos alimenticios industrializados utiliza-se a 1ISO 22.000,
que englobou as Boas Praticas de Fabricacdo (BPF) e a Analise dos Perigos e
Pontos Criticos de Controle (APPCC).

1. 7. Toxicidade

Os filmes flexiveis de PVC sao bastante utilizados no
acondicionamento de alimentos, tanto para uso doméstico quanto na
comercializagédo no varejo. O PVC necessita da adigdo de plastificantes, que s&o
aditivos que lhe conferem flexibilidade e maleabilidade. Os mais utilizados s&o o
DEHA e o DEHP, os quais nao estdo quimicamente ligados ao polimero de PVC e

podem, sob certas condi¢gdes, migrarem do plastico para o produto que esta em
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contato com o filme de PVC. Os alimentos gordurosos sdo os mais provaveis de
absorver esses plastificantes, devido as suas caracteristicas lipossoluveis. Efeitos
téxicos do DEHP foram reportados por varios autores (KLIMISH et al., 1992;
DIRVEN et al., 1993; POON et al., 1997; DOULL et al., 1999; DAVID et al., 2000;
BARROS et al., 2006).

O efeito toxicoldgico mais relevante do DEHP se deve a propriedade
hepatocarcinogénica dessa substancia em ratos e camundongos associado a
indugao de proliferacao peroxissomal hepatica (DIRVEN et al., 1993).

A identificacdo do perigo a exposicdo ao DEHP em humanos é
dificil, pois culturas de hepatécitos humanos e em figado de primatas sdo menos
sensiveis a proliferagdo de peroxissomos do que os ratos e camundongos
(STOTT, 1988). Porém em Workshop sobre riscos a saude causados pelo DEHP,
os participantes concluiram que esta substincia possivelmente induz a
proliferacdo peroxissomal no homem, sendo considerada possivelmente
carcinogénica em humanos (SCHULZ, 1989).

E necessario relatar que em diversos paises cada agéncia ou
instituicdo de pesquisa opta por classificar os grupos dos agentes cancerigenos
para humanos com nomes diferenciados, cada um tem o seu foco de pesquisa,
podendo ser relacionado a saude ocupacional; aos riscos a0 meio ambiente e a
saude; aos valores limites de exposicdo bioldgica; a drogas e alimentos; a
agricultura e alimentagéo; aos aditivos alimentares; a saude mundial; a saude da
América Latina; a saude do Brasil, entre outros. Enfim, um numero razoavel de
orgaos internacionais e nacionais que estudam os riscos a saude do homem, dos
animais, dos vegetais, das condigbes viaveis de vida saudavel no planeta e do
préprio planeta.

Todavia, quando se faz uma ampla avaliacdo das diferentes
nomenclaturas dos agentes cancerigenos para humanos correlacionando-se as
evidéncias, todos os orgaos utilizam as evidéncias contidas no Preamble (IARC,
2006) em suas classificagdes por grupos. Uma otica generalista de observagéo
aos riscos a saude humana determinaria um trabalho muito extenso voltado para
a area de toxicologia. Muito embora o objeto do presente estudo seja tedrico,
pratico e multidisciplinar, 0 mesmo apresenta como proposta de observacido as
possibilidades toxicologicas por via oral, através da ingestdo de alimentos
gordurosos com possibilidades de contaminagao por migragcdo do DEHA e do

DEHP quando embalados por filme de PVC.
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Assim, optou-se pela utilizagdo da classificagdo dos grupos dos
agentes cancerigenos para humanos da Agéncia Internacional para Pesquisa em
Cancer (International Agency for Research on Cancer - IARC (2010), porque foi
essa agéncia que publicou o Preamble (2006). Através do Quadro 1, pode-se
observar a classificagdo dos grupos dos agentes cancerigenos para humanos,
baseada nas monografias da IARC (2010) e as evidéncias para caracterizar cada
grupo, as quais foram mantidas até a presente data, conforme o Preamble (IARC,
2006).

Conforme Preamble (IARC, 2006), a evidéncia suficiente de
carcinogenicidade indica que ha uma relagdo causal entre o agente e o cancer
humano; a evidéncia limitada de carcinogenicidade indica que uma interpretacao
causal é confiavel, mas explicacbes alternativas, tais como, acaso, tendéncias e
variaveis que pudessem confundir ndo podem ser completamente excluidas e a
evidéncia inadequada indica que uma das 3 condi¢des prevaleceram: - existéncia
de poucos dados pertinentes; - os estudos disponiveis ndo excluem o acaso, com
tendéncias e variaveis que confundem para efetuar uma conclusao assertiva e -
estudos ndo mostraram evidéncia de carcinogenicidade.

A IARC (2010) classifica tanto o DEHA como o DEHP como sendo
substancias do Grupo 3. Entretanto, alerta em seu site que algumas empresas,
que comercializam plasticos de alguma forma, tém citado que a IARC havia
classificado o DEHP e o DEHA como substancias n&o carcinogénicas para
humanos. “A agéncia declara que essa afirmacéo é falsa”. Informa tdo somente
que nas monografias de DEHA e DEHP (IARC, 2000) constam a classificagao de
ambos os analitos, pela primeira vez, como sendo do Grupo 3. Torna-se oportuno
ressaltar que, para a IARC, anteriormente o DEHP fazia parte do Grupo 2B e o
DEHA era “nao classificavel”’, porque ainda ndo havia um numero suficiente de
estudos para ser agrupado em alguma nomenclatura quanto a carcinogenicidade
humana. Naquelas monografias constam que “n&o foi determinada a néo
carcinogenicidade, tanto para o DEHA quanto para o DEHP”, ou seja, que n&o
existem dados suficientes para classifica-las como substancias cancerigenas para
a espécie humana. Tal informacéo nao significa, de forma alguma, que as duas

substancias seriam totalmente seguras a satde humana.
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Quadro 1: Classificacdao dos agentes cancerigenos para

humanos e as respectivas evidéncias.

1. Agente é carcinogénico

para humanos

Suficiente (humano)

2A. Agente € provavelmente

carcinogénico para humanos

Limitada (humano) e
Suficiente (animal)
ou
Inadequada (humano) e

Suficiente (animal)

2B. Agente € possivelmente

carcinogénico para humanos

Limitada (humano)
Suficiente (animal), porém em n°® menor
de comprovacdes para classificar como 2A
ou
Inadequada (humano) e
Suficiente (animal), porém em n°® menor

de comprovacodes para classificar como 2 A

3. Agente nao é classificavel
quanto a carcinogenicidade

para humanos

Inadequada (humano) e
Suficiente (animal)
ou
Inadequada (humano) e

Inadequada ou limitada (animal)

4. Agente é provavelmente nao

carcinogénico para humanos

Inadequada (humano) e

Inadequada (animal)

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América

(Environmental Protection Agency

EPA) classificou o DEHP como

‘possivelmente carcinogénico ao homem” - B2. Constatou que era

hepatocarcinogénico em ratos F344 e camundongos B6C3F1. O DEHP deve ser
relacionado com uma margem de exposicao de risco. A dose de referéncia (RfD)
mais apropriada e conservadora, baseado em ensaio subcrbénico e crénico em

cobaias, por via oral, para a determinacédo da margem de exposi¢do devem ser de
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20 pg/kg por peso corporal/dia. A exposicdo média das pessoas nos Estados
Unidos da América ao DEHP é de aproximadamente 30 ug/kg de peso
corporal/dia, sendo a maior fonte os residuos provenientes de alimentos
acondicionados em filmes de PVC (DOULL et al., 1999).

Em estudo para determinar o quantitativo de DEHP que poderia
migrar das bolsas de estocagem e dos tubos para dieta parenteral, foi
demonstrado a presenca potencial de 11 ftalatos em 63 amostras de dietas
obtidas em hospitais. O DEHP estava presente em todas as amostras, os maiores
niveis encontravam-se numa faixa de concentragcdes entre 10-4400 ng/g. Luvas
de PVC usadas durante a preparagao das refeicbes foram indicadas como
possivel fonte de contaminacdo (Apud GOMES-HENS & AGUILAR-CABALLOS,
2003). Sabendo-se que normalmente sao pacientes em estado grave, de atengéo
hospitalar severa, que fazem uso da dieta parental, podendo contaminar qualquer
pessoa que faga uso deste tipo de dieta, tal situagdo torna-se mais preocupante
com relacéo aos cuidados com a saude.

