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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo determinar la migracién especifica
del plomo de dos muestras de envases celulésicos fabricados en Per( hacia el simulante A,
bajo condiciones de contacto prolongado y a una temperatura de 50 °C, siendo la procedencia
de la celulosa de Chile y Brasil, y sus estructuras de 2 pliegos de 90 -80 g/m?, y 3 pliegos de
70 g/m? respectivamente. El método de analisis gravimétrico para la determinacion de la
migracion total utilizado fue el propuesto por la Resolucién N°12/95 sobre ensayo de
migracion total de envases y equipamientos celulésicos del MERCOSUR. Se obtuvieron
resultados para la muestra de Chile entre 0.84-6.89 mg/dm?, siendo estadisticamente la
media no mayor que el limite maximo establecido por MERCOSUR (8 mg/dm?); para la
muestra de Brasil entre 10.95-23.25 mg/dm?, siendo estadisticamente la media mayor que el
limite maximo establecido por MERCOSUR. El método de anélisis espectrométrico para la
determinacidn de la migracion especifica del plomo utilizado fue el propuesto por la APHA
(Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Direct Air-Acetylene
Flame Method-3111 B). Se obtuvieron resultados para la muestra de Chile entre 0.0020-
0.0129 mg/l y para la muestra de Brasil entre 0.0037-0.0171 mg/l, siendo estadisticamente
la media no mayor que el limite maximo establecido por el Decreto N° 55871 del ANVISA
Brasil (2 mg/l), para ambas muestras. Segun los resultados obtenidos de migracion especifica
en el simulante A, se puede asegurar la inocuidad de los dos envases celuldsicos con respecto
al agente quimico plomo, bajo condiciones de contacto prolongado y una temperatura de 50
°C. Los modelos matematicos de la cinética de migracion del plomo obtenidos fueron: Chile
(Y = 0.113 + 1.386X1 — 0.085X2) y Brasil (Y = -55.864 — 0.304X1 + 9.173X2), siendo las
variables independientes: la migracion total (X1) y el area de contacto (X2). S6lo el modelo
de Brasil resulté adecuado estadisticamente siendo su coeficiente de correlacion (R?) de
0.8991, por ello serd atil para los fabricantes de envases y consumidores en célculos de

pronosticos.

Palabras clave: Envases celul6sicos, migracion total, migracion especifica, plomo.



ABSTRACT

The objective of this research was to determine the specific migration of lead from two
samples of cellulose containers manufactured in Per( to simulant A, under conditions of
prolonged contact and at a temperature of 50 °C, the origin of the cellulose are Chile and
Brazil, and its structures of 2 sheets of 90-80 g/m?, and 3 sheets of 70 g/m? respectively. The
method of gravimetric analysis for the determination of the total migration used was that
proposed by Resolution N° 12/95 on the total migration test of MERCOSUR's packaging
and cellulose equipment. Results were obtained for the sample of Chile between 0.84-6.89
mg/dm?, being statistically the average no greater than the maximum limit established by
MERCOSUR (8 mg/dm?); for the Brazilian sample between 10.95-23.25 mg/dm?, being
statistically the average greater than the maximum limit established by MERCOSUR. The
method of spectrometric analysis for the determination of the specific migration of lead used
was the one proposed by the APHA (Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, Direct Air-Acetylene Flame Method-3111 B). Results were obtained for the
Chilean sample between 0.0020-0.0129 mg /I and for the Brazilian sample between 0.0037-
0.0171 mg/l, being statistically the average no greater than the maximum limit established
by Decree N° 55871 of ANVISA Brazil (2 mg/l), for both samples. According to the results
of specific migration in simulant A, the safety of the two cellulose containers can be ensured
with respect to the chemical agent lead, under conditions of prolonged contact and a
temperature of 50 °C. The mathematical models of the lead migration kinetics obtained were:
Chile (Y =0.113 + 1.386X1 - 0.085X2) and Brazil (Y = -55.864 - 0.304X1 + 9.173X2), the
independent variables being: the total migration (X1) and the contact area (X2). Only the
Brazilian model was statistically adequate, with its correlation coefficient (R?) of 0.8991, so

it will be useful for packaging manufacturers and consumers in forecast calculations.

Keywords: Cellulose containers, total migration, specific migration, lead.



I. INTRODUCCION

Las interacciones entre los materiales constituyentes de los envases y los alimentos que son
contenidos en estos, han sido una linea de investigacion relevante a nivel mundial, y se debe
su importancia a que las paredes de los envases son consideradas como migrantes de sus
componentes hacia los alimentos, pudiendo ocasionar grandes pérdidas econémicas para las
industrias y efectos adversos a la salud de los consumidores. Se conocen en el mercado seis
tipos de materiales basicos de envases: plasticos, metalicos, carton, papel, madera y vidrio,
y un septimo de la combinacion de dos o0 més de los materiales mencionados, los cuales se
conocen como los envases complejos. Los materiales mencionados presentan ventajas y
desventajas, es por eso que no existe un material ideal para envasar alimentos, se debe
estudiar y analizar el material del envase en su uso previsto, ya que existen diversos criterios

que se deben tener en cuenta para tomar la decision mas acertada.

A nivel mundial, el sistema de aprobacion de materiales de envases en contacto directo con
alimentos se basa en el conocimiento de la toxicidad de los materiales y aditivos
componentes del material del envase, definiendo los componentes permitidos y, cuando sea
necesario, estableciendo restricciones de composicion. La aprobacion también se basa en el
analisis de migracion total y especifica, que dimensionan el potencial de contaminacion del
alimento debido al contacto con el material del envase. La autorizacion del uso de un
determinado componente en la composicion de materiales para el contacto con alimentos y
la definicion de los limites de composicion son basados en estudios toxicologicos que

determinan los riesgos de ingestion del componente.

Los problemas que motivaron la presente investigacion fueron: Falta de normativa nacional
sobre la metodologia y los valores maximos admisibles para la migracion especifica del
plomo en envases celuldsicos, lo cual perjudica a las industrias fabricantes de envases
celulodsicos quienes no pueden asegurar la inocuidad de sus productos de forma perenne y se

ven en la obligacion de recurrir arealizar ensayos en el extranjero con un mayor costo y



tiempo de respuesta; la celulosa que se utiliza como materia prima para los envases para
alimentos son 100 por ciento importados de Chile y Brasil, lo cual genera depender y confiar
del proveedor en cuanto a la inocuidad de sus productos, dificultando realizar analisis
previos al uso; y la produccién de celulosa con material reciclado esta cada vez mas siendo
realizada por los proveedores, por ello la presencia de metales pesados en las fibras es mayor

y también el riesgo asociado a su consumo.

En ese contexto el presente trabajo de investigacion busco: primero, determinar la migracion
total y especifica del plomo de dos envases celuldsicos a través del simulante A en
condiciones controladas de ensayo (50 °C; 24 horas); segundo, verificar si los resultados se
encuentran dentro de los limites establecidos por MERCOSUR y ANVISA Brasil, para
migracion total y especifica del plomo respectivamente; y tercero ajustar un modelo
matematico de la cinética del plomo, bajo las mismas condiciones de ensayo, siendo las

variables independientes la migracion total (mg/dm?) y area de contacto (dm?).

Esta investigacion beneficiara a las industrias fabricantes de envases celuldsicos y a los
consumidores en general, permitiendo utilizar las metodologias y modelos matematicos
propuestos, ademas de conocer los riesgos asociados a la contaminacion con el plomo por

materiales en contacto con alimentos.



Il. REVISION DE LITERATURA

2.1. ENVASES DE CELULOSA EN CONTACTO CON ALIMENTOS

2.1.1. PAPELESY CARTONES

El papel se define como una l&mina plana constituida esencialmente por fibras celulésicas
de origen vegetal, entrelazadas irregularmente, pero fuertemente adheridas entre si; la propia

celulosa es un polimero natural basado principalmente en unidades de glucosa.

El cartdn es una variante del papel, compuesta por varias capas de este, que superpuestas y
combinadas ofrece rigidez y resistencia, debido a la mayor cohesion de las fibras que lo

componen, segun Kirwan, citado por Querol et al. (2015).

Los materiales cominmente utilizados en combinaciéon con el papel o el carton son los
materiales compuestos o laminados, es decir aquellos materiales que, sobre una base de papel
0 cartdn, se laminan con capas de otros materiales como metales y plasticos, con el objetivo
de mejorar las caracteristicas del papel y carton, como por ejemplo, absorcion,
impermeabilidad, dureza, etc.; segin Kirwan, citado por Querol et al. (2015).

Sea cual sea la composicion del papel, carton o laminado, el material final que este en
contacto con los alimentos deberd cumplir con las condiciones generales y especificas de no
ceder al alimento substancias que puedan alterarlo o ser un riesgo para la salud del
consumidor. Este aspecto esta relacionado con la interaccion entre el material del envase y
el alimento, acotaciones de tiempo de contacto y relacion de superficie de envase por peso o

por volumen del alimento contenido, segin Lozano, citado por Querol et al. (2015).



2.1.2. FABRICACION DEL PAPEL Y CARTON

El papel y el carton se fabrican a partir de fibras naturales de celulosa, tanto blanqueada
como sin blanquear, y tanto a partir de fuentes primarias como recicladas. Ademas, el papel
y el carton pueden contener aditivos funcionales y fibras sintéticas, asi como otros
agentes/aditivos y ligantes poliméricos para pigmentos organicos e inorganicos. Las dos
principales operaciones en la fabricacion de materiales y objetos de papel o carton para
contacto con alimentos son normalmente la fabricacion del papel y su transformacion, segin
CEPI, citado por Querol et al. (2015).

La fabricacidn del papel pasa por un procesamiento de la pulpa, que es a su vez el resultado
de la separacién y agrupamiento de las fibras de celulosa. El principio de la fabricacion del
papel consiste en la obtencidn a partir de una suspension de fibras y por un mecanismo de

filtracion, de una estructura en forma de lamina, segun CEPI, citado por Querol et al. (2015).

En la Figura 1 se presenta de forma esquematica el proceso de fabricacidn de papel, partiendo
de la madera, primero se separan las fibras y se realiza una limpieza para disolver la lignina
que une las fibras a partir de productos quimicos y calor. A continuacién, se mezcla con agua
y esa mezcla pasa a la maquina papelera. En la maquina, la mezcla de agua y fibras se coloca
sobre una larga banda conducida por rodillos. Seguidamente se va retirando el agua por
varios procedimientos: gravedad, vacio, presion y secado, y finalmente se obtiene una

enorme hoja de papel, que se enrolla para formar una bobina y pasar al area de acabado.
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Figura 1: Representacion esquematica del proceso de fabricacion de papel.
FUENTE: Querol et al. (2015)



2.1.3. CARACTERISTICAS Y CLASIFICACION DE LOS PAPELES Y
CARTONES

Existe una amplia gama de papeles y cartones disponibles en el mercado para satisfacer las

distintas necesidades, basandose en la eleccion de la fibra, el tratamiento que recibe y los

aditivos introducidos para proporcionar propiedades especiales.

A continuacion, se encuentran las distintas caracteristicas y propiedades del papel y el carton

destinado a envases y embalajes:

Resistencia a la ruptura por traccion, plegado y desgarro.
Propiedades dpticas como opacidad, brillo y blancura.
Aptitud para la impresion (absorcion de aceites y tintas de imprenta).

Buena barrera de liquidos o vapores, que evita pérdidas o ganancias de los materiales.

Para conseguirlo se pueden agregar laminados plasticos, segun Gordon, citado por Querol et
al. (2015).

2.14.

TIPOS DE PAPEL Y CARTON USADOS EN ENVASES PARA ALIMENTOS

Segun Kirwan, citado por Querol et al. (2015), el papel utilizado en los envases para

alimentos se puede clasificar en 5 tipos diferentes:

Papel Kraft: es un papel muy resistente y muy utilizado en todo tipo de envases,
incluido como base de complejos con aluminio, plasticos y otros materiales. Puede
ser blanqueado y se fabrica en distintos pesos y espesores.

Papel pergamino vegetal: tiene una gran resistencia a la humedad, grasas y aceites.
Se utiliza para envolver mantequilla, queso, carne y pescado.

Papel glassine: muy denso y alto grado de resistencia a las grasas y aceites. Suele ser
translucido y también puede laminarse con otros materiales.

Papel tissue: se elabora a partir de pulpas mecanicas o quimicas y en algunos casos
con papel reciclado, se caracteriza por ser de bajo peso. Se utiliza para uso doméstico
y sanitario por su suavidad y su capacidad absorbente.

Papel encerado: esencialmente es cualquier tipo de papel cubierto con cera que hacen



que presenten buenas caracteristicas de proteccion de liquidos y vapores, se utiliza

mucho en reposteria.

Segun Kirwan, citado por Querol et al. (2015), se pueden distinguir cuatro tipos de cartones
usados en envases y embalajes:
e Carton solido blanqueado SBB (Solid Bleached Board): carton fabricado a partir de
pasta quimica blanqueada. Se utiliza en la industria farmacéutica y cosmética.
e Carton solido no blanqueado SUB (Solid Unbleached Board): carton mas resistente
al desgarro y a la humedad. Se utiliza en el envasado de liquidos.
e Carton folding FBB (Folding BoxBoard): se fabrica con varias capas de pasta
mecanica entre capas de pasta quimica. Se utiliza en envases de alimentos congelados
y refrigerados.
e Cartén de fibras recicladas WLC (White-lined chipboard): se fabrica con fibras
recuperadas; esta formado por muchas capas de diversos tipos de fibras. Se utiliza

para envases de cereales y juguetes.

2.15. PAPEL Y CARTON EN LA INDUSTRIA ALIMENTARIA

Segun Gordon, citado por Querol et al. (2015), el papel y el carton tienen un largo y exitoso
historial de utilizacion segura en la industria alimentaria con una amplia gama de
aplicaciones, las cuales requieren un intimo contacto con el alimento. El papel y el cartén
los encontramos de formas tan diversas como:
e Envases y embalajes de gran diversidad de formas y tipos de materiales con base
celuldsica. En esta aplicacion cabe distinguir entre:
a. Coberturas, o sea materiales intimamente unidos al alimento para protegerlo.
b. Envases en los que el papel o carton esta en contacto directo con el alimento.
c. Embalajes en los que el material no estd en contacto con los alimentos sino con
el envase.
e Complementos como servilletas, manteles (papeles sanitarios).
e Utensilios domesticos como platos, vasos, bandejas o utensilios industriales.

e Embalajes para transporte y distribucion.



Segun Cervera, citado por Querol et al. (2015), aunque existe una amplia gama de
aplicaciones, el porcentaje de envases de papel o cartdn, sin laminado y sin tratamiento, en
contacto directo con alimentos, se estima en menos de 3.5 por ciento de todos los envases
en contacto directo con alimentos. En comparacion con otros materiales de envasado en
contacto directo con alimentos, por ejemplo, el plastico, se calcula que representa alrededor
del 70 por ciento. Ademas, el contacto directo se da principalmente con alimentos secos o

con alimentos que han de ser pelados o lavados.

Segun Kirwan, citado por Querol et al. (2015), el papel y carton no laminados y sin
tratamiento no son adecuados para envasar alimentos con muy alto contenido de humedad,
por ejemplo, alimentos liquidos y productos frescos himedos, ya que la exposicién a la alta
humedad causara la desintegracion del material. Para estos tipos de alimentos, se utiliza
comunmente papel o cartdn laminado y en la gran mayoria de las aplicaciones, que suponen
un contacto directo con alimentos, se utiliza una capa intermedia de plastico. Entre un 70-80
por ciento del total de papel y carton laminados, que estd en contacto con alimentos, es carton
para envasar liquidos y el 75 por ciento de esa cantidad tiene una capa de aluminio como

barrera en la estructura laminada, que evitara la migracion desde el papel o carton.

En general los multicapa que contienen papel o carton se pueden dividir en tres categorias:
e Multicapa en el que la capa de papel o carton esta en contacto directo con el alimento.
e Multicapa en el que hay al menos una pelicula de plastico entre el papel o el carton
y el alimento, pero sin capa de aluminio.
e Multicapa en que existe una capa de aluminio y opcionalmente un film de plastico

entre el papel o el cartdn y el alimento.

2.2. MIGRACION Y LEGISLACION

2.2.1. INTERACCIONES ENVASE — ALIMENTO

Segln la Resolucion RDC N° 91(2001), los envases para alimentos son los articulos que
estan en contacto directo con los alimentos, destinados a contenerlos, desde su fabricacion

hasta su entrega al consumidor, con la finalidad de protegerlos de agentes externos, de



alteraciones y contaminantes, asi como de adulteraciones. Sin embargo, de las caracteristicas
de proteccion y de desemperio que el material del envase debe tener, este debe ser compatible
con el alimento y no debe representar un vehiculo de contaminacion. Segin Lemos e Ito,
citado por De Sousa Medeiros (2009), esta compatibilidad se refiere a la garantia de que las
sustancias que vayan a migrar del envase para el alimento no provoquen alteraciones en sus

caracteristicas sensoriales o incorporen sustancias con potencial toxico.

Segun Galotto et al. (2000), las interacciones mas importantes entre los envases y los
alimentos son: permeacidn, sorcion y migracion. Permeacion es el transporte de sustancias
del ambiente para el alimento a través del material del envase y viceversa; sorcién es la
transferencia de sustancias del alimento para el envase y la migracion del material del envase
para el alimento. Considerando los aspectos de seguridad alimentaria, la migracion es la
interaccion méas importante, una vez que, las sustancias que migran para los alimentos

pueden representar un riesgo para la salud.

Segun Povea (2008), los materiales utilizados como envases, no constituyen con el producto
que contienen, sistemas totalmente estaticos desde el punto de vista de la transferencia de
masa, sino que forman sistemas dindmicos caracterizados por un intercambio de compuestos

de bajo peso molecular entre el envase, su contenido y el entorno que los rodea.

Este intercambio consiste en movimiento de moléculas relativamente pequefias, mediante
fendmenos de difusion, adsorcion y desercion de gases, vapores Yy liquidos, que
irreversiblemente conduciran a:

e Un cambio gradual en la composicion del producto envasado que puede afectar a su
calidad final y aptitud para el consumo, debido a la incorporacién (migracion) o
pérdida de componentes (adsorcion o permeacion), desde su produccion hasta el
momento de su consumo.

e Una alteracion de las caracteristicas fisico-quimicas y mecanicas del material de
envase durante la vida util del producto envasado, bien sea, de pérdida de compuestos
de bajo peso molecular presentes en el material (migracion), o por adsorcién de

sustancias que originalmente estaban en el producto envasado.



Segun Povea (2008), dada la importancia practica de estos fendmenos, es razonable la
necesidad de estudios de interaccion envase-producto para la seleccién de un material de
envase, y para asegurar la proteccion de las caracteristicas del producto envasado durante su

vida util.

Las principales interacciones de los envases se muestran en la Figura 2:

ALIMENIO  ENVASE  ENIORNO ELECIOS

Degradacion sensorial
del alimento.

Degradacion sensorial y
nutricional del alimento:
enranciamiento de grasas,
pérdida de textura,
pardeamiento, reduccion
de vitaminas, degradacion
del aroma, etc.

Deterioro del envase
(pérdida de calidad y
posible rechazo).

Degradacion sensorial del
alimento y posibles efectos
toxicos.
Alteracion del envase.

Figura 2: Interacciones alimento-envase-entorno.
FUENTE: Galet (2010)

2.2.2. TEORIA DE LA MIGRACION

Segun Crosby (1981), la migracion de componentes del material del envase para alimentos
es un fendmeno de transferencia de masa resultante del contacto y/o interaccion entre el
material de envase y el producto. El principal mecanismo de control de la transferencia de

masa es la difusion.

La difusion es resultante de movimientos moleculares naturales y espontaneos que ocurren
sin la ayuda de fuerzas externas. Es una homogenizacién o aproximacion del equilibrio,
provocada por el movimiento atdmico o molecular aleatorio, siendo una tendencia natural
que las sustancias se difundan de areas de alta concentracion hacia areas de baja, o mejor,
de areas de alto potencial quimico para areas de bajo potencial quimico hasta que, en el
equilibrio, se haya establecido un potencial constante. La relacion de concentracion en las
dos fases es definida por el coeficiente de particion de Nernst.



Segun Crosby (1981), los procesos de migracidén de componentes del envase, asi como los
procesos generales de transferencia de masa, son divididos en dos clases basicas: cuando la
difusion puede o no ser modelada por la Ley de Difusion de Fick. La primera Ley de Fick
relaciona el coeficiente de difusion y el gradiente de concentracion entre las dos fases como

sigue:

J=-D dc/ox

Donde:

J = Flujo del migrante (moles/cm? * s).

¢ = Concentracion del migrante (moles/cm?).

x = Dimension de la coordenada en cuya direccion ocurre el transporte (cm).

D = Coeficiente de difusion masico (cm?/s).

En este caso D, en general, es una funcion de la concentracion del migrante.

Normalmente los procesos de migracion que pueden ser expresados por la primera Ley de
Fick envuelven poca o ninguna interaccién entre el alimento (o simulante) y el material del
envase. Esta situacion, por ejemplo, fue obtenida por Lickly et al. (1991) citado por Correa
(1996), en el modelamiento de la migracion de aditivos de Acrilonitrilo Butadieno Estireno
para el agua como simulante, cuyos datos practicos confirmaron las premisas basicas de un
modelo de transferencia de masa tipo “fickniano” a saber:

e Que no hay resistencia a la transferencia de masa entre la sustancia que migra y el

simulante.
e Que no ocurre la penetracion del alimento o simulante en el material del envase.
e Que el migrante se distribuye de forma homogénea en el material polimérico.

e Que el alimento o simulante estan bien homogenizados.

La pérdida del mondmero de cloruro de vinilo de resinas de PVC y la migracion de este
monomero residual de botellas de PVC para alimentos fueron también modelados por la Ley

de Fick por Koros y Hopfenberg, citado por Correa (1996).
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Segun Crosby (1981), en muchos casos sin embargo, la difusién no puede ser modelada por
la Ley de Fick, el ejemplo de las situaciones mas comunes en que el alimento o simulante
penetra en el polimero. En esta situacion se crea en la region de contacto polimero/producto
una “capa-limite”, que en realidad es el polimero “hinchado”, donde el coeficiente de
difusion es mayor que el del polimero puro. Como resultado de esa interaccion del polimero
con el simulante o alimento, el coeficiente de difusion varia con el tiempo, el que vuelve

mas compleja el modelamiento de los procesos de difusion.

Otros autores han buscado expresar el transporte de migrantes considerando que la difusion
también depende de la interaccion entre el migrante y los sitios activos del polimero. Gilbert
et al. (1980) propuso un modelo cinético a través de un proceso de sorcion/desorcion para
migrantes de bajo peso molecular capaces de difundirse a través del polimero, pero
considerando la posibilidad de que los migrantes se junten a los sitios activos y quedaran

presos en la matriz polimérica.

Modelos posteriores comparan la forma y el tamafio de la sustancia que se difunde vy el
espacio libre en la matriz polimérica. Mauritz et al. (1990) y Coughlin et al. (1990), citados
por Correa (1996), desarrollaron la teoria del volumen libre, incluyendo hasta las moléculas
grandes como los plastificantes. El tratamiento considerd apenas polimeros arriba de la
temperatura de transicion vitrea (Tg). El movimiento de la sustancia que se difunde a través
del polimero fue calculado asumiendo que ésta es capaz de adoptar una conformacion de
menor energia. EI movimiento térmico de la cadena del polimero permite el movimiento de
la sustancia que se difunde a través de la matriz del polimero, hasta cuando el tamafio de esa
sustancia sea comparable a los dos segmentos del polimero. La conformacion de la cadena
del polimero y de la molécula que se difunde también puede afectar la difusién. En una
sofisticacion del modelo general los autores consideraban todavia la variacion de la energia
superficial causada por el movimiento de la cadena del polimero, ocasionado por la difusion
de grandes moléculas. Esta visién alternativa de la difusién fue comprobada por los autores

con datos experimentales, principalmente a bajas temperaturas.

Segun Correa (1996), ademas de los trabajos sobre modelos para migracion, pocos datos
practicos fueron publicados para evaluar esos modelos, siendo estos concentrados en

sustancias que migran de forma independiente, aproximandose a los modelos “Ficknianos”,
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como la migracion de monomeros para simulantes acuosos. El desarrollo de modelos
matematicos para la migracion tiene muchas ventajas, sin embargo, todavia no pueden
sustituir a los ensayos de migracion en la evaluacién del potencial de contaminacion del

alimento por sustancias quimicas procedentes del envase.

2.2.3. FACTORES QUE INFLUENCIAN LA MIGRACION

Segun Figge, citado por Correa (1996), dentro de los factores que interfieren en el potencial
de migracion de componentes del envase para alimentos estan las propiedades fisicas y
quimicas del material del envase, la concentracion del migrante en el material, el tiempo de
contacto, la temperatura y las propiedades fisicoquimicas del sistema

envase/migrante/alimento.

Segun Fernandes et al.; Koros y Kopfenberg, ambos citados por Correa (1996), la
concentracion del migrante es importante, una vez que, bajo ciertos limites, ésta pasa a
controlar el coeficiente de difusion del sistema. Asociado a eso, el espesor del material es un
factor relevante, por estar relacionada tanto con el coeficiente de difusion como con la masa
total del migrante disponible. La evaluacion de la migracion en envases de pared gruesa

ofrece mayor dificultad analitica, cuando se utiliza simulantes en contacto por corto tiempo.

Segun Correa (1996), dentro de las propiedades fisicas y quimicas del material del envase
son importantes la densidad, la distribucion del peso molecular, la presencia de sitios activos,
la conformacion de las cadenas y la presencia de uniones cruzadas entre las moléculas.
Ademas de esos factores, el propio proceso de transformacion de envases implica diferencias
morfoldgicas y estructurales en la matriz polimérica, debido a factores fisicos como
velocidades de refrigeracion, direccion del flujo de extrusion, tension de orientacion en la

formacion de los envases, etc.

Segun Briston y Katan, citado por Crosby (1981), la naturaleza de la fase de contacto
polimero/alimento o simulante influencia tanto al coeficiente de difusion como al coeficiente
de particion. En este aspecto, el potencial de migracion fue clasificado en tres tipos basicos

(ver Figura 3).
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Figura 3: Representacion gréfica de diferentes tipos
de migracion.
FUENTE: Crosby (1981)

Clase I: No ocurre migracion

En este caso el coeficiente de difusion es proximo a cero y solamente los
componentes de la monocapa del migrante de la superficie interna del polimero
pueden ser disueltos y, consecuentemente, transferidos para el alimento. Son
ejemplos: alimentos secos y duros (sal, azucar) y otros productos congelados a

temperaturas muy bajas (menores de 18 °C).

Clase I1: Migracion independiente
No controlada por el alimento. El coeficiente de difusion es constante e independiente
del tiempo y del tipo de alimento en contacto. Un ejemplo es la migracién del

mondmero cloruro de vinilo.

Clase I11: Migracion controlada por el alimento

En este caso el alimento penetra en el polimero y, consecuentemente, provoca
alteraciones en su estructura fisica, variando las propiedades de la capa-limite entre
el alimento y el polimero. Esto provoca el entumecimiento del polimero, que



aumentara progresivamente, a medida que la penetracion prosiga. El coeficiente de
difusion aumenta con el tiempo. La capa entumecida forma un sistema multifasico

no homogeéneo en el cual no se aplica las leyes de difusién de Fick.

Segun Baner et al.; citado por Correa (1996), la cantidad de sustancias de plasticos que
migran para los alimentos con alto contenido de grasa es normalmente mayor que para
alimentos acuosos en una misma situacion de contacto. En la mayoria de los casos, eso se
debe a la mayor solubilidad de los compuestos organicos migrantes en la grasa, en
comparacién con el agua, y no debido a un aumento del coeficiente de difusion provocado
por la interaccion de la grasa con el polimero, como normalmente es asumido. Ademas de
la naturaleza de la grasa en si, también interfieren en el potencial de migracion, la cantidad
de grasa por masa seca del alimento y el tipo de emulsion, siendo mayor en el tipo agua en

grasa que grasa en agua.

Segun Correa (1996), de manera general, la temperatura afecta mas al coeficiente de difusion

que el de particion. La Termodinamica de la migracion sigue la relacion de Arrhenius:

K = A.exp (-Ea/RT)

Donde:

K = Constante de velocidad de reaccion.
A = Funcién pre-exponencial.

Ea = Energia de activacion.

R = Constante universal de los gases.

T = Temperatura (grados Kelvin).

En la representacion gréfica de log K versus 1/T, se obtiene una recta con coeficiente angular
igual a (-Ea/R), el que permite la determinacion de la energia de activacion de la migracion.
A través de esa relacion, la energia de activacion de la migracion especifica de algunos
aditivos en film de polipropileno fue calculada por Jenke, citado por Correa (1996), que
observo un aumento de la Ea con la espesura del film y con el tamafio molecular de los

aditivos. Segin Murphy et al.; citado por Correa (1996), calcularon la Ea de la migracion
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del monomero de estireno en poliestireno, a partir de datos de literatura, siendo

aproximadamente 41 kJ/mol.

Segun Castle (1995), para algunos plasticos la alta temperatura puede afectar también la
identidad de las sustancias que migran, debido a la composicion térmica de los componentes

del plastico, antes de la migracion, y del alimento/simulante tras la migracion.

Segun Correa (1996), hay una enorme falta de informacion en la literatura sobre la influencia
de la temperatura en la migracion total, los estudios disponibles se concentran en migracion
especifica, una excepcion es el estudio realizado por Ashby (1988) donde la migracion total
para aceite de oliva a temperaturas por debajo de 121 °C fue inferior al limite de deteccion
del método lo que impide cualquier generalizacion. Sin embargo, considerando que la
migracion total es igual a la suma de las migraciones especificas (excepto las sustancias
volatiles) los datos encontrados para migracion especifica son un indicador de la influencia
que se puede esperar de la temperatura sobre la migracion total.

2.2.4. TIPOS DE MIGRACION Y LOS SIMULANTES

La migracién normalmente es abordada sobre dos conceptos diferentes: migracién total y
especifica. Segun Carmona, citado por Povea (2008), la migracion total es la cantidad global
de componentes -migrantes- material de envase que son transferido al alimento, identificado

0 no.

Segun Carmona, citado por Povea (2008), la migracion especifica es la cantidad de una
sustancia concreta e identificable que es transferida al alimento y presenta un interés
particular ya sea por sus caracteristicas toxicologicas, como en el caso del monémero cloruro
de vinilo, o por problemas de contaminacion organoléptica, como ocurre con residuos de

solventes compuestos de termo degradacion.

Segun Correa (1996), la migracion total es la suma de todos los componentes del envase que
pueden ser transferidos para el alimento, en condiciones especificas de almacenamiento y

embalaje. En principio, la determinacion de la migracion total en un material es muy simple:
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una muestra de material, de area conocida, es colocada en contacto con un simulante del
alimento sobre condiciones especificas de tiempo y temperatura. Al final del ensayo, el
residuo migrado para el simulante es cuantificado por medio de una técnica analitica
apropiada. El resultado es expresado en términos de mg de residuo/dm? de material en
contacto con el simulante o en términos de mg de residuo/kg de producto a envasar. Segun
Correa (1996), la situacion ideal seria evaluar el potencial de migracion con el propio
producto alimenticio a envasar. Este procedimiento sin embargo tiene errores analiticos
envueltos en la determinacion, dada la complejidad de la composicion quimica de los
alimentos, agravada por variaciones del proceso y afectada por la estabilidad de los
productos. Sin embargo, la posibilidad de utilizar un mismo material de envase para diversos
tipos de productos alimenticios ocasionaria realizar un elevado nimero de ensayos,
inviabilizando cualquier evaluacion objetiva del problema abordado. Por ello, el uso de
sustancias simples que simulen el poder extractivo del producto alimenticio (solventes

simulantes de alimentos) es la solucidn para racionalizar el anélisis en mencion.

Segun Correa (1996), un simulante debe satisfacer dos condiciones bésicas: presentar el
mismo poder extractivo que el alimento simulado y permitir un anlisis adecuado de
migracion. Segun Shepherd, citado por Correa (1996), apunta que las principales variables
que deben ser consideradas en relacién a las propiedades del simulante son estado fisico,

naturaleza quimica y habilidad en penetrar en el material del envase.

Segun Crosby (1981), para facilitar la eleccion del simulante, los alimentos son clasificados
en los siguientes grupos: solidos secos, liquidos neutros, liquidos acidos, alcohdlicos y
sustancias oleosas. Normalmente, el primer grupo no es analizado en cuanto a su poder
extractivo, a pesar que ya fue demostrado la ocurrencia de la migracion en productos

deshidratados como mezclas para sopas, almidones, huevo en polvo, etc.

Los solventes simulantes son, en general, divididos en cuatro fases:
A — Agua destilada.

B — Soluciones &cidas diluidas.

C — Mezclas de etanol y agua.

D — Simulantes de productos oleosos.
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Segun Crosby (1981), el agua destilada es utilizada para simular el poder extractivo de
alimentos con pH superior a 5. Productos &cidos (pH< 5) como vinagres, picles, jugos de
frutas son generalmente representados por soluciones de acido acético. La concentracion
recomendada varia de 2 a 5 por ciento, dependiendo de la especificacion. Acido citrico o
lactico también son recomendados. La concentracién de etanol varia conforme al producto,
como por ejemplo: 5 por ciento (v/v) para cerveza o sidra, 15 por ciento (v/v) para vinos y

hasta 50 por ciento (v/v) para bebidas con alto contenido alcohdlico.

Segun Crosby (1981), la mayor dificultad es todavia la definicién del simulante mas
adecuado para productos oleosos, hecho que se refleja en el nimero de extratantes
propuestos y en la diversidad de las metodologias de andlisis. Hay dos lineas de propuestas:
la que utiliza solventes organicos simples como el heptano, iso-octano, solucion al 95 por
ciento del alcohol etilico, etc.; y la que defiende el uso de aceites vegetales o mezclas de
acidos grasos. La primera linea se basa en la rapidez, facilidad y precision de las
metodologias de ensayo, mientras que la otra se justifica por la mejor aproximacion con las

propiedades fisicoquimicas de los productos oleosos.

Segun Correa (1996), el heptano fue, por mucho tiempo, el solvente mas utilizado como
simulante oleoso, siendo adoptado desde la década de los setenta por la legislacion italiana
y por la brasilera, entre otras. Todavia hoy, ese solvente es empleado por la FDA, por la
legislacion brasilera y también por el MERCOSUR, para la mayoria de los ensayos con

materiales plasticos y celuldsicos.

Segun Rossi, citado por Correa (1996), numerosos trabajos fueron realizados en las décadas
de los 70 y 80, comparando el poder extractivo de ese solvente y de los aceites vegetales y
mezclas de &cidos grasos. Los estudios de simulantes oleosos fueron intensificados al final
de las décadas de los setenta por los trabajos interlaboratorios promovidos por la Comunidad
Econdmica Europea, para orientar la armonizacion de las normas y padrones del Mercado

Comun Europeo.

Segun Correa (1996), cuando el simulante puede ser evaporado, como el agua destilada, las

soluciones de acido acético y de etanol y los solventes organicos propuestos para simular
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productos oleosos, el residuo migrado es determinado gravimétricamente después de la
evaporacion del solvente y secado del residuo (normalmente en estufa a 105 °C). Este
procedimiento no permite la cuantificacion de compuestos volatiles como solventes de
impresion o el mondmero de cloruro de vinilo. Segun Crosby (1981) este método puede ser

reproducido con una precision de +- 1 mg/dm?,

Segun Correa (1996), la Comunidad Econdémica Europea adopta como simulantes oleosos
el aceite de oliva, el aceite de girasol y la mezcla sintética de triglicéridos HB 307, que fueron
definidos en las normas Directivas 82/711/EEC y 85/572 EEC.

Segun Correa (1996), en MERCOSUR a través de la Resolucion GMC 30/92, el aceite de
oliva también fue adoptado como simulante oleoso para ensayos de migracion total en los
casos en que exista incompatibilidad del material plastico con el n-heptano, o sea, cuando la
extraccion con el n-heptano exceda el limite, es posible confirmar el potencial de migracion

por medio del método de aceite de oliva.

Segun Rossi, citado por Correa (1996), en los ultimos afios sin embargo, debido a la baja
precision del método del aceite de oliva y semejantes, ademas del alto costo y tiempo
necesario para la ejecucion del ensayo, muchos trabajos fueron desarrollados en el sentido

de viabilizar opciones que utilicen solventes organicos y metodologias méas simples.

Segun Baner et al.; citado por Correa (1996), presentaron algunas estimaciones acerca del
potencial de los solventes organicos como simulantes de productos oleosos, a partir del
conocimiento de los coeficientes de difusion y de particion de esos compuestos. Segun estos
autores, el uso de sustancias con bajo peso molecular, en lugar de aceites vegetales, reduciria
significativamente el trabajo analitico en los ensayos de migracién total, mas alla de
aumentar la sensibilidad y la precision del método. Para solventes que tienen mucha
interaccion con el polimero, lo que genera mayor migracion, las determinaciones deberan
todavia ser comparadas con resultados del método del aceite de oliva, a fin de crear una base

para el establecimiento del tiempo y temperatura de contacto para el simulante alternativo.
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Segun Correa (1996), el efecto cuantitativo de la temperatura sobre la migracion es bastante
considerable. Los ensayos de migracion deben ser realizados a temperatura igual o superior
a la real o a las condiciones previsibles de uso. En el caso de utilizar simulantes méas
agresivos es necesario establecer la relacion adecuada de las condiciones, para igualar el

potencial de migracion.

El potencial de migracion de estructuras de multicapas depende de la concentracion de
migrantes de todos los filmes de la estructura e, inclusive, de la capa de adhesivo, una vez
que hay difusién de los migrantes a lo largo de todo el espesor de la estructura. Lawson,
citado por Correa (1996), comprobd ese hecho evaluando, comparativamente, la migracion
total a 100°C/60 min para el agua y para el aceite de oliva, los varios componentes de la
estructura y, en separado. El estudio revelo que el sistema adhesivo respondia por cerca del

60 por ciento del potencial de migracion de la muestra del laminado.

Segln Correa (1996), en ese contexto, fue definido el concepto de “barrera funcional” que
es la capa de la estructura que puede impedir fisicamente la difusion de los migrantes,
restringiendo el espesor del material que entra en contacto con el producto. La barrera
funcional més aceptada es la hoja de aluminio, sin microperforado. Segin Gerding et al. y
Castle, ambos citados por Correa (1996), mucho se discute actualmente cuando una capa
plastica de una estructura puede ser considerada como barrera funcional, principalmente por
el aumento de las presiones para la incorporacion de resinas recicladas en el interior de

estructuras coextrusadas para estar en contacto con los alimentos.

Segun Gerding et al.; citado por Correa (1996), la decision de cuando una capa forma una
barrera funcional, debe ser determinada por parametros como el tiempo (vida dutil),
temperatura (condiciones de almacenamiento) y tipo de alimento/simulante utilizado.
Ademas de eso, la difusion de los migrantes de la capa externa a través de la barrera funcional
debe ser extremadamente baja, de forma que, caso exista alguna migracién de sustancias de
la capa externa, esta sea en niveles considerados toxicolégicamente no significativos. La
FDA introdujo, el concepto Threshold of Regulation definiendo en 0.5 ppb el nivel de
exposicion por consumo de sustancias de toxicidad desconocida que puede ser considerado
insignificante y despreciable. En Mayo de 1994, el Consejo Europeo definié como “barrera

funcional”, una capa integral que, sobre condiciones normales y previsibles de uso, reduzca
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la posibilidad de migracion de una capa externa para el alimento a un nivel insignificante
sobre el punto de vista toxicologico y organoléptico y técnicamente inevitable. Sin embargo,

el término “insignificante” todavia debe ser definido.

2.2.5. LEGISLACION SOBRE MIGRACION

Segun Cabral, citado por De Sousa Medeiros (2009), los envases tienen como funcion basica
proteger los alimentos del ambiente externo, preservando sus caracteristicas iniciales de
calidad sin interactuar/alterar la composicion de los mismos. Sin embargo, segun Lemos e
Ito, citado por De Sousa Medeiros (2009), como estas interacciones ocurren, las
legislaciones existentes tienen la finalidad de asegurar el control necesario sobre cualquier
sustancia que pueda ser transferido al alimento almacenado, con el fin de la proteccion de la

salud de la poblacién.

Segun Correa (1996), las reglamentaciones sobre la adecuacion de los materiales en contacto
con alimentos buscan el control sobre la contaminacion quimica de los productos
alimenticios, debido a la migracion de componentes. A nivel mundial, la base de esas
reglamentaciones esta en la restriccién del uso de sustancias con potencial toxico en la
composicion del material. Tales restricciones normalmente son hechas a traves de “"Listas
positivas™” que presentan las sustancias que pueden ser empleadas en la formulacion del
material para contacto con alimentos, asi como las restricciones especificas en terminos del
limite de composicion (concentracion maxima de sustancias permitidas en el material), de
limites de migracion especifica detectados en simulantes de alimentos y de restricciones del
uso, cuando la sustancia es aprobada para el contacto con apenas algunas clases de productos.
Es comdn la definicion en la legislacion de un limite de migracién total, que a pesar de no
envolver directamente aspectos toxicologicos, es un control del nivel de contaminacion
indirecta del producto alimenticio y del potencial de interaccion material del

envase/producto.

Segun Correa (1996), la legislacion sobre materiales plasticos en contacto con alimentos es

mas extensa y tradicional, sin embargo, en los Ultimos afios los materiales celuldsicos,
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metalicos y ceramicos también pasaron a ser objeto de la reglamentacidn para el uso en

contacto con alimentos.

A continuacion, se presenta un resumen de la situacion actual sobre la legislacion en Peru,

MERCOSUR, Europa y de los Estados Unidos, para la aprobacion de materiales en contacto

con alimentos:

PERU

Segun el articulo 118 del Reglamento sobre Vigilancia y Control Sanitario de
Alimentos y Bebidas (Decreto Supremo N° 007-98-SA. Capitulo 111 De los Envases),
se establece lo siguiente: “...los envases deben ser de material inocuo, estar libre de
sustancias que puedan ser cedidas al producto en condiciones tales que puedan
afectar su inocuidad y estar fabricados de manera que mantengan la calidad
sanitaria y composicion del producto durante toda su vida util”. Como se puede
comprender, el contenido de este articulo vela por el cumplimiento de la aptitud

sanitaria en la elaboracion de los envases, de cualquier material que se trate.

Por otra parte, el articulo 119 del mismo Reglamento establece: “...los envases que
estén fabricados con metales o aleaciones de los mismos o con material pléstico, en
su caso, no deben contener: a) Impurezas constituidas por plomo, antimonio, zinc,
cobre, cromo, hierro, estafio, mercurio, cadmio, arsénico u otros metales o
metaloides que puedan ser considerados dafiinos para la salud, en cantidades o
niveles superiores a los limites maximos permitidos por la normatividad vigente. b)
Mondmeros residuales de estireno, de cloruro de vinilo, de acrinolitrilo, o de
cualquier otro monémero residual o sustancia que puedan ser considerados nocivos
para la salud, en cantidades superiores a los limites maximos permitidos por la
normatividad vigente.” En la practica, a los fines de cumplir con este articulo, y ante
la falta de reglamentacion especifica respecto a los limites maximos permitidos, se

utilizan los limites establecidos por el Codex Alimentarius y/o normas sectoriales.

En el articulo 119 del Reglamento en mencion se citan consideraciones en el uso de

I3

papel y materiales reciclados: “...prohibase reutilizar envases que hayan sido

utilizados para contener productos distintos a los alimentos y bebidas de consumo
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humano y la utilizacién de envases fabricados con reciclados de papel, carton o
plastico de segundo uso, salvo los casos del uso de envases fabricados a partir de
envases PET (polietilentereftalato) de grado alimentario reciclado, que garantice su
inocuidad para el contacto con alimentos y bebidas, debiendo contar con un
certificado de conformidad emitido por un organismo de evaluacion de la
conformidad acreditado por INDECOPI u otro organismo acreditador de pais
extranjero que cuente con reconocimiento internacional firmante del Acuerdo de
Reconocimiento Mutuo de ILAC (International Laboratory Accreditation

Cooperation) o del IAAC (Inter American Accreditation Cooperation).”

En el Peru la situacion legislativa y normativa a detalle, referente a envases y
materiales en contacto con alimentos, s6lo estd contemplada para “Envases y
accesorios plasticos en contacto con alimentos” presente en las Normas Técnicas

Peruanas NTP 399.163 Partes 1 al 13, que se mencionan a continuacion:

Parte 1: Disposiciones generales y requisitos.

Parte 2: Clasificacion de los alimentos y simulantes.

Parte 3: Lista aprobada de polimeros y resinas.

Parte 4: Lista aprobada de aditivos.

Parte 5: Colorantes y pigmentos para envases y accesorios plasticos. 2a. ed.

Parte 6: Ensayos de migracion total en envases.

Parte 7: Determinacion de la migracion total en envases utilizando aceite de oliva
como simulante.

Parte 8: Determinacion del cloruro de vinilo residual.

Parte 9: Determinacion de estireno residual.

Parte 10: Determinacion de acrilonitrilo residual.

Parte 11: Determinacion de isocianatos en materiales plasticos.

Parte 12: Determinacion de la migracion especifica del acido tereltalico. 1. ed.

Parte 13: Determinacion de la migracion especifica de mano y dietilenglicol.

MERCOSUR
Segun Correa (1996), el Mercado Comun del Sur (MERCOSUR), compuesto por:
Argentina, Uruguay, Paraguay Yy Brasil, fue consolidado a partir del 01 de Enero de
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1995, con los objetivos de intensificar la circulacion de bienes, servicios y factores
productivos entre los paises miembros y de adoptar una politica comercial comdn en
relacion a otros paises. Por esto, fue necesario armonizar las legislaciones en las areas
pertinentes, una de ellas la reglamentacion para la aprobacion de materiales para uso

en contacto con alimentos.

Segun Correa (1996), en este contexto, trabajé desde 1992 hasta finales de 1994 la
Subcomision “Envases y equipamientos en contacto con los alimentos”, dentro de la
Comision de Alimentos Industrializados del Subgrupo de Trabajo — Il — Normas
Técnicas, sobre coordinacion en el Brasil por el INMETRO y con la colaboracion de
los Ministerios de Salud y de Agricultura. Durante ese periodo, la Subcomisién
trabajo no solo para la armonizacion de las legislaciones vigentes en los paises
miembros, sino también la actualizacion de las reglamentaciones tomando como base

las normas Directivas de la CEE y las disposiciones de la FDA.

Segun Correa (1996), la Resolucion GMC 36/92 define como 10 por ciento la
tolerancia analitica de los resultados obtenidos de la migracion total cuando se
emplea el método gravimétrico (solventes que se pueden evaporar). Los limites de
migracion total previstos por la Resolucion GMC 36/92 para los materiales plésticos
son idénticos a los de la Resolucion GMC 12/95 del Ensayo de migracion total de
envases y equipamientos celuldsicos del MERCOSUR, 6sea, 8 mg/dm? o 50 ppm

(mg/kg producto).

EUROPA

Segln Senddn (2005), después de una serie de sobresaltos en los afios 90 los cuales
mermaron la confianza del consumidor en la cadena alimentaria, la Unién Europea
concluyo que era necesario crear un nuevo cuerpo cientifico encargado de
proporcionar consejo independiente y objetivo en problemas de seguridad
alimentaria. Su primer objetivo, tal y como se afirma en el Libro Blanco de la
Seguridad Alimentaria ... contribuira a lograr un elevado nivel de proteccion de la
salud de los consumidores y, por consiguiente, a recuperar y conservar la confianza
de estos”. El resultado ha sido la creacion de la Agencia Europea de Seguridad
Alimentaria (European Food Safety Authority, EFSA).
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Segun Gilbert et al.; citado por Correa (1996), la CEE tiene normas publicadas sobre
materiales ceramicos, celofane y materiales plasticos. Materiales metalicos,
celuldsicos y elastdmeros también estan siendo estudiados por comisiones técnicas

del Mercado Comun Europeo.

Segun Correa (1996), la norma Directiva 85/572/EEC presenta todavia una lista no
exhaustiva de tipos de productos alimenticios, indicando los simulantes a ser usados
para los ensayos de migracion total y para la evaluacion de la adecuacién del material
en contacto con el producto. Esa lista, que inspird a la Resolucion GMC 30/92 del
MERCOSUR, también indica las correcciones del poder extractivo del simulante
oleoso para diferentes clases de productos alimenticios, ademas de permitir el empleo
de soluciones alcoholicas con mayor contenido de etanol para simular bebidas con

elevado contenido alcoholico.

ESTADOS UNIDOS

Segln Sendon (2005), el sistema de seguridad de alimentos de los Estados Unidos
estd basado en leyes federales y estatales fuertes, flexibles, en conocimientos
cientificos y en la responsabilidad legal de la industria de producir alimentos seguros.
Este sistema se guia por los principios siguientes: solo se pueden comercializar
alimentos seguros y sanos; las directrices en seguridad alimentaria tienen un soporte
cientifico; el gobierno tiene la responsabilidad sobre la entrada en vigor; se espera
que los fabricantes, los distribuidores, los importadores y otros, cumplan las
directrices, siendo responsables si no lo hacen; y el proceso regulador es transparente

y accesible al pablico.

Segun Sendon (2005), la Food and Drug Administration (FDA) es el organismo
responsable de legislar en Estados Unidos, entre otros aspectos, sobre las normas de
etiquetado y envasado, asi como también sobre los estandares de calidad de
alimentos, que se comercializan en ese pais. Dentro de esta legislacion se encuentra
una seccion especifica para ingredientes alimentarios y envasado alimentario. En esta
seccion no solo se incluye cualquier sustancia usada en la produccion, tratamiento,
envasado, transporte o almacenamiento de alimentos, sino que también, se establece

la necesidad de que cualquiera de estas sustancias pase por un proceso de acreditacion
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de inocuidad previo a su comercializacion

Segun la legislacion norteamericana, los componentes que pueden migrar del envase,
equipamiento o utensilio, para un producto alimenticio son considerados aditivos

indirectos de alimentos.

Segun Correa (1996), la reglamentacidn para aditivos de alimentos es publicada en
el Titulo 21 del Code of Federal Regulations, en la forma de listas positivas con
definiciones, restricciones de uso y limites de extraibles en solventes especificos y
de migracion total en simulantes de alimentos. Los aditivos indirectos son tratados

conforme a la siguiente clasificacion:

Parte 174:  Aditivos indirectos de alimentos: general.

Parte 175: Aditivos indirectos de alimentos: adhesivos y componentes de
revestimientos.

Parte 176:  Aditivos indirectos de alimentos: componentes del papel y carton.

Parte 177:  Aditivos indirectos de alimentos: polimeros.

Parte 178:  Aditivos indirectos de alimentos: aditivos, auxiliares de producciéony
sanitizantes.

Parte 180:  Aditivos directos e indirectos de alimentos permitidos en forma
provisional en espera de estudio adicional.

Parte 181:  Ingredientes de alimentos previamente aprobados.

Parte 182:  Sustancias generalmente reconocidas como seguras (GRAS).

Parte 184:  Sustancias que se dicen ser generalmente reconocidas como seguras.

Segun Correa (1996), la estructura de la legislacion americana es compleja, presentan
especificaciones para los materiales por separado y, todavia, restricciones para
aplicaciones especificas como para uso como recubrimiento o sellador. Muchas
veces los limites de composicion y/o de migracién especifica, para un mismo
componente, son diferentes, conforme a la aplicacion del material. Los limites de

extraccion y de migracion total, al contrario de otras legislaciones presentadas, no

26



son fijas y dependen del tipo de resina, de la aplicacién y de las condiciones de uso

final (tipo de producto alimenticio y temperatura/tiempo de contacto).

2.3. MARCO TEORICO SOBRE EL PLOMO

2.3.1. EL PLOMO ANTECEDENTES HISTORICOS

El plomo fue uno de los primeros metales que utilizé el hombre para trabajar. Existe
evidencias de su uso en el este de Asia menor desde el afio 4 mil A.C. Lo emplearon tanto
los egipcios como los babildnicos y los fenicios explotaron minas de plomo en Espafia desde
el afio 2 mil A.C. Los romanos usaron el plomo para la fabricacion de ductos y utensilios
diversos y, especialmente, para el almacenamiento del vino. Durante la edad media fue muy

utilizado para el techado de edificios publicos y catedrales.

Nicandro (200 A.C.) asocio el colico, la constipacion, la palidez y algunas alteraciones
oculares con la exposicion del plomo y Plinio, en el primer siglo de nuestra era, aseverd que

la intoxicacion por plomo se relacionaba con la construccion de embarcaciones.

En el siglo XVI, Paracelso describio el cuadro clinico que denomin6 “enfermedad del
minero”. Ramazzini detectd temblor y paralisis de los miembros superiores en los alfareros
que manejaban plomo. Fue hasta el siglo XIX cuando Andral y Gavarret, asi como Malaseey

describieron signos y sintomas importantes de la intoxicacion por plomo.

La intoxicacion de nifios con pintura a base de plomo fue descrita, por primera vez, en
Brisbane, Australia 1897. Se creia que, después de una intoxicacién aguda por plomo, la
recuperacion era completa; sin embargo, Byers y Lord refutaron esto en 1943, cuando

encontraron problema de retraso mental después de una intoxicacion aguda.

A raiz de la segunda guerra mundial, el uso de sales organicas de plomo aumento de manera
considerable en el mundo, en particular, por su uso como antidetonantes en las gasolinas.

No fue sino hasta 1970 que en algunos paises se empezaron a fabricar automdviles con
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convertidores cataliticos para usar gasolinas sin plomo.

Como consecuencia del numero creciente de estudios més sofisticados, han demostrado que
hay dafio a niveles sanguineos de concentracion de plomo cada vez méas bajos, dia a dia se

restringe mas, el uso del plomo en la mayoria de los paises. (Albert, 1997)

2.3.2. TOXICOLOGIA DEL PLOMO Y SUS EFECTOS EN LA SALUD

Para poder comprender el problema que implica la intoxicacion por plomo en adultos, es
necesario tomar en cuenta los factores especificos que predisponen o que agravan los efectos
del plomo, a continuacion, se enumeran algunos:

e Laconcentracion y el tipo de plomo (plomo inorganico vs. alquilados de plomo) de

la fuente de exposicion.

e El tiempo de exposicion.

e La viade entrada al organismo del adulto.

e La condicion nutricional y el estado de salud previo del sujeto.

e Laedad del sujeto expuesto.

e Los habitos y comportamiento del sujeto con respecto a su salud.

e lLarazay el sexo.

La combinacién de los anteriores factores incidird en la susceptibilidad del individuo

expuesto; asi como en la naturaleza y el alcance de su padecimiento (Gisbert, 1998).

La plombemia es un cuadro muy proteiforme que puede pasar desapercibido durante afios.
Se distingue un cuadro agudo, muy raro, y un cuadro crénico, con una fase subclinica y una

fase clinica. A su vez la presentacion difiere algo entre el adulto y el nifio (ver Figura 4).
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Figura 4: Plombemia y manifestaciones clinicas.
FUENTE: Ramirez (2016)

La ingesta aguda es excepcional pero posible; produce vémitos, dolores abdominales y
diarrea, pudiendo objetivarse hemolisis, citdlisis hepética y afectacion tubular renal. En
casos graves puede producirse depresion del sistema nervioso central y el paciente puede

fallecer en pocos dias.

En la intoxicacion cronica hay una fase subclinica o de impregnacion, en la cual el paciente
se encuentra asintomatico, pero puede tener alteraciones bioldgicas si los niveles de plomo
en sangre estan entre 35 pg/dl y 60 pg/dl. Esta forma es especialmente importante en nifios,
ya que sus tejidos, en fase de crecimiento se van impregnando de plomo y a nivel del sistema
nervioso central se va produciendo déficit (retraso mental, alteraciones del lenguaje, del
comportamiento, etc.). Ademas, en esta fase se puede observar el depoésito gris azulado de
sulfuro de plomo en el borde libre de las encias, que se conoce como ribete de Burton.

La fase clinica se caracteriza inicialmente por astenia, debilidad, mialgias e irritabilidad. En

sangre hay niveles de plomo de 70-90 pg/dl y suele aparecer anemia normocitica y



ligeramente hipocroma, acompariada de sideroblastos, reticulocitosis e hipersideremia.
Como signos digestivos el paciente tiene anorexia, estrefiimiento y en casos graves, dolores
abdominales y vomitos alimentarios. Es relativamente frecuente el hallazgo de alteraciones
bioldgicas hepaticas. Desde el punto de vista neuroldgico hay alteraciones del sistema
nervioso central, en forma de irritabilidad, alteraciones de la memoria, dificultades de la
concentracion y cefaleas, que puede evolucionar con signos de hipertension endocraneal,
convulsiones, coma y eventualmente la muerte. También hay alteraciones de los nervios
periféricos, en forma polineuropatias de predominio motor y en extremidades superiores de
las cuales la mas significativa es la paralisis radial. Las lesiones renales no son especificas,
hay atrofia y pérdida de tubulos que se asocia a fibrosis intersticial. Los glomerulos pueden
mostrar esclerosis focal o global; cuando las lesiones renales se hallan muy evolucionadas

puede aparecer insuficiencia renal, hipertension arterial, hiperuricemia y gota.

Los derivados organicos tienen afinidad prioritaria por el sistema nervioso central y causan
cefalea, insomnio, sindrome maniaco, agitacion y en casos graves comas, convulsiones y
hasta la muerte. Producen ademas una dermatitis irritativa y si la exposicion ha sido intensa
y prolongada, afectacion hepética, renal y muscular. No suele haber anemia ni alteraciones
en las porfirinas, y los niveles de plomo en sangre y orina son relativamente bajos
(Mezzaroba, 1983).

El mecanismo de intoxicacion del plomo esta dado por tres modalidades:
e Compite con los metales esenciales, especialmente con el calcio y con el zinc.

e Mediante su afinidad por los grupos sulfhidrilos de las personas, afectando sistemas

enzimaticos.

e Altera el transporte de iones esenciales.

El plomo se combina con grupos sulfhidrilo de las proteinas, interfiere también con el
transporte de iones de calcio, con la sintesis y liberacion de algunos neurotransmisores y con

la activacion de la proteincinasa C (ver Figura 5).
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efectos para la salud. Salud Piiblica Mex 1998; 40:359-368).

Figura 5: Modelo biol6gico del plomo.
FUENTE: Ramirez (2016)

En concentracion alta el plomo altera la estructura terciaria de las proteinas celulares, las
desnaturaliza y produce inflamacion y muerte celular. Una de las acciones toxicas mas
importantes del plomo es la inhibicion de la sintesis del grupo hem de la hemoglobina y de
los citocromos. El plomo inhibe la enzima acido deltaminolevulinicodeshidrasa (ALAD),
que debe convertir el &cido deltaminolevulinico (ALA) en porfobilindgeno; también inhibe
la ferroquelatasa, que cataliza la insercion del hierro de la ferritina en el anillo de la
protoporfirina para formar el Hem. Consecuencia de todo ello se produce una disminucion
de la produccién de hematies y un acortamiento de su vida media. El nivel de impregnacion
medular del plomo puede medirse a través de la excrecion urinaria de ALA y coproporfirina

I11, segln Veliz, citado por Raraz (2015).

2.3.3. ESTUDIOS DE MIGRACION EN ENVASES CELULOSICOS Y OTROS

Castle et al. (1996) realizd un estudio en 32 muestras de papel y carton (codificados de A
hasta H), las cuales fueron propuestas por los fabricantes y usuarios, teniendo en cuenta un
amplio rango de aplicaciones. En el siguiente cuadro se puede visualizar el detalle del tipo

de material y su aplicacion en la industria:



Cuadro 1: Detalles de muestras de papel y carton

Sample Supplier
number code Manufacturer’s description
1 A Plain white kitchen roll wet strengthened with polyamide epichlorohydrin
2 A Kitchen roll with higher recycled content than sample 1
Polyamide epichlorohydrin wet-strengthened
3 B Liquid packaging paperboard
4 C Teabag tissue (non-heat sealed) bonded with polyamide epichlorohydrin
wet-strength resin
5 C Teabag tissue (non-heat sealed) bonded with polyamide epichlorohydrin
wet-strength resin
6 C Teabag tissue—heat sealed type bonded with PYC/PYA co-polymers
7 C Teabag tissue—supersealed type bonded with melamine formaldehyde
thermosetting resin
8 D Pandow gloss paper—glassine type used for wrapping white fats
9 D Billerud bleached opaque used for wrapping yellow fats
10-23 E Unlaminated liquid cartonboard (14 examples)
24 F Bleached greaseproof paper
25 F Cartonboard
26 F Lined cartonboard
27 G Kitchen towel
28 F Machine-plazed Kraft paper used for paper bags
29 F Machine-glazed bleached Kraft used for flour and sugar
30 F Absorbent paper used for meat tray pads
31 H Liquid packaging board finally bleached
32 H Bleached liquid packaging board

FUENTE: Castle et al. (1996)

Para la extraccion del solvente, las muestras fueron submuestreadas por triplicado (10 g) y
cortadas en pequefias piezas, para luego ponerlas en contacto con: agua, cloroformo y etanol,

por un tiempo de 24 horas y a temperaturas de: 95, 40 y 60 °C respectivamente. Los extractos

fueron decantados y conservados para los ensayos gravimétricos y de composicion.

Para la determinacion gravimétrica de la migracion total, una porcién del extracto (1 ml) fue
evaporado hasta peso constante utilizando nitrégeno, a las temperaturas de 35 °C para los
extractos de cloroformo y etanol, y 60 °C para el extracto de agua. El siguiente cuadro

muestra los resultados de la migracion total para los extractos evaluados y sus respectivos

gramajes expresados en mg/dm?.



Cuadro 2: Migracion Total de las muestras de papel y carton

Weight of extractable material

(mg/dm?)
Sample Grