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Resumo

A embalagem representa um papel essencial na conservacdo de alimentos, pode ser constituida de
diversos materiais que flexibilizam sua aplicacdo e ndo deve possuir elementos migrantes que
alterem a qualidade do produto. Diante disso, foi avaliado o potencial de migracgdo e biodegradacéo
de resina aplicada a embalagem celulésica destinada ao acondicionamento de bebidas refrigeradas,
alternativa biodegradavel a embalagem de poliestireno empregada usualmente. A migracdo foi
mensurada por meio da quantificacdo gravimétrica do residuo apds contato com simulantes, agua,
acido acético 3% (v/v), etanol 10% (v/v), e n-heptano. A biodegradacdo foi avaliada mediante
verificacdo da perda de massa. A embalagem mostrou-se segura em contato com alimentos
gordurosos em todos os ensaios, com produtos alcoolicos a 20°C até 48h, e 40°C por 2h e com agua
a 40°C até 24h e 65°C por 2h. O revestimento interferiu significativamente (p>0,05) na perda de
massa, sendo que no 107° dia a embalagem revestida apresentou 38% de massa residual e a néo-
revestida 31%.

Palavras-chave: Papéis revestidos. Embalagens alimenticias. Seguranga alimentar.

Abstract

The packaging represents an essential role in food preservation, it can consist of different materials
that make its application more flexible. It must not have migrating elements that alter the product’s
quality. Thus, the potential for migration and biodegradation of resin applied to cellulosic packaging
for refrigerated beverage packaging was evaluated, a biodegradable alternative to the polystyrene
packaging usually employed. Migration was measure by gravimetric quantification of the residue
after contact with simulants, water, 3% (v/v) acetic acid, 10% (v/v) ethanol, and n-heptane.
Biodegradation was assess by checking for mass loss. The packaging proved to be safe in contact
with fatty foods in all assays, with alcoholic products at 20°C for 48h, and 40°C for 2h, with water
at 40°C for 24h and 65°C for 2h. The coating significantly interfere with the loss of mass, and on
the 107th day, the coated packaging had 38% residual weight and the uncoated 31%.
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1. Introducéo

Embalagem é o recipiente destinado a garantir a conservagao e seguranga durante o transporte
e manuseio de produtos, sendo constituida de diversos materiais de acordo com a aplicacdo (Maia
etal., 2007). A embalagem é um fator importante no processo de fabricacdo de alimentos, visto que
é responsavel por manter a qualidade durante sua armazenagem e distribuicao, deve agir como uma
barreira contra fatores externos e além disso, evitar ou retardar a deterioragdo do produto,
aumentando o shelf-life (Sezer et al., 2016; Silva et al., 2008; Szczepanska et al., 2018).

Em seu estudo, Freire et al. (2008) definem a embalagem como um negdcio atrativo ao mundo
industrializado, que faz parte da estratégia comercial das empresas, as quais buscam vantagem
competitiva no mercado, principalmente nas exportacoes, sendo capaz de mudar a percepcao e criar
uma nova posicéo de marketing para o produto. Nesse cenario torna-se essencial o desenvolvimento
de tecnologias para compor a nova geracdo de embalagens, como as embalagens inteligentes e
ativas, capazes de monitorar as condi¢cdes do ambiente em torno do produto ou ainda, incorporar as
inovacBes em materiais que sejam biodegradaveis, de modo a garantir a qualidade do alimento e a
preservacdo do meio ambiente (Deshwal et al., 2019; Lavoine et al., 2015; Sezer et al., 2016).

Materiais derivados de fontes petroquimicas ainda sdo amplamente empregados no setor de
embalagens, porém geram grande quantidade de residuos ndo biodegradaveis, além de sofrerem
com o declinio de recursos de petréleo. Por esse motivo, novas alternativas sdo buscadas para
substituir tais insumos, como matérias-primas reciclaveis, produzidos a partir da celulose, incluindo
papel, papeldo e cartdes (Battisti, 2016). Segundo Triantafyllou et al. (2007), as embalagens
celulésicas seguem em constante crescimento no segmento industrial, devido as suas vantagens em
relacdo aos obtidos de fontes ndo renovaveis. Deshwal et al. (2019) complementam que em 2019 os
materiais celuldsicos correspondiam a 31% do mercado internacional de embalagens.