De acordo com Poon et al. (1997) em estudo de toxicidade
subcrdnica por via oral, o nivel do efeito adverso ndo observado (No Observed
Adverse Effect Level - NOAEL) para o DEHP foi de 3,7 mg/kg por peso
corporal/dia em ratos durante 13 semanas; enquanto Klimish et al. (1992)
encontraram o NOAEL de 0,05 mg/L em 28 dias de inalagdo e David et al. (2000)
encontraram entre 28,9 a 36,1 mg/kg/dia, em estudo de toxicidade crbnica em
ratos.

Estudos recentes propéem o DEHP como desregulador enddcrino
(LATINI et al., 2004). O Sistema endocrino € o sistema hormonal que regula o
desenvolvimento, o crescimento, a reprodug¢do e o comportamento do organismo.
Este sistema é encontrado em todos os animais, inclusive nos seres humanos, e
€ composto por trés partes essenciais, a saber: - as glandulas que secretam os
horménios; - os horménios produzidos por essas glandulas e os receptores
desses horménios em cada célula. As glandulas que fazem parte do sistema
endoécrino dos seres humanos sdo a pituitaria ou hipdfise; o hipotalamo, a
paratiredide; a tiredide; o timo; as adrenais e, por fim, todavia igualmente
importantes para o organismo humano, as génadas, as quais sdo 0s ovarios nas
fémeas e os testiculos nos machos (TRUSSEL, 2001).

Segundo Latini (2005), as analises dos efeitos bioquimicos

decorrentes das exposicoes de DEHP nos niveis dos horménios esteroidais e
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gonadotroficos deveriam fazer parte de uma avaliagdo de risco total nas
populagdes humanas.

Apesar de apresentarem resultados baseados numa amostra
relativamente pequena, na qual torna-se sem significado estatistico comprovado,
Swan et al. (2009) sugeriram que a exposi¢cao ao ftalato de di-(2-etil-hexila),
DEHP, e ao ftalato de di-(n-butila), DBP, durante a gestagao poderia interferir no
desenvolvimento do cérebro, bloqueando a acdo do hormdnio masculino
testosterona. Os pesquisadores analisaram amostras de urina das gestantes a
partir da metade da gravidez e, quando seus filhos tinham de 4 a 7 anos,
perguntaram quais eram as brincadeiras preferidas das criangas. O estudo
indicou que os meninos expostos a altas doses de DEHP e DBP durante a
gestacdo apresentavam menor tendéncia a brincar com carrinhos, trens, armas
de brinquedo e a participar de brincadeiras tipicamente masculinas como, por
exemplo, lutas. Os referidos autores sugeriram uma ampla investigacdo sob essa
otica.

Em virtude dos possiveis efeitos toxicolégicos dos ftalatos, esses
estdo sendo substituidos por substancias alternativas em produtos flexiveis de
PVC. O DEHA é um dos substitutos dos ftalatos, amplamente utilizado como
plastificante em filmes de PVC para materiais que envolvam alimentos. Quando
esses filmes sdo utilizados, em contato com alimentos gordurosos como queijo e
determinadas carnes, pode ocorrer uma migragao significativa do DEHA para o
alimento, em quantidades que podem exceder o limite maximo de migragéo
especifica de 18 mg de DEHA/kg de alimento, proposto pelo Comité Cientifico
para Alimentos da Unido Européia (DALGAARD et al., 2003).

Tanto a IARC quanto a EPA tém realizado revisdes nos dados
referentes a carcinogenicidade do DEHA, com a finalidade de avaliagbes
norteadoras no sentido da prevencao nos humanos (Apud SILVA, 2007).

A EPA, em 1994, classificou o DEHA como um possivel carcinégeno
humano, 2B, tomando como base uma avaliagéo realizada pela agéncia em 1991.
Nessa avaliagdo foi demonstrada a auséncia de dados de carcinogenicidade em
humanos e a evidéncia experimental de que o DEHA induzia a formacao de
tumores hepaticos em camundongos fémeas (IRIS, 2007).

Entretanto, nos relatérios da |IARC é mencionado que existem
evidéncias limitadas em animais de que o DEHA possa ser carcinogénico, todavia

€ carcinogénico em camundongos fémeas, embora ndo exista dados que
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indiquem a carcinogenicidade dessa substancia para os humanos. Assim, a
Agéncia o incluiu na classificagao C, ou seja, como uma substancia quimica nao
classificavel quanto ao potencial carcinogénico para os humanos (Apud SILVA,
2007).

Foram publicados varios trabalhos sobre a toxidade reprodutiva do
DEHA em ratos. Segundo Dalgaard et al. (2003) essa substancia demonstrou ser
carcinogénica em relagdo ao figado de camundongos fémeas. Os autores
relataram que o DEHA induziu um periodo de gestacdo prolongada, morte pos-
natal em ratos Wistar e causou diminuicdo permanente no peso corporal da cria.
O nivel sem efeito observado (NOAEL) foi de 200 ug/kg.

Sobre a toxicidade carcinogénica e teratogénica de ésteres adipicos
(DEHA), sabe-se que podem ser semelhantes aos dos ésteres ftalicos (DEHP),
porém em alguns casos a toxicidade é menor (AUTIAN, 1980).

Silva (2007) demonstrou que a exposi¢do in utero e durante a
lactacdo ao DEHA induziu a mortalidade peri e pds-natal da prole, retardo no
desenvolvimento e alteragdes em parametros especificos do sistema reprodutivo
masculino em camundongos cepa Swiss Webster. Relatou que houve redugdo
significativa dos pesos (absoluto e relativo), da vesicula seminal e sugeriram que
a prole havia sido mais vulneravel aos efeitos negativos do DEHA durante a
lactagdo do que durante a gestacao.

Grob et al. (2007) apdés demonstrarem que a migragcdo maxima do
DEHA poderia exceder a 1000 mg/kg, quando analisaram pequenas amostras,
100 a 150 g, de queijo, respectivamente embaladas em fiime de PVC e, que a
magnitude da migracdo especifica dependeria do tipo do alimento embalado,
constataram que o perigo ndo seria apenas uma extrapolagao tedrica e sim uma
realidade. Propuseram, entdo, uma alteragdo na legislacdo européia atual.
Sugeriram que o limite legal em termos de migracao total por area de superficie
de contacto deveria ser convertido de forma mais restritiva no caso de pequenas
embalagens.

Sugeriram, ainda, que quando o limite mais severo da legislagao
européia na relacdo entre a area de contato e o volume de alimento fosse
utilizado, ou seja, de 20 dm?/L, que assumissem a migracgdo total por area de
superficie de contacto de 3 mg/dm2 € ndo mais o correspondente ao limite de 60
mg/kg, o qual é 10 mg/dm?. Isso significaria que o cubo hipotético para conter 1 kg

de alimento, no caso de embalagens menores, deveria ser estimado com uma
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area total de 20 dm? ao invés de 6dm?. Abaixo daquela relacdo de area e volume,
o valor do limite de migragao deveria ser calculado, proporcionalmente, por area
da superficie de contato, especialmente, para embalagens menores (Grob et al.,
2007).

1. 8. Vigilancia Sanitaria do DEHA e DEHP no Brasil

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabeleceu na
Resolugdo n? 105 (BRASIL, 1999), um teor maximo de 3% (m/m) de DEHP, na
massa plastica, se o material entrasse em contato com alimentos com mais de
5% de gordura e, aquela época, nao indicava limite de restricdo para o DEHA,
todavia, ja indicasse uma preocupacédo com esses plastificantes e a saude da
populacdo. Atualmente, estd em vigor a Resolugdo — RDC n° 17/ANVISA
(BRASIL, 2008), que aprova o “Regulamento técnico sobre a lista positiva de
aditivos para materiais plasticos destinados a elaboragdo de embalagens e
equipamentos em contato com alimentos”, onde o limite de migragao especifica
(LME) expresso em mg/kg de simulante para o DEHA é de 18 mg/kg. No caso do
DEHP o limite é de 1,5 mg/kg e somente para ser usado como plastificante em
materiais e objetos reutilizaveis (relembrando que o filme de PVC é descartavel),
que estejam em contato com alimentos ndo gordurosos ou como agente de apoio
ao processo em concentragdes de até 0,1% no produto final.

Avaliando-se os LME da RDC 17/ANVISA (BRASIL, 2008) e
segundo as orientagdes da EPA (2010) e da FAO/WHO/JECFA (2010), pode-se
afirmar que a legislagcao brasileira vigente assume a ingestao diaria aceitavel
(IDA) do DEHA e do DEHP de 0,3 mg e de 0,025 mg/kg de peso corporal/dia,
respectivamente, para um homem de estatura e peso mediano, ou seja, de
medindo 1,70 m e pesando 60 kg.

