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RESUMO

A crescente demanda de embalagens com percentual de resina PET pés-
consumo reciclada (PET-PCR) e o aumento crescente do teor de resina PET-PCR
contido nestas embalagens, aliados ao conhecimento da possivel presenca de
contaminantes na resina reciclada PET, demonstram que a avaliacdo da
gualidade desse material é de vital importancia. Dentre possiveis contaminantes,
a literatura indica que benzeno pode ser encontrado como consequéncia de
processos de degradacdo, sendo uma substédncia nédo intencionalmente
adicionada (NIAS) ao material plastico. Em funcao de ser substancia preocupante
se presente em embalagem, pelo potencial de migracao para o produto contido na
mesma, este trabalho teve objetivo de identificar, quantificar e entender a
presenca e os possiveis fatores que favorecam a formagédo do benzeno. Foram
analisadas amostras de resinas e garrafas contendo percentual de PET-PCR de
0% (100% resina virgem), 20%, 40%, 60%, 80% e 100% através de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometro de massa (CG/MS). Na sequéncia realizadas
analise de migracdo especifica a 40°C e 60°C por 10 dias, conforme condicdes
previstas na Resolucdo N° 51 da ANVISA (2010) e no Regulamento 10/2011 da
Unido Europeia, respectivamente. Os resultados indicam que o percentual de
PET-PCR presente no material plastico influenciou diretamente na quantidade de
benzeno encontrada em todas as analises. Benzeno néo foi identificado em
gualquer amostra produzida apenas com plastico virgem. Valores crescentes de
13 a 39ppb de benzeno foram encontrados nas resinas com percentual de PET-
PCR de 40% a 100%. As garrafas apresentaram valores superiores, entre 73 a
429ppb de benzeno, indicando que o processo de fabricagdo das embalagens
tem direto impacto na geracdo do benzeno, muito provavelmente pelas altas
temperaturas empregadas. Apesar dos maiores valores encontrados nas garrafas,
as analises de migracdo a 40°C indicam que pouco do benzeno migra, com
valores médios de migracdo especifica entre 5,1 a 13,6pg/kg. Os valores de
migracdo a 60°C foram superiores, porém tal condicao foi agressiva para o PET e
ndo deve ser considerada, conforme orienta a legislacdo europeia. Apesar dos

resultados da migracdo estarem acima dos 5ppb indicados nas legislacdes

vii



brasileiras de agua, pelo potencial extrativo do simulante etanol 95% é previsto
gue a migracdo com simulantes especificos para cada alimento indicados nas
legislacbes devam atender a este limite, mas estando o benzeno presente no
material, fica o alerta que deve ser observado, avaliado e controlado na producéo

de embalagens para alimentos a partir de material PET-PCR.

Palavras-chave:
Polietileno tereftalato pds-consumo reciclado (PET-PCR); benzeno; embalagem

alimento; garrafas PET; CG-MS; migragéo especifica.
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ABSTRACT

The growing demand for packaging with percentage of post-consumer recycled
PET resin (rPET) and the increase in the content of rPET resin contained in these
packages, together with knowledge of the possible presence of contaminants in
recycled PET resin, demonstrate that the evaluation of the quality of this material
is of vital importance. Among possible contaminants, the literature indicates that
benzene can be found because of degradation processes, being a non-
intentionally added substance (NIAS) to plastic material. As it is a worrisome
substance if presentin packaging, due to the potential for migration to the product
contained therein, this study aimed to identify, quantify, and understand the
presence and possible factors that favor the formation of benzene. Samples of
resins and bottles containing a rPET percentage of 0% (100% virgin resin), 20%,
40%, 60%, 80% and 100% were analyzed using gas chromatography coupled to a
mass spectrometer (GC/ MS). Next, specific migration analysis was carried out at
40°C and 60°C for 10 days, according to the conditions provided for in ANVISA
Resolution No. 51 (2010) and European Union Regulation 10/2011, respectively.
The results indicate that the percentage of rPET present in the plastic material
directly influenced the amount of benzene found in all analyses. No benzene was
identified in any sample produced only with virgin plastic. Increasing values from
13 to 39ppb of benzene were found in resins with a rPET percentage from 40% to
100%. The bottles showed higher values, between 73 and 429ppb of benzene,
indicating that the packaging manufacturing process has a direct impact on the
generation of benzene, most likely due to the high temperatures used. Despite the
higher values found in the bottles, the migration analyzes at 40°C show that little
benzene migrates, with average specific migration values between 5,1 to
13,6ug/kg. Migration values at 60°C were higher, butthis condition was aggressive
for PET and should not be considered, as oriented by European legislation. Even
though the migration results being above the 5ppb indicated in the Brazilian water
legislation, due to the extractive potential of the 95% ethanol simulant, it is
foreseen that migration with specific simulants for each food indicated in the

legislation must meet this limit, but since benzene is presentin the material, there



IS a warning that it must be observed, evaluated, and controlled to produce food

packaging from rPET material.

Key words:
post-consumer recycled polyethylene terephthalate (rPET); benzene; food

packaging; PET bottles; GC-MS; specific migration.
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1.INTRODUCAO

A evolucdo dos processos de reciclagem de embalagens de PET
(polietileno tereftalato), a crescente demanda de embalagens com percentual de
resina PET pés-consumo reciclada (PET-PCR) e o aumento crescente do teor de
resina PET-PCR grau alimenticio adicionado em embalagens de alimentos e
bebidas, com interesse industrial de incremento de até 100%, demonstram que a
avaliacdo da qualidade desse material é de vital importancia.

Dentre os estudos identificados como necessarios, o entendimento de
possiveis contaminantes presentes na resina reciclada PET se mostra
fundamental. E dentre possiveis contaminantes, o benzeno pode vir a ser
detectado na embalagem final como consequéncia de processos de degradacao
ocorridos pela presenca de materiais com PVC (policloreto de vinila) durante o
processamento da resina reciclada de PET. Mesmo pequenas quantidades de
PVC ja séo suficientes para desencadear as reacfes que levardo a producao do
benzeno (THODEN VAN VELZEN, et al., 2020), (BROUWER, et al., 2020) ou
ainda, o PVC ser o proprio precursor da formacao do benzeno (THODEN VAN
VELZEN, et al., 2020).

H& entendimento claro que o benzeno néo é encontrado na resina virgem
de PET, o que indica que a formacao do benzeno é uma consequéncia direta do
processo de reciclagem (THODEN VAN VELZEN, et al, 2020)
(VENKATACHALAM, et al., 2012). As referéncias mencionam a presenca do PVC
no processo de reciclagem da resina de PET como um contaminante indesejavel
para 0 processo de reciclagem. Essa presenca provavelmente ocorre pela
dificuldade na separacdo de embalagens de PVC durante a etapa inicial do
processo de reciclagem (VENKATACHALAM, et al.,, 2012). Em resumo, na
primeira etapa do processo de reciclagem, que é a separagdo dos materiais, pode
nao ocorrer a separacdo adequada de plasticos diferentes do PET nos materiais
provenientes das coletas pds-consumo. Desta forma, embalagens/materiais de
outros tipos de plasticos, como por exemplo o PVC, sdo moidos e carregados
juntamente com o PET, seguindo juntos no processamento e com isso levando a

interferéncias nas resinas recicladas de PET (WELLE, 2011). Dentre os impactos



negativos gerados pela presenca de PVC, é indicada a possivel formacao de
benzeno (THODEN VAN VELZEN, et al., 2020).

Por ser muito dificil a medi¢cdo quantitativa da concentracédo de PVC nas
resinas de PET (THODEN VAN VELZEN, et al.,, 2020), é indicada como
alternativa fazer a medicdo do benzeno, jA que sua formacdo é atribuida a
presenca do PVC no processamento do PET.

A presenca do benzeno é entendida como uma substancia néao
intencionalmente adicionada (“‘non-intentionally added substances” — NIAS),
porém em funcao de ser uma substancia bastante preocupante se presente nas
embalagens, ja que é classificada como carcinogénica pelo IARC — International
Agency for Research on Cancer (IARC, 2018), e pelo potencial de migracéo para
0 produto contido na embalagem, o estudo da presenca, das possiveis origens e
dos possiveis fatores que favorecam essa presenca e consequente migracao

dessa substancia para o produto a partir das embalagens se torna essencial.

2.0BJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL

Detectar a presenca de benzeno em embalagens plésticas rigidas
produzidas a partir de PET, avaliando as possiveis correlagdes entre o incremento

de material reciclado pds-consumo e a quantidade de benzeno presente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Validar método para analise de benzeno presente em embalagem de

PET utilizando CG-MS;

e Validar método para analise de benzeno obtido por migracéo através de
simulante em contato com embalagem de PET utilizando CG-MS;

e Analisar a presenca de benzeno em amostras com diferentes adi¢oes
de resina reciclada;

e Determinar a migracao de benzeno de embalagens com PET-PCR em

diferentes teores do material reciclado para simulante de alimentos;



e Entenderos fatores que possam favorecer a presenca dessa substancia
ndo esperada e indesejada, durante as etapas de processamento para

formacao da garrafa de PET.

3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

A sociedade tem cada vez mais externado seu interesse em acdes
sustentaveis de controles e diminuicdo de producdo de lixo e descartes de
embalagens. Dentre o foco dessas reduc¢des, vemos uma evolucdo muito grande
nas técnicas de reciclagem de embalagens como importante ferramenta para
contribuir com a reducao do lixo gerado e direcionado para aterros sanitarios,
favorecendo o aproveitamento de residuos dentro de uma economia circular.

O conceito de economia circular abrange o entendimento de que as
matérias e energia utilizadas nos processos produtivos dentro do sistema
econdmico devem “recircular’ para reduzir a geragao de residuos (CNI, 2019). E
um conceito que sugere a mudanca da economia linear atual, relacionada com
extracdo — manufatura— consumo — descarte, para um sistema que leva em conta
regenerar para reaproveitar os descartes como geracao de novas matérias-primas
gue vao entrar novamente no ciclo produtivo, assim substituindo a extragdo como
fonte das matérias base para producdo de um novo produto. Deste modo, a
reducédo de descartes favorece a diminuicdo e, eventualmente, a eliminacao da
extracdo e dependéncia de matérias-primas virgens, criando um ciclo onde ambos
séo conectados. A economia circular tem como base a reutilizagdo, remanufatura
e reciclagem de materiais.

Dentro do conceito da economia circular, a indastria tem papel de inserir o
uso das matérias-primas recuperadas do material descartado, implementar
tecnologias que diminuam o0 consumo energético e perdas nos processos
produtivos e elaborar produtos que tenham o seu desenvolvimento feito de modo
a permitir a recuperacdo ap6s o consumo. Nova etapa fundamental para o loop

acontecer é a construcao de canais de logistica reversa, para o desenvolvimento



da industria de reciclagem. Paralelo ao processo produtivo, as politicas publicas
sao fundamentais para estimular e promover a transi¢cao para a economia circular,
relacionadas com legislacdes, favorecimento fiscal, estimulo a pesquisa e
investimentos financeiros em infraestrutura (CNI, 2019).

The Ellen MacArthur Foundation, uma organizacdo nao governamental
comprometida com o desenvolvimento e promoc¢ao da ideia da economia circular,
afirma que a mesma é uma poderosa estrutura de criagdo de valor que permite
parar e reverter a perda de biodiversidade. Sobre as embalagens plésticas, a
fundacao cita que a maior parte dos plasticos segue no sistema linear sendo
desperdicados e, inclusive, ameacando a biodiversidade ao poluir os habitats
naturais. Pela economia circular um amplo sistema é proposto para transformar o
modo como se produz e utiliza plastico. Nesse sistema, The Ellen MacArthur
Foundation estimula a eliminacdo de plastico ndo necesséario e manutencao do
plastico necessério, sempre com o conceito de circularidade, que envolve reuso e
reciclagem (THE ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2021).

Os numeros da producao de residuos mostram que a preocupacao €
bastante véalida: entre 2010 e 2019, a geracéo de Residuos Soélidos Urbanos no
Brasil teve incremento de 67 milhdes para 79 milhGes de tonelada por ano e a
geracéo per capita aumentou de 348 kg/ ano para 379 kg/ano. A quantidade de
residuos produzidos cresceu em todas as regides do pais (ABRELPE, 2020).

Nos levantamentos apresentados pela ABRELPE em 2020 (ABRELPE,
2020), do total de residuos sdlidos gerados, os residuos reciclaveis secos somam
35%, sendo compostos principalmente pelos plasticos (16,8%), papel e papelao
(10,4%), além dos vidros (2,7%), metais (2,3%) e embalagens multicamadas
(1,4%). A projecao da geracdo de residuos solidos urbanos no pais em 2020
prevé que até 2050 o Brasil observard um aumento de quase 50% no montante
total, em comparacdo ao ano base de 2019 (ABRELPE, 2020). Nos dados
atualizados de 2022 (ABRELPE, 2022) é indicado o impacto da pandemia de
COVID-19 na geracao de residuos. Durante o periodo de isolamento houve
aumento do descarte, medido em 2021 incremento de 4,5% em comparagao com
periodo pré-pandemia, medido em 2019. Tal fato ocorreu pelo maior consumo
individualizado por residéncia e ndo mais em pontos coletivos, como locais de

trabalho e escolas, porém, com a retomada das atividades de modo mais



“‘normal”, o dado de 2022 apresentou diminui¢cdo nos residuos sélidos urbanos
gerados em relacdo a 2021, fato que chamou atenc&o por ser a primeira vez que
aconteceu uma reducéo nos descartes.

Os ultimos dados da ABRELPE (2022) indicam que os residuos gerados
em 2022 aumentaram em 3,5%, em comparacdo com valores de 2019,
apresentados no documento de 2020 (ABRELPE, 2020). Dos materiais de
embalagem coletados em programas de logistica reversa em 2022 (até segunda
quinzena de novembro), foram recuperados em torno de 306.000 toneladas de
material pés-consumo, das quais 40,1% de papeis e papeldo, 23,9% de metais,
23,2% de plasticos, além de 11,2% de vidros e 1,6% de outros materiais
(ABRELPE, 2022).

A ABRELPE (2022) mediu que a coleta em 2022 teve uma melhora no
percentual coletado comparado com 2019, ou seja, mesmo com aumento no
descarte, foi atingido aumento também na coleta. Os dados indicam que valor de
coleta tem apresentado incremento consistente desde 2010, muito relacionado

com importante legislacao publicada naquele ano.

3.1. POLITICA NACIONAL DE RESIDUOS SOLIDOS

Importante fator que também favoreceu e estimulou a reciclagem nos
altimos anos foi a Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei 12.305/2010)
(BRASIL, 2010), que estabelece a responsabilidade de toda cadeia de producao
através da logistica reversa. Apds a publicacdo desta Politica, os setores
produtivos passaram a buscar acbGes para garantir a logistica reversa das
embalagens poés-consumo. Adicionalmente, em 2015 vérias associacfes dos
setores de papel, plastico e aluminio firmaram um Acordo Setorial para
Implementacdo do Sistema de Logistica Reversa de Embalagens em Geral
(ABRELPE, 2020).

Referente as embalagens utilizadas para bens de consumo em geral, 0
gue abrange também a comercializacdo de alimentos, ha forte movimento da

sociedade para que o0s materiais tenham cada vez mais reducao e/ou



possibilidade de reutilizagdo ou reciclagem ou ainda mesmo seja produzido com
material reciclado. O conceito de 5 R’s, onde sdo consideradas Reciclagem,
Reutilizacdo, tem sido aplicado cada vez mais para nos projetos de
desenvolvimento de novas embalagens. O conceito de reciclagem tem se
mostrado bastante forte, inclusive como justificativa ao consumidor da vantagem
do uso da embalagem no produto que foi adquirido.

De acordo com a Politica Nacional de Residuos Solidos (BRASIL, 2010),
entende-se por rejeitos “residuos solidos que, depois de esgotadas todas as
possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos tecnoldgicos
disponiveis e economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que
nao a disposicao final ambientalmente adequada”. A Lei indica as seguintes
acles para a gestdo de residuos sélidos: a ndo geragdo, envolvendo a nao
producdo quando ndo houver necessidade e também o controle de perdas no
processo; a reducdo, envolvendo melhores tecnologias que permitam a
otimizacdo de processos e produtos; a reutilizagdo, considerando o
reaproveitamento e recirculacdo do mesmo material em novo ciclo do processo; a
reciclagem, tratando da transformacdo dos residuos por alteracbes de
propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biolégicas em novos insumos ou
produtos; o tratamento dos residuos solidos e a disposicao final adequada,
garantindo que o descarte ndo traga prejuizos ao meio ambiente e a sociedade.

Assim, percebemos que as acgoes diretamente relacionadas ao descarte
de uma embalagem, que foi necessaria para conter e proteger um produto, estao
relacionadas com a busca mandatoéria pela reutilizacdo e reciclagem, ja que a
disposicéo final deveria ser o ultimo recurso empregado para a embalagem apés
sua utilizacdo. Estas acdes sdo mencionadas para todos os residuos solidos nao
perigosos, envolvendo residuos domiciliares, industriais, de estabelecimentos
comerciais, de limpeza publica, dentre outros. A Lei 12.305/2010 (BRASIL, 2010)
deixa claro que todos os participantes do sistema econdmico, desde fabricantes
até consumidores, passando pelo poder publico, tem participacéo e atuacéo direta
nestas acdes de controle dos residuos, descrevendo ser uma responsabilidade
compartiihada (BRASIL, 2010). Dentro da responsabilidade compartilhada, o
poder publico tem obrigagdo de estabelecer coleta seletiva, organizar medidas

junto com todas as partes envolvidas para o retorno dos residuos reutilizaveis e



reciclaveis, implantar sistema de compostagem e favorecer a utilizacdo do
composto produzido, além de garantir que os residuos solidos oriundos da
limpeza urbana e do seu respectivo manejo tenham também a mesma tratativa de
reutilizacdo, reciclagem e disposicdo adequada ambientalmente. A
responsabilidade das pessoas fisicas, dentre outras, envolve nao jogar residuos
sélidos ou rejeitos em praias, mar ou qualquer fonte hidrica, ndo jogar residuos a
céu aberto e nao realizar queimas a céu aberto sem licenca ou controles por parte
de 6rgaos competentes (BRASIL, 2010).

Das responsabilidades do poder publico, dados indicam que o pais esta
aguém nos investimentos e implementacdes. A coleta seletiva € indicada pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2008 como sendo 1087 o
numero de municipios com servico de coleta seletiva de lixo, correspondente a
um percentual de apenas 19,5% (IBGE, 2008). Dados de 2021, indicam que o
numero de municipios com alguma iniciativa de coleta seletiva seria de 4183,
correspondente a um valor de apenas 75,1% do total de municipios do Brasil
(ABRELPE, 2022), mesmo ap0s 11 anos de publicacdo da lei. O IBGE ainda
indica que existiam no ano de 2000 em todo pais infimas 251 usinas de
compostagem e 3834 lixdes dentro das unidades de destinagao final dos residuos
sélidos domiciliares e/ou publicos (IBGE, 2000) e os dados mais atuais levam ao
entendimento que essa situagao pouco mudou, considerando que a maior parte
dos residuos gerados sdo organicos - 45,3% (ABRELPE, 2020), que ainda 61%
dos residuos sdo destinados para aterros sanitarios e 39% para lixdes
(ABRELPE, 2022).

Provavelmente pela necessidade de reforcar e acelerar o avanco nas
implementacbes, em especial as previstas na legislacdo desde 2010 sobre
reutilizacao, reciclagem e disposi¢cédo final adequada ambientalmente, em 2022
novas legislacbes regendo estas areas foram editadas: o Decreto n° 10.936, de
12 de janeiro de 2022 e o Decreto n° 11.043, de 13 de abril de 2022 (BRASIL,
2022).

O Decreto 10.936/2022 (BRASIL, 2022) regulamenta a Lei 12.305/2010
(BRASIL, 2010), reforcando o papel de toda sociedade - poder publico e das
pessoas fisica e juridicas - no controle, manejo, descarte adequado dos residuos

gerados no territério nacional, enfatizando e direcionando acfes: de coleta



seletiva implementada pelo servigo publico e correta separacao pelos geradores
de residuos, de logistica reversa e de participacdo das cooperativas ou
associacOes de catadores. Institui o Programa Nacional de Logistica Reversa, sob
coordenacao do Ministério do Meio Ambiente e obrigatoria gestédo pelas pessoas
juridicas envolvidas em toda cadeia, como importante conjunto de acdes que
viabilizam a coleta e retorno dos residuos para empresas que seguirdo com a
reciclagem e/ou reaproveitamento e, deste modo, ponto chave para garantir a
economia circular. E em particular, € indicado que os sistemas de logistica
reversa abrangem também as embalagens plasticas, metalicas ou de vidro. O
Decreto 11.043/2022 (BRASIL, 2022) instituiu o Plano Nacional de Residuos
Sdlidos (Planares), que apresenta em detalhes as metas, diretrizes e acdes a
serem alcancadas na tratativa de residuos soélidos nos proximos 20 anos, com
importantes metas de: 100% dos municipios com taxas para manejo de residuos
até 2024; 100% dos municipios com planos de gestdo dos residuos urbanos;
eliminar disposicao final inadequada, com “Lixao Zero” até 2024; recuperacao de
48% dos residuos solidos até 2040; inclusdo social dos catadores de materiais
reciclaveis.