De acordo com Battisti (2016), em virtude da elevada higroscopicidade do papel, embalagens
provenientes desse produto absorvem muita umidade do ambiente, comprometendo as propriedades
mecénicas originais. Desse modo, é necessario um revestimento, para melhorar sua resisténcia,
proteger o item a ser embalado e evitar degradacdo, principalmente em caso de produtos
alimenticios. As substancias sintéticas usadas em revestimentos, como polimeros de derivados
fosseis, estdo sendo substituidas por materiais biopoliméricos originados de recursos renovaveis,
como polissacarideos, proteinas e lipidios, contribuindo para reciclagem.

Quando ndo revestidas, sdo aplicadas para embalar produtos solidos secos, como 0s
farinaceos. Os materiais a base de celulose tém grande emprego como embalagem secundaria, ou
seja, aguela que ndo entra em contato direto com o produto, como o papeldo ondulado, usado para
o transporte de frutas e vegetais ou para volumes maiores em virtude da boa rigidez (Landin et al.,
2016).

O revestimento de embalagens celul6sicas com resina possibilita a ampliacdo da sua aplicacdo
a novos produtos. No entanto, esta aplicacdo esta vinculada com a capacidade de migracédo dessas
substancias adicionadas ao revestimento do papel aos produtos acondicionados. A migracdo é uma
interacdo fisica na qual ocorre a transferéncia dos componentes da embalagem para o produto
alimenticio, atraves da interface do recipiente (Arvanitoyannis e Kotsanopoulos, 2013). De acordo
com a Anvisa (2001), as substancias transferidas para o alimento por meio deste fenémeno sao
chamadas de migrantes e, Oliveira (2010) complementa que a migracéo nao é desejavel e, por isso,
0s migrantes sdo considerados aditivos acidentais que podem acarretar a contaminagéo toxicoldgica
ou sensorial do produto.

IAL (2008) conceitua a migracdo total como a quantidade de componentes transferida dos
materiais em contato com alimentos ou seus simulantes, nas condi¢des usuais de emprego,
elaboracdo e armazenamento ou nas condigOes equivalentes de ensaio. O ensaio determina a
migracdo de compostos ndo volateis ou pouco volateis do material interno da embalagem para o
produto e ndo fornece conclusdes de toxicidade de uma espécie quimica especifica, por ndo permitir
a identificagdo das mesmas (Szczepanska et al., 2018). Segundo a Anvisa (2001), para obter a
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quantidade de um componente ndo polimérico particular de interesse toxicoldgico realiza-se o
ensaio de migrag&o especifica.

Deshwal et al. (2019) explicam que nenhum material em contato com alimentos é totalmente
inerte, tanto alimentos sélidos quanto liquidos podem interagir com a embalagem e que o fenbmeno
de migracao de substancias toxicas depende das caracteristicas fisico-quimicas do alimento. Além
disso, a migracdo é afetada por diversos fatores como a temperatura e o tempo de contato entre
embalagem e alimento, a relacdo superficie de contato/volume de alimento, a espessura da
embalagem, o material que a compde, as caracteristicas do composto migrante, a sua quantidade
presente na composicdo e as técnicas utilizadas no acondicionamento do alimento (Oliveira, 2010).

Além disso, a migracdo ocorre de maneira diferente dependendo do tipo de material em
questdo, sendo que em embalagens plasticas e celuldsicas 0 processo se da por transferéncia de
massa da matriz polimérica para o produto em contato, além de aditivos, residuos, subprodutos, etc.
(Gallagher et al., 2011). Essa transferéncia pode ser tdo pequena que ndo se observara resposta
bioldgica nos organismos expostos a curto prazo. Porém, mesmo em niveis muito baixos de
concentracdo, alguns componentes migrantes afetam a salide humana a longo prazo através de
manifestacdes toxicas e de dificil deteccao (IAL, 2008; Mercea et al., 2020).

Em paralelo aos aspectos de seguranca, tém-se a tendéncia de harmonizar as regulamentacdes
adotadas em diferentes paises através dos chamados Mercados Comuns, com objetivo de eliminar
barreiras de mercado e favorecer a importacdo e exportacdo de produtos. Em geral, o controle no
setor de embalagens para alimentos é realizado por meio de regulamenta¢fes que limitam a
concentracdo das substancias que irdo compor as embalagens e através de ensaios de migracédo, que
visam estimar o grau de contaminacdo dos alimentos com estas substancias. A legislacdo do
MERCOSUL permite apenas o uso de substancias descritas nas listas positivas de materiais basicos
(polimeros e resinas) e aditivos (Silva et al., 2008; Triantafyllou et al., 2007).

No Brasil, o controle e regulamentacdo de materiais destinados as embalagens de alimentos e
bebidas é realizado pela Anvisa (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéaria) por meio das seguintes
resolucdes atualmente em vigor: RDC n°105 (BRASIL, 1999); RDC n°91 (BRASIL, 2001); RDC
n°129 (BRASIL, 2002); RDC n°20 (BRASIL, 2007); RDC n°17 e n°20 (BRASIL, 2008).
Especificamente, as disposi¢Ges gerais e ensaios de migracdo para embalagens celuldsicas sdo
estabelecidos pela RDC n°88 (BRASIL, 2016), a qual estabelece um limite de migracéo total, em
ensaio com simulantes, de 8 mg/dm2 ou 50 mg/kg.

A embalagem a ser testada tem como proposta a substituicio de embalagens nao
biodegradaveis, como o poliestireno, no transporte, armazenamento e acondicionamento de bebidas
em refrigeracdo. Apesar da aplicacéo definida, ha a possibilidade de o consumidor posteriormente
acondicionar também algum tipo de alimento na embalagem. Diante da relevancia do estudo, a
pesquisa objetiva avaliar o potencial de migracdo de resina aplicada no revestimento de embalagem
celulosica e, desse modo, atestar sua seguranca ao consumidor. Além disso, objetiva-se avaliar o
impacto da presenca da resina na biodegradabilidade da embalagem celuldsica com o intuito de
auxiliar no desenvolvimento de uma embalagem sustentavel e menos agressiva ao meio ambiente.

2. Metodologia

2.1 Ensaio de Migracao Total

O material celulésico foi fornecido pela empresa de papel e celulose solicitante do estudo, a
qual desenvolveu a embalagem. Os reagentes e materiais utilizados foram agua destilada, n-heptano
P.A. (Neon), acido acético glacial (Exodo Cientifica), alcool etilico absoluto (Quimica Moderna),
papel filtro Whatman n° 41 e placas de Petri de vidro.

O procedimento empregado para ensaio de migracéo total foi realizado em conformidade com
0 descrito na Parte Ill do Regulamento n°88 da Anvisa (BRASIL, 2016), o qual consiste na
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quantificacdo gravimétrica do residuo total extraido do material celulésico apds o contato com 0s
simulantes de alimentos, sob as condic¢des de ensaio contidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condic¢des empregadas para a Migracéo Total

Simulante A Simulante B Simulante C Simulante D
Ensaio Aguadestilada  Acido acético 3%  Alcool etilico 10% n-heptano
(VIv) (VIv)
Al 20°C £1°C/48h  20°C £ 1°C/48h £ 20°C £ 1°C/48h £ 20°C £ 1°C/24h £
+ 0,5h 0,5h 0,5h 0,5h
50°C £ 2°C/24h  50°C £ 2°C/24h £ 50°C + 2°C/24h + o o .
A2 +0,5h 0,5h 0.5h 20°C + 1°C/30min
40°C £ 1°C/24h 40°C £ 1°C/24h + o o .
B +0,5h - 0.5h 20°C + 1°C/15min
C 40°C £ 1_C/2h 40°C £ l_C/Zh + 40°C £ 1_C/2h * 40°C + 1°C/30min
+5min smin smin
p OSCEaCih : : 50°C + 1°C/30min
+5min

Para cada ensaio foram cortados 6 corpos de prova do material celulosico revestido com resina
polimérica nas dimensdes de 10 cm x 10 cm, totalizando 600 cm?, valor requerido para superficie
total analisada por teste pela RDC n°88 da Anvisa (BRASIL, 2016). Cada corpo de prova teve a
parte externa removida, e foi colocado em contato com 30 mL de simulante, dentro de uma placa
de Petri, de modo que o lado revestido com a resina (interno) ficasse em contato direto com o
simulante do alimento. Como feito por Suciu et al. (2013), as placas de Petri foram cobertas com
papel aluminio durante o periodo de contato, de modo a evitar a perda do simulante através da
evaporacéo.