A Resolugcao 105/ANVISA (Brasil, 1999) estabelece de 2 a 0,5
cm?/mL em termos de limite de migrag&o por area de superficie de contacto, onde
o pior caso dessa relacdo corresponde aos mesmos 20 dm?%/L da legislacao
européia. Estabelece, também, o limite de migracdo total de 50 mg/kg.
Imaginando-se que 1 kg de alimento estaria contido num cubo hipotético de 1dm
de lado (6 dm? de area total), o limite da migragao total por area de superficie de

contacto no Brasil é cerca de 8 mg/dm?, também devidamente estabelecido.
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1. 9. Justificativa

O presente estudo se baseia primeiramente na “Lei da Precaugao”, a
qual deve ser usada em casos onde a ciéncia ainda ndo conseguiu a
comprovagao técnico-cientifica, porém ja tenha encontrado evidéncias que podem
ser indicativas de algum dano a saude do homem e pelo possivel efeito
toxicoldgico que os plastificantes ftalato e adipato de di-(2-etil-hexila), adicionados
em filmes de PVC, podem desenvolver nos seres humanos, quando tais filmes

sao utilizados para o acondicionamento de alimentos.

1.10. Objetivos

1.10. 1. Objetivo Geral
- Avaliar a exposicao real do consumidor aos plastificantes
adicionados aos filmes de PVC, que migram para os alimentos
gordurosos acondicionados com esse material e propor uma
avaliagcdo atualizada dos limites estabelecidos no Brasil para o
DEHA e DEHP, bem como, avaliar quanto a pertinéncia do uso

do filme de PVC como embalagem para alimentos gordurosos.

1.10. 2. Objetivos Especificos

- Avaliar uma amostra populacional, de conveniéncia regional, na
faixa etaria de 18 a 49 anos, a exposi¢ao a esses plastificantes,
de forma a possibilitar uma associacdo com os possiveis danos
causados especificamente por essa exposicdo a homens e
mulheres, indistintamente, em idades férteis;

- Determinar e quantificar a migragédo do ftalato e do adipato de
di(2-etil-hexila) diretamente nos 5 (cinco) alimentos gordurosos,
com no minimo 3 % de gordura, mais frequentemente
consumidos, considerando a amostra populacional em estudo,
acondicionados com fiimes de PVC, com método previamente
validado;

- Propor orientacbes e agdes, de acordo com os resultados do
presente estudo, visando a seguranga alimentar sob a 6tica da

vigilancia sanitaria para diminuir ou evitar essa exposigao.
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2. MATERIAL E METODOS

2. 1. Estudo Seccional

Realizou-se uma pesquisa de campo utilizando-se o inquérito
alimentar como ferramenta para o estudo seccional, com a finalidade de obter a
freqUiéncia alimentar, numa amostra de conveniéncia, e conhecer quais seriam os
5 alimentos gordurosos mais consumidos, com a possibilidade de
acondicionamento por filmes de PVC. A populagdo amostral escolhida foi a do
Estado do Rio de Janeiro, na VII Administracdo Regional da Tijuca, a qual
compreende os bairros da Praga da Bandeira, Tijuca e Alto da Boa Vista.

A pesquisa em pauta foi aceita pela Revista “Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos”, da Sociedade Brasileira de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos (SBCTA), para publicagdo na categoria de “contribuicdo original” (artigo
no idioma inglés), na area de embalagens de produtos alimentares”, em
janeiro/2010.

2. 1. 2. Determinagao dos alimentos

Para a determinacao dos principais alimentos, com a finalidade
da padronizacado no formulario do inquérito alimentar, avaliou-se aqueles com no
minimo 3% (m/m) de gordura na sua composigao quimica nutricional (IBGE, 1997,
PINHEIRO et al.,1998; PHILIPPI, 2002; FISBERG et al., 2005) e com a
possibilidade de serem embalados em filme de PVC, tanto para o uso doméstico,

como também, na comercializagao no varejo.

2. 1. 3. Frequéncia Alimentar

Os estudos da frequéncia alimentar foram realizados por meio
de entrevistas, de acordo com a anamnese alimentar de cada entrevistado, em
formulario padronizado pela equipe, de acordo com os propdsitos da presente
pesquisa, conforme a recomendacdo FAO/WHO (1995;). Nele constavam os
principais alimentos com a possibilidade de serem acondicionados em filme de
PVC, com teor minimo de 3% (m/m) de gordura na sua composi¢ao quimica
nutricional e avaliou-se o consumo segundo IBGE (1997); Pinheiro et al. (1998);
Philippi (2002) e Fisberg et al. (2005), seguindo um delineamento estatistico
similar ao realizado por Abrantes et al. (2005). O formulario padronizado utilizado

para o inquérito alimentar pode ser observado no Apéndice A.
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2. 1. 4. Amostra de Conveniéncia

Para obter-se a amostra de conveniéncia, representativa para uma
populacdo de 85.100 pessoas, na faixa etaria de 18 a 49 anos, de um total de
180.992 habitantes, residentes na regido objeto do presente estudo (IPP, 2008),
foram entrevistados 2.000 consumidores, do sexo masculino e feminino,
aleatoriamente, dos quais 41,25% eram homens (825) e 58,75% eram mulheres
(1.175), respeitando-se a faixa etaria pretendida, sem a obrigatoriedade de
declarar-se por escrito. O plano de amostragem utilizado foi em conformidade
com a NBR 5426 (ABNT, 1985) e com Abrantes et al. (2005).

Os entrevistados receberam os protocolos informativos da pesquisa
sobre o inquérito alimentar, foram esclarecidas todas as suas duvidas e, apos,
cada interessado em participar assinava o termo de consentimento da sua
participacdo. No termo de consentimento da presente pesquisa e/ou em
quaisquer outras informacgdes coletadas neste estudo, constavam que as mesmas
seriam mantidas em sigilo e de forma confidencial, protegendo os nomes dos
participantes em todas as analises e relatdrios publicados. Eles também foram
informados que poderiam se retirar do estudo a qualquer momento, sem a
necessidade de explicagdo alguma para esse fim. Todos os participantes foram

voluntarios e nao receberam qualquer incentivo monetario para sua participagao.

2.1. 5. Protocolo do Estudo Seccional

O estudo seccional iniciou-se em marco de 2007, através de
estudos para a elaboracdo do formulario padrdao. As entrevistas ocorreram entre
0s meses de maio a outubro de 2007 e foram realizadas em 4 diferentes
supermercados de grande porte da regido estudada, em dias e horarios
diferenciados (manha, tarde e noite). Os formularios foram marcados com as
possibilidades de 18 cores diferentes, uma para cada alimento, com 126
subgrupos alfabéticos, para identificar e quantificar a frequéncia de consumo de
cada alimento para cada entrevistado e por pontuacdes de 0 a 6, as quais
representavam a auséncia ou a frequéncia do consumo de cada alimento no dia,
na semana € no més, conforme a padronizacdo da freqiéncia de consumo no
formulario do inquérito alimentar (IBGE, 1997; PINHEIRO et al.,1998; PHILIPPI,
2002; FISBERG et al., 2005).
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2.1. 6. Escore Alimentar
No caso deste estudo, o escore alimentar foi desenvolvido tendo

como base o inquérito alimentar, onde o consumo dos alimentos foi tratado como
uma variavel ordinal e recebeu os sete valores da seguinte forma: zero ponto,
quando o individuo informou que n&o consumia; um ponto para menos que uma
vez ao més; dois pontos para o consumo de uma a trés vezes por més; trés
pontos para uma vez por semana; quatro pontos para duas a quatro vezes por
semana; cinco para o consumo de uma vez ao dia e seis para duas vezes ou
mais ao dia. O total de pontos foi obtido somando-se a frequéncia de cada
alimento dentre os 18 alimentos apresentados no formulario padrao.

O somatoério das 7 variaveis de consumo do inquérito, para os
18 itens de alimentos em separado, ou seja, o somatorio de pontos possiveis para
cada alimento (> PPA), constituiu o numerador do escore preliminar, com a
finalidade de considerar, em conjunto, todos os itens respondidos e todos os
alimentos do questionario. Assim, estimou-se o total de pontos que um alimento
poderia obter se viesse a ser referido como o alimento de maior consumo (duas
ou mais vezes ao dia) entre todos os itens a que cada individuo tivesse
respondido. O escore preliminar foi entao calculado, dividindo-se os pontos que o
alimento obteve pelo total possivel padronizado, como uma variavel ordinal para
cada caso, ou seja, 21, sendo esse o denominador. Essa preocupacgao foi
pertinente, uma vez que nem todos os individuos responderam a todos os itens.

De posse do escore preliminar (EP), calculou-se o escore
alimentar (EA) para cada alimento. Dividiu-se o EP pelo somatério de pontos
possiveis para cada alimento (3> PPA), padronizados pela frequéncia de consumo,
de Zero a 6, e multiplicando-se conforme a freqiéncia apresentada no inquérito
alimentar para cada alimento, esse resultado foi multiplicado por 100 (FONSECA,
1996; IBGE, 1997; PINHEIRO et al., 1998; LAPPONI, 2001; PHILIPPI 2002;
FISBERG et al., 2005; ABRANTES et al., 2005).

As formulas utilizadas para o escore preliminar (EP) e para o

alimentar (EA) % , para cada alimento, foram as formulas 1 e 2, respectivamente.

Férmula1 W | EP = SPPA + 21

Formula2 wmmp | _ %= (EP +5 PPA). 100
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2. 1. 7. Analise Estatistica

Os dados foram mapeados, organizados, digitados, tabulados
em planilha do programa Excel-Windows e avaliados quanto a frequéncia e a
quantidade do consumo em percentual; do consumo total (kg/dia) e do consumo
meédio por pessoa (g/dia). As médias foram comparadas utilizando-se o teste
t-Student e a analise de varidncia (Anova). As estimativas das medidas de
tendéncia central foram testadas, também, utilizando-se o teste t-Student e as
diferencas entre as proporgdes foi mediante o teste do x?, considerando-se o
nivel de significancia de 95%. A validade e confiabilidade do escore alimentar
foram avaliadas por meio de 2 procedimentos: - observacado dos coeficientes de
correlagdo entre os itens que compuseram O escore e - observacdo dos
coeficientes de correlagao entre cada item e o escore alimentar (GOMES, 1976;
COSTA NETO, 1977; VIEIRA, 1988; SALVINI et al., 1989; RODRIGUES, 1993;
LAPPONI, 2001; SOARES e SIQUEIRA, 2002; CALLEGARI-JACQUES, 2004;
FISBERG et al., 2005). A analise dos dados da pesquisa de campo foi concluida
em julho de 2008.

2. 2. Estudo Analitico do DEHA e do DEHP
Todo o material utilizado no experimento laboratorial analitico se
encontrava em conformidade com a NBR/ISO/IEC/17025 (ABNT, 2005).

2.2.1. Amostra do Filme de PVC

O filme de PVC utilizado nas anadlises foi de uso comercial, em
bobina, medindo 1.600 m. X 40 cm x 11 um, respectivamente, comprimento,
largura e espessura, com o prazo de validade proprio para o uso e com o n° do
lote para a rastreabilidade do produto estampados no rétulo da embalagem de
papeldao. A bobina do filme de PVC foi doada por estabelecimento comercial,
varejista, da regido da grande Tijuca, no Municipio do Rio de Janeiro, em agosto
de 2009. Nao houve pacto algum, financeiro, cientifico ou de qualquer outra
natureza, entre a empresa doadora da amostra do fiime de PVC com os

pesquisadores envolvidos neste estudo e/ou com o INCQS/FIOCRUZ/RJ.
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2. 2. 2. Metodologia das analises do DEHA e do DEHP

2.2.2.1. Vidraria

As vidrarias utilizadas foram baldo volumétrico de 100 mL; frasco
tipo penicilina de 22 mL; micro seringa de 10 uL; septo com uma das faces em
teflon; bécher de 4 L; pipetas volumétricas calibradas de 2 e 5 mL; bureta de 25
mL; funil analitico de vidro raiado de 60°, 756 mm de didmetro e 15 cm de haste, e
navéta pequena, de aproximadamente 2,5 g de massa. Além dos itens de
vidrarias comuns em laboratérios para a realizacdo de preparo de solucoes,

preparo de amostras e analises em cromatografo a gas.

2. 2. 2. 2. Solventes e padroes

As substancias utilizadas para a elaboracdo da curva analitica foi o
padrao adipato de di-(2-hetil-hexila) e o ftalato de di-(2-hetil-hexila), com 99% de
grau de pureza da Sigma-Aldrich. Como solvente empregou-se o n-heptano,
Lichrosolv, lote 1262790, da Merck, Darmstad, Alemanha, para cromatografia
gasosa com grau para Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e de
pureza = a 99,30 %.

2. 2. 2. 3. Equipamentos

Os resultados foram obtidos através de analises realizadas em
cromatégrafo a gas (CG) Shimadzu 14 A, com detector por ionizagdo em chama
(DIC), equipado com uma coluna de silica fundida. Para a pesagem foi utilizada a
balangca analitica Sartorius, modelo R-200 D, com resolugédo de 0,001 mg,

calibrada e certificada.

2. 2. 2. 4. Condicoes Cromatograficas

A determinagéo do teor de adipato e ftalato de di-(2-etil-hexila) foi
realizada de acordo com o procedimento operacional padriao (POP) n®
65.3120.064 (INCQS/FIOCRUZ, 2004), tendo sido modificado as condi¢des
cromatograficas conforme a seguir:

- A coluna utilizada foi uma coluna de silica fundida recoberta com
5% de fenilmetilsilicone, nas dimensées 10 m x 0,53 mm x 2,00 um,
respectivamente, comprimento, largura e espessura. A temperatura do injetor foi

de 350°C e a do detector 300°C. A rampa de temperatura da coluna foi de
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170°C TEMN: 5 220°C (18 min.); o volume injetado foi de 2yL; a sensibilidade do
equipamento foi de 10™"; a vaz&o os fluxos de Nitrogénio (N2), Hidrogénio (H2) e

de ar foram de 5,7; 25 e de 200 mL/min., respectivamente.

2.2.2.5. Curva Analitica

A confeccdo da curva analitica foi realizada de acordo com o
procedimento operacional padrio (POP) n? 65.3120.064 (INCQS/FIOCRUZ,
2004), modificado da seguinte forma:

- As curvas padrao foram confeccionadas com cinco pontos, cada
ponto com 3 repeticdes, obtidos através de 3 solugbes estoques genuinas do
padrao do DEHA e do DEHP. Utilizou-se como ponto médio de concentracédo os
valores das médias encontradas de DEHA e DEHP na amostra do filme de PVC
em estudo, os quais haviam sido determinado e quantificado previamente,
conforme o POP/INCQS n® 65.3120.064 — modificado.

2. 2. 2. 6. Amostra do Filme de PVC Inicial

A metodologia analitica proposta nesse estudo para as
determinagdes e quantificagbes do DEHP e do DEHA em filmes de PVC, utilizada
para acondicionar os alimentos, foi o Procedimento Operacional Padrdo (POP) do
Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude, incluindo a andlise do
branco, conforme POP n? 65.3120.064 (INCQS/FIOCRUZ, 2004), modificado,
apresentado as devidas alteragbes nos itens das condigbes cromatograficas e da
curva analitica do presente estudo, e de acordo com Esteves; Borges; Abrantes,
2003; Abrantes et al., 2005; Silva et al., 2006.

Com a finalidade de avaliar o quanto, presumidamente, desses
plastificantes migraria para os alimentos, determinou-se e quantificou-se o DEHA
e o DEHP diretamente no filme de PVC antes do contato com o alimento, tendo
sido realizada essa determinagéo de 2 formas: - no tempo zero de refrigeragao e
no tempo de 48 h de refrigeracdo, com temperatura de 3,5 + 1 °C. Para as
analises dos aditivos no filme de PVC no tempo zero de refrigeracao, retirou-se
uma amostra de 10% do comprimento da bobina do filme comercial, os quais
foram picotados em quadrados de 1 cm, colocado em bécher de 4L e
homogeneizado, seguindo-se o POP/INCQS n? 65.3120.064. Realizou-se as
analises com 3 repeticdes da mesma amostra inicial (com massa de 100 mg da
amostra do filme de PVC, previamente picotada, para cada repeticdo genuina),
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transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, com auxilio do solvente
n-heptano e completado o volume a 100 mL, com o mesmo solvente. Para cada
amostra genuina realizou-se as inje¢des no CG-DIC em duplicata (2 vials
diferentes da mesma solucéo inicial). Para as analises dos aditivos no fiime de
PVC no tempo de 48 h de refrigeragéo, procedeu-se igual a metodologia utilizada
para a analise no filme de PVC apds o contato com o alimento, porém sem a

amostra de alimento.