Especificamente sobre as embalagens, a Politica Nacional de Residuos
Sélidos cita diretamente que devem ser produzidas de material que permita a
reutilizacdo ou reciclagem, descrevendo também que devem ser desenvolvidas
com tamanho e peso adequados para garantir protecdo e comercializagao do
produto que vai conter, sendo 0S responsaveis por assegurar essas
caracteristicas os fornecedores de materiais para fabricacdo da embalagem,
fabricantes da embalagem em si e os fabricantes dos produtos que seréo
embalados em qualquer etapa da cadeia de comeércio (BRASIL, 2010). No
Planares (BRASIL, 2022) espera-se que a logistica reversa seja implementada
para se atingir um nivel de reciclagem de embalagens de 50% em 2040.

Dentro dos interesses de reciclagem, o material PET se mostra

fortemente favoravel ao reaproveitamento devido as suas caracteristicas.



3.2. POLIETILENO TEREFTALATO (PET)

Sarantdépoulos et al. (2017) mencionam que o material PET é
especialmente usado em embalagens rigidas para confeccdo de garrafas e
frascos. Trazem também a descricdo de como ocorre a polimerizacdo do PET
virgem, que demanda a ocorréncia de algumas reagdes para a producéo de uma
resina adequada a producédo de tais embalagens.

Primeiramente € realizada a esterificacdo dos mondmeros &acido
tereftalico e etilenoglicol. Ambos monémeros produzidos a partir da nafta do
petroleo — do p-xileno € formado o acido tereftalico e do etileno é formado o
etilenoglicol (SARANTOPOULOS et al., 2017).

Da esterificacdo inicial € produzido o composto intermediario BHET
(bihidroxietil tereftalato), que segue com processo de condensacédo. Na realidade,
neste caso teremos uma policondensacdao, ja que estamos falando da uniéo de
varias moléculas de BHET para a formacédo de uma molécula de cadeia longa, o
polimero PET (SARANTOPOULOS et al., 2017). Na etapa de esterificacéo,
imediatamente seguida pela policondensacao, temos reacdes com producéo de

agua, que é removida por vacuo (WELLE, 2011).
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Figura 1. Reacgdao simplificada de formagao do PET.

(Fonte: WELLE, 2011)

Uma caracteristica importante para o processamento do PET em

embalagem é a sua Viscosidade Intrinseca (IV), propriedade que esté diretamente



relacionada com o peso molecular do polimero formado (SARANTOPOULOS et
al. 2017).

A etapa de policondensacao sé consegue produzir moléculas de polimero
PET com um tamanho tal que permite producdo apenas de fibras téxteis e filmes
simples. Para producdo de garrafas e frascos de PET, a resina precisa ter
polimeros com um peso molecular ainda maior. Para chegar nessas moléculas
com cadeias maiores, um novo processo adicional é necessario: a polimerizacao
em estado sélido (SSP) ou pés-condensacio (SARANTOPOULOS et al. 2017).

Como vemos na Figura 1, a polimerizacdo é uma reacdo reversivel,
sendo facilmente obtida a reacdo inversa de despolimerizacdo, bastando
submeter novamente o polimero a condi¢des de altas temperaturas na presenca
de umidade, podendo as cadeias serem quebradas e até mesmo voltar
novamente ao estdgio de mondmeros, ambas situagdes permitindo um novo ciclo
de polimerizacéao basicamente similar a da resina virgem (VENKATACHALAM, et
al., 2012) (WELLE, 2011).

Welle (2011) apresenta estudo detalhado dos processos de reciclagem de
PET, indicando que dos principais métodos utilizados, o método de reciclagem
mecanica tem a descontaminacéao de pellets de PET na etapa denominada “Solid
State Polycondensation” (SSP), a qual segue exatamente o processo usado na
producao da resina de PET virgem e, por iSso, conseguimos obter resinas
recicladas similares as proprias resinas virgens. Adicionalmente, o processo de
SSP também é o responséavel por trazer a seguranca quanto a eliminacao de
possiveis contaminantes quando usado no processo de reciclagem.

No Brasil, a principal tecnologia usada para reciclagem do PET é a

mecanica, que pode ser visualizada na Figura 1.

10



Energia Agua

RESIDUOC
PLASTICO

I T

VL A 4 ¢ ¢ 4 ¢
Etapa 1: Etapa 2: Etapa 3: Etapa 4: Etapa 5: PELLETS OU
SEPARACAO ﬁ' MOAGEM LAVAGEM SECAGEM PROCESSAMENTO ARTEFATOS

I
I
| l flake flake l flake l

sujo lavado lavado e I
l seco I
(

alor
Calor ¥ NP Calol ¥ Borras

Particulado Calor /
\________.__.______._ﬁ__._.__.______,

Agua residual

Figura 2. Fluxograma do processo inicial de reciclagem mecéanica dos plasticos

(Fonte: Faria e Pacheco, 2011).

O processo de reciclagem mecanica prevé como primeira etapa a
separacdo das embalagens. As matérias-primas usadas pelas usinas de
reciclagem sdo embalagens plasticas pds-consumo provenientes da coleta
seletiva feita por cooperativas de catadores. As embalagens plasticas pés-
consumo recebidas pelas usinas de reciclagem sdo entregues compactadas em
fardos, ja separadas por tipo de material e muitas vezes também separadas pela
cor. Mesmo com o entendimento que o material foi selecionado, uma equipe ficaa
postos nas esteiras iniciais de descarregamento das embalagens, com
operadores treinados para identificar e separar os materiais ja reconhecidos como
problematicos para o processo de producédo da resina final reciclada.

Os plasticos selecionados na etapa anterior seguem através de esteiras
para a etapa de moagem, onde serdo fragmentados em partes menores por
conjuntos de facas em equipamento moinho. Todo plastico recebido € moido
junto. Tais plasticos moidos sdo chamados “flakes”.

Na sequéncia ocorre a separacdo dos “flakes” pela diferenca de
densidade na etapa de lavagem com agua, que pode ocorrer com acréscimo de
aditivos e detergentes (FARIA e PACHECO, 2011) (WELLE, 2011). Outros
plasticos diferentes do PET podem néo ser retirados na triagem inicial e seguir no

processo do reciclador, porém, para que ndo sejam um problema, é fundamental
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gue tenham uma faixa de densidade diferente da do PET em comparagéo com a
agua. Como o PET tem a densidade maior que a da agua, variando entre 1,335 e
1,455 glcm® (SARANTOPOULOS et al. 2017), seus “flakes” vdo afundar na
lavagem. N&o sera um problema para seu processo de reciclagem a presenca de
materiais plasticos que tenham densidade menor que a da agua, jA que irdo
flutuar e, consequentemente, serdo devidamente segregados, nao trazendo
problemas para o material final a ser obtido pela reciclagem. Porém, todos os
materiais que tenham densidade maior que 1g/cm? vao afundar, serdo arrastados
junto com o PET e acabardo sendo contaminantes e um problema para o
processo de reciclagem.

De exemplos de materiais que podem entrar no sistema, sem trazer
nenhum tipo de comprometimento ou problema, temos o Polipropileno, ou PP,
com densidade especifica da ordem de 0,90 g/cm3 (SARANTOPOULOS et al.
2017) e os diferentes tipos de Polietilenos, ou PE, com densidades variando
desde 0,89 até 0,965 g/cm3 (SARANTOPOULOS et al. 2017).

Dentre os materiais que devem ser retirados do sistema de reciclagem,
porque serdo potenciais contaminantes na reciclagem do PET, podemos citar o
Poliestireno, ou PS cristal, com densidade da ordem de 1,04 a 1,11 g/cm3
(SARANTOPOULOS et al. 2017) e o Policloreto de Vinila, ou PVC, com
densidade na faixa de 1,4 g/cm3 (SARANTOPOULOS et al. 2017). Vemos aqui
gue o PVC tem densidade muito similar a do PET, de onde entendemos a
dificuldade real em separa-lo caso entre no processo de reciclagem.

Essas etapas de separacéo, tanto manual quanto pela densidade, séo os
pontos criticos para ndo termos a presenca de materiais diferentes ao PET
(FARIA e PACHECO, 2011), que fatalmente vao levar as reacfes indesejaveis,
diferentes das reacdes normais previstas na polimerizagao do PET, com potencial
formacdo de substancias contaminantes, como ja mencionado ser o caso da
presenca de PVC na matriz que sera reciclada (VENKATACHALAM, etal., 2012)
(WELLE, 2011).

O processo de lavagem é capaz de remover contaminantes e fazer uma
descontaminacdo superficial, mas néo elimina a presenca de substancias
indesejadas e eventualmente nocivas trazidas junto ao material pés-consumo que

podem ter se ligado a cadeia do polimero. Apds a lavagem teremos resinas que
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podem ser usadas para producdo de outros materiais plasticos feitos de PET ou
producdo de produtos téxteis de poliéster, mas ainda ndo podem ser utilizadas
para producdo de embalagens primarias para contato direto com alimentos.

O processo de descontaminacao principal e efetivo ocorre na etapa de
policondensacédo em estado solido (SSP). Algumas transformacgdes fundamentais
acontecerdao no material PET reciclado no processo “SSP”. o material que
eventualmente foi parcialmente degradado/despolimerizado ndo so pelas etapas
anteriores de reciclagem, mas também nas etapas de fabricacdo das proprias
embalagens originais, sera novamente polimerizado em longas cadeias similares
as da resina virgem. Com o aumento da molécula de polimero sera favorecido o
controle e aumento da Viscosidade Intrinseca (IV) adequada para formacéo de
embalagens, que é a fungado principal do processo de “SSP” na producdo da
resina virgem (WELLE, 2011). Deste modo, os diferentes tipos (grades) de PET
que entraram no processo serdo “ajustados” para atingirem o “IV” final que
entregue a caracteristica esperada do PET no lote especifico que esta sendo
produzido, visando a aplicacéo final desejada.

Em paralelo ao controle do “IV”, o processo “SSP” fara com que a
umidade presente na resina e eventuais contaminantes que estejam ligados
sejam retirados e eliminados do meio da cadeia do polimero, levando a
descontaminacao final. Quando realizada no tempo adequado, a policondensacéo
em estado sdlido feita em alta temperatura e em condi¢cao de vacuo favorece a
migracdo da umidade e das substancias estranhas, ou contaminantes, do interior
da molécula para sua superficie. Em funcdo da reducdo da temperatura de
ebulicdo dentro do sistema pelo vacuo, todas as substancias indesejadas irdo
evaporar assim que alcancarem a superficie da molécula do PET, sendo entdo
arrastadas e eliminadas de dentro do sistema (WELLE, 2011).

Agora sim, conseguimos obter resinas recicladas muito similares as
proprias resinas virgens e com seguranca quanto a eliminacao dos possiveis
contaminantes. Temos, entdo, uma resina com grau alimenticio que podera ter a
permissdo de uso em novas embalagens de alimentos e bebidas, desde que

atendam devidamente as legislacdes ANVISA.
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3.3. LEGISLACAO NO BRASIL

Em seu Informe Técnico n. 71, de 11 de fevereiro de 2016, a ANVISA
considera e prevé que o PET-PCR grau alimenticio (PET pds-consumo reciclado
de grau alimenticio), que indica como sendo “o PET obtido apdés um processo de
reciclagem e descontaminagao”, € passivel de ter contaminacgéo, uma vez que “as
condicdes de reciclagem podem nao ser suficientes para eliminar possiveis
contaminantes adsorvidos pelo material apés seu uso e descarte ou formados
pela degradagéo do polimero” (ANVISA, 2016). Percebe-se que na utilizacdo dos
plasticos pds-consumo, sem um processo adequado e controlado, pode haver
substancias eventualmente prejudiciais a saude, pela possivel migragdo destes
compostos para o produto contido nas embalagens produzidas de tais plasticos e
especial preocupagao quanto ao produto ser um alimento.

Em funcdo desta possibilidade preocupante, ndo sé a legislacéo
brasileira, mas também as legislacdes europeia e americana, regidas
respectivamente pelo EFSA (European Food Safety Authority) e pelo FDA (U.S.
Food and Drug Administration), relatam a necessidade de uma sequéncia de
comprovacbes que 0s processos de reciclagem tém alta eficiéncia de
descontaminacado (EFSA, 2021) (FDA, 2021). Sao denominados “procedimento de
validagdo normalizado” ou “challenge test’, e com a aprovacdo do processo é
emitida a “Carta de nao objecao” pela FDA e/ou “Opinido” pela EFSA. No
Brasil/Mercosul, essas autorizagbes sdo chamadas de “autorizagdo especial de

uso”.

No Brasil, temos a Resolugcdo RDC n° 20 de 2008 (ANVISA, 2008), que
estabelece as etapas que devem ser consideradas para que as resinas recicladas
possam ser consideradas PET-PCR grau alimenticio e entdo liberadas para
producdo de uma nova embalagem para alimentos. Essa Resolucéo indica que
somente as resinas devidamente aprovadas e registradas que podem ser
utilizadas para a elaboracéo de embalagens para contato direto com os alimentos.

A Resolucdo RDC n° 20 de 2008 (ANVISA, 2008) prevé as seguintes

etapas para aprovacao de uma resina PET-PCR como grau alimenticio:
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1 - A resina reciclada tem obrigatoriedade de registro e deve haver
apresentacdo de documentacdo a ANVISA para solicitacdo de registro. Devem
ser apresentados (ANVISA, 2016):

e Fluxograma detalhado do processo de fabricagéo da resina, incluindo o tipo
de processo de descontaminacgao que sera usado;

e Informacdo da origem das matérias-primas, inclusive com sua
rastreabilidade, ja que restringe que sé pode ser usado como matéria-
prima para producgdo de nova embalagem para contato com alimentos um
material pds-consumo que era PET grau alimenticio;

e Autorizagdo especial de uso ou Carta de Nao Objecdo emitida pelas
entidades americana (FDA) ou europeia (EFSA);

e Procedimento de validagdo “Challenge test” para comprovagdo da
eficiéncia do processo de descontaminagdo nos exatos parametros de
processo que serdo usados para producédo da resina, sendo que qualquer
alteracdo no processo demanda comunicacdo a ANVISA e, eventualmente,
novo procedimento de validacdo challenge test (ANVISA, 2008);

e Procedimentos escritos de Boas Praticas de Fabricacdo e Sistema de
Garantia de Qualidade, além de pessoal com capacitacdo especifica para
atuar em cada etapa do processo (ANVISA, 2008);

e Confirmacao da existéncia de um laboratério para realizacdo de anélises
constantes dos lotes produzidos para determinar a qualidade e a eficiéncia

do processo de descontaminacao (ANVISA, 2008).

Vemos que dentre os documentos a serem apresentados, ja deve ter sido
providenciada previamente a verificacdo da eficiéncia do processo de
descontaminagao.

Esta comprovacédo € feita através de um protocolo de analise chamado
“‘Challenge test”’, que é realizado para avaliar a eficiéncia do processo de
descontaminacdo de uma tecnologia de reciclagem fisica ou quimica. Na propria
legislacéo brasileira (ANVISA, 2008) esta indicado que devem ser considerados

0s parametros estabelecidos pelas legislagbes das entidades Food and Drug
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Administration (FDA) dos EUA, pela European Food Safety Authority (EFSA) ou
outra entidade pertinente da Unido Europeia.

No “Challenge test” os “flakes” devem ser propositadamente
contaminados com altas quantidades conhecidas de contaminantes modelo (os
“surrogates”) e entdo devem seguir pelo processo de descontaminagao que se
pretende validar. O FDA recomenda as substancias a serem usadas como
“surrogates”, considerando que deve ser feita uma escolha de compostos
organicos abrangendo as diferentes categorias: uma polar volatil e uma néo
volatil, uma apolar volatil e uma néo volatil (FDA, 2021).

Apos o processamento, a quantidade de “surrogates” € medida e
verificada se a quantidade final ainda presente nos “flakes” atende ao previsto
pela legislagdo vigente. Do resultado do “Challenge test” também ha o
entendimento se a resina pode ser usada 100% ou se apenas em um percentual,
pois o0 nivel esperado de descontaminacdo pode nao ser totalmente atingido, mas
se usada em mistura com resina virgem pode atender e ficar dentro dos limites
maximos estabelecidos.

A RDC n° 20 de 2008 (ANVISA, 2008) descreve o esperado como
resultado do “Challenge test”. “no procedimento de validagdo normalizado
(“challenge test” ou equivalente) se deve verificar o cumprimento do limite de
concentragdo de contaminantes modelo no PET-PCR grau alimenticio de 220ppb
(ug/kg) (para cada contaminante), ou do limite de migracdo especifica de
contaminantes modelo de 10ppb (ng/kg) em embalagens (para cada
contaminante). Estes dois limites para o caso de PET-PCR grau alimenticio
derivam da concentracdo maxima de contaminantes admitidos na dieta humana
de 0,5ppb (ug/kg de alimento) (umbral de regulacéo (Threshold of Regulation))”.

Também ja deve ter sido providenciado e apresentado documento de
Carta de nao Objecao (“no objection letter”), indicando que o processo que se
esta querendo autorizacdo foi previamente analisado pela Food and Drug
Administration (FDA) dos EUA ou pela European Food Safety Authority (EFSA).

No Brasil, essas autorizagdes sdo chamadas de “autorizagao especial de uso”.

2 — As embalagens produzidas de resina PET-PCR grau alimenticio

deverdo também ser registradas, sempre obrigatoriamente produzidas a partir de
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resinas devidamente registradas pela ANVISA, conforme o item 1 acima. Devem
ser registradas ou as embalagens ou seus “precursores”, por exemplo,
respectivas pré-formas. Novamente as autorizagbes sdo chamadas de
“autorizacao especial de uso”.

Para o registro da embalagem (ou do precursor) também sao obrigatorios
os envios de documentos (ANVISA, 2016):

e Fluxograma detalhado do processo, incluindo especificacdo dos
equipamentos utilizados;

e Especificacdo da resina PET-PCR grau alimenticio a ser usada com
indicacao do fornecedor e efetivo registro;

e Indicacdo do percentual de resina PET-PCR grau alimenticio na
formulacdo e de outras eventuais matérias-primas que venham a ser
adicionadas a resina PET-PCR grau alimenticio (por exemplo, resina
virgem para caso de embalagens que nédo sdo 100% PET-PCR grau
alimenticio e aditivos);

e Procedimentos escritos de BPF e Garantia de Qualidade que previna
contaminacdo com outras matérias-primas ndo permitidas para
embalagens para contato com alimentos, além de pessoal com
capacitacdo especifica para atuar em cada etapa do processo (ANVISA,
2008);

e Declaracdo do tipo de embalagem a ser produzida, se garrafa, frasco,
filme, dentre outros, e condi¢ao de uso, como por exemplo, se uso tnico ou
retornavel,

e Indicacéo dos alimentos a serem acondicionados nas embalagens que se
quer registrar;

e Laudos de migracéo total e especifica (em especial para acido tereftélico,
acido isoftalico, mono e dietilenoglicol, isoftalato de dimetila, acetaldeido

dentro dos limites maximos estabelecidos).

As embalagens produzidas devem ser aprovadas nos testes de migracao

normalmente previstos para as embalagens de materiais plasticos que entrardo
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em contato com alimentos, levando em consideracédo o produto alimenticio que
sera acondicionado, como indicado nas referentes regulamentacdes (ANVISA,
2016).

Adicionalmente, a RDC n° 20 de 2008 também estabelece que dentro do
sistema de garantia de qualidade deve ser realizada analise sensorial, para
assegurar que o PET-PCR grau alimenticio ndo altere sensorialmente o0s
alimentos contidos. Deve ser realizada com “frequéncia adequada” e conforme a
norma ISO 13302 “Sensory analysis - Methods for assessing modifications to the
flavour of foodstuffs due to packaging” ou equivalentes (ANVISA, 2008).

3 — Toda embalagem final produzida de PET-PCR grau alimenticio
necessariamente precisa ter a expressao “PET-PCR” e deve indicar seu

fabricante, além de ter controle de lote que garanta rastreabilidade total.

Dentre as possiveis contaminacdes do material plastico reciclado
indicadas pela ANVISA, é descrita a possibilidade de estarem presentes
substancias provenientes da degradacdo de polimeros e aditivos utilizados na
fabricacdo de materiais plasticos e explicitamente citado como exemplo de
substancia gerada o benzeno (ANVISA, 2016). Apesar desta referéncia, nenhuma
legislacdo considera limites para o benzeno por entender que ndo deve estar

presente no material plastico.

3.4. FORMACAO DE BENZENO EM PET-PCR

Na literatura podem ser encontradas varias publicagfes relatando as
reacdes quimicas e processos de degradacgéo do PET.

Levchik e Weil (2004) fizeram uma revisdo de estudos sobre a
decomposicao térmica do PET. O acetaldeido € um produto de degradacao de
PET bastante entendido e identificada sua formagcdo mesmo quando em baixas
temperaturas, sendo inclusive previsto um limite para sua migracdo especifica

(ANVISA, 2012). E mencionado que essa rota acaba favorecendo a regeneracéo
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da cadeia polimérica, mantendo um grau médio de polimerizacdo e pouca
mudanca de qualidade no reprocessamento do PET. (LEVCHIK; WEIL, 2004)

Dentre os produtos primarios da degradacdo do PET temos o divinil
tereftalato, a partir do qual ocorre a rota de formacdo do benzeno. Na Figura 3
vemos as etapas finais de descarboxilacdo que gera benzoato de vinila, acido
benzoico e benzeno. (LEVCHIK; WEIL, 2004)
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Figura 3. Rota de formacéo do benzeno na degradacéo do PET.

(Fonte: Levchik e Weil, 2004).

Thoden van Velzen et al. (2020) mencionam as reagdes dentro da matriz
de PET reciclado que sao induzidas por altas temperaturas e presenca de
contaminantes. Identificaram a migracio de benzeno a partir de PET-PCR como
uma substancia néo intencionalmente adicionada (“non-intentionally added
substances” — NIAS), sendo gerada pela pir6lise do PET na presenca de
catalisadores, incluindo compostos acidos e substancias cloradas, facilmente
produzidos pela presenca de contaminantes no processo de reciclagem. Dos
possiveis contaminantes citados, foi dado especial destaque para o PVC,
bastante conhecido por produzir acido cloridrico (HCI) em temperaturas elevadas
e, assim, sendo possivel responsavel pela catélise e formacéo do benzeno.

Schyns e Shaver (2020) indicam a degradacdo térmica que ocorre no
processo de extrusdao, em especial referenciando o processo de extrusao
realizado nas operacdes de reciclagem mecéanica para geracao de resinas a partir

dos “flakes” lavados, levando a degradacfes e despolimerizacdo da cadeia de
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PET. Também reforcam que a presenca de HCI acelera as degradacdes do PET
na extrusora, além de causar danos ao equipamento.

Venkatachalam et al. (2012) relatam que durante a reciclagem,
degradacdes térmicas e oxidativas sdo evidenciadas e, em especial, as
temperaturas de secagem utilizadas afetam fortemente o processamento e
gualidades visual e mecéanicas das pré-formas e garrafas produzidas quando h&
presenca de PVC no PET. Uso de temperaturas de secagem mais baixas (120°C
por 24 horas) fornece um PET mais transparente, porém com presenca de HCI
gue catalisa reacbes de hidrolise e fatalmente levam a formacédo de benzeno,
além de cadeias de PET mais frageis. Por outro lado, nas temperaturas de
secagem altas (230°C por 4 horas) ha a remocdo do HCI, melhorando as
propriedades do PET, mas formando pontos pretos com aspecto negativo no
visual da embalagem que sera produzida.

Artigos indicam que benzeno néo é encontrado na resina virgem por nao
haver a contaminagcao de PVC na sua fabricagdo (THODEN VAN VELZEN, et al.,
2020), (VENKATACHALAM, et al., 2012). A presenca do PVC na resina de PET
reciclada ocorre pela dificuldade na separacao de embalagens de PVC durante a
etapa inicial do processo de reciclagem (VENKATACHALAM, et al., 2012).
Mesmo pequenas guantidades de PVC ja séo suficientes para desencadear as
reacdes que levardo a producdo do benzeno (THODEN VAN VELZEN, et al.,
2020), (BROUWER, et al., 2020) ou ainda, ser o precursor da formacéo do
benzeno (THODEN VAN VELZEN, et al., 2020).

Por ser muito dificil a medicdo quantitativa da concentracdo de PVC nas
resinas de PET (THODEN VAN VELZEN, et al., 2020) (BROUWER, et al., 2020),
ha a indicacdo que a alternativa é fazer a medicdo do benzeno que sera

composto formado pela presenca do PVC no processamento do PET.

Apesar da mencao na ANVISA (ANVISA, 2016) de possivel contaminante
presente no PET reciclado ser o benzeno e da preocupacdo do FDA e da EFSA
de garantirem a seguranca do material reciclado, ndo ha uma recomendacao
especifica de identificacdo e quantificacdo do benzeno. O benzeno é uma

substancia que ndo deve estar presente e ter migracdo e, portanto, ndo €&
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estabelecido um limite de deteccéo e migracao para a presenca dessa substancia
em materiais de embalagem.

Nas Resolucdes da Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria, RDC n° 326/2019 (ANVISA, 2019), RDC n° 56/2012 (ANVISA, 2012) e
RDC n° 589/2021 (ANVISA, 2021), referentes as listas positivas de aditivos e
polimeros, estdo descritas as substédncias que podem ser utilizadas para a
fabricacdo de materiais plasticos para uso em contato direto com alimentos.
Essas resolu¢des também indicam que os materiais plasticos devem atender a
limites de migracdo especifica (LME) caso sejam substancias referenciadas com
restricoes.

Ainda na RDC n° 326/2019, é mencionado que substancias residuais ou
substancias ndo intencionalmente adicionadas (NIAS) ndo estdo indicadas na lista
positiva, mas podem eventualmente ser encontradas no material plastico como
resultado, dentre outras, de decomposi¢cdes ou reacdes (ANVISA, 2019), como é
o caso do benzeno.

A Resolucédo da Diretoria Colegiada da ANVISA RDC n° 51, de 26 de
novembro de 2010 estabelece os critérios gerais para a determinacdo da
migracdo de componentes de embalagens plasticas para contato direto com
alimentos. Nesta resolucdo esta detalhada a metodologia para avaliacdo do
cumprimento dos limites de migracdo estabelecidos nas RDC n° 326/2019
(ANVISA, 2019), RDC n° 56/2012 (ANVISA, 2012) e RDC n° 589/2021 (ANVISA,

2021), e portanto, sera a metodologia utilizada para analises no presente projeto.

Pela possibilidade do benzeno estar presente em embalagens produzidas
a partir de PET-PCR, percebemos a importancia em se controlar e quantificar o
teor de benzeno nas garrafas e frascos produzidos a partir do PET reciclado e
identificar as etapas do fluxo de valor onde ele € encontrado e, com isso, avaliar

0S possiveis controles para inibicdo de sua formacao.
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3.5. O BENZENO

O benzeno é liquido incolor a temperatura ambiente. Sua estrutura
apresenta seis atomos de carbono e seis atomos de hidrogénio em forma
conhecida como aromatica, sendo sua molécula bastante estavel (BRASKEM,
2021) (IARC, 2018).

Figura 4. Estrutura quimica benzeno.

(Fonte: propria autora)

O ntimero CAS do benzeno é 71- 43- 2. E um hidrocarboneto de massa
molar 78,11g/mol, ponto de fusdo 5,51°C. Seus vapores sdo mais pesados que 0
ar, com densidade 876 kg/m3. O ponto de ebuli¢do 80,1°C, ponto de fulgor -11°C,
taxa de evaporacdao relativa 2,8 e pressao de vapor 77mmHg a 20°C (BRASKEM,
2021). Estas ultimas caracteristicas indicam a alta volatilidade do benzeno e sua
compatibilidade com analises em cromatografo a gas. Holler et. al. (2009) indicam
gue os métodos de cromatografia gasosa sdo os mais eficientes para separacao
de amostras complexas organicas e para sistemas biogquimicos com compostos
volateis.

Quanto aos melhores solventes para preparacao de suas solug¢des nas
analises, como todo hidrocarboneto, o benzeno é substancia apolar e se
apresenta soltvel na maior parte de solventes organicos — acido acético, acetona,

cloroférmio, éter etilico, etanol e hexano e levemente soluvel em agua (1,8g/L a
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25°C). E incompativel com agentes oxidantes, &cidos fortes, compostos
halogenados (BRASKEM, 2021) (IARC, 2018).

O IARC (International Agency for Research on Cancer), a agéncia
intergovernamental da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) das Nacdes
Unidas, (ONU) com papel de conduzir e coordenar pesquisas sobre as causas do
cancer, dentro de seus estudos e publicacdes apresenta varias monografias sobre
agentes capazes de causar cancer. Os agentes sao classificados em quatro
grupos conforme as evidéncias existentes de carcinogenicidade, sendo a
substancia benzeno referenciada como do grupo 1, onde se menciona haver
evidéncias suficientes para concluir que pode causar cancer nos seres humanos
(IARC, 2018). Esse é o grupo mais critico da classificacéo.

Adicionalmente também ¢é classificado como altamente inflamavel,
mutagénico, irritante & pele (BRASKEM, 2021). E entendido que é facilmente
absorvido pelo organismo e apresenta toxicidade apds ser metabolizado,
especialmente no figado e no pulméo. Se espalha para varios tecidos, inclusive
para a medula 6ssea, sendo que 0os mesmos metabdlitos gerados tendem a ser
excretados. E responséavel por varios tipos de canceres, em especial diferentes

tipos de leucemias, mielomas e linfoma.

O benzeno esta presente em toda parte no meio ambiente, mas muito
principalmente pela acdo do homem. Ocorre naturalmente em petréleo e é
produzido pela queima de materiais organicos e sintéticos, como consequéncia de
incéndios tanto municipais quanto florestais, além de queimas de carvao e oleo
(IARC, 2018), sendo inalacéo a forma mais comum de exposic¢ao e absorcao pelo
organismo, mas também por absorcéo pela pele e, em menor escala, por ingestao
de agua e alimentos (IARC, 2018) (HESHMATI et al., 2018) (DOS SANTOS et al.,
2015) (MEDEIROS VINCI et al., 2012).

Relacionado com a exposicdo individual, o benzeno esta presente
especialmente na queima do tabaco, mas eventualmente também na agua e em
alimentos. A quantidade de benzeno presente no cigarro € estimada entre 32 a
69ppm (IARC, 2018).
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A presenca de benzeno em alimentos ja foi foco de vérios estudos.
Identificados os maiores teores médios, entre 18-19ppb, em miludos de carne
(DOS SANTOS et al., 2015) e em peixes defumados, seguidos por teores de 3 a
7ppb em peixes gordurosos crus, carnes defumadas, cereais matinais e peixes
enlatados (MEDEIROS VINCI et al.,, 2012). Ainda em alimentos minimamente
processados ou mesmo nao processados, como saladas prontas (3ppb), carnes
cruas (0,31ppb) e peixes nao gordurosos crus (0,52ppb), foi encontrada a
presenca de benzeno (IARC, 2018) (MEDEIROS VINCI et al., 2012). Também séo
descritas presencas em bebidas como cafés e chas, bebidas alcodlicas, molhos,
laticinios, azeitonas, 6leos, chocolate e picles (HESHMATI et al., 2018) (DOS
SANTOS et al., 2015) (MEDEIROS VINCI et al., 2012).

No inicio dos anos 2000, bebidas n&o alcodlicas foram alvo de
investigacdes, inclusive pelo FDA (FDA, 2022) e pelo Departamento de Saude do
Canadd (HEALTH CANADA, 2008), para entendimento sobre a presenca do
benzeno, em especial por possuirem aditivo benzoato e acido ascérbico
(HESHMATI et al., 2018) (DOS SANTOS et al., 2015) (MEDEIROS VINCI et al.,
2012), mas encontraram muito poucos produtos com teores acima dos previstos
na legislacdo de agua mineral e os seus fabricantes foram acionados para
alterarem suas formulac¢des, passando entdo todas bebidas serem consideradas
seguras para consumo.

Também € entendido que o benzeno pode estar presente nas
embalagens que contém os alimentos (HESHMATI et al., 2018) (DOS SANTOS et
al., 2015) (MEDEIROS VINCI et al., 2012), inclusive por absor¢cdo pelas mesmas
de benzeno presente no ar do local onde os produtos estdo expostos (EZRIN E
LAVIGNE, 2003).

Todos os estudos em alimentos e ponderagbes sobre seus consumos
indicam que os valores presentes de benzeno nos mais diversos tipos de
alimentos, processados ou in natura, € nas respectivas embalagens sempre se
mostram muito abaixo dos limites considerados como criticos para exposi¢cao ao
benzeno de 0,5ug por peso corpéreo por dia (MEDEIROS VINCI et al., 2012).

As legislacdes trabalhistas de varios paises estabelecem rigidos controles

a exposicao do benzeno, sendo o limite mais comum para uma exposi¢do maxima
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em um turno de trabalho (8 horas) de 1ppm, em paises como, por exemplo,
Australia, Nova Zelandia, Reino Unido e varios paises da Unido Europeia e de
0,5ppm, em Israel, Suica e Suécia (IARC, 2018).

Ainda na monografia do IARC (2018), a mesma referencia os limites
recomendados para a presenca de benzeno em agua potavel em 0,01mg/L pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS), em 0,001mg/L pela Comissédo Europeia
em 1998 e a Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos indicando um
limite diario de 0,004mg/kg. No Brasil, tanto a Portaria GM/MS n° 888 do
Ministério da Saude (2021) que estabelece o padrédo de potabilidade para agua,
guanto a Resolucdo da ANVISA RDC n° 717/2022 que traz o regulamento técnico
para aguas envasadas, definem um limite maximo para o benzeno de 0,005mg/L.

Todos esses dados reforcam ser composto que demanda muito controle e

entendimento quanto a sua presenca.

3.6. ESTUDOS DA PRESENCA DE BENZENO EM PET-PCR

Na literatura varios estudos relacionados com materiais PET, sua
reciclagem e estudos de andlises de migracdo sdo encontrados, porém nao sao
muitos os que abordam a presenca de benzeno em especifico.

Schmid e Welle (2020) fizeram ampla revisédo a respeito de migracdo em
varias embalagens para uso em bebidas, incluindo o PET, mas ndo mencionaram
a presenca do benzeno, apesar de referenciarem as substdncias néao
intencionalmente adicionadas (NIAS). Gehring e Welle (2018) apresentam
interessante estudo comparativo entre migracdes com simulantes em varias
condicOes de testes versus condi¢cOes reais de contato com alimentos e de
armazenamento, mas ndo chegaram a mencionar a presenc¢a de NIAS. Franz e
Welle (2008) determinaram a cinética da migracdo especifica de compostos de
baixo peso molecular a partir da garrafa de polietileno tereftalato para
refrigerantes e sucos de frutas em comparacdo com simuladores de alimentos,
porém nao incluiram o benzeno como composto considerado.

Thoden van velzen, et al. (2020) estudaram especificamente o impacto da

presenca de material reciclado na qualidade de garrafas de PET, avaliando
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pellets, garrafas, além disso realizaram ensaios de migracdo. ldentificaram a
presenca de varias substancias através de analises em CG-MS, em particular se
preocuparam com as NIAS e quantificaram a presenca de benzeno tanto nos
materiais quanto em teste de migracdo em agua a 40°C por 10 dias. Seus
métodos possuiam limites de deteccdo de benzeno de 0,1mg/kg para amostras
do material e de 0,01ug/L para a analise de migracdo especifica.

Mencionam que em alguns dos materiais com presenca de reciclado foi
identificado benzeno, fato correlacionado com a qualidade da resina reciclada
presente, sendo encontrado teor maximo de benzeno de 1,8 mg/kg de material.
Nas andlises de migracdo entenderam que os valores encontrados eram
extremamente baixos, com valores maximos na ordem de 0,44ug/L (THODEN
VAN VELZEN, et al., 2020).

Franz e Welle (2020) estudaram a contaminacdo de garrafas PET
utilizadas em produtos ndo alimenticios e o impacto na sua reciclagem para uso
como embalagens para contato direto com alimentos. Encontraram valores
médios de 0,15mg/kg de benzeno em um dos materiais, em andalises realizadas
em CG com multipla extragcdo em “Headspace”.

Thoden van velzen, et al. (2016) avaliaram o impacto do processo de
reciclagem do PET na qualidade do material reciclado. Conseguiram identificar e
guantificar benzeno, obtendo valores entre 0,002 e 1,602ug/g de benzeno nos
flakes, mas confirmaram que apOs processamento em condi¢des adequadas de
SSP (policondensacdao em estado sdlido) e correta separacdo, ndo havia mais
nenhumteor de benzeno no PET-PCR. Utilizaram metodologia de analise em CG-
MS. Nao deixaram explicito o limite de deteccdo do método, mas apresentaram
resultados de SSP em condicfes néo corretas de separacao de 0,0009 ug/g.

Ezrin e Lavigne (2003) avaliaram a presenca de hidrocarbonetos
aromaticos em embalagens de diferentes materiais plasticos obtidas em pontos
de venda. Dos materiais analisados, o PET apresentou o menor teor detectado de
benzeno por mg de material, com resultado 40 vezes menor que o plastico com a

segunda menor detec¢cédo, demonstrando seu baixo potencial de absorc¢ao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1. MATERIAL

4.1.1. Amostras

Foram recebidas amostras das resinas, das suas respectivas pré-formas
injetadas e de garrafas sopradas produzidas a partir das pré-formas com
diferentes teores de PET-PCR.

As amostras continham um percentual crescente de um mesmo material
reciclado, com valores de 0% (ou 100% resina virgem), 20%, 40%, 60%, 80% e
100%, sempre complementando com uma Unica resina virgem o percentual para
atingimento de 100% de material. Todas as amostras estavam embrulhadas
individualmente em papel aluminio, agrupadas em sacos plasticos por
composicdo de material e mantidas deste modo em temperatura ambiente até o
momento da analise. Tal cuidado foi realizado para minimizar a perda do
composto benzeno, ou evitar eventual absorcao, entre a producéo da embalagem

e a analise.

Figura 5. Amostras com diferentes percentuais de PET-PCR: (a) forma de recebimento
das amostras; (b) garrafas; (c) pré-formas.
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Figura 6. Amostras das resinas nas diferentes misturas de materiais PET-PCR e virgem.

As diferentes coloracdes percebidas na Figura 5. sdo bastante indicativas
dos percentuais crescentes de PET-PCR, uma vez que a mistura de materiais
diferentes para producdo da resina reciclada gera um material ndo efetivamente
transparente como o da resina virgem, mas com um tom geralmente acinzentado.
Isso é claramente percebido nas amostras.

Todas as amostras foram produzidas pelos mesmo fabricantes do
mercado brasileiro, tanto do setor de producao e reciclagem do PET quanto do
setor de producdo de garrafas plasticas de PET, em condicbes normais de
processo produtivo ao longo de todas as etapas: producédo da resina, da injecédo
da pré-forma e do sopro da garrafa plastica.

A amostragem utilizada foi aleatéria ao acaso simples.

As amostras foram analisadas sempre em cinco repeticbes, com dois
diferentes focos de avaliagéo:

e teor de benzeno presente na parede do material e

e teor de benzeno em anélise de migracao.
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A descricdo detalhada de cada metodologia estd na secdo 4.2.
METODOS.

As amostras foram separadas por grupo, conforme o incremento de
material PET-PCR na mistura das resinas para fabricacdo da garrafa, sendo o
material 0% (ou 100% resina virgem) identificado como Grupo A e
sequencialmente até o Grupo F com 100% PET-PCR (0% resina virgem). Cada
amostra foi codificada também para controle durante todas as diferentes analises

com coédigos distintos e individuais. Este detalhamento esta indicado na Tabela 1.

Tabela 1. Amostras recebidas e respectivas identificacdes para cada analise

GRUPO Amostra Identificagdo amostra
A Garrafa 100% virgem GA1l GA2 GA3 GA4 GAS
Resina 100% virgem RA1 RA2 RA3 RA4 RAS
Pré-forma 100% virgem PA1 PA2 PA3 PA4 PAS
Migragdo 100% virgem MA1 MA2 MA3 MA4 MAS
B Garrafa 80% virgem + 20% PET-PCR GBl1 GB2 GB3 GB4 GBS
Resina 80% virgem + 20% PET-PCR RB1 RB2 RB3 RB4 RB5
Pré-forma 80% virgem + 20% PET-PCR PB1 PB2 PB3 PB4 PB5
Migragao 80% virgem + 20% PET-PCR MB1 MB2 MB3 MB4 MB5
C Garrafa 60% virgem + 40% PET-PCR GCl1 GC2 GC3 GC4 GGS
Resina 60% virgem + 40% PET-PCR RC1 RC2 RC3 RC4 RCS
Pré-forma 60% virgem + 40% PET-PCR PC1 PC2 PC3 PC4 PG5
Migracdo 60% virgem + 40% PET-PCR MCl1 MC2 MC3 MC4 MC5
D Garrafa 40% virgem + 60% PET-PCR GD1 GD2 GD3 GD4 GD5
Resina 40% virgem + 60% PET-PCR RD1  RD2 RD3 RD4 RD5

Pré-forma 40% virgem + 60% PET-PCR pPD1 PD2 PD3 PD4  PD5
Migracao 40% virgem + 60% PET-PCR MD1 MD2 MD3 MD4 MD5

E Garrafa 20% virgem + 80% PET-PCR GE1l GE2 GE3 GE4 GE5
Resina 20% virgem + 80% PET-PCR RE1  RE2 RE3 RE4  RE5
Pré-forma 20% virgem + 80% PET-PCR PE1  PE2 PE3 PE4  PE5
Migragao 20% virgem + 80% PET-PCR ME1 ME2 ME3 ME4 MES
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F Garrafa 100% PET-PCR GF1 GF2 GF3 GF4 GF5

Resina 100% PET-PCR RF1 RF2 RF3 RF4 RF5
Pré-forma 100% PET-PCR PF1  PF2 PF3 PF4  PF5
Migragdo 100% PET-PCR MF1 MF2 MF3 MF4 MF5

4.1.2. Reagentes e solucbes

Para as duas validacGes de método realizadas, foi usado Benzeno p.a.
(Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., Indaiatuba, SP, Brasil), pureza de 99%,
para diluicdo nos respectivos solventes indicados para o preparado de cada tipo
de solucéo.

Para a validacdo do método de analise de teor de benzeno no material
plastico, foi usado reagente n-hexano (Merck KGaA., Darmstadt, Germany)
pureza de 99,2%, como solvente para preparo de solucao padrédo de 100ppm.
Para obtencéo da mesma, aproximadamente 5,00mg de benzeno p.a. foi pesado
em baldo volumétrico de 50mL e o volume completado com n-hexano p.a..

Para a validacdo do meéetodo de analise de migracdo das garrafas foi
usado solvente etanol de grau cromatografico (Merck KGaA., Darmstadt,
Germany), pureza de 99,9%, adicionado de agua ultrapura Grau | (Milli-Q), para
preparo do solvente etanol 95% (v/v), que entdo foi utilizado para obtencao da
solucéo padréo. A solucdo aguosa de etanol a 95% (v/v) foi preparada medindo-
se 950mL de etanol grau cromatografico em proveta, esse volume transferido
para baldo 1000mL e o volume completado com agua ultrapura. A partir de
solucéao padrédo de 100ppm - obtida pela pesagem de 5,00mg de benzeno p.a. em
baldo volumétrico de 50mL e volume completado com a solucdo etanol 95% -
nova diluicdo foi realizada, com volume de 0,5mL transferido para baldo de 10mL
e completado com etanol 95% para obtencdo de soluc¢éo padrao intermediario de
5ppm de benzeno p.a. em etanol 95% e entdo preparadas as solugdes com
diferentes concentracfes de benzeno p.a..

A mesma solucdo aquosa de etanol a 95% (v/v) também foi utilizada

como simulante de alimento em todas as anélises de migracdo das garrafas.
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Para as limpezas da seringa entre cada injecdo manual, fui utilizado
metanol padrao analitico (Merck KGaA., Darmstadt, Germany) e na sequéncia a

solucéao de etanol 95%.

4.1.3. Equipamentos

Cromatografo

Equipamento utilizado em todas as analises, cromatografo a gas (Hewlett
Packard, modelo HP6890 — GC System, Estados Unidos da América) equipado
com sistema automatico de amostragem (Hewlett Packard, modelo HP7694E —
Headspace sampler, Estados Unidos da América) e sistema de injecdo controlado
eletronicamente tipo split/splittess acoplado com detector por espectrometria de
massas (Hewlett Packard, modelo HP5973 — Mass selective detector, Estados
Unidos da América), formando o sistema do CG/MS. Foi utilizada a coluna capilar
apolar HP-5MS (Agilent Technologies, “part number’ 19091S-433, Estados
Unidos da América), com fase estacionaria “crosslinked” 5% fenil-metil siloxano

(30m x 0,25mm de diametro interno e 0,25um de espessura do filme).

Tempos de retencdo foram usados para identificacdo qualitativa e as
areas dos picos para informacdes quantitativas, porém a cromatografia gasosa €
bastante limitada em termos de identificacdo qualitativa dos compostos (HOLLER
et. al., 2009), por isso, foi utilizado equipamento acoplado a um espectrometro de
massas, de modo entdo a combinar a capacidade de separacao excelente de um

GC com a propriedade de identificacado superior do MS.
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Figura 7. Cromatografo a gas com detector espectrdmetro de massas e sistema
automatico de amostragem “Headspace”.

Os resultados foram medidos e a identificacdo do benzeno foi confirmada
em cada analise pelo tempo de retencao (tr) do benzeno, identificado pelas
andlises das solucfes padrdo externo, e pelas referéncias do espectrometro na
biblioteca NIST (The NIST mass spectral Search program, version 2.0g, NIST —
National Institute of Standards and Technology, Estados Unidos da América). A
fonte de ionizacdo por impacto de elétrons (El) produziu os ions que foram
detectados no analisador de massas.

A aquisicdo dos cromatogramas e espectros de massa foi feita pelo
software ChemsStation (MSD ChemStation, version E.02.02.1431, Agilent, Estados

Unidos da América).

Estufa
Foram usadas estufas a 40°C (Nova Etica, modelo 400 — 5 NDE, Brasil) e
a 60°C (Binder, BD 400, Alemanha) previamente estabilizadas e com rotina diaria

de monitoramento da temperatura (2 vezes ao dia).
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Moinho
Para preparo das amostras das resinas e das garrafas foi usado moinho
de facas (Tecnal, modelo TE-625 — Tipo Croton, Brasil).

Para a preparacdo das amostras foi usada agua ultra pura tipo I, tratada
por sistema de purificacado Milli-Q (Merck Millipore, Milli-Q Direct 8, Franca).

Todos 0s equipamentos, vidrarias, pipetas e micropipetas automaticas e
demais instrumentos do laboratério estavam corretamente calibrados conforme
Norma ABNT NBR ISSO/IEC 17025 (ABNT, 2017).

4.2. METODOS

Foram consideradas como referéncia as orientacdes previstas na
Resolucdo RDC n°20/2008 para registro das embalagens produzidas com resinas
recicladas com o PET-PCR grau alimenticio (ANVISA, 2008), porém com foco em
identificar e quantificar a presenca especifica de benzeno.

Para confirmacao e seguranca dos resultados, foram desenvolvidos neste
projeto métodos analiticos especificos para a analise de benzeno, considerando o
previsto (ANVISA, 2021) caso ndo haja metodologia de referéncia para a analise
especifica do analito, 0 que é o caso do benzeno (ANVISA, 2008) (ANVISA, 2010)
(ANVISA, 2012) (ANVISA, 2019) (ANVISA, 2021) (EC, 2011) (CEN, 2004).

Para garantir que as medi¢cdes seriam feitas com precisdo e exatidao,
foram realizados os procedimentos de validacdo dos métodos de medicdo. As
validacdes foram feitas seguindo as instru¢cdes previstas no documento
“‘Orientacao sobre validacdo de métodos analiticos” - DOQ-CGCRE-008 do
Inmetro (INMETRO, 2020). Os parametros de desempenho escolhidos para
confirmagéo da validagao foram: Seletividade, Linearidade/Sensibilidade, Limite
de deteccdo (LD), Limite de quantificacdo (LQ), Tendéncia/Recuperacdo e
Precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria). Os critérios de aceitacdo de

cada parametro estédo descritos com detalhamento nos itens 4.2.1. e 4.2.2..
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Tabela 2. Parametros do método do CG/MS validado —= BENZENOPETSIM1

Parametros

Condi¢gdes CG/MS

“Headspace” — aquecimento amostra
“Headspace” — tempo injecédo (min)
“Headspace” — tempo pressurizagao (min)
“Headspace” — temperatura loop (°C)

“Headspace” — temperatura linha
transferéncia (°C)

Modo injecédo

Liner

Temperatura injetor (°C)

Fluxo total gas de arraste (mL/min)
Fluxo inje¢&o para coluna (mL/min)
Volume injetado — manual

Volume injetado — “Headspace”
Gas de arraste

Fluxo do géas de arraste (mL/min)
Velocidade linear (cm/s)

Pressédo do géas de arraste (psi)
Temperatura inicial forno (°C)
Tempo inicial forno (min)

Rampa aquecimento (°C/min)
Temperatura final forno (°C)
Tempo final forno (min)

Tempo total corrida (min)

Modo MS

Temperatura linha de transferéncia (°C)
Temperatura fonte (°C)
Temperatura quadrupolo (°C)

fon pico base (“quantifier”) —m/z
fons qualificadores (“qualifier”) — m/z
Dwell time (ms)

Frequéncia aquisi¢éo (ciclos/s)

Solvent delay (min)

150°C por 60 minutos
0,50
0,20
160

170
split

injetor split

250
185
1,0
0,5uL
1,0mL
Hélio
1,0
36
6,86
40

15
100

12

SIM
280
250
150

78

51, 74; 77

20
5,38
2,20

razdo split=15:1
vazao do split=14,7mL/min
sem |& de vidro

5183-4647

alta pureza (99,999%)

(selected ion monitoring)

Benzeno
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Antes das validacdes efetivas, varias configuracbes do cromatdgrafo
foram ajustadas para definir as condi¢cdes do método do cromatdégrafo. Foram
usados como referéncias métodos ja anteriormente validados internamente no
laboratério de Cromatografia do Cetea. Os parametros definidos para o método
do CG/MS e aplicados nas validacGes e em todas analises estdo indicados na
Tabela 2.

Apesar do tempo de retencédo do benzeno ser em torno de 3 minutos, foi
escolhido deixar a corrida seguir até 12 minutos e 0 uso de rampa de

aquecimento para garantir a limpeza da coluna.

4.2.1. Ensaios preliminares — Validacdo metodologia de analise do teor de

benzeno no material plastico (resinas e garrafas)

421.1. Linearidade/Sensibilidade

Primeira etapa da validacdo foi a confirmacdo do método apresentar
linearidade, indicando ser possivel obter resultados diretamente proporcionais a
concentracdao do benzeno nas amostras que serdo analisadas. E a sensibilidade
verificou se as respostas das analises corresponderam a mudanca de quantidade
medida (INMETRO, 2020).

O procedimento para avaliar a linearidade e a sensibilidade envolveu a
verificacdo de que na faixa de concentracdo do benzeno houve uma resposta
linear do cromatégrafo e ndo houve comportamento inesperado que afetasse
negativamente os resultados. A faixa de trabalho considerada foi de 10 a 100ppb.

Para a confirmacdo que a resposta linear estava na faixa de trabalho, foi
verificada a possibilidade de tracar uma reta com os resultados das
concentracfes de benzeno p.a. nas solucdes padrdo em n-hexano p.a.. Foram

usados seis niveis de concentracdo diferentes, uniformemente distribuidos ao
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longo da faixa de trabalho. Cada concentracao avaliada em triplicata e as corridas
feitas em ordem aleatéria de injecdo (INMETRO, 2020).

Para aceitagcdo da linearidade foram consideradas que as curvas
deveriam apresentar um coeficiente de determinacéo (R?) e respectivo coeficiente
de correlacao linear (r) acima de 0,99. Além disso, a linearidade foi confirmada
também pela auséncia de valores aberrantes (“outliers”) e a homogeneidade da
variancia dos residuos pelo teste Cochran (homocedasticidade) — cuja
aleatoriedade dos residuos foi avaliada pela representacéo grafica dos mesmos,
seguindo as orientac¢des indicadas no documento do INMETRO (2020).

A sensibilidade foi obtida pela inclina¢do da curva.

Para construcéo de cada curva, foram preparados de modo independente
seis concentracdes diferentes a partir da solucéo padrao de 100ppm indicada no
item 4.1.2..

O n-hexano p.a. foi escolhido em funcdo das suas caracteristicas e alta
volatilidade, que o leva a néao interferir nos resultados do benzeno durante a
analise cromatogréafica. Por essa alta volatilidade do solvente, todas as coletas e
transferéncias das diferentes aliquotas foram feitas com microsseringas de vidro,
de 10uL e 50uL, entre frascos lacrados e através de selos de teflon, de modo a
manter as solu¢des o0 maximo possivel em ambientes herméticos.

As diluicdes foram feitas colocando diretamente em frascos de vidro
lacrados (“vials” especificos para uso no “Headspace” do CG) quantidades da
solucéo padrdo. Os frascos possuiam o volume constante de 20mL e as aliquotas
retiradas da solucéao padrédo foram de 2pL, 4pL, 8uL, 12uL, 16uL e 20uL para que
concentracdes finais tivessem 10ppb, 20ppb, 40ppb, 60ppb, 80ppb e 100ppb,
respectivamente. Cada repeticdo de concentracao preparada a partir de solucdes
padrdo diferentes. Sempre feita homogeneizacéo da solucéo preparada antes de
cada consumo.

Um frasco sem amostra foi fechado hermeticamente para ser o branco.

No cromatégrafo primeiramente foi injetado o branco e depois as soluc¢des
padrdo em ordem aleatéria. Foram avaliadas pelo cromatégrafo pelo método
BENZENOPETSIM1, alterando o tempo de aquecimento do “Headspace” para
150°C por 30 minutos.
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4.2.1.2. Limite de Deteccdao (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ)

Inicialmente foi feita uma avaliacéo visual dos cromatogramas, realizando
corridas de diluicbes sucessivas a partir da menor concentragéo da curva, 10ppb,
para encontrar a menor concentracdo que pudesse ser diferenciada do branco,
sendo entendida como 0,5ppb. Outra percepcdo desta avaliagdo foi que as
concentracfes entre 0,5 e 2,0ppb apresentavam picos ainda muito proximos do
ruido da linha de base e na concentracdo 2,5ppb houve uma melhor percepc¢éo

do pico.

Em seguida, o procedimento escolhido para comprovar o Limite de
Deteccdo neste trabalho foi pela “estimativa a partir da curva analitica — método
simplificado” descrita no item 10.2.3.3.1 (INMETRO, 2020), que indica que o LD

seja estimado pela equacao (1):

LD = 3,3 ; 1)

onde,

S : desvio padrao da resposta do branco;

b : inclinacao (coeficiente angular) da curva analitica.

O procedimento para avaliar o Limite de Quantificacao foi pela “estimativa
a partir da curva analitica” descrita no item 10.2.4.3 (INMETRO, 2020), que indica

gue o LQ seja determinado pela equacao (2):

LQ =10. ; )

onde,

S: desvio padrao da resposta do branco;

b: inclinagéo (coeficiente angular) da curva analitica.
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Tais métodos para determinacdo do LD e do LQ sao indicados para
andlises com resultados previstos ao nivel de tracos. Ha a recomendacao de que
guando o branco néo gera sinal, que é o caso da presente validacdo, pode-se

usar o desvio padrao da menor concentracdo da curva analitica.

Para confirmacao do LD, foram analisadas seis replicatas independentes
elaboradas a partir de aliquota de 0,5uL de solucdo padrao diretamente colocada
em frascos de vidro lacrados de 20mL (“vials” para uso no “Headspace” do CG),

para uma concentragdo final de 2,5ppb.

Para confirmacéo do LQ, foram analisadas sete replicatas independentes
elaboradas a partir de aliquota de 2uL de solucdo padrdo diretamente colocada
em frascos de vidro lacrados de 20mL (“vials” para uso no “Headspace” do CG),

para uma concentracéo final de 10ppb.

Considerado para validagcdo do método que o LD fosse detectado em
todas as replicatas e que seu valor estivesse fora e abaixo da faixa de trabalho de
interesse e que o LQ apresentasse valores de precisdo e recuperagao aceitaveis,

conforme os critérios de aceitacdo indicados no documento do INMETRO (2020).

4.2.1.3. Tendéncia/Exatidao/Recuperacéo

O procedimento para avaliar a tendéncia neste trabalho foi por meio de
ensaios de recuperagao, descritos no item 10.2.5.2 (INMETRO, 2020), para
confirmar a exatiddo e se os erros encontrados nas analises foram aleatorios e
sistematicos.

Foram utilizadas trés concentractes de benzeno diferentes, todas dentro
da faixa de trabalho linear confirmada de 10 a 100ppb e com valores nas regides
baixa, média e alta.

As diluicdes foram feitas colocando diretamente nos “vials” de 20mL

aliquotas de 3pL, 11pL e 18uL da solucdo padrédo de 100ppm, para que as
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concentragOes finais tivessem 15ppb, 55ppb, e 90ppb, respectivamente. As
amostras foram medidas em sete replicatas de cada concentracdo e verificadas
as concordancias do resultado obtido com o valor inicialmente adicionado, o que

indicara a exatiddo do método de medicao.

A Tendéncia/Exatidéo é avaliada por meio da Recuperacao analitica, calculada
pela equacéo (3):

Recuperacio (%) = % x100 ®)

onde,
C1: concentracdo média de benzeno medido nas amostras;
C2: concentracéo real de analito adicionado.

No documento do INMETRO (2020) sdo indicados os critérios de
aceitacao da recuperacédo para cada diferente percentual de benzeno usado nas
amostras, sendo esperada uma recuperacdo média entre 80 a 110% para
concentracdo de analito na ordem de 100ppb e entre 60 a 115% para

concentragdo na ordem de 10ppb.

42.1.4. Precisao

A confirmacao da precisao dos ensaios foi realizada pelas repetibilidade e
precisao intermediéaria, para avaliar o grau de similaridade entre resultados de
ensaios independentes.

O procedimento previsto no documento do INMETRO (2020) para avaliar
a precisao sera por meio do desvio padrédo e do desvio padrao relativo (DPR) ou

coeficiente de variacao (CV).

39



4.2.1.4.1. Repetibilidade

Na repetibilidade de uma anélise, realizada sempre com as condicbes
exatamente iguais, esperamos que o0s resultados das repeticOes realizadas em
um curto espaco de tempo tenham uma dispersao pequena, ficando todos os
resultados com valores muito proximos. Para esta confirmacao, foram analisadas
em um mesmo dia sete repeticbes de amostras independentes para cada uma
das mesmas concentracfes consideradas para a recuperagdo — com os valores
nas regides baixa, média e alta de 15ppb, 55ppb e 90ppb.

A preparagéo das diluicdes seguiu exatamente os mesmos procedimentos

indicados no item 4.2.1.3. Tendéncia/Exatiddo/Recuperacao.

Para a repetibilidade, o desvio padrédo relativo (DPR) - o0 mesmo que

coeficiente de variacao (CV) - foi calculado pela equacéo (4) :

DP
CMD

DPR =CV (%) = 100 4)

onde,
DP: desvio padréo;
CMD: concentracdo média determinada.

No item 10.2.6.1.1 (INMETRO, 2020) temos os critérios de aceitacédo
indicados para a repetibilidade, com o desvio padrao relativo calculado que
idealmente deve ser encontrado, sendo esperado um valor maximo de 15% para
concentragdo de analito na ordem de 100ppb e maximo de 21% para
concentragdo na ordem de 10ppb.

42.1.4.2. Precisdo Intermediaria

Na precisdo intermedidria foi considerado um tempo maior para as

repeticées, sendo realizadas medi¢cdes em trés dias diferentes de sete repeticdes
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de amostras independentes em cada dia para cada uma das concentragcdes nas
regides baixa, média e alta de 15ppb, 55ppb e 90ppb, num total de vinte e uma
amostras analisadas por concentracdo. Esta avaliacédo representa a variabilidade
de resultados do laboratério e foi medida pelo desvio padrdo da preciséao
intermedidria, com equacdes para seu calculo apresentadas no documento
INMETRO (2020).

O documento apresenta duas equacdes, que podem ser aplicadas apos a
avaliacao e eliminacéo de resultados aberrantes. A validacdo considerou ambas
equacOes apresentadas. A primeira equacdo considera todo o conjunto de
repeticdes, juntando os dados de todas as concentragBes e € indicada pela

equacdo do desvio padrao da preciséo intermediaria ( Spi) (5) :

. 1 N2
SPige = \/— i 22:1(3% - }’j) )

m(n-1) /=

onde,
m: quantidade de concentracfes diferentes medidas (= 3);

n: total de repeticdes para a mesma concentracao (= 21);
j: identificacéo de cada concentracao diferente (1 a 3);

k: identificacdo de cada ensaio para cada concentracdo (1 a 21)
Yjk: resultado medido para o J e 'k’ especifico

y;: média dos resultados da mesma concentragao

Para a equacédo do desvio padrdo da precisdo intermediéria ( Spi) h4 a

orientagdo que o valor de m(n — 1) seja no minimo 15.

A segunda equacdo é indicada como sendo um meétodo simplificado,
considerando apenas todos os resultados de uma mesma concentracdo e é
indicada pela equacéo do desvio padrdo de precisao intermediaria de cada grupo
de concentracao ( 57) (6) :
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Siguy = \/ﬁZZﬂ(yk —y)? ®)

onde,

n: total de repeticbes para a mesma concentragéo (= 21);

k: identificacdo de cada ensaio de cada concentracdo (1 a 21)
Y- resultado medido do ensaio ‘K’

y: média dos resultados da mesma concentragéo

Para a equacdo do desvio padrdo de precisdo intermediaria de cada
grupo de concentracdo ( 57 ), ha orientacdo que sejam feitas no minimo 15

medicdes (n).

Sendo os valores de Spi e de Si referentes ao desvio padréo da precisdo

intermedidria, tais valores foram usados como desvio padrdo na equacao (4) da
precisdo e o aceite foi realizado considerando as referéncias do item 10.2.6.1.1
(INMETRO, 2020) para os respectivos desvios padrao relativos (DPR), sendo
esperado um valor maximo de 15% para concentracdo de analito na ordem de
100ppb.

4.2.1.5. Seletividade

Através da seletividade é possivel confirmar que o método € capaz de
guantificar o analito de interesse benzeno na presenca de varios outros
compostos que estardo presentes na matriz, sendo avaliado em todos os
cromatogramas obtidos por picos referentes apenas ao benzeno e separados em

relacdo as demais substancias que estiverem presentes nas amostras.
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4.2.2. Ensaios preliminares — Validacdo metodologia de analise de migracao

das garrafas

42.2.1. Linearidade/Sensibilidade

Primeira etapa da validacdo foi a confirmacdo do método apresentar
linearidade, indicando a possibilidade de resultados diretamente proporcionais a
concentragdo do benzeno nas amostras a serem analisadas. Pela sensibilidade
foi confirmado se as respostas das analises corresponderam a mudanca de
guantidade medida (INMETRO, 2020).

O procedimento para avaliagédo da linearidade e da sensibilidade envolveu
a verificacdo de que na faixa de concentracdo do benzeno houve uma resposta
linear do cromatégrafo e ndo houve comportamento inesperado afetando os
resultados. A faixa de trabalho considerada foi de 3 a 30ppb.

Para a confirmacéo da resposta linear na faixa de trabalho, foi verificada a
possibilidade de tracar uma reta com os resultados das diferentes concentracdes
de benzeno p.a. em solugdes padrdo de etanol 95%. Foram usados sete niveis de
concentracdo diferentes, uniformemente distribuidos ao longo da faixa de
trabalho. Cada concentracdo avaliada em triplicata e as corridas feitas em ordem
aleatoria de injecédo (INMETRO, 2020).

Para aceite da linearidade foi considerado que a curva deveria apresentar
um coeficiente de determinacao (R?) e respectivo coeficiente de correlacao linear
(r) acima de 0,99 e também avaliada a presenca de valores aberrantes (“outliers”)
e a homogeneidade da variancia dos residuos (homocedasticidade) — cuja
aleatoriedade dos residuos foi avaliada pela representacéo grafica dos mesmos,
seguindo as orienta¢des indicadas no documento do INMETRO (2020).

A sensibilidade foi obtida pela inclinacdo da curva.
Para construcéo da curva, foram preparados de modo independente sete

padrdes diferentes a partir da solugdo padrdo intermediaria de 5ppm de benzeno

p.a. em etanol 95%, indicada no item 4.1.2..
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A escolha da diluicdo do benzeno em solucédo de etanol a 95% (v/iv) €
explicada pela metodologia da analise de migracéo, que é o foco principal deste
estudo e esta descrita item 4.2.4..

As diluicbes foram feitas colocando em balées de 10mL aliquotas
retiradas da solucé@o padrédo intermediério de 6pL, 10uL, 20pL, 30uL, 40uL, 50pL
e 60puL para que concentracOes finais tivessem 3ppb, 5ppb, 10ppb, 15ppb, 20ppb,
25ppb, e 30ppb, respectivamente. Cada repeticdo de concentracdo preparada a
partir de solucbes padréo diferentes. Sempre feita homogeneizacao da solucao
preparada antes de cada consumo.

Para as analises de migracao as injecdes foram feitas de modo manual,
com injecao de 0,5puL de solucdo por microsseringa de vidro, que pode ser
visualizada na Figura 8. No cromatégrafo primeiramente foi injetado o branco da
amostra e em seguida as soluc¢des padrdo em ordem aleatdria. Avaliadas no
cromatografo pelo método BENZENOPETSIM1.

’ ‘-’« |
S |
| //
%

Figura 8. Amostra e microsseringa
para injecdo manual.

4.2.2.2. Limite de Deteccéao (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

O procedimento escolhido para comprovar o Limite de Detecgdo neste
trabalho foi pela “estimativa pelo desvio padrao do branco — branco da amostra

com adicdo da menor concentragdo aceitavel do analito” descrita no item
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10.2.3.4.2 (INMETRO, 2020), que indica que o LD seja estimado pela equacao
(7):

LD =0 + t(n—11—a).s @)

onde,
t: distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra (n) e do
nivel de significancia (o);

s: desvio padrdo amostral dos brancos da amostra com adicédo do analito.

O procedimento para avaliar o Limite de Quantificacao foi pela “estimativa
pelo desvio padrdo do branco — branco da amostra com adicdo da menor
concentragdo aceitavel do analito” descrita no item 10.2.4.4.2 (INMETRO, 2020),

gue indica que o LQ seja determinado pela equacéo (8):

LQ = 0 + 10.s @)

onde,
s: desvio padrédo amostral dos brancos da amostra com adic&o do analito.

Foram analisadas sete replicatas independentes, elaboradas a partir da
colocacéao de aliquota de 6L de solucéo padréo intermediario em baldo de 10mL,
para uma concentracao final de 3ppb do benzeno p.a. em solucao de etanol a
95% (V/IV).

Com as sete replicatas a analise tera 6 graus de liberdade e um valor de t

unilateral com 99% de confianca de 3,143. Assim, o LD p&de ser calculado como
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3,143 vezes o desvio padrdo amostral e o LQ calculado como 10 vezes o desvio
padrdo amostral INMETRO, 2020).

Considerado para validacdo do método que o LD fosse calculado com t
unilateral para 99% de grau de confianca e que seu valor estivesse fora e abaixo
da faixa de trabalho de interesse e que o LQ apresentasse valores de precisao e
recuperacdo aceitaveis, considerando os critérios de aceitacdo indicados no
documento do INMETRO (2020).

4.2.2.3. Tendéncia/Exatidao/Recuperacéo

O procedimento para avaliar a tendéncia foi por ensaios de recuperacao,
descritos no item 10.2.5.2 (INMETRO, 2020), para confirmar a exatiddo e se 0s
erros encontrados nas anélises foram aleatorios e sistematicos.

Foram utilizadas trés concentracfes de benzeno diferentes, todas dentro
da faixa de trabalho linear confirmada de 3 a 20ppb e com valores nas regides
baixa, média e alta.

As diluicdes foram feitas colocando aliquotas de 16pL, 24uL e 36uL da
solucdo padrédo intermediario de 5ppm em balées de 10mL, para que
concentracbes finais tivessem 8ppb, 12ppb, e 18ppb, respectivamente. As
amostras foram medidas em sete replicatas de cada concentracdo e avaliadas as
concordancias do resultado obtido com o valor da concentragéo preparada, o que

indica a exatiddo do método de medicao.

A Tendéncia/Exatiddo € avaliada por meio da Recuperacdo analitica,

calculada pela equacéo (9):

Recuperacio (%) = % x 100 )

onde,

C1: concentracdo média de benzeno medido nas amostras;

C2: concentracdo real de analito adicionado.
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No documento do INMETRO (2020) temos os critérios de aceitacdo da
recuperacao para cada diferente percentual de benzeno usado nas amostras,
sendo esperada uma recuperacdo media entre 60 a 115% para concentracao de

analito na ordem de 10ppb e entre 40 a 120% para concentragdo na ordem de

1lppb.

4.2.2.4. Precisdo

A confirmacdo da precisédo foi realizada pelas repetibilidade e preciséo
intermedidria, para avaliar o grau de similaridade entre resultados de ensaios
independentes.

O procedimento previsto no documento do INMETRO (2020) para avaliar
a precisao sera por meio do desvio padrao e do desvio padrédo relativo (DPR) ou

coeficiente de variacao (CV).

4.2.2.4.1. Repetibilidade

Para esta confirmacdo, foram analisadas em um mesmo dia sete
repeticbes de amostras independentes para cada uma das mesmas
concentracdes consideradas para a recuperagcdo — com os valores nas regides
baixa, média e alta de 8ppb, 12ppb e 18ppb.

A preparacao das diluicbes seguiu exatamente os mesmos procedimentos

indicados no item 4.2.2.3. Tendéncia/Exatiddo/Recuperacao.

Para a repetibilidade, o desvio padrdo relativo (DPR) - o mesmo que

coeficiente de variacao (CV) - foi calculado pela equacéo (10) :

DPR = CV (%) = % .100 (10)
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onde,
DP: desvio padréo;

CMD: concentracdo média determinada.

No item 10.2.6.1.1 (INMETRO, 2020) temos os critérios de aceitacao
indicados para a repetibilidade, com o desvio padréo relativo que idealmente deve
ser encontrado, sendo esperado um valor maximo de 15% para concentracdo de
analito na ordem de 100ppb e méaximo de 21% para concentragdo na ordem de
10ppb.

42.2.4.2. Precisao Intermediaria

Na precisdo intermediaria foi considerado um tempo entre repeticdes,
sendo realizadas em trés dias diferentes medicbes de sete repeticbes de
amostras independentes para cada uma das concentracdes nas regides baixa,
média e alta de 8ppb, 12ppb e 18ppb, num total de vinte e uma amostras
analisadas por concentracdo. A avaliacdo foi medida pelo desvio padrdo da
precisdo intermediaria, com equacdes para seu calculo apresentada no
documento INMETRO (2020).

A avaliacdo considerou as duas equacoes apresentadas, que podem ser
aplicadas apods a avaliacdo e eliminacdo de resultados aberrantes. A primeira
equacao considera todas as repeticdes de todas as concentracdes e é indicada

pela equacado do desvio padrao da preciséo intermediaria ( Spr) (11) :

. 1 2
SPigry) = J i=1 22=1(ij - )’j) (11)

mmn-1)“J=

onde,

m: quantidade de concentracdes diferentes medidas (= 3);
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n: total de repeticbes para a mesma concentracao (= 21);
j: identificacdo de cada concentracao diferente (1 a 3);

k: identificacdo de cada ensaio de cada concentracéo (1 a 21)

Yjk: resultados medidos

y;: média dos resultados da mesma concentragao

Para a equacédo do desvio padrdo da precisdo intermediéria ( Spi) h4 a

orientagdo que o valor de m(n — 1) seja no minimo 15.

A segunda equacdo é o método simplificado, considerando apenas os
resultados de uma mesma concentracdo e é indicada pela equacédo do desvio

padréo de precisdo intermediaria de cada grupo de concentragdo ( .57) (12) :

Sigju = \/ﬁZZﬂ(yk —7)? (12)

onde,

n: total de repeticdes para a mesma concentracao (= 21);
k: identificacdo de cada ensaio de cada concentracgéo (1 a 21)
Y- resultados medidos

y: média dos resultados da mesma concentragao

Para a equacdo do desvio padrdo de precisdo intermediaria de cada

grupo de concentracdo ( S7), ha orientacdo que sejam feitas no minimo 15

medicdes (n).
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Sendo os valores de Spi e de Si os desvios padrdo da precisdo
intermedidria, os mesmos foram usados como desvio padrdo na equacao (10) da
precisdo e o aceite realizado considerando as referéncias do item 10.2.6.1.1
(INMETRO, 2020) para os respectivos desvios padrdo relativos (DPR), sendo
esperado um valor maximo de 21% para concentracdo de analito na ordem de
10ppb.

4.2.25. Seletividade

Através da seletividade é possivel confirmar que o método € capaz de
guantificar o analito de interesse benzeno na presenca de varios outros
compostos que estardo presentes na matriz, sendo avaliado em todos os
cromatogramas obtidos por picos referentes apenas ao benzeno e separados em

relacdo as demais substancias que estiverem presentes nas amostras.

4.2.3. Andlises do teor de benzeno no material das amostras — resinas e

garrafas

Para a medicdo de benzeno presente no material PET foram seguidos
procedimentos de identificagdo de voléateis pela técnica de espaco-livre (PADULA,
2008) (SARANTOPOULOS, 2017).

O foco das analises foi nas amostras das resinas e das garrafas. No

presente projeto ndo houve tempo para analise das pré-formas, que foram usadas

para confirmacao do peso de material médio das garrafas.
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4.2.3.1. Analises do teor de benzeno nas amostras de Resinas

As resinas puras de PET virgem, PET reciclado e suas diferentes
misturas foram moidas separadamente em moinho de facas. O objetivo da
moagem foi aumentar a superficie exposta do material e favorecer a liberacdo do

benzeno.

S
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Figura 9. Moinho de facas tipo croton: (a) moinho preparado para moagem;
(b) moinho em processo de moagem, regides brancas internas e na bandeja
embaixo mostram o gelo seco.

No inicio e entre cada moagem foi realizada limpeza minuciosa do moinho
com ar comprimido, pincel e gelo seco para garantir ndo contaminacao entre
amostras. Junto com as resinas foram colocadas dentro do moinho pedras de
gelo seco, para impedir ao maximo a perda de volateis neste processo. Com o
mesmo cuidado, cada grupo moido foi coletado em folhas de papel aluminio até

colocacao do material moido em frascos herméticos.

Imediatamente apds a moagem, uma quantidade de 3,00 £ 0,10g de cada

resina moida foi pesada em balanca analitica e acondicionada em frascos de
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vidro (vials) de 20mL em quintuplicatas e fechados hermeticamente com septo de
teflon e lacre de aluminio. Cada frasco devidamente identificado com seu
respectivo codigo previsto na Tabela 1. Os frascos posicionados no equipamento
“Headspace” para a amostragem automatica, onde foram aquecidos por 1 hora a
150°C. Uma aliquota de 1mL do espaco-livie de cada frasco foi injetada
automaticamente pelo sistema no cromatégrafo. Um frasco vazio foi fechado de
modo hermético e utilizado como branco antes da sequéncia de analise das
resinas moidas.

As aliquotas do espaco-livre das resinas foram avaliadas pelo
cromatografo pelo método BENZENOPETSIML1 e a quantificagcdo do benzeno foi

realizada por padronizacao externa.

4.2.3.2. Andlises do teor de benzeno nas amostras de Garrafas

As garrafas com os diferentes teores de resina reciclada foram
previamente cortadas com estilete em partes menores e entdo moidas
separadamente em moinho de facas. O objetivo da moagem foi aumentar a
superficie exposta do material e favorecer a liberacdo do benzeno.

No inicio e entre cada moagem foi mantido 0 mesmo procedimento usado
para as resinas quanto a limpeza cuidadosa para garantir ndo contaminacgao entre
amostras.

Junto com as garrafas cortadas foram colocadas dentro do moinho pedras
de gelo seco, para impedir ao maximo a perda de volateis neste processo e na
sequéncia cada grupo moido foi coletado em folhas de papel aluminio até a
colocacao em frascos herméticos.

Assim como no procedimento para resinas, imediatamente apds a
moagem, uma quantidade de 3,00 + 0,10g de cada garrafa moida foi pesada e
acondicionada em frascos de vidro de 20mL (vials) em quintuplicatas e fechados
de modo hermético com septo de teflon e lacre de aluminio. Cada frasco
identificado com respectivo cddigo previsto na Tabela 1. Os frascos posicionados
no “Headspace” para a amostragem automatica, aquecidos por 1 hora a 150°C.

Uma aliquota de 1mL do espaco-livre de cada frasco foi injetada automaticamente
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pelo sistema no cromatégrafo. Um frasco vazio foi fechado de modo hermético e

utilizado como branco antes da sequéncia de analise das resinas moidas.

Figura 10. Amostras de garrafas moidas preparadas para serem colocadas no sistema
"Headspace"

As aliquotas do espaco-livre das garrafas foram avaliadas pelo
cromatografo pelo método BENZENOPETSIM1 e a quantificagdo do benzeno foi
realizada por padronizacéo externa.

4.2.4. Analises do teor de benzeno no simulante em contato com garrafas —
migracao especifica

Analise de teor de benzeno por migracao foi realizada para deteccdo do
potencial de benzeno presente na parede do material da embalagem que pode

migrar para o alimento.

A Resolugcdo ANVISA RDC n° 51/2010 (ANVISA, 2010) apresenta as
instrucdes para realizacdo da analise de migracao, com primeiras consideracdes
relacionadas com o entendimento de qual alimento se quer acondicionar, sua
classificacdo e o simulante que deve ser usado nos ensaios de migracao. A
principio, para se demonstrar a possibilidade de uso de uma embalagem plastica
com bebidas ndo alcodlicas, que sdo os principais produtos envasados em

garrafas com PET-PCR, € previsto uso de simulantes A (dgua destilada) ou B
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(solucéo de acido acético a 3% (m/v) em agua destilada). Na Resolucdo ANVISA
RDC n° 326/2019, o item 6.2. afirma que “Para determinacdo da migragao
especifica, quando pertinente, os ensaios poderdo ser realizados somente com o
simulante considerado mais critico para aquele material e substancia em
avaliagdo”. Com esse direcionamento e considerando que o0 projeto busca
entender a migracdo especifica da substancia benzeno, foi realizada analise
apenas com o simulante mais critico.

A definicdo do simulante mais critico levou em conta dados da literatura,
gue demonstraram maior poder extrativo da solucéo de etanol 95% (SCHMID e
WELLE, 2020) (GEHRING e WELLE, 2018) (FRANZ e WELLE, 2008). Deste
modo foi utilizada a solucdo de etanol a 95% (v/iv) em agua destilada ou
deionizada como simulante, que € o Simulante D descrito no ensaio de migragéo
especifica (ANVISA, 2010).

Dentre as recomendacdes para efetivacdo das analises, ha a indicacao
gue as amostras sejam 0 maximo possivel semelhante entre si e é
especificamente mencionado que para os testes em amostras de garrafas é mais
conveniente encher com o simulante diretamente nestas embalagens (CEN,
2004). Ha a orientacdo de que devem ser preenchidas com simulante até a
posicao que cubra toda superficie prevista para o contato efetivo com o produto a
ser envasado e que a area dessa superficie seja conhecida (EC, 2011). Essas
consideracoes foram levadas em conta tanto para os testes da condi¢do a 40°C

guanto para a condigéao a 60°C.

Os resultados obtidos nos ensaios de migracdo foram correlacionados
com os valores de benzeno mensurados nas garrafas com diferentes teores de

resina reciclada.

4.2.4.1. Condigcdo de contato simulante com garrafas a 40°C por 10 dias

Usado como referéncia o procedimento descrito na Resolu¢do RDC n° 51

(ANVISA, 2010), que traz os critérios para a determinacdo de migracdo de
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embalagens plasticas e a EN 13130-1 (CEN, 2004), que a propria RDC n°
51/2010 indica como referéncia de metodologia de migracéo especifica.

O teste se divide em duas partes. A primeira € a exposi¢cdo do material
plastico ao contato com simulante que representa o alimento a ser envasado em
condicdes de tempo e temperatura que correspondam as mais criticas esperadas
para o contato da embalagem com o produto alimenticio. A segunda etapa € a
determinacdo do migrante presente no simulante apds o periodo de exposicéo
(contato) e o céalculo do nivel de migragéo.

Foram escolhidos os parametros para exposicao da garrafa ao simulante:

-elaboragdo do alimento: ndo foi considerada condi¢cdo especial para
elaboracéo do alimento que impactasse a embalagem;

-armazenamento do alimento: considerado cenario mais critico de contato
prolongado do alimento com a embalagem em temperatura ambiente ou
refrigeracao;

-consumo do alimento: ndo foi considerada condicdo especial para
consumo o alimento que impactasse a embalagem;

-classificacdo do alimento e selecdo do simulante: definido como D —
Solucéo aquosa de etanol a 95% (v/v), pelo seu alto potencial de extracéo (CEN,
2004);

-tempo e temperatura: considerando condicbes para elaboracéo,

armazenamento e consumo e o simulante escolhido — 10 dias a 40°C.

Para primeira parte da exposi¢cdo, cada uma das cinco repeticoes das
garrafas devidamente identificadas foi enchida com 220mL do simulante —
solucdo aquosa de etanol a 95% (v/v) — de modo que ocupasse o volume util da
garrafa. O gargalo foi vedado com folha de aluminio para minimizar perdas por
evaporacgédo. O nivel inicial de simulante foi marcado para controle que n&o houve
evaporacdo e a garantia da manutencdo da area de contato e volume do
simulante.

As amostras foram colocadas em estufa previamente estabilizada em
40°C e mantidas nessa condicdo por 10 dias. A estufa teve sua temperatura
monitorada duas vezes ao dia durante todos os dias da andlise, néo

apresentando variacdo na temperatura medida maior que + 1°C permitido (CEN,
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2004). O horério inicial que amostras foram colocadas foi marcado para atender a
tolerancia de tempo, ndo podendo ser menor que o horario inicial e até um
maximo de 5 horas (CEN, 2004), sendo retiradas no décimo dia com 15 minutos a

mais da hora inicial.

Figura 11. Amostras preparadas para a analise de migracao a 40°C.

Finalizado o tempo de contato, as amostras foram retiradas do
aquecimento e imediatamente transferidas para frascos de vidro para evitar
gualquer migracdo adicional. Antes da transferéncia, cada uma das garrafas foi
avaliada quanto ao nivel de solvente — nenhuma garrafa teve perda significativa
de simulante. Adicionalmente, as garrafas foram avaliadas também visualmente

para constatacédo se houve alguma alteragcéao e nada foi identificado.

»

Figura 12. Amostras retiradas do periodo de contato na estufa 40°C.
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Para a segunda parte da anélise, foi coletada uma fracdo da solu¢éo com
microsseringa e 0,5uL foi medido e injetado no cromatdgrafo por injecdo manual.

A migracao de benzeno das garrafas para o simulante foi avaliada pelo
cromatografo pelo método BENZENOPETSIML1 e a quantificacdo do benzeno foi
realizada por padronizacéo externa.

A area superficial interna foi medida para posterior comparagdo com o
limite de migracdo especifica (LME). A altura de enchimento n&o ultrapassou a
parede reta e, com isso, o calculo da area foi simplificado para um cilindro. O
valor calculado da &rea interna de contato foi de 1,70dm? . O volume de simulante

adicionado foi de 220mL.

-—
OFF @» ON @ ZERO

Figura 13. Medicdes para determinacdo da area interna da garrafa.

4.2.4.2. Condicédo de contato simulante com garrafas a 60°C por 10 dias

Para avaliagdo de condicdo ainda mais critica, foi feita a anélise das
amostras considerando procedimento previsto no Anexo V do Regulamento
10/2011 da Uniédo Europeia (EC, 2011). Assim como na legislacao brasileira
(ANVISA, 2010), sédo indicados os simulantes de alimentos, mas existem
diferencas entre os simulantes indicados em cada legislacéo e para ser possivel
uma comparacao coerente, foi usada como simulante a solu¢do aquosa de etanol
a 95% (v/v) escolhido para o teste a 40°C. No Regulamento 10/2011 (EC, 2011) o
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etanol 95% é opcao apenas para um Unico tipo de bebida alcodlica e na Norma
EN 13130-1 (CEN, 2004) é considerado substituto de simulantes gordurosos e
com a orientacao de aplicar fator de reducéo entre 2 a 5 na andlise dos resultados
pelo maior potencial de extracao.

No Regulamento 10/2011 (EC, 2011) é indicado que a condicdo maxima
de teste em 10 dias a 60°C é referente ao armazenamento acima de 6 meses em
temperatura ambiente. Ha orientacdo de que a temperatura maxima deve
respeitar a temperatura de transicdo de fase do polimero, ja que ndo deve haver
alteracbes ou deformacbes no plastico. A temperatura de transicao vitrea do
poliéster, acima da qual ele fica amolecido e com comportamento elastomérico, é
indicada por Braun etal. (2013) como sendo 69°C e por Roussak e Gesser (2013)

como 70°C, foi avaliado ser possivel realizar o teste na temperatura de 60°C.

Figura 14. Amostras preparadas para a analise de migracéo a 60°C.

A metodologia para migracdo a 60°C foi similar a descrita no item 4.2.4.1.,
também o teste dividido em duas partes.

Para primeira parte da exposicdo, a diferenca foi que as amostras foram
colocadas em estufa ajustada em 60°C e, entdo, mantidas nessa condicao pelos
mesmos 10 dias. A estufa teve sua temperatura controlada duas vezes ao dia
durante todos os dias da analise, ndo apresentando variacdo na temperatura
medida maior que = 2°C permitido (CEN, 2004). O horério inicial que amostras

foram colocadas foi marcado para atender a tolerancia de tempo, ndo podendo
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ser menor que o horério inicial e até um maximo de 5 horas (CEN, 2004), sendo
retiradas no décimo dia com 12 minutos a mais da hora inicial.

Figura 15. Andlise de Migragédo a 60°C em andamento: (a) controle diario de temperatura;
(b) amostras acondicionadas na estufa no terceiro dia de analise.

Finalizado o tempo de contato, as amostras foram avaliadas visualmente
para constatacdo se houve alguma alteracdo e foram percebidas deformacdes
nos frascos (Figura 16), 0 que mostra que a analise foi muito agressiva para o
material e previsto que nao deve ser considerada (EC, 2011). As amostras foram
imediatamente transferidas para frascos de vidro para evitar qualquer migracao
adicional.

Figura 16. Amostras deformadas retiradas do periodo de contato na estufa 60°C.
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Mesmo com o entendimento que néo deveria ser considerada, foram
feitas as andlises para coleta de dados. Para a segunda parte da anéalise, do
mesmo modo que na analise em 40°C, foi coletada uma fracdo da solucdo com
microsseringa e 0,5uL foi medido e injetado no cromatografo por injecdo manual.

A migracdo de benzeno das garrafas para o simulante foi avaliada no
cromatégrafo pelo método BENZENOPETSIML1 e a quantificagdo do benzeno foi
realizada por padronizacéo externa.

A mesma é&rea superficial interna da garrafa e volume de simulante
adicionado foram considerados para a posterior comparacdo com o limite de

migragao especifica (LME).

5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VALIDACAO METODOLOGIA DE ANALISE DO TEOR DE BENZENO NO
MATERIAL

A seguir sao avaliados os resultados de todas as etapas mandatérias
para validacdo de um método. Os detalhes de cada etapa sdo indicados e por
terem sido atendidos os critérios de aceite em todas etapas, foi confirmada a

validacdo da analise do material plastico.

5.1.1. Linearidade/Sensibilidade

A validacao ocorreu por meio de padrao externo, sendo a faixa preliminar
escolhida para a faixa de trabalho entre 10 a 100ppb, em funcéo dos teores
esperados de benzeno nos materiais. As avaliacdes confirmaram ser também a
faixa de trabalho linear.

Para os resultados das analises de solucfes independentes, com seis
concentracdes em triplicatas de 10, 20, 40, 60, 80 e 100ppb de benzeno p.a. em
n-hexano p.a., analisadas em ordem aleatéria, foi verificada a homogeneidade da

variancia (homocedasticidade) pelo teste de Cochran e pela representacao grafica
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dos residuos, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 3 e Figura 17. Para
a homocedasticidade ser aceita, o valor calculado no teste de Cochran deve ser
menor que o valor tabelado. Ambas avaliagdes confirmam o comportamento

aleatorio da distribuicdo dos dados e variancia constante.

Tabela 3. Resultado teste de Cochran - confirmagdo homocedasticidade para o
meétodo de analise do teor de benzeno no material

Teste estatistico Valor Valor
Calculado Tabelado O
Cochran 0,411 0,616

(*) para 6 pontos em triplicata e nivel de significancia de 5%

Plotagemde residuos

500000

° g °
0 $ o
H . $ . .
-500000
0 20 40 60 80 100

teor benzeno (ppb)

Figura 17. Grafico de residuos - validac&o da analise do teor de benzeno no material

Apoés estas confirmagdes de comportamento linear, foi plotada e calculada
a equacao da curva e verificados o coeficiente de determinacdo (R?) e o

coeficiente de correlagéo linear (r), apresentados na Figura 18.

Todos os dados indicam que 0 método atende a Linearidade.
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Figura 18. Curva de calibragdo para andlise do teor de benzeno no material.

5.1.2. Limite de Detecc¢éo (LD) e Limite de Quantificacédo (LQ)

Os valores de LD e LQ foram calculados pelas equagbes (1) e (2)

apresentadas no item 4.2.1.2. e sdo apresentados na Tabela 4.

Como o branco nao gera sinal, foi considerado o valor do desvio padrao

da menor concentragao da curva - 10ppb.

Apesar do valor calculado de LD ser de 3,6ppb, as analises prévias ja
haviam indicado que na concentracdo de 2,5ppb de benzeno era obtido sinal
consistente. Deste modo, foram realizadas seis repeticdes independentes, sendo
confirmado que 2,5ppb € detectado em todas replicatas e o LD abaixo da faixa de

trabalho.

E recomendado adotar um LQ com a menor concentracdo da curva para
nivel de tracos (INMETRO, 2020), por isso o interesse foi validar 10ppb em vez do
11ppb calculado.

Para confirmacdo do LQ, andlises independentes de sete repeticbes de

solucBes de 10ppb de benzeno p.a. em n-hexano p.a. e verificado seus valores de
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recuperagao (%) e do desvio padrao relativo (%), calculados respectivamente
pelas equacdes (3) no item 4.2.1.3. e (4) no item 4.2.1.4.1.. Para o aceite, 0s
percentuais sdo comparados com as respectivas tabelas indicadas no documento
INMETRO (2020). Tais informacdes sdo apresentadas na Tabela 4.

Todos os resultados obtidos atendendo critérios de aceite ainda menor -
na faixa de concentracdo de 100ppb — o que indicou o aceite do LD de 2,5ug/kg e
LQ de 10pg/kg de benzeno. O valor de LD encontrado se mostrou melhor que
apresentado em trabalho com limite de deteccdo do método de 0,1mg/kg
(THODEN VAN VELZEN, et al., 2020).

Tabela 4. Valores de Limite de Deteccédo e Limite de Quantificacdo para o método
de andlise do teor de benzeno no material

calculado  confirmado Média Desvio Recuperagéao DPR
(ppb) (ppb) repeticoes Padréo (%) (%)
(Ppb) (Ppb)
LD 3,6 2,5 (Y - - ; ;
LQ 11 10 10,2 (3 1,0 102 3 10 %

() 6 replicatas

(® 7 replicatas

(3) Critério de aceite para recuperagdo — atende faixa 100ppb — resposta dentro da faixa de 80-110%
(4 Critério de aceite do desvio padrao relativo (DPR) — atende faixa 100ppb — maximo 15%

5.1.3. Tendéncia/Exatiddo - Recuperacéo

A Tendéncia foi avaliada pelos ensaios de recuperacdo do analito,
realizados a partir de amostras com adicao de benzeno p.a. em solucao de n-
hexano p.a. em trés diferentes concentraces distribuidas ao longo da faixa de
trabalho linear e valores nas regifes baixa, média e alta da mesma. A exatidao

avaliada numericamente por meio da tendéncia (INMETRO, 2020).
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Realizadas anadlises independentes de sete replicatas de solugdes de
15ppb, 55ppb e 90ppb e verificados respectivos valores de recuperacdo (%),
calculados pela equacgéo (3) presente no item 4.2.1.3.. Valores avaliados em
relacdo ao intervalo exigido no documento INMETRO (2020) e as informacdes

apresentadas na Tabela 5.

Todos os dados estdo adequados e indicam que o método atendeu a

Tendéncia/Exatidéo requerida.

Tabela 5. Exatiddo / Recuperacdo para o método de analise do teor de benzeno no
material

Concentracéo Média repeticdes () Desvio Padrao Recuperagao (3
(Ppb) (Ppb) (ppb) (%)
15 15,8 1,2 105
55 50,1 3,6 91
90 89,1 3,0 99

(}) 7 replicatas
(%) Critério de aceite para recuperacéo — atende faixa 100ppb — resposta dentro da faixa de 80-110%

5.1.4. Precisao

5.1.4.1. Repetibilidade

A Precisao foi avaliada pelos ensaios de repetibilidade, com anélises de
cada concentracdo repetidas no mesmo dia, com mesmas condi¢oes,
equipamento e analista.

Realizadas com trés diferentes concentracdes da faixa de trabalho linear,
em valores da regido baixa, média e alta da mesma. Definidas as concentracdes

de 15, 55 e 90ppp em sete replicatas independentes. O calculo da repetibilidade,
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pelo desvio padrdo relativo (%), € feito pela equacéo (4) no item 4.2.1.4.1. e 0
critério de aceitacao indicado pelo INMETRO (2020).

Todos os resultados de DPR atendendo os critérios de aceite e, com isso,

indicam que o método atende ao parametro Repetibilidade. S&o apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6. Repetibilidade para o método de anélise do teor de benzeno no material

Concentracéo Média repetices (% Desvio padréo CVv
(ppb) (ppb) (ppb) (%)

15 15,8 1,2 7.80)

55 50,1 3,6 7,2 (3)

90 89,1 3,0 3.4 ()

(}) 7 replicatas no mesmo dia
(?) Critério de aceite para coeficiente de variagdo — atende faixa 100ppb — méaximo 15%

5.1.4.2. Preciséo Intermediaria

A Precisado intermediaria foi avaliada com anélises de cada concentracéo
nas mesmas condi¢cfes, equipamento e analista, mas variando o tempo, com
repeticdes realizadas em trés dias diferentes.

Realizadas com trés diferentes concentracdes da faixa de trabalho linear,
em valores da regido baixa, média e alta da mesma. Foram consideradas as
concentracOes de 15, 55 e 90ppp, analisadas em sete replicatas, num total de
vinte e uma repeticées de cada concentragao.

A avaliacdo da precisao intermediaria foi feita pelos dois procedimentos
indicados pelo INMETRO (2020). Primeiramente, calculado o desvio padrao da

precisao intermediaria ( Spi ) pela equacao (5) e no segundo método calculado o
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desvio padrdo de precisdo intermediaria de cada grupo de concentracao ( Si),
pela equacao (6). Ambas equacdes no item4.2.1.4.2..

Hé& a recomendacao adicional para ambos calculos que dados aberrantes
devem ser descartados. A confirmagao da presenca de “outliers” foi feita pelo
teste de Grubbs e foi verificado que nenhum valor obtido nas repeti¢cdes foi

considerado aberrante.

E solicitado que para o procedimento Spi o valor do termo m(n — 1)
seja, no minimo, igual a 15. Para os dados analisados na presente validacdo da
anélise do material este valor € de 60, atendendo ao requisito.

Para o procedimento Si é solicitado que o valor da variavel n (total de
repeticbes da concentragcdo) seja maior ou igual a 15. Nesta validacdo para
analise do material, temos vinte e uma repeticoes.

Para avaliacdo da conformidade de Spi e de Si, estes desvios padrao
foram utilizados na equacdo do DPR — equacao (4) — e estes DPR calculados
comparados com a referéncia na tabela para desvio padréo relativo (DPR) para a
condicdo mais critica — faixa de 100ppb (INMETRO, 2020). Resultados séo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Preciséo Intermediaria para o método de andlise do teor de benzeno no
material

Concentracao Spi Si DPR @3 Média
(ppb) calculado calculado calculado repeticdes

(Ppb) (Ppb) (%) (ppb)

15 - 1,32 9,0 14,7 (9

55 - 5,79 11,2 51,7 (9

90 - 3,53 3,9 89,9 (9

3,99 - 7,7 52,1 3

(}) 21 replicatas para cada concentracdo = 7 replicatas em 3 dias diferentes
(?) Média de todos 63 resultados, ou seja, dos resultados das trés concentragdes analisadas
(3) Critério de aceite do desvio padréo relativo (DPR) — atende faixa 100ppb — maximo 15%
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5.1.5. Seletividade

A seletividade foi avaliada pelos resultados dos cromatogramas e
espectros de massas, considerando a ndo existéncia de outros compostos
identificados no tempo de reten¢éo do pico do benzeno, confirmado e verificado
pelo tempo de retencao (tr) encontrado para o benzeno e as confirmacdes pela
biblioteca NIST do espectrometro. Tais graficos sdo apresentados na Figura 19,
para uma das repeticdes. Dos trés picos, temos a confirmacdo do benzeno e
apenas benzeno ser o pico com tempo de retencdo de 3,042 minutos. A
identificacdo em 90% (“Quality”) como benzeno.

O valor do tr encontrado para o benzeno em todas as analises nesta
validacdo estava em torno de 2,980 minutos, com valor minimo encontrado de
2,945 minutos e o valor maximo de 3,061 minutos. Para confirmacgéo, foram
consideradas identificacbes acima de 80% de certeza (“‘Quality”). Todas

integracdes de area feitas automaticamente.

50000 T coma s 55 D
45000 -
40000 -
35000 =~
30000 o
20000 .
15000 .
10000 S0 -
5000 Jjﬁﬁs /\ -
fino> 250 300 350 400 450 500 56U | . IR T SR

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk # RT Area% Library/ID Reff CASH Qual
1 2.398 92.56 C:\Database\NISTIl.L
Chloromethane 119 000074-87-3 5
Propioclenitrile 120 001070-71-9 3
Chloromethane 118 000074-87-3 3

2 2.663 3.04 C:\Database\NIST11l.L
Propanedinitrile, methylene-— 1015 000922-64-5 4
1, 3-Butadiyne 117 000460-12-8 3

Chloromethane 118 000074-87-3 3
3 3.042 4.40 C:\Database\NISTIl.L

Benzene 1019 000071-43-2 90

Eenzene 1018 000071-43-2 90

Eenzene 1017 000071-43-2 30

Figura 19. Ampliacdo do cromatograma e o espectro de massa do benzeno encontrados em
andlise da validacdo do método de analise do teor de benzeno no material.
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5.2. VALIDACAO METODOLOGIA DE ANALISE DO TEOR DE BENZENO NA
MIGRACAO DAS GARRAFAS

A seguir sdo avaliadas todas as etapas mandatorias para validacdo de um

método.

Segundo Holler et. al. (2009) a causa mais impactante de erro em um
método cromatogréafico € a variacdo de volume injetado de amostra, aumentado
eventualmente também pela velocidade de injecdo. Ainda indicam que o efeito do
erro é ainda maior em uma analise por cromatografia gasosa, pelo injetor
aquecido que ja leva a evaporagdo na ponta da agulha da microsseringa. O uso
de injetor automatico reduz esses erros, que foi possivel ser utilizado para as
analises das garrafas, porém nédo foi para a analise de migracdo (por
caracteristicas do equipamento “Headspace”), onde seria esperada uma variagao
de resultados maior pela injecdo manual. Mesmo com essa condicao

desfavoréavel, foi confirmada a validacdo do método de analise de migragao.

5.2.1. Linearidade/Sensibilidade

A validacdo ocorreu por padrdao externo, sendo a faixa preliminar
escolhida como faixa de trabalho entre 3 a 30ppb, pelos teores esperados nas
migracfes e pelo LQ desejado menor que 5ppb de benzeno, cuja escolha esta
justificada no item 5.4.. As avaliacbes confirmaram que a faixa de trabalho linear
ficou entre 3 a 20ppb e para esta faixa que sédo apresentados os valores a seguir.

Anéalises em triplicatas de solucdes independentes nas concentracdes de
3, 5, 10, 15 e 20ppb de benzeno p.a. em etanol 95%, realizadas em ordem
aleatoria e verificada a homogeneidade da variancia (homocedasticidade) pelo
teste de Cochran e pela representacdo grafica dos residuos, cujos resultados
estdo apresentados na Tabela 8 e Figura 20. Para a homocedasticidade ser

aceita, o valor calculado no teste de Cochran deve ser menor que o valor
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tabelado. Ambas avalia¢des confirmam o comportamento aleatério da distribuicédo

dos dados e variancia constante.

Tabela 8. Resultado teste de Cochran - confirmagdo homocedasticidade para o
meétodo de andlise de migracao

Teste estatistico Valor Valor tabelado
Calculado
Cochran 0,427 0,684

(*) para 5 pontos em triplicata e nivel de significancia de 5%

Plotagem de residuos
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Figura 20. Gréfico de residuos - validacao da andlise de migracéo

ApOs estas confirmacdes de comportamento linear, foi plotada e calculada
a equacao da curva e verificados o coeficiente de determinacdo (R?) e o

coeficiente de correlagao linear (r), apresentados na Figura 21.

Todos os dados indicam que o método atende a Linearidade para a faixa
de 3 a 20ppb.
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Figura 21. Curva de calibragéo para andlise do teor de benzeno na andlise de migragéo

5.2.2. Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Os valores de LD e LQ foram calculados pelas equacbes (7) e (8)

apresentadas no item 4.2.2.2. e sdo apresentados na Tabela 9.

O LD foi calculado pela equacéo prevista e, na sequéncia, o resultado
avaliado por quatro repeticbes de solucdes independentes de 1ppb de benzeno
p.a. em solucédo de etanol 95%, sendo confirmado que 1ppb é detectado em todas
replicatas e que o valor de LD se encontra fora e abaixo da faixa de trabalho de

interesse.

O LQ foi calculado pela equacdo prevista e confirmado através de
andlises de nove repeticdes de solucdes independentes de 3ppb de benzeno p.a.
em solucdo de etanol 95%. As replicatas foram avaliadas em relacdo aos seus
valores de recuperacdo (%) e do desvio padrdo relativo (%), calculados
respectivamente pelas equacdes (9) no item 4.2.2.3. e (10) no item 4.2.2.4.1..

Para o aceite, os percentuais sdo comparados com as respectivas tabelas
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indicadas no documento INMETRO (2020). Tais valores sao apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9. Valores de Limite de Deteccéo e Limite de Quantificagcdo para o método
de andlise de migracao

calculado confirmado Média Desvio Recuperacéao DPR
(ppb) (ppb) repeticoes Padréo (%) (%)
(Ppb) (ppb)
LD 0,9 10 - - _ -
LQ 3,0 3 3,3(d 0,3 111 ¢ 9,1 %

() 4 replicatas
(®) 9 replicatas
(3) Critério de aceite para recuperagdo — atende faixa 10ppb — resposta dentro da faixa de 60-115%

(%) Critério de aceite do desvio padréo relativo — atende faixa 100ppb — maximo 15%

Foi atendida a recomendacdo de adotar um LQ com a menor

concentracao da curva para nivel de tracos (INMETRO, 2020).

Todos os resultados atenderam aos critérios de aceite, indicando os
valores do LD de 1ug/L e do LQ de 3pg/L de benzeno em simulante etanol 95%.
O valor de LD encontrado se mostrou acima do apresentado em trabalho com
limite de deteccdo do método de 0,01ug/L (THODEN VAN VELZEN, et al., 2020),
mas onde utilizaram técnica de “purge and trap” para extracdo do benzeno em

agua.

5.2.3. Tendéncia/Exatiddo/Recuperacao

A Tendéncia foi avaliada pelos ensaios de recuperacédo do benzeno a
partir de amostras com adicdo de benzeno p.a. em solucao de etanol 95% em trés

diferentes concentracdes da faixa de trabalho linear e valores nas regides baixa,
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média e alta da mesma. A exatiddo avaliada numericamente por meio da
tendéncia (INMETRO, 2020).

Realizadas andlises independentes de sete replicatas de solugdes de
8ppb, 12ppb e 18ppb e verificados respectivos valores de recuperacao (%),
calculados pela equacgao (9) presente no item 4.2.2.3.. Os valores calculados
foram avaliados em relacdo ao intervalo exigido no documento INMETRO (2020)

e as informacgdes sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Exatid&do / Recuperacao para o método de analise de migragao

Concentracéo Média repeticbes () Desvio Padrao Recuperagéao (3
(Ppb) (Ppb) (Ppb) (%)
8 8,7 0,8 108
12 10,7 0,8 89
18 16,5 1,3 92

(Y 7 replicatas

(?) Critério de aceite para recuperagdo — atende faixa 10ppb — resposta dentro da faixa de 60-115%

Todos os dados se mostraram adequados e indicam que o0 método

desenvolvido atende as exigéncias de validacdo da Tendéncia/Exatidao.

5.2.4. Precisao

5.2.4.1. Repetibilidade

A Precisdo foi avaliada pelos ensaios de repetibilidade, com cada
concentragcao de benzeno p.a. em solucao de etanol 95% repetida no mesmo dia,
com mesmas condic¢des, equipamento e analista.

Realizadas com trés diferentes concentragdes da faixa de trabalho linear,

em valores da regido baixa, média e alta da mesma. Definidas as concentracdes
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de 8, 12 e 18ppp em sete repeticdes independentes. O calculo da repetibilidade,
pelo desvio padrao relativo (%), é feito pela equacéo (10) no item 4.2.2.4.1. e 0
critério de aceitacdo indicado pelo INMETRO (2020).

Todos os resultados de DPR atendendo aos critérios de aceite, indicando

gue o método atendeu ao critério de Repetibilidade. Sdo apresentados na Tabela
11.

Tabela 11. Repetibilidade para o método de analise de migracgao.

Concentracéo Média repeticdes () Desvio padréo CV
(ppb) (Ppb) (ppb) (%)
8 8,7 0,8 9,5
12 10,7 0,8 7,3
18 16,5 1.3 7,7

(}) 7 replicatas no mesmo dia

(?) Critério de aceite para coeficiente de variacéo (CV) — atende faixa 100ppb — maximo 15%

5.2.4.2. Precisao Intermediaria

A Precisao intermediaria foi avaliada com analises de cada concentracao
nas mesmas condi¢cdes, equipamento e analista, mas variando o tempo, com
repeticOes realizadas em trés dias diferentes.

Realizadas com trés diferentes concentracdes da faixa de trabalho linear,
em valores da regido baixa, média e alta da mesma. Foram definidas as mesmas
concentragOes de 8, 12 e 18ppp de benzeno p.a. em solugcdo de etanol 95%,
analisadas em sete replicatas, num total de vinte e uma repeticbes de cada
concentragao.

A avaliacdo da precisdo intermediéria foi feita pelos dois procedimentos

indicados pelo INMETRO (2020). Primeiramente, calculado o desvio padrdao da
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precisdo intermediaria ( Spi) pela equacéo (11) e no segundo método calculado o
desvio padrdo de precisao intermediaria de cada grupo de concentracéo ( Si ),
pela equacéo (12). Ambas equacdes no item 4.2.2.4.2..

H&4 a recomendacdo adicional que dados aberrantes devem ser
descartados. A confirmagdo da presenca de “outliers” foi feita pelo teste de
Grubbs e identificado um valor fora no primeiro dia de repeticdo de 12ppb e um
valor no segundo dia de repeticdo de 8ppb. Como o célculo de Spi pressupde
gquantidades iguais de repeticbes em cada grupo, foi eliminada uma repeticao
para 18ppb, escolhida a que teve valor calculado no teste de Grubbs no limite do
seu aceite. Com essa eliminagéo, foram consideradas vinte repeticdes de cada

concentracao.

E solicitado que para o procedimento Spi o valor do termo m(n — 1)

seja, no minimo, igual a 15. Para os dados analisados na presente validacéo para
andlise de migracao este valor é de 57.

Para o procedimento Si é solicitado que o valor da variavel n seja maior

ou igual a 15. Nesta validacdo para andlise de migragéo, temos vinte repeti¢des.

Para avaliacdo da conformidade de Spi e de Si, ambos desvios padréo
foram utilizados na equacdo do DPR — equacao (10) — e estes DPR calculados
comparados com a referéncia na tabela para desvio padrao relativo (DPR) para
10ppb, mas atendendo faixa ainda menor de 100ppb (INMETRO, 2020).
Resultados apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Preciséo Intermediaria para o método de analise de migracéo.

Concentragéo Spi Si DPR ¢ Media
(ppb) calculado calculado calculado repeticdes

(ppb) (Ppb) (%) (ppb)

8 - 0,88 10,5 850

12 - 0,61 54 11,3 Y

18 - 1,27 7,9 16,1 (9

0,96 - 8,0 12,0 ®

(Y 20replicatas para cada concentragdo = 7 replicatas em 3 dias diferentes (eliminado 1 “outlier”)
(%) Média de todos 60 resultados, ou seja, dos resultados das trés concentracdes analisadas

(3) Critério de aceite do desvio padréo relativo — atende faixa 100ppb — maximo 15%

5.2.5. Seletividade

A seletividade foi avaliada pelos resultados dos cromatogramas e

espectros de massa, considerando a ndo existéncia de outros compostos

identificados no tempo de retencéo do pico do benzeno, confirmado pelo tempo

de retencdo (trR) e pela biblioteca NIST do espectrdmetro. Tais graficos sao

apresentados na Figura 22 para uma das repeticoes.

O valor do tr encontrado para o benzeno nas analises nesta validacao

estava em torno de 2,831 minutos, com valor minimo encontrado de 2,764

minutos e o valor maximo de 3,056 minutos. Por ser injecdo manual, o tempo de

retencdo apresenta uma variacdo maior. Para confirmacdo, foi considerada

identificacdo acima de 80% de certeza (“Quality”).
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Figura 22. Cromatograma e espectro de massa encontrados em analise de validagdo do
método de andlise do teor de benzeno na andlise de migracgéao.

5.3. ANALISES DO TEOR DE BENZENO NO MATERIAL DAS AMOSTRAS

As analises no material envolveram testes nas resinas e nas garrafas com
os diferentes percentuais de PET-PCR. Para estas andlises ndo had uma
legislacdo que norteie os resultados serem aceitaveis ou ndo, mas o interesse
deste conhecimento foi comparar com os resultados obtidos nas migracdes do
item 5.4. sobre Migracdo Especifica.

Em todas as analises foi realizada a confirmacéo do pico entendido como
sendo o do benzeno: pelos entendimentos dos tempos de retencao na validagéo
do método e pelas confirmacg@es da biblioteca NIST do espectrobmetro. Por terem
sido colocados como alvo da identificacdo os grupos de ions do benzeno na
biblioteca NIST, os cromatogramas se mostraram mais limpos, o que né&o
necessariamente indica que nao haviam outros compostos presentes no material

PET, mas estas outras possiveis presencas ndo foram buscadas neste projeto.
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Conforme indicado por Holler et. al. (2009) as quantificacbes baseadas
em curva analitica podem ter mais exatiddo se a mesma for refeita com maior
periodicidade. Por isso toda medicdo das amostras foi feita com repeticdo e
atualizacdo da curva. Em especial, isso se mostrou necessario para 0
procedimento de analise das garrafas e para a migracdo a 60°C, em ambos o0s
casos sendo necessaria a construcdo de uma curva em faixa maior de

concentragao pelos resultados maiores obtidos.

5.3.1. Teor de benzeno nas amostras de Resinas

Neste momento foi entendida a presenc¢a ou néo do benzeno e, quando
identificada a existéncia, sua quantificacdo nas misturas de resinas com 0s
diferentes percentuais de PET-PCR.

Na Figura 23 vemos comparativo entre cromatogramas das analises das
resinas, mostrando que ha uma correlagéo clara da presenca de benzeno com a
guantidade de resina PET-PCR presente nas misturas (0s cromatogramas em

tamanho ampliado estéo disponibilizados nos anexos).

Os cromatogramas das analises do grupo “R” mostram uma abundancia
maxima na escala de 40000. Para os resultados das amostras “RA” com essa
escala nédo é possivel visualizar picos. Com um zoom de 10 vezes j& se percebe
melhor e, inclusive, se vé um pico com o tempo de retencédo de 2,860 minutos,
mas a biblioteca NIST comprovou que tais picos ndo eram de benzeno. Com isso,
se confirmou que nenhum dos picos das amostras “RA” sao de benzeno.

O pico no tempo de 2,860 minutos foi percebido anexo ao do benzeno
nas corridas de todas as amostras do grupo “R”. A sua area era minima e muito
dificil de ser calculada mesmo manualmente, pelo comportamento muito proximo
ao da linha de base. A integracdo foi feita de modo automatico, para que o
equipamento identificasse qual regido deveria ser considerada para a area do
pico de benzeno. Esse pico interferente foi percebido constante e n&o se alterou
com o incremento de material PET-PCR, nédo afetando a sensibilidade. Todas
verificagcbes pelo espectrometro de massas confirmaram ser outro composto

diferente do benzeno.
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Thoden van velzen, et al. (2020) avaliaram a presenca de benzeno em
resina virgem e também n&o identificaram benzeno no material sem acréscimo de

reciclado.

Nos resultados do material com 20% de PET-PCR foi percebido pico
bastante pequeno, que claramente estava abaixo do Limite de Deteccédo de

2,5ug/kg validado para o método.

Nas misturas de resinas com as demais quantidades crescentes de PET-
PCR foram identificados picos e os respectivos valores encontrados de benzeno
sao apresentados na Tabela 13.
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Figura 23. Cromatogramas (Abundancia x tempo), na mesma escala, das
andlises do teor de benzeno nas amostras do grupo Resinas: (a) RA com
escala 10 vezes maior; (b) RB; (c) RC; (d) RD; (e) RE; (f) RF.
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Tabela 13. Teores de benzeno obtidos nas amostras de resinas

Identificac&o Concentracéo Média (3
da Amostra (% benzeno (ug/kg) repeticoes (ng/kg)
RA1 -
RA2 -
RA3 - -
RA4 -
RA5 -
RB1 <LD
RB2 <LD
RB3 <LD <LD
RB4 <LD
RB5 <LD
RC1 13,0
RC2 11,5
RC3 14,7 13,1+1,0 @
RC4 13,4
RC5 12,6
RD1 191
RD2 18,6
RD3 21,8 20,3+1,3°
RD4 20,8
RD5 21,4
RE1 29,8
RE2 30,5
RE3 31,1 29,3+1,6 ¢
RE4 28,1
RES5 26,9
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RF1 40,9

RF2 42,8
RF3 36,9 39,1+2,4 ¢
RF4 37,9
RF5 36,9

(}) Percentual de PET-PCR denotado pelas letras A, B, C,D, E, F.

(® 5replicatas

(-) Nao detectado.

LD — Limite de Deteccao

Diferentes letras sobrescritas indicam diferencas estatisticas (ANOVA e Tukey —
realizados com software “PAST” (HAMMER, et al., 2023) ) entre os ensaios de

migracgao para cada amostra considerando p < 0,05.

O grafico apresentado na Figura 24 mostra visualmente os resultados das
médias das repeticdes, indicando que a partir da presenca de 40% de PET-PCR
temos um incremento diretamente proporcional ao teor de material reciclado. Tal
verificac@o é reforcada pela analise estatistica dos resultados mostrar diferencas
significativas entre todos os diferentes percentuais de reciclado (Tabela 13). Os
valores encontrados comecaram com um menor valor de 11,5ug/kg para resina
de 40% PET-PCR, variando até o maior valor detectado de 42,8ug/kg para
amostra de 100% PET-PCR.

Resultados Resinas R2=0,9905

45,0
40,0 °
350 e
300 f e
250+ e
20,0 )

15,0 —%
100 4 e

Benzeno (pg/kg)

0 20 40 60 80 100

material PET-PCR (%)

Figura 24. Teores médios de benzeno encontrados nas
amostras de resinas. Resultado do grupo RB é abaixo do LD e
foi representado pelo ponto em vermelho no valor de 2,5ug/kg.
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5.3.2. Teor de benzeno nas amostras de Garrafas

O teor de benzeno foi determinado nas garrafas e, quando presente, foi
guantificado.

Os cromatogramas na Figura 25 mostram o pico de benzeno nas analises
do grupo “G” com uma abundancia maxima de 550000. Para os resultados das
amostras “GA” com essa escala praticamente nao se visualiza os picos. Comum
zoom de 10 vezes ja se percebe melhor e, inclusive, percebe-se que ha um outro
pico anexo ao do benzeno, 0 mesmo pico no tempo de 2,860 minutos percebido
nas corridas do grupo “R”. Do mesmo modo que em “R”, o pico esta anexo ao do
benzeno, com area constante independente do percentual de PET-PCR presente
na amostra, mas se mostra maior e menos sobreposto em “G”. As verificacdes
pelo espectrdmetro de massas confirmam ser composto diferente do benzeno (os

cromatogramas em tamanho ampliado estédo disponibilizados nos anexos).

Assim como entendido nas andlises das resinas, novamente percebe-se
gue ha relacdo direta entre o incremento do teor de benzeno e o aumento do
percentual de PET-PCR, o que também foi percebido por Thoden van velzen, et
al. (2020) em anélises de garrafas com diferentes percentuais de PET-PCR.

Nas garrafas com 100% de material virgem, todas repeticdes abaixo do

Limite de Detecc¢éo de 2,5ug/kg validado para o método.
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Figura 25. Cromatogramas (Abundancia x tempo), na mesma escala, das andlises de
teor de benzeno nas amostras do grupo Garrafas: (a) GA; (b) GB; (c) GC; (d) GD; (e)
GE; (f) GF.

Na Figura 26, se vé um comportamento de maior incremento até o valor
de 60%. Acima deste percentual o aumento continua, mas em uma taxa bem
menor, indicando haver menor impacto ao se acrescentar mais de 60% de PET-
PCR até o total de 100%.
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Figura 26. Teores médios de benzeno encontrados nas amostras de garrafas. Curva Maior G - curva de
calibracéo para célculo das concentracdes maiores encontradas.

Os resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 14, onde
percebemos que os valores quantificados de benzeno comecaram bastante
superiores ao maior teor medido nas resinas, com resultados das garrafas
variando de 70ug/kg até um valor médio maximo de 429ug/kg, para amostras de
20% e 100% PET-PCR, respectivamente. Esses valores entre 6 a 11 vezes
maiores em relag&do aos encontrados nas resinas.

Correlacionando os dados da Figura 26 e da Tabela 14, percebe-se que
ha um grande incremento no teor de benzeno encontrado nas garrafas com até
60% de material reciclado, seguido por um incremento bem menor até 80% de
PET-PCR, a partir de quando os resultados passam a n&do apresentar mais uma
diferenca significativa, indicando que incrementos acima de 60% de PET-PCR

tem um menor impacto e acima de 80% nenhum impacto.

Thoden van velzen, et al. (2020) encontraram valores ainda maiores de
benzeno no material das garrafas que avaliaram e em seus resultados sugerem
gque a alta temperatura e a presenca de contaminantes no PET-PCR sé&o os
fatores responsaveis pela geracdo do benzeno. Pelos entendimentos sobre as
rotas de degradacgdo do material PET (LEVCHIK; WEIL, 2004) e observando os

83



incrementos nos teores de benzeno identificados nas garrafas em comparacao
com os medidos nas resinas, pode-se imaginar que as temperaturas de processo
usadas para a producéo das garrafas estdo favorecendo a formacao do benzeno
e, inclusive, que provavelmente as condi¢cfes de processo para as garrafas com
percentuais de PET-PCR menores se mostram mais agressivas que as condi¢des
para percentuais acima de 60% de PET-PCR, ja que vemos reducdo no
incremento do benzeno entre resinas e garrafas com teores de material reciclado

acima deste percentual.

Tabela 14. Teores de benzeno obtidos nas amostras de garrafas

Identificacéo Concentracéo Média (»
da Amostra (% benzeno (ug/kg) repeticoes (ng/kg)
GAl <LD
GA2 <LD
GA3 <LD <LD
GA4 <LD
GA5 <LD
GB1 75
GB2 72
GB3 74 7312 2
GB4 70
GB5 72
GC1 213
GC2 194
GC3 183 200411 °°
GC4 201
GC5 208
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GD1 355

GD2 386
GD3 354 364412 ©
GD4 362
GD5 365
GE1 389
GE2 398
GE3 417 40111 ¢
GE4 390
GE5 411
GF1 440
GF2 413
GF3 408 429423 ¢
GF4 414
GF5 470

(1) Percentual de PET-PCR denotado pelas letras A, B, C, D, E, F.

(2) 5 replicatas

LD - Limite de Deteccao

Diferentes letras sobrescritas indicam diferencas estatisticas (ANOVA e Tukey —
realizados com software “PAST” (HAMMER, et al., 2023) ) entre os ensaios de
migracao para cada amostra considerando p < 0,05. Grupos de amostras que ndo

apresentam diferenca significativa entre si apresentam a mesma indicagéo.

5.4. ANALISES DO TEOR DE BENZENO NO SIMULANTE EM CONTATO COM
GARRAFAS — MIGRACAO ESPECIFICA

Como referéncia para avaliacdo dos resultados de migracdo especifica,
foi considerado o limite de 5ug/L de benzeno em &gua indicado tanto na
Legislacao referente a qualidade e potabilidade de agua para consumo humano
(MINISTERIO DA SAUDE, 2021), quanto na RDC que trata dos limites permitidos

para agua envasada (ANVISA, 2022). O foco na agua mineral engarrafada, néo
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s6 por ser um alimento bastante encontrado em garrafas plasticas, como também
uma das principais aplicagbes do PET-PCR grau alimenticio no mercado

brasileiro.

5.4.1. Condicé&o de contato do simulante com garrafas a 40°C por 10 dias

Os resultados de migracdo especifica indicam valores menores em
relacdo a presenca de benzeno medido no material das garrafas. Isso significa
que menos do benzeno presente no material efetivamente migra, dependendo do
percentual de PET-PCR, mas isso indica que h&a o potencial de migracéo desta

substancia para o produto a ser armazenado na embalagem.

Como esperado pelo identificado nos resultados do material, percebe-se
nao haver migracdo no material 100% virgem e que ha o aumento de migracéo do
benzeno com o aumento do percentual de PET-PCR, resultado também relatado

por Thoden van velzen, et al. (2020).

Na Figura 27 e na Tabela 15 vemos todos os resultados encontrados,
percebendo um incremento maior do teor de benzeno até 40% de material
reciclado. Aumentando este percentual para 60% ocorre um incremento minimo e
ha aparentemente um menor crescimento no teor de benzeno nos materiais com
PET-PCR entre 60% e 80%, mas estes resultados na realidade ndo apresentam
diferenca significativa entre si, mostrando que na migracdo a 40°C nao hé impacto

ao se acrescentar mais de 60% de PET-PCR.
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Figura 27. Teores médios de benzeno encontrados nas
analises de migracao especifica a 40°C.

Tabela 15. Migracéo Especifica de benzeno a 40°C por 10 dias.

Identificac&o Concentracéo Média (3
da Amostra (9 benzeno (pg/L) repeticdes (ug/L)
MA1 -
MA2 -
MA3 - -
MA4 -
MA5S -
MB1 7,0
MB2 7,8
MB3 6,1 6,5+0,8 @
MB4 5,7
MBS 6,1
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MC1 15,2
MC2 11,6
MC3 13,1 13,5¢1,3 "
MC4 14,5
MC5 13,0
MD1 14,0
MD2 14,8
MD3 12,7 14,3£1,5 b
MD4 12,9
MD5 16,9
ME1 18,4
ME2 14,8
ME3 14,6 17,642,4 ©
ME4 19,9
MES5 20,1
MF1 18,4
MF2 15,9
MF3 16,7 17,5¢1,8 ©
MF4 16,0
MF5 20,6

(1) Percentual de PET-PCR denotado pelas letras A, B, C, D, E, F.

(2) 5 replicatas

(-) Nao detectado.

Diferentes letras sobrescritas indicam diferencas estatisticas (ANOVA e Tukey —
realizados com software “PAST” (HAMMER, et al., 2023) ) entre os ensaios de
migragéo para cada amostra considerando p < 0,05. Grupos de amostras que n&o

apresentam diferenca significativa entre si apresentam a mesma indicacao.

Os cromatogramas apresentados na Figura 28 mostram um comparativo

entre as corridas das analises do grupo “M” com uma escala de abundancia

maxima em 1000. As amostras do grupo MA ndo apresentam nenhum pico na
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regido entendida como a do pico de benzeno, préxima dos 3 minutos de corrida.

Nos demais grupos, o primeiro pico dos graficos € do benzeno, com uma area

bem pequena e proxima da linha de base, por isso inclusive vemos sua oscilagéo.

N&ao temos leitura no material virgem e vemos incremento no pico nas Figura

28(b) e 28(c). Nas Figuras 28(d), 28(e) e 28(f) as areas sdo muito préximas (0s

cromatogramas em tamanho ampliado estdo disponibilizados nos anexos).
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Cromatogramas (Abundancia x tempo), na mesma escala, das

andlises de migracdo a 40°C por 10 dias nas amostras dos grupos: (a) MA; (b)
MB; (c) MC; (d) MD; (e) ME; (f) MF.

Para a determinacdo da migracdo especifica, as legislacdes brasileiras
(ANVISA, 2010) (ANVISA, 2019) e as legislacdo (EC, 2011) e norma europeias
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(CEN, 2004) orientam sobre as corregdes que devem ser feitas com o0s
resultados, considerando o volume de simulante utilizado e a area real de contato
na condicdo testada. Para analises realizadas em artigos com menos de 500mL o
resultado deve ser expresso em mg/dm2. Também mencionam que os limites de
migracdo especifica estabelecidos foram definidos considerando que 1kg de
alimento é envasado em uma area de 6dmz2 de material plastico. Do mesmo modo
definem que deve ser considerado que o volume de 1L de simulante de alimento
equivale a 1kg de simulante.

Deste modo, os resultados corrigidos encontrados para a migracéo

especifica do benzeno séo apresentados na Tabela 16 a seguir.

Tabela 16. Correcdes para Migracao Especifica do benzeno a 40°C por 10 dias.

Percentual de Migracédo nas Migracéo
material (%) amostras (%) especifica (3)
PET-PCR (ng/dm?) (na/L)

0% 0 0
20% 0,85 512
40% 1,75 10,5°
60% 1,85 11,1 be
80% 2,27 13,6 ¢
100% 2,27 13,6 ¢

() Amostras de garrafas preenchidas com simulante etanol 95%

(» médiade 5 replicatas, corrigidas pela areainterna de contato de 1,70dm2e volume
de simulante de 220mL (CEN, 2004)

(®) correcédo paraa superficie de contato de 6dm?2 por kg de alimento (ANVISA, 2019)
e ponderacéo de que 1kg de simulante possui 1L, para comparagdo LME
Diferentes letras sobrescritas indicam diferencas estatisticas (ANOVA e Tukey —
realizados com software “PAST” (HAMMER, et al., 2023) ) entre os ensaios de
migragao para cada amostra considerando p < 0,05. Grupos de amostras que néo
apresentam diferenca significativa entre si apresentam a mesma indicacao.

Apesar de valores menores se comparados com 0S encontrados nas

garrafas, todos os resultados se mostram acima do limite de migragcdo especifica
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(LME) proposto de 5ug/L, com excecdo das amostras com 100% material PET
virgem, que néo apresentaram nenhuma migracao de benzeno.

Deve ser observado que nas legislagcdes (ANVISA, 2010) (EC, 2011) para
agua mineral o simulante especificado é a agua destilada, enquanto que para
bebidas carbonatadas € a solucdo de &cido acético 3%, provavelmente a
migracao seria menor nesses simulantes. No presente estudo foi feita a opcdo do
uso do simulante etanol 95% por ser um simulante mais critico para o PET e para
permitir o uso do CG/MS no método SIM (monitoramento de ions selecionados,

ou do inglés, “selected ion monitoring”).

Thoden van velzen, et al. (2020) avaliaram a migragdo de benzeno em
garrafas PET com diferentes teores de reciclado e identificaram quantidades
bastante pequenas migradas ao simulante agua (0,03-0,44pug/L) apds 10 dias a
40°C.

Gehring e Welle (2018) avaliaram varias migracoes especificas,
comparando os resultados obtidos com o uso de solugcbes de etanol com
diferentes percentuais como simulantes a 40°C por 10 dias e a 60°C por 10 dias.
Concluiram que quanto maior o teor de etanol na solucdo simulante maior efeito
de intumescimento que gera no PET, contribuindo para uma migracéo
intensificada, que néao ocorreria nas condi¢ées normais de uso da embalagem em
contato com o produto.

Franz e Welle (2008) analisaram migracdes especificas de diferentes
compostos com baixo peso molecular em diferentes garrafas e com diferentes
simulantes, comparando comportamento entre eles e em relacdo a valores reais
encontrados com diferentes bebidas n&o alcoodlicas. Também identificaram o
efeito de intumescimento que a solugdo de etanol 95% causa no PET.
Observaram que o simulante acido acético 3% (simulante para alimentos aquosos
acidos) tinha niveis de migracdo similares aos encontrados nas bebidas,
enquanto que com etanol 95% os resultados eram muito exagerados, chegando a
terem diferencas 15 a 26 vezes maiores nas analises em 10 dias a 40°C para a
garrafa com a maior concentracdo de migrante em seu material. Quando

comparado com o estudo feito com as proprias bebidas e mesmas condicoes, a
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migracdo com etanol 95% chegou a ser 15 a 35 vezes maior que a de refrigerante

de cola, por exemplo.

Fazendo uma analogia a partir dessas referéncias, € esperado que
mesmo o pior resultado encontrado fique abaixo do limite proposto de 5ug/L em

analises realizadas com o simulante acido acético 3%.

5.4.2. Condicéo de contato do simulante com garrafas a 60°C por 10 dias

Hé& a indicacao tanto na Legislacédo Europeia (EC, 2011) quanto na norma
EN 13130-1 (CEN, 2004), que traz o guia sobre os métodos de migracao
especifica, sobre atencdo com as temperaturas mais elevadas pelo potencial de
afetar o material plastico. Ambos documentos mencionam que o teste ndo pode
acarretar em quaisquer alteragbes em comparacdo com as condicdes reais de
uso, incluindo alteragdes fisicas. A condi¢ao a 60°C, chamada de “acelerada”, se
mostrou agressiva para as garrafas testadas, onde todas as amostras
apresentaram deformacgfes apds o tempo de 10 dias de exposicao ao calor, 0 que
pode ser verificado na Figura 16. Deste modo, os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 17 e na Tabela 18 as corre¢cbes para a migracéo
especifica, mas ndo podem ser usados como dados a serem avaliados, uma vez
gue o uso da temperatura a 60°C deformou as garrafas de PET e PET-PCR.

A Figura 29 apresenta como a 60°C a migracdo especifica foi
potencializada. Percebe-se que o valor maximo é mais que o dobro do maximo
encontrado a 40°C (Figura 27.), ficando ainda mais evidente a proporcionalidade
direta entre maior quantidade de benzeno migrante e maior quantidade de PET-
PCR. Na Figura 30 vemos o comparativo entre 0s cromatogramas para as
diferentes amostras.

Schmid e Welle (2020) e Gehring e Welle (2018) também concluiram que
a temperatura de 60°C superestima a migracdo e que a condicdo de contato de
10 dias a 60°C é muito severa para garrafas de PET.

Gehring e Welle (2018) avaliaram varios simulantes diferentes e,

independente do simulante, a diferenca dos resultados a 60°C era muito
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superestimada, mesmo para simulante que nédo causa efeito de intumescimento

no material.

Tabela 17. Migracéo Especifica de benzeno a 60°C por 10 dias.

Identificac&o Concentracéo Média (3
da Amostra (9 benzeno (pg/L) repeticdes (ug/L)
MAL1 60° -
MAZ2 60° -
MAS3 60° - -
MA4 60° -
MAS5 60° -
MB1 60° 9,2
MB2 60° 16,6
MB3 60° 16,4 13,4+3,1 @
MB4 60° 10,1
MB5 60° 14,4
MC1 60° 18,0
MC2 60° 28,7
MC3 60° 16,6 20,1+4,6 ®
MC4 60° 16,0
MC5 60° 21,0
MD1 60° 32,8
MD?2 60° 25,3
MD3 60° 32,6 28,2+4,2 b¢
MD4 60° 28,4
MD5 60° 21,9
ME1 60° 24,6
MEZ2 60° 30,5
ME3 60° 39,2 34,5+6,1 ©
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ME4 60° 37,4

MES 60° 40,9
MF1 60° 42,5
MF2 60° 46,3
MF3 60° 27,4 37,6£6,5 ©
MF4 60° 37,2
MF5 60° 34,6

(1) Percentual de PET-PCR denotado pelas letras A, B, C, D, E, F.

(2) 5 replicatas (eliminados “outliers”)

(-) Nao detectado.

Diferentes letras sobrescritas indicam diferencas estatisticas (ANOVA e Tukey —
realizados com software “PAST’ (HAMMER, et al., 2023) ) entre os ensaios de
migragéo para cada amostra considerando p < 0,05. Grupos de amostras que néo
apresentam diferenca significativa entre si apresentam a mesma indicacao.

Tabela 18. Correcdes para Migracao Especifica do benzeno a 60°C por 10 dias.

Percentual de Migracéo nas Migracéo
material (%) amostras (%) especifica (3)
PET-PCR (ng/dm?) (ng/L)

0% 0 0
20% 1,7 10,4 2
40% 2,6 15,6 @
60% 3,6 21,9 be
80% 4,5 268°
100% 49 29,2°¢

() Amostras de garrafas preenchidas com simulante etanol 95%

(®» médiade 5 replicatas, corrigidas pela area interna de contato de 1,70dm2 e volume
de simulante de 220mL (CEN, 2004)

(® correcédo paraa superficie de contato de 6dm2 por kg de alimento (ANVISA, 2019)
e ponderacao de que 1kg de simulante possui 1L, para comparagdo LME
Diferentes letras sobrescritas indicam diferencas estatisticas (ANOVA e Tukey —
realizados com software “PAST” (HAMMER, et al., 2023) ) entre os ensaios de
migracéo para cada amostra considerando p < 0,05. Grupos de amostras que ndo
apresentam diferenca significativa entre si apresentam a mesma indicacao.
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6.CONCLUSOES

Foram obtidos métodos eficazes em CG-MS para anélise de benzeno em
embalagem plastica de polietileno tereftalato e de benzeno por migracdo em
simulante etanol 95% em contato com a embalagem, ambos validados com
atendimento a todos requisitos previstos no documento INMETRO DOQ-CGCRE-
008.

No material virgem se confirmou a auséncia de benzeno e, pelos
resultados obtidos, ficou claro que o benzeno é encontrado no material plastico
como consequéncia direta da presenca de polietileno tereftalato p6s-consumo
reciclado.

Apesar dos teores de benzeno nas resinas serem relativamente baixos (0
maior valor foi de aproximadamente 40ug/kg), as quantificacdes das garrafas
sopradas demonstram que sua presenc¢a pode aumentar em até 18 vezes durante
0 processamento da garrafa, indicando que ao longo do processo de
transformacdo do material e fabricacdo da embalagem final ocorre geracdo do
benzeno, muito provavelmente por efeito das altas temperaturas utilizadas, que
levam a rea¢des indesejadas com contaminantes presentes no PET-PCR.

O estudo mostrou que ndo ha uma relacédo linear entre o encontrado na
resina e o observado na garrafa.

Os resultados do trabalho reforcam a necessidade de cuidados com
material a ser reciclado, melhoria nos sistemas de coleta e separacdo e mostram
ser fundamental também o controle das etapas de seu processamento em
embalagem, controles esses solicitados pelas legislagdes.

Mesmo com uso de simulante que favorece a migracao, teores baixos de
benzeno presentes no material efetivamente migram para o simulante, sendo
essa quantidade diretamente proporcional a presenca de PET reciclado na
garrafa. Porém tal relagdo se mostra verdadeira até um certo percentual, 40% de
material reciclado, acima do qual os resultados de migracdo ndo apresentaram

diferenca significativa, mesmo com um incremento do reciclado presente na
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garrafa. Como a migracdo € um processo de difusédo, provavelmente ja foi obtido
o equilibrio na solucdo e mesmo o material apresentando um maior teor de
benzeno, ndo h& mais um gradiente de concentracdo que favoreca maiores
migracoes.

Deste modo, confirmando que o potencial de migracao desta substancia
para o produto a ser armazenado na embalagem existe. Em funcdo dessa
possibilidade, a principal conclusdo deste trabalho € que o benzeno é uma
substancia que precisa ser considerada nas analises de migracdo de embalagens
plasticas para contato direto com alimento produzidas com PET-PCR. Tal
presenca é também forte indicativo que outros NIAS criticos podem estar
presentes.

Pela demanda e necessidade de uso de material reciclado em uma
economia circular, seria importante as legislacdes brasileiras trazerem maiores
orientacdes sobre como considerar os NIAS, uma vez que inclusive ja admitem
suas presencas, indicando tratativas para entendimentos de tais compostos e,

inclusive, um limite aceitavel.

Os resultados da analise de migracdo a 60°C confirmaram ser condi¢cdo
muito agressiva, como ja mencionado por outros autores, e nao deve ser

condicao a ser aplicada no material de PET com o simulante 95% etanol.

Como oportunidade para outros trabalhos fica a sugestdo de ampliar o
presente estudo para todos os simulantes previstos na legislacéo brasileira para
comparacao dos comportamentos entre eles.

Também oportunidade de analisar as pré-formas juntamente com resinas
e garrafas, para compreensédo das etapas sequenciais do processamento destas
embalagens e identificacdo de qual etapa é a que requer maiores controles por
parte de seus fabricantes. E para entendimento dos mecanismos de formacao do
benzeno, outra possibilidade é fazer as mesmas analises considerando ainda a
variagdo de materiais reciclados produzidos de diferentes fornecedores, com
entendimentos de suas origens.

E ainda, também se mostram muito importantes estudos para

conhecimento sobre outras substancias ndo intencionalmente adicionadas (NIAS).
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8.ANEXOS

ANEXO 1A. Cromatograma RA — referente Figura 23.

Abundance TIC: Amostra RASS Didata ms

3800
3600
2400
3200
3000
2800
2600
2400.
2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000

800

600

"MM\.{\_ o

I I I e o o o e e e e e e e L N S e
Time—= 250 3.00 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 10.50 11.00 11.50

108



ANEXO 1B. Espectro de massas RA — pico nédo identificado como

benzeno.

Library Searched : C:\Database\NIST11.L

Quality : 35

ID : Fumaronitrile

Abundance Awverage of 2.919 to 2.938 min.: Amosira RASS.Ddata.ms (-}
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ANEXO 2. Cromatograma RB — referente Figura 23.

Abundance TIC: Amostra RB5_D\data ms
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ANEXO 3A. Cromatograma RC - referente Figura 23.

Abundanca TIC: Amostra RC5.0Ndata ms
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ANEXO 3B. Espectro de massas RC — pico identificado como benzeno.

Library Searched : C:\Database\NIST11.L
Quality : 90
ID : Benzene

Abundance Scan 215 (2.950 min): Amostra RCS.Dhdata.ms
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ANEXO 4. Cromatograma RD — referente Figura 23.

TIC: Amostra RD3.Dhdata.ms
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ANEXO 5. Cromatograma RE — referente Figura 23.

TIC: Amostra RE2_ Dhdata ms
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ANEXO 6. Cromatograma RF — referente Figura 23.

Abundance TIC: Amostra RF1.Dhdata.ms
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ANEXO 7. Cromatograma GA - referente Figura 25.

TIC: Amostra GA1.Ddata.ms
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ANEXO 8A. Cromatograma GB - referente Figura 25.

Abundance TIC: Amostra GB2 D\data.ms
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ANEXO 8B. Espectro de massas GB — Biblioteca NIST — primeiro pico

nao identificado como benzeno.

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\l\data\TESEMHK-21%
Data File : Amostra GBZ.D

Acg On : 12 Jan 2023 20:18

Operator : Beatriz/Helena

Sample : Amostra Garrafa 80 virgem - 20 pcr 2

Misc : Split - condigdes originais - 40oC por 5min + delta 150 + 1000C por 3 min

ALS Vial : 3 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\NIST11.L Minimum Quality: 0

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autcintl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 2.832 0.65 C:\Database\NIST11l.L
Thiirane, methyl- 829 001072-43-1 4
Thiirane, methyl- 828 001072-43-1 4
Thiirane, methyl- 830 001072-43-1 4

2 2.939 99.35 C:\Database\NIST11l.L
Benzene 1016 000071-43-2 90
Benzene 1018 000071-43-2 90
Benzene 1017 000071-43-2 90
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ANEXO 9. Cromatograma GC - referente Figura 25.

Abundance TIC: Amostra GC11.Dhdata.ms
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ANEXO 10. Cromatograma GD - referente Figura 25.

Abundance TIC: Amostra GO .Dhdata.ms
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ANEXO 11. Cromatograma GE - referente Figura 25.

Abundance TIC: Amostra GE4.Dhdata.ms
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ANEXO 12. Cromatograma GF — referente Figura 25.

TIC: Amostra GF2.\data.ms
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ANEXO 13. Cromatograma MA — referente Figura 28.

Abundance TIC: Amostra MA5.D\data.ms
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ANEXO 14A. Cromatograma MB — referente Figura 28.

Abundance TIC: Amostra MB3.[hdata.ms
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ANEXO 14B. Espectro de massas MB — Biblioteca NIST — pico nao identificado
como benzeno.

Library Searched :
Quality H
ID H

C:\Database\NIST11l.L
a0
Benzens

Abundance Average of 2.789 to 2.814 min.: Amostra MB3.D\data.ms (-)
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ANEXO 15. Cromatograma MC - referente Figura 28.

Abundance TIC: Amostra MC2.Dhdata ms
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ANEXO 16. Cromatograma MD - referente Figura 28.

Abundance TIG: Amastra MD5S. Dhdata.ms
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ANEXO 17. Cromatograma ME — referente Figura 28.

Abundance TIC: Amostra MES.[hdata.ms
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ANEXO 18. Cromatograma MF — referente Figura 28.

Abundance TIC: Amostra MF5.D'data.ms.
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