Apdbs o periodo de contato em cada ensaio, as amostras foram retiradas, lavadas com uma
pequena quantidade de solvente limpo, e o simulante, juntamente com o liquido da lavagem, foram
filtrados em papel de filtro Whatman n° 41 e transferidos quantitativamente para um baldo de fundo
chato, previamente tarado em estufa a 105°C (Fanem). O solvente foi evaporado em um
rotaevaporador (Fisatom) com auxilio de uma bomba a vacuo (Prismatec). No caso do simulante n-
heptano, o procedimento de evaporacédo foi realizado em aparelho extrator de Soxhlet em uma
capela de exaustdo, com auxilio de chapa agquecedora (Fisatom). Posteriormente, o baldo com
residuo da evaporacdo foi levado a estufa a 105°C por uma hora e em seguida resfriado em
dessecador por 15 min e pesado em balanca analitica (Shimadzu) com precisdo de 0,1 mg. A
sequéncia foi repetida até a obtencdo de massa constante.

O procedimento descrito foi realizado para cada ensaio descrito na Tabela 1. Todos o0s ensaios
foram realizados em triplicata e acompanhados por um branco contendo apenas o simulante em
volume igual ao usado na prova original. A Equacdo (1) foi utilizada para a determinacdo da
migracao total, para os simulantes aquosos (agua, acido acético 3% (v/v) e alcool etilico 10%(v/v)).

_Ri-Ry

MT = —— 1)
onde MT representa a migracdo total [mg/dm?], Ry é a massa do residuo da amostra [mg], Rz é a
massa obtida na prova em branco [mg], e A corresponde a &rea total em contato com simulante
[dm?2].

No caso do simulante n-heptano, a area, A, foi multiplicada por um fator de redugéo “n” (n=5),
devido a maior capacidade extrativa do solvente em relagéo ao alimento em questdo (BRASIL,
2016). Para a apresentacdo dos resultados foi determinada a média e calculado o desvio padréo.
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Segundo 0 mesmo regulamento, devem ser empregadas as condi¢es que mais representam o
uso do material, da embalagem ou do equipamento. Desse modo, foram realizados os ensaios que
mais condizem com a utilizacdo da embalagem.

2.2 Avaliacao da Biodegradabilidade

Assim como feito por Azevedo et al. (2016), o ensaio de biodegradabilidade por perda de
massa foi baseado na norma ASTM G 160-03 (ASTM, 2004). Foram cortados corpos de prova de
dimensbes 2,0 cm x 2,0 cm de amostras revestidas com resina polimérica e de amostras nao
revestidas.

O solo utilizado para a decomposicdo da embalagem celulésica foi preparado a partir da
mistura de 2 kg de esterco de cavalo seco, 2 kg de areia grossa e 2 kg de solo fértil com baixo teor
de argila. A mistura foi armazenada em um recipiente coberto por trés meses para maturacdo. Apos
0 periodo de maturacdo a mistura foi transferida para uma caixa com controle de temperatura,
mantida a 30°C + 2 °C, e de umidade, mantida entre 20 e 30%, onde as amostras de material
celulésico foram enterradas.

A perda de massa dos corpos de prova foi avaliada através da pesagem inicial, em tempo zero
de biodegradacdo, e pesagem em 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 93 e 107 dias. Para cada periodo
foram analisadas trés amostras revestidas com resina e trés amostras ndo revestidas e realizada a
média dos valores. Os resultados foram comparados por meio de um gréafico da massa residual,
em % versus o tempo, em dias, relacionando os dois tipos de amostras. Os resultados foram tratados
estatisticamente, as médias foram comparadas pela Analise de Variancia (ANOVA) para um nivel
de confianca de 95%.

3. Resultados e Discussao

3.1 Ensaio de Migracao Total

O limite de migracédo total para embalagens celul6sicas em contato com alimento é de 8
mg/dm?2 ou 50 mg/kg, o qual foi utilizado como referencial para analise dos resultados. A Tabela 2
apresenta os resultados para a migracdo total em todas as condi¢des de contato da embalagem
celulésica com os simulantes a base de dgua destilada, acido acético a 3% (v/v), alcool etilico a 10%
(v/v) e n-heptano.

Tabela 2 - Migracao total (mg/dm?) das embalagens com diferentes simulantes
Migracao total (mg/dm?)

Ensaio Aguadestilada  Acido acético a3%  Alcool etilico a 10% N-heptano
Al 12,20% + 0,89 96,95%8 + 1,06 6,89% + 0,84 2,46%° + 0,024
A2 12,8134 + 0,23 103,088 + 9,19 14,234 + 2 28 1,60° + 0,067

B 7,52 + 0,24 - 9,488 + 0,31 1,47° £ 0,052
C 4,734 + 0,33 85,958 + 1,12 4,80% + 0,29 1,779+ 0,078
D 6,38" + 0,62 - - 1,779 £ 0,063

* Média + desvio padrdo. Médias seguidas pela mesma letra mintsculas/mailsculas nas linhas/colunas indicam néo
haver diferenca significativa a nivel a 95% (Teste de Tukey).

Foram plotados graficos para melhor visualizagdo dos resultados e comparacdo com o limite
de migracéo estabelecido pela Anvisa (BRASIL, 2016) de 8 mg/dm?. A Figura 1 contém os valores
de migracéo total obtidos com o simulante n-heptano nas diferentes condi¢des de contato.
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Al: 20°C/ 24h I | M

A2:20°C /30 min | - I

B: 20°C /15 min 1,47 B
C: 40°C /30 min 1,77 =
D: 50°C /30 min 1,77 i
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Migracdo Total (mg/dm?)
Figura 1 - Migracao total de resina polimérica utilizando o simulante n-heptano

Foram encontrados valores baixos para migracao total nas analises com n-heptano, o que torna
a embalagem segura em contato com alimentos compostos por triglicerideos, ou seja, que contém
gordura animal ou vegetal, molhos, leites, carnes processadas entre outros, cujo grupo €
representado pelo simulante D (Arvanitoyannis e Kotsanopoulos, 2013). Uma comparagéo entre 0s
simulantes aquosos, que representam um grupo distinto do simulante n-heptano, por isso possuem
diferentes condigdes de contato com a embalagem celuldsica, é representada na Figura 2.

1200

< 100,0

% 80,0

2 60,0

= 40,0

B 20,0

= 00 N e — [ —

‘% Agua destilada Acido acético 3% Alcool etilico 10%
é’ Simulantes testados

mA1L: 20°C/48h mA2: 50°C/ 24h mB: 40°C/ 24h
OC: 40°C/ 2h OD: 65°C/ 2h

Figura 2 - Migracao total com os simulantes A,Be C

Foi observada uma significativa extrapolacdo da taxa de migracdo total nas amostras em
contato com a solugdo de acido acético a 3%, a qual chegou até a 103,8 mg/dm2. Segundo a Anvisa
(2016), este simulante constitui uma condicdo de extracdo mais drastica em comparacdo com 0S
demais, 0 que pode ter sido, juntamente com a composic¢do quimica da resina, um fator agravante
para a condi¢do de migracdo. Esse simulante representa o grupo de alimentos aquosos com pH
abaixo de 4,5, como vinagre, bebidas ndo alc6olicas com menos de 5% de concentracdo alcdolica,
iogurtes e similares (Arvanitoyannis e Kotsanopoulos, 2013).

A Figura 3 apresenta uma comparacgéo entre 0s ensaios realizados com os simulantes aquosos
A (&gua destilada) e C (alcool etilico 10%), os quais tiveram o comportamento mais préximo um
do outro e oscilaram abaixo e acima do limite de 8 mg/dm?, representado graficamente pela linha
em vermelho.
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6,0
4,0
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Migracdo Total (mg/dm?)

Agua destilada Alcool etilico a 10%
Simulantes testados

m Al: Temperatura de 20° por 48h  m A2: Temperatura de 50°C por 24h
m B: Temperatura de 40°C por 24h C: Temperatura de 40°C por 2h

Figura 3 - Comparacao entre a migracao total com os simulantes Ae C

A analise da Figura 3 permite identificar que, em contato com a agua destilada, o periodo de
contato causou mais impacto na taxa de migracdo do que a temperatura, enquanto que em contato
com o alcool etilico, a temperatura teve maior influéncia nos valores de migracao total. Desse modo,
a embalagem mostrou-se segura em contato com produtos alcéolicos, como bebidas com mais de
5% de concentracdo alcoolica, representados pelo alcool etilico 10%, a temperaturas de 20°C por
até 48h e 40°C por 2h. Jad em contato com alimentos aquosos com pH maior de 4,5, incluindo bebidas
ndo alcdolicas como agua, sucos de frutas ou vegetais, néctar de frutas, limonada, gua mineral,
chd, café, cerveja, bolos, mel, xaropes, frutas, vegetais, peixes, queijos, carnes, ovos, sorvete e
similares, a embalagem mostrou-se segura em condicGes de temperaturas maximas de 40°C por até
24h e 65°C por até 2h (Arvanitoyannis e Kotsanopoulos, 2013).

3.2 Avaliacéo da Biodegradabilidade

Na Figura 4 tém-se o perfil de perda de massa da embalagem celulésica revestida com resina
polimérica durante o periodo de 107 dias, a fim de comparar a interferéncia da resina na
biodegradagéo.

)

o
=)
N

120%
100%
80%
60% .
40% 38%
20%
0%

Massa residual (%

31%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Tempo (dias)

—a—Revestido com resina  —&—Nao revestido

Figura 4 — Perda de massa da embalagem revestida e ndo revestida com resina

A andlise dos resultados da figura 4 tornou evidente que o revestimento da embalagem com a
resina polimérica interferiu na biodegradabilidade da embalagem, visto que na Gltima coleta da
amostra a embalagem revestida com resina ainda apresentava 38% de massa enquanto que a
embalagem ndo revestida apresentava 31%. Os dados foram tratados estatisticamente pela analise
de variancia (ANOVA) considerando 95% de confianga (p<0,05) e observou-se diferenca
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significativa entre as medias da embalagem celulGsica revestida com resina e ndo revestida,
indicando que a presenca da resina afetou a degradacao.

O perfil da curva de perda de massa para as duas amostras seguiu um comportamento similar;
inicialmente o papeldo absorveu umidade do meio, e apds um determinado periodo comecou a
perder massa gradativamente. Assim como observado por Azevedo et al. (2016), esse é o
comportamento normal do processo de biodegradacdo de materiais em solo.

Vale ressaltar ainda que, segundo Jorge (2013), o periodo médio para a degradacdo de uma
caixa de papeldo é de, no minimo, seis meses, aproximadamente 182 dias, portanto, os valores
encontrados condizem com a literatura.

4. Conclusodes

A embalagem celulésica revestida resina polimérica mostrou-se segura para alimentos
gordurosos em todas as condicdes de contato, para alimentos alcéolicos de até 10% (v/v) a 20°C
por até dois dias ou 40° por 2h e em contato com agua em temperaturas de até 65°C por 2 h e 40°C
por 24h, visto que nessas condi¢des a taxa de migracdo permaneceu abaixo do limite de 8 mg/dmz2.
Em decorréncia do elevado teor de migragdo total da resina polimérica em contato com o simulante
acido acético 3% (v/v) (95,32 mg/dm2 em meédia, para as trés condicOes testadas Al, A2 e C), em
comparagao com os demais, sugere-se a realizacdo de um ensaio de migracdo especifica, de acordo
com 0s constituintes da resina aplicada ao papeldo, a fim de avaliar o real potencial tdéxico da
substancia migrante. O revestimento néo interferiu significativamente na perda de massa.
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