2.2.2.7. Amostra do Filme de PVC Final

Os 5 alimentos gordurosos mais freqlientemente consumidos,
determinados pelo estudo seccional, foram submetidos ao acondicionamento com
o filme de PVC. Cada amostra de alimento foi embalada com filme de PVC, em
um quadrado padrao de 40 x 40 cm. As massas das amostras alimentares foram
correlatas aos seus “per capita” ou as suas porgdes especificas, ou seja, a
escolha dependeu do resultado do inquérito alimentar, sendo padronizadas as
amostras cruas em “per capitas” e as formuladas em porcdes, conforme Pinheiro
et al. (1998). O contato do alimento com o fiime de PVC foi realizado com 3
amostras independentes, do mesmo alimento, sem contato prévio com
embalagem alguma e preservando-o da contaminagao por PVC até o momento
do acondicionamento. A temperatura média de refrigeracdo utilizada em todo o
experimento foi de 3,5 £+ 1,0 °C. A simulagcdo das condicdes habituais de
armazenamento de cada alimento foi mantida durante o tempo de contado de 48
horas com o filme de PVC, tanto para que a migragao ocorresse 0 mais proximo
da realidade quanto para que mantivesse o prazo de validade do alimento e as
condicdes sanitarias proprias ao consumo do mesmo. Apds essa etapa, retirou-se
o alimento do contato com o PVC, pesou-se a massa de cada amostra de
alimento e descartou-se a amostra alimentar. O fiime de PVC que esteve em
contato com os alimentos foi 100 % picotado, separadamente para cada amostra,
em quadrados de aproximadamente 1 cm de aresta, transferindo-se a totalidade
amostral para um bécher, homogeneizada com o auxilio de pingas higienizadas.
Apos, retirou-se 3 amostras de 100 mg cada, para as analises em triplicata.
Ocorreu 0 mesmo procedimento para cada amostra de alimento embalado,
obtendo-se dessa forma amostras independentes e, a partir dessa etapa, os

procedimentos analiticos seguiram como o proposto pelo POP/INCQS n°
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65.3120.064, para analise de DEHA e DEHP, modificado conforme contam nos

itens das condi¢cdes cromatograficas e curva analitica.

2.2.2.8. Teores de DEHA e DEHP

Os valores dos teores de DEHA e DEHP, que migraram para os
alimentos, foram obtidos pela diferenga entre os valores dos teores iniciais de
DEHA e DEHP no filme de PVC, ou seja, antes do filme de PVC entrar em contato

com as amostras de alimento, e apds o contato com os alimentos em estudo.

2.2.2.9. Estudo Cronolégico

O projeto inicial teve uma alteragdo no seu primeiro item dos
objetivos especificos. Apds a avaliagdo dos resultados do inquérito alimentar,
observou-se que os cinco primeiros alimentos indicados pela pesquisa do estudo
seccional eram alimentos que deveriam, quase que obrigatoriamente, ser
coccionados. Optou-se, entdo, por fazer um estudo numa linha cronologica de 10
dias de armazenamento da amostra alimentar de queijo tipo prato, nas mesmas
condicbes das analises realizadas para os 5 alimentos mais consumidos
apontados pelo inquérito alimentar. O queijo tipo prato foi o escolhido para o
ensaio cronolégico porque esse alimento fez parte do estudo seccional e é um
tipo de alimento que pode e, comumente, é ingerido cru. Para tanto,
acondicionou-se 15 fatias da amostra em filme de PVC, as quais foram separadas
em 5 ftriplicatas, datadas e identificadas, para que fossem retiradas da
refrigeragdo a cada 2 dias, com uma temperatura média de 3,5 = 1,0 °C, e
posteriormente analisadas, até que perfizessem os 10 dias de armazenamento

proposto nesse estudo cronoldgico de migragao dos plastificantes DEHA e DEHP.

2.2.2.10. Avaliagao Toxicolégica

Os resultados foram avaliados conforme a legislagdo brasileira
vigente, observando-se os limites de migragao especifica (LME) publicados para o
DEHA e DEHP na Resolugao — RDC n° 17/ANVISA (BRASIL, 2008) e os estudos
de Abrantes et al. (2005).
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2. 2. 2. 11. Analise Estatistica

As curvas analiticas foram avaliadas quanto a linearidade através
dos testes de normalidade, de homoscedasticidade das variancias dos residuos,
de independéncia dos residuos, de significAncia da regressao e do desvio da
linearidade (ESTEVES et. al, 2007; Apud BOMFIM, M.V.J., 2008)

Os resultados de DEHA e DEHP obtidos apds as analises nas
amostras do filme de PVC inicial e depois de acondicionar as amostras de
alimentos foram avaliados estatisticamente da seguinte forma: - primeiramente
foram descartados os resultados aberrantes, através do teste de Grubbs, a = 0,05
de significancia; - comparou-se as variancias das médias pelo método de
Snedecor e - avaliou-se as diferencas das médias entre os resultados da
migracdo do DEHA e DEHP para os alimentos com os valores dos analitos no

filme de PVC inicial, a 95% de significancia, através do teste “t —Student”.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3. 1. Estudo Seccional

De acordo com a frequéncia alimentar de cada consumidor
entrevistado, confeccionou-se o Quadro 2, onde pode-se avaliar os resultados
da taxa de percentual do consumo, consumo total e consumo meédio dos
alimentos em estudo. Os 5 primeiros alimentos, de acordo com o percentual de
consumo e a frequéncia alimentar na amostra de conveniéncia foram: - peito de
frango (cru); carne bovina magra (crua); pizza de mozarela (crua); coxa de
frango inteira (crua) e queijo tipo mozarela.

Observou-se que a pizza apesar de se encontrar na 32 colocacao
quanto a frequéncia alimentar, foi a que apresentou o maior quantitativo de
consumo total e, sob essa 6tica, passaria a ocupar o 1° lugar sendo avaliada
por consumo medio.

Os resultados apontaram que, devido aos respectivos teores de
gordura, existe a possibilidade de contaminacdo em todos os alimentos
avaliados neste estudo por DEHP e DEHA, quando acondicionados em filme
flexivel de PVC, tendo em vista que a legislagao pertinente, RDC 17/ANVISA
(BRASIL, 2008), nao é suficientemente clara, ndo mencionando a determinacgéao
do uso de DEHA e DEHP, especificamente, em filme de PVC para acondicionar

alimentos gordurosos.

3. 2. Estudo Analitico do DEHA e do DEHP

De posse dos resultados do inquérito alimentar, iniciou-se a parte
analitica desta pesquisa, de acordo com a proposta inicial do trabalho.

Para a avaliacdo dos plastificantes DEHA e DEHP confeccionou-se
as respectivas curvas padrao, de acordo com o valor médio da aliquota de analise
encontrado no filme de PVC, os quais foram em torno de 30 mg/L e 100 mg/L,
que correspondem, respectivamente, a 3 e 10 % (m/m) dos teores de DEHA e
DEHP no fiime de PVC. Os valores de concentracdgo de DEHA e DEHP
calculados nas aliquotas foram os considerados como os pontos médios das
curvas, ambas com 5 pontos. As Figuras 6 e 7 apresentam os cromatogramas

dos padrées DEHA e DEHP, respectivamente.
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Quadro 2: Percentual de consumo de alimentos: consumo total e médio.

Consumo
Alimentos com, no minimo, 3% * Gordura Percentual de Quantificacdo  médio por
(m/m) (9/1009) consumo na do consumo pessoa
de gordura amostra de total (kg/dia) (g/dia)
conveniéncia
Peito de Frango (cru) 9,26 96 299,09 156
Carne Bovina Magra (crua) Padréo 5,72 95 177,00 96
Pizza de Mozarela (crua) 9,85 91 965,76 555
Coxa de Frango Inteira (crua) 15,30 82 85,12 76
Queijo tipo Mozarela 21,60 76 46,50 30
Carne Moida (crua) 19,53 73 137,40 94
Doce de Leite Cremoso 5,90 71 86,76 60
Asa de Frango (crua) 12,20 65 98,60 76
Linguica de Porco (crua) 27,50 63 139,44 109
Queijo tipo Minas 19,00 62 103,86 83
Queijo tipo Prato 27,80 59 76,48 65
Presunto de Porco 23,20 57 56,44 49
Bolo Branco Simples Pronto 8,36 54 76,32 71
Presunto de Frango 3,40 51 48,48 47
Mortadela 29,43 47 22,03 23
Linguica de Frango (crua) 13,76 42 103,92 111
Carne Suina Magra (crua) 9,10 38 80,80 100
Manteiga Granel 81,10 22 19,80 45

*Fonte: IBGE, 1997; PINHEIRO et al.,1998; PHILIPPI, 2002; FISBERG et al., 2005.
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Figura 6: Cromatograma do padrao DEHA (32 repeticdao do ponto 3)
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Figura 7: Cromatograma do padrao DEHP (22 repeticao do ponto 3)

Nos Graficos 1 e 3, pode-se observar as curvas analiticas do DEHA
e do DEHP e os residuos, das respectivas curvas, estdo apresentados nos

Graficos 2 e 4.

Grafico 1: Curva Analitica do DEHA
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Grafico 2: Grafico dos residuos da curva do DEHA
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Grafico 3: Curva Analitica do DEHP
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Grafico 4: Grafico dos residuos da curva do DEHP
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As curvas foram avaliadas quanto a linearidade e todos os testes
realizados neste experimento para comprovar a linearidade das curvas, bem
como as analises estatisticas e os limites de deteccao e quantificacdo, podem ser
observados nos Quadros 3 e 4 para o DEHA e 5 e 6 para o DEHP.

Quadro 3 : Avaliagao da linearidade da curva padrao do DEHA

Normalidade dos Residuos
(Teste de Ryan-Joiner)
Req 0,99
Rcrit (o = 0,05) 0,94

Autocorrelagao dos Residuos
(Teste de Durbin-Watson)

d (calculado) 1,49
dL (Limite Inferior) a. = 0,05 1,05
dU (Limite Superior) o = 0,05 1,35

Homogeneidade da Variancia dos Residuos
(Teste de Brown-Forsythe)

Variancia Combinada 3,06E+06
t_ calculado -9,09E-01
tiabelado (00 = 0,05) 2,18E+00

p 3,81E-01

Quadro 4: Analise estatistica e limites de detecgéao e

quantificagao da curva padrao do DEHA

Estatisticas da Regressao Linear (Modelo: Y = a + bX)

Coeficiente Angular
(b): 6,38E+02 Coeficiente Linear (a): 1,42E+03
r 0,9881 R 0,9764
N 14 Graus de Liberdade 12
Limites de Deteccdo e Quantificacdo (LD e LQ)
Limite de Deteccdo | 6,64E+00 | Limite de Quantificacdo |  1,94E+01

ANOVA da Regressiao e Teste de Desvio de Linearidade (Falta de Ajuste)

fonte G.L. SQ MQ F p
regressao 1 1,38E+09 1,38E+09 | 4,97E+02 3,92E-11
residuos 12 3,32E+07 | 2,77E+06
Ajuste 3 6,69E+06 | 2,23E+06 7,55E-01 5,47E-01
erro puro 9 2,66E+07 | 2,95E+06
total 13 1,41E+09




Quadro 5 : Avaliagao da linearidade da curva padrao do DEHP
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Normalidade dos Residuos
(Teste de Ryan-Joiner)

Req 0,98
Rcrit (o = 0,05) 0,93
Autocorrelagao dos Residuos
(Teste de Durbin-Watson)
d (calculado) 1,55
dL (Limite Inferior) a. = 0,05 0,97
dU (Limite Superior) a. = 0,05 1,33
Homogeneidade da Variancia dos Residuos
(Teste de Brown-Forsythe)
Variancia Combinada 5,16E+06
t, calculado -6,02E-01
ttabelado (O( = 0,05) 2,23E+00
p 5,61E-01
Quadro 6: Analise estatistica e limites de detecc¢ao e
quantificacao da curva padrao do DEHP
Estatisticas da Regressao Linear (Modelo: Y = a + bX)
Coeficiente Angular
(b): 7,33E+02 Coeficiente Linear (a): -1,01E+03
r 0,9972 R? 0,9944
N 12 Graus de Liberdade 10
Limites de Deteccdo e Quantificacdo (LD e LQ)
Limite de Deteccdo | 8,60E+00 | Limite de Quantificacdo | 2,53E+01
ANOVA da Regressao e Teste de Desvio de Linearidade (Falta de Ajuste)
fonte G.L. SQ MQ F p
regressao 1 8,53E+09 | 8,53E+09 1,78E+03 1,34E-12
residuos 10 4,79E+07 | 4,79E+06
Ajuste 3 7,05E+06 | 2,35E+06 4,03E-01 7,56E-01
erro puro 7 4,08E+07 | 5,83E+06
total 11 8,58E+09

Apos a comprovacdo da linearidade das curvas, ambas foram
utilizadas na avaliagdo do quantitativo do DEHA e do DEHP no filme de PVC
amostral. Nas Figuras 8 e 9, pode-se observar os cromatogramas do DEHA e
DEHP, identificados e quantificados nas amostras do filme de PVC, inicial com

zero hora de refrigeracdo e inicial apoés 48 horas de

respectivamente.

refrigeragao,
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Solvente: n-heptano

e

Figura 8: Cromatograma do Filme de PVC inicial com zero hora de

Refrigeracao (12 repeticao da amostra 2)

BEAL

Solvente: n-heptano

Figura 9: Cromatograma do Filme de PVC inicial apés 48 horas de

Refrigeracao (3? repeticao da amostra 1)
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Na andlise do PVC inicial encontrou-se os valores médios de 3,09 e
3,36% (m/m) para o DEHA e 11,65 e 12,59% (m/m) para o DEHP, nos tempos
zero de refrigeracdo e de 48 horas de refrigeragao, respectivamente. Verificou-se
que essas médias nao apresentavam diferengcas significativas ao nivel de
p = 95%. Portanto, optou-se por efetuar os calculos dos quantitativos de DEHA e
DEHP no filme de PVC apdés o contato com os alimentos, com as médias
encontradas nas amostras do filme de PVC inicial apds 48 horas de refrigeragéao,
com a finalidade de uma total adequagdo ao protocolo utilizado no
acondicionamento das amostras alimentares deste experimento.

Os cromatogramas das amostras do filme de PVC apds o contato
com os 5 alimentos do estudo seccional, identificando e quantificando o DEHA e o
DEHP, podem ser observados através das Figuras 10 a 14. A Figura 13
apresenta o cromatograma do filme de PVC que acondicionou a amostra de pizza
de mozarela e observa-se as interferéncias dos diferentes ingredientes utilizados
em sua formulagdo. Cabe relatar, que o registrador acoplado ao CG-DIC desta
pesquisa estava programado para calcular a concentragdo dos analitos por area,
retirando automaticamente os valores dos picos interferentes dos calculos finais
para o DEHA e DEHP.

Solvente: n-heptano

<ROMATOPAC  C-Réd# FILE B
SRMPLE NO a HETHOD 41
cPORT ND 8283
3 2HD TINE ARER  #K  IDHO CONC NANE

; 8.32 34533344 € 29,7515

2 14 C 1702 9.0491

3 19,9 63141 _R.1994

TOTAL  246735P4 {88

Figura 10: Cromatograma do Filme de PVC apés o contato de 48 horas
Com a amostra de peito de frango, sob refrigeracao
(3? repeticao da amostra 2)



57

pHaL 9
] 8.8
Solvente: n-heptano
12.98 | DEHA
ig.32 -

CHROMATOPAC  C-R6A FILE e
SaMPLE HO g : HETHOD 41
REPORT MO 2423
PERO TINE AREA HEK IDHD CONC NAME

b 8.3 15458129 E 46,9984

2 8.3 17319676 SVE 52.6582

3 12.98 2a4a7 T d.868t

4 ig.3e 308538 8.2752

TOTAL 32896748 1928

Figura 11: Cromatograma do Filme de PVC apods o contato de 48 horas
Com a amostra de carne bovina, sob refrigeragao
(12 repeticao da amostra 2)
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Figura 12: Cromatograma do Filme de PVC apés o contato de 48 horas
Com a amostra de coxa de frango, sob refrigeracao
(22 repeticao da amostra 3)
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Solvente: n-heptano
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Figura 13: Cromatograma do Filme de PVC apods o contato de 48 horas
Com a amostra de pizza de mozarela, sob refrigeragao
(22 repeticao da amostra 2)
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Figura 14: Cromatograma do Filme de PVC apods o contato de 48 horas
Com a amostra de queijo mozarela, sob refrigeragao
(22 repeticao da amostra 1)
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Os resultados das concentragdes de DEHA e DEHP nos 5 alimentos
de maior frequéncia de consumo, conforme o resultado do estudo seccional, séo
apresentados nos Quadros 7 e 8, respectivamente.

Cabe informar que néo foi utilizado o desvio padrao ou o intervalo de
confianga nos resultados das médias finais, haja vista que o filme de PVC ficou
em contato com partes diferenciadas da matéria-prima alimentar, de acordo com
0 acaso proporcionado pelo acondicionamento das amostras nesse filme e,
consequentemente, gerou uma grande variabilidade nos valores dos resultados.
Tal situagcédo forneceu uma grande amplitude entre as médias intermediarias de
cada amostra alimentar, o que resultou em intervalos de confianca e desvios
padrées discrepantes para uma analise precisa e exata quanto a numeros
absolutos. Assim, para melhor compreensao e discussao dos resultados, optou-se
por apresentar os valores das médias minimas e maximas encontradas para cada
amostra alimentar. Relembrando, que as amostras alimentares eram genuinas,
em ftriplicatas, com 3 repeticbes para cada amostra alimentar genuina, o que

perfazia um total de 9 analises para cada alimento em estudo.

Quadro 7: Concentragao estimada de DEHA nos 5 alimentos

Conc. no Massa
Amostras Médias Alimento | Per Capita ou | Conc. no Alimento Per Capita
(Minima e Maxima) | (mg/100g)| Porgéo (g) ou Porgao (mg)
Peito de Frango 8,043 - 11,815 9,699 250 24,248
Carne de Boi Magra 3,461 - 7,941 5,383 120 6,460
Pizza de Mozarela 5,335-6,511 5,860 110 6,446
Coxa de Frango 2,820 — 5,017 3,783 250 9,457
Queijo Mozarela 39,255 — 81,430 65,952 30 19,786

Quadro 8: Concentracao estimada de DEHP nos 5 alimentos

Conc. no Massa
Amostras Médias Alimento | Per Capita ou | Conc. no Alimento Per Capita
(Minima e Maxima) | (mg/100g)| Porgao (g) ou Porgdo (mg)

Peito de Frango 27,189 — 40,493 33,153 250 82,882
Carne de Boi Magra | 11,348 — 26,418 17,175 120 20,611
Pizza de Mozarela 25,699 — 32,681 28,416 110 31,257
Coxa de Frango 4,12 - 16,957 7,930 250 19,824
Queijo Mozarela |196,704 - 313,423 | 266,813 30 80,044
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Os resultados indicaram que todos os 5 alimentos foram
contaminados por DEHA e DEHP e que, com a exceg¢ao da amostra de “Coxa de
Frango” para o DEHA, todas as outras ultrapassaram o limite de migragéo total
(LMT) da legislagao em vigor, de 50 mg/kg de alimento (BRASIL, 2008). Inclusive,
verifica-se que a amostra de “Queijo Mozarela” ultrapassou o valor de 50 mg no
patamar de 100 g de alimento para ambos os aditivos, o qual ndo é o critério
utilizado em legislagdo, porém, sem duvida, é uma avaliagcdo impactante e que
merece atencdo das autoridades sanitarias.

As médias minimas e maximas, das massas menores e maiores das
amostras de alimentos do experimento como um todo, variaram de 25,96 a 27,52
g, para as amostras de queijo mozarela, e de 232,16 a 314,76 g, para as de coxa
de frango, sempre acondicionadas por uma massa de 1,62 g do fiime de PVC,
que correspondia a média da massa do quadrado de aproximadamente 40 x 40
cm do mesmo filme. Esses resultados ratificaram a preocupagao dos estudos de
Grob et al (2007) quanto a migragdao em embalagem menores, onde analisaram
amostras de queijo com massas que variaram de 100 a 150g.

As Figuras de numeros 15 a 19 mostram os cromatogramas das
amostras do filme de PVC do estudo cronoldgico, respectivamente do 2° ao 10°

dia de observacao experimental.
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Figura 15: Cromatograma do estudo cronolégico — 2 dias
(22 repeticao da amostra 3)
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Figura 17: Cromatograma do estudo cronolégico — 6 dias
(12 repeticao da amostra 3)
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Figura 19: Cromatograma do estudo cronolégico — 10 dias
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Os resultados das concentragdes de DEHA e DEHP do ensaio
cronologico de 10 dias de acondicionamento com filme de PVC podem ser

observados nos Quadros 9 e 10, respectivamente.

Quadro 9: Concentracao estimada de DEHA no estudo cronolégico

Conc. no Massa
Amostras de Médias Alimento | Per Capita ou | Conc. no Alimento Per Capita
Queijo-Prato (Minima e Maxima) | (mg/100g)| Porgao (g) ou Porgao (mg)
2 6,948 — 42,996 22,453 30 6,736
_ 4 17,857 — 34,317 23,345 30 7,003
Dias 6 12,969 - 31,384 | 21,383 30 6,415
8 15,288 — 38,651 24,336 30 7,301
10 12,214 — 41,078 | 28,830 30 8,649

Quadro 10: Concentracao estimada de DEHP no estudo cronolégico

Conc. no Massa
Amostras de Médias Alimento | Per Capita ou | Conc. no Alimento Per Capita
Queijo-Prato (Minima e Maxima) | (mg/100g)| Porgao (g) ou Porgao (mg)
2 25,020 - 68,021 46,441 30 13,932
_ 4 39,164 — 83,955 54,196 30 16,259
Dias 6 27,252 -76,830 | 50,955 30 15,286
8 31,060 — 94,528 56,216 30 16,865
10 38,294 — 94,585 70,061 30 21,018

No ensaio cronoldgico observou-se que a migragao tanto do DEHA
quanto do DEHP ocorreu de forma similar, verificado pela concentragcao % (m/m),
confirmando o que se encontra em literatura. A migracdo do DEHA estabilizou-se
durantes os 10 dias, entretanto para o DEHP houve um aumento significativo
apo6s o 102 dia de armazenamento. A maior afinidade do DEHP por substancias
organicas pode ser uma das causas para o ocorrido, segundo Klimish et al., 1992;
Dirven et al., 1993; Poon et al., 1997; Doull et al., 1999; David et al., 2000; Barros
et al., 2006.

Todavia, € de conhecimento técnico-cientifico que a velocidade e o
percentual de migracdo estdo diretamente relacionados ao teor inicial da
substancia na embalagem com possibilidade de migrar, tipo da sua estrutura

quimica, inocuidade dos plastificantes, assim como a area, o tempo, a
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temperatura e a composicdo quimica do alimento (ROSA; MONTEIRO &
MANZOLI, 2006). Tais fatores poderiam ser uma das possibilidades norteadoras
de orientagao protocolar, com a finalidade de garantir a propriedade ao consumo
dos alimentos gordurosos acondicionados em filmes de PVC.

Observando-se a migragao de ambos os analitos pelo per capita,
verifica-se 0 que pode ocorrer como grau de exposicao ao consumidor quando é
utiizado o filme de PVC para embalar alimentos gordurosos em pequenas
porcdes e, ainda, com a possibilidade de ingerir o alimento imediatamente apos a
retirada da embalagem, sem pré-preparo e/ou cocgao.

O ensaio cronologico deste experimento, assim como a avaliagao
dos 5 alimentos aqui estudados, confirmaram a preocupacgao relatada nos
estudos de Grob et al (2007) quanto a migragdo de substancias para alimentos

acondicionados em embalagem menores.



65
4. CONCLUSOES

- O inquérito alimentar indicou a possibilidade do fiime de PVC
contaminar todos os alimentos citados naquele estudo;

- Os 5 primeiros alimentos com possibilidade de acondicionamento
por fiime de PVC, obtidos através do estudo seccional, de acordo com a
frequéncia alimentar da amostra de conveniéncia e na ordem decrescente dos
percentuais de consumo foram: - 96% peito de frango (cru); 95% carne de boi
magra (crua); - 91% pizza de mozarela (crua); — 82% coxa de frango (crua) e
76% queijo tipo mozarela;

- As curvas padrdo do DEHA e do DEHP foram lineares e em
conformidade quanto ao limites de deteccdo e de quantificacdo para cada
plastificante;

- Os resultados indicaram que todos os 5 alimentos foram
contaminados por DEHA e DEHP e que, com a exce¢ao da amostra de “Coxa de
Frango” para o DEHA, todas as outras ultrapassaram o limite de migragéo total
(LMT) da legislacdo em vigor, de 50 mg/kg de alimento;

- No resultado da amostra de “Queijo Mozarela” foi observado que o
valor de 50 mg foi ultrapassado no patamar de 100 g de alimento para ambos os
aditivos em estudo, o qual ndo é o critério utilizado em legislagdo, porém, sem
duvida, é uma avaliagdo impactante e que merece atencdo das autoridades
sanitarias;

- Os cinco alimentos em estudo ultrapassaram 1,5 mg no patamar de
100 g de alimento, sabendo-se que o LME para o DEHP é de 1,5 mg/kg;

- Para o DEHA o valor de 18 mg foi ultrapassado no quantitativo de
100 g somente para a amostra de queijo mozarela, entretanto, na extrapolagéo
para 1 kg de alimento, conforme preconiza a lei, LME (18 mg/kg), todas as 5
amostras ultrapassaram esse limite;

- O estudo cronolégico demonstrou que o maior percentual de
migracao do DEHA e DEHP ocorreu nos 2 dias iniciais de acondicionamento com
o filme de PVC, mantendo-se o DEHA sem diferencas significativas, durante todo
0 experimento;

- O DEHP manteve-se constante com relagdo a migracéo para o
alimento no ensaio cronoldgico, porém apresentou um aumento significativo na

sua migracdo quando foi avaliado no 102 dia de acondicionamento;
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- Neste experimento, as ocorréncias da real exposicao oral ao DEHA
e DEHP, quando o consumidor se utiliza de alimentos com mais de 3% (m/m) de
gordura acondicionados em filme de PVC, foram obtidas de forma indistinta ao
sexo, na faixa etaria de 18 a 49 anos, na amostra populacional de conveniéncia
utilizada no inquérito alimentar deste experimento;

- O estudo apontou claramente uma real exposigdo do consumidor
aos plastificantes DEHA e DEHP, quando alimentos com teor minimo de 3%
(m/m) de gordura na sua composi¢ao quimica nutricional sdo acondicionados em
filme de PVC,;

- O ensaio cronoldgico indicou uma exposicao oral direta ao DEHA e
DEHP, quando o consumidor utiliza-se de determinados alimentos com teor
minimo de 3% (m/m) de gordura na sua composi¢gdo quimica nutricional e que
apresentam a possibilidade de ser ingeridos imediatamente apds a retirada da
embalagem do filme de PVC, sem um pré-preparo e/ou cocgao;

- Os estudos toxicologicos do DEHA e DEHP continuam pertinentes,
uma vez que o0 grau de exposicdo aos consumidores deste experimento
encontrou-se em um nivel excessivamente elevado quando comparados com o
LME de cada plastificante, ou seja, de aproximadamente 37 vezes mais do
permitido para o DEHA e 1.779 vezes mais para o DEHP, quando avaliou-se a
pior situagéo, que foi a encontrada na amostra de queijo tipo mozarela. Todavia, o
presente calculo foi realizado com amostras alimentares menores, onde as
médias minimas e maximas, das massas menores e maiores das amostras de
alimentos do experimento como um todo, variaram de 25,96 a 27,52 g, para as
amostras de queijo tipo mozarela, e de 232,16 a 314,76 g, para as de coxa de
frango, sempre acondicionadas por uma massa de 1,62 g (40x40 cm) do filme de

PVC, com as quais foram realizadas as extrapola¢gdes aqui relatadas.

Este estudo mostra a importancia de pesquisas na area
multidisciplinar da Vigilancia Sanitaria, para os planejamentos de novas politicas
publicas de saude, no sentido de garantir a seguranga dos alimentos sob o
aspecto da contaminagao por embalagens e, também, por conseguinte, assegurar

a saude humana.
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5. RECOMENDAGOES

Contudo, a vigilancia sanitaria tem o dever de alertar o pior caso,
para que o pais possa desenvolver politicas publicas assertivas, planejar agdes
que melhorem a saude da populagao e prevenir doencgas, através dos cuidados
basicos a saude.

Para tanto, as instituicbes sanitarias e demais 6rgdos responsaveis
pela manutengéo da saude publica brasileira, poderiam planejar agées educativas
para sensibilizar e conscientizar as industrias produtoras de filmes de PVC quanto
as migracoes dos aditivos DEHA e DEHP para os alimentos, com a finalidade de
que reduzissem as concentragdes dos mesmos para niveis onde ndo causassem
possiveis danos a saude humana.

Na impossibilidade da reducao das concentragdes dos aditivos nos
filmes de PVC pelas industrias de embalagens plasticas, que as autoridades
sanitarias colocassem como pré-requisito para a manutencao do filme de PVC no
mercado de vendas de embalagens, a obrigatoriedade das informagdes
pertinentes aos riscos e perigos ao consumidor, através de informagdes simples e
objetivas nos roétulos das embalagens desses filmes, esclarecendo que os
mesmos nao deveriam ser utilizados para embalar alimentos, por nao
apresentarem segurancga toxicolégica comprovada.

Acbes educativas a populacdo também seriam adequadas,
informando que os alimentos com 3 % ou mais de teor de gordura em sua
composicao nao deveriam ser embalados em filmes de PVC, ou seja, quase todos
os alimentos, exceto folhosos, tubérculos e frutos, sabendo-se que existem as
excegdes, e até algumas frutas apresentam teor acima desse valor. Outro fator
muito importante é o tipo de coccéo utilizada na preparacao do alimento para
consumo, dependendo da escolha havera um aumento consideravel no teor de
gordura, como por exemplos, frituras e/ou molhos gordurosos. Nesses casos, 0
teor de gordura ultrapassa facilmente os 3% de gordura no alimento. A conduta
deveria ser a prudéncia e utilizar outro tipo de embalagem para armazenar tais
alimentos, até que a luz da ciéncia, através de pesquisas toxicoldgicas,
descartasse definitivamente os riscos e perigos que possam causar danos a
saude.

Cabe alertar, que a extrapolagdo para 1 kg de alimento dos

resultados obtidos com embalagem em amostras alimentares pequenas, deve ser
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realizada com a mesma cautela e atencao técnico-cientifica que deve nortear as
pesquisas no sentido inverso. Se por um lado analisar a migragdo através de
embalagens maiores subestima, por outro, analisar embalagens menores
superestima os resultados. Por exemplo, no estudo cronolégico desta pesquisa,
onde se utilizou amostra de queijo-prato de 30 g (uma fatia média), deve-se ter o
cuidado com conclusdes precipitadas.

Os fatores que influenciam diretamente na velocidade e quantidade
de migragcédo das substéncias contaminantes, como teor inicial, tipo da estrutura
quimica, inocuidade dos plastificantes, area de contato, tempo de contato,
temperatura e composi¢do quimica do alimento, poderiam ser uma das
possibilidades norteadoras de orientagédo protocolar, com a finalidade de garantir
a propriedade ao consumo dos alimentos gordurosos acondicionados em filmes
de PVC.

E, para fechar este capitulo, segue mais uma recomendacéo,
todavia n&o seria a ultima, onde se propdéem que os aditivos utilizados em filmes
de PVC, com possibilidade de embalar alimentos, deveriam ser citados nas leis
especificas, determinando, claramente, as suas utilizacbes em alimentos
gordurosos e nao gordurosos, assim como 0s seus respectivos limites
toxicolégicos para esse fim.

Cabe aqui uma reflexdo profunda, muito além das paginas desta
pesquisa, com um senso critico técnico, cientifico, econdmico e ambiental, para o
uso desses filmes como embalagem de alimentos, principalmente quanto aos
limites estipulados de DEHA e DEHP na legislacdo e quanto a fiscalizagao

governamental dos mesmos.
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APENDICE A

Formulario padrao do inquérito alimentar

Ministério da Saude

Fundacido Oswaldo Cruz
Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude
Av. Brasil 4365 — Manguinhos — CEP.: 21045-900 — Rio de Janeiro — RJ —

Brasil

Tel.:(0xx21) 573-1072 / 573-5624 / 573-2615 — Fax: (0xx21) 290 —0915

Inquérito Alimentar

Questionario da Frequéncia Alimentar

Obrigatdrio ser residente da VIII administragcéo regional da Tijuca / RJ

Nome

(facultativo):
Sexo: () Feminino ( ) Masculino
Renda (facultativo):

79

Alimentos

Quant.(g)

Nunca

-de 1 x més

1a3xmés

1 x por semana

2 a 4 x por
semana

1 x ao dia

2 x ou +dia
(determinar)

Queijo Minas

Queijo
Mozarela

Queijo Prato

Mortadela

Presunto
(Porco)

Presunto
(Frango)

Lingiiica
(Frango)

Linglica
(Porco)

Carne de Boi

Carne Moida

Frango (Peito)

Frango (asas)

Frango (Coxa
e sobre coxa)

Carne Suina

Doce de leite

Pizzas

Bolo Pronto

Manteiga
‘qranel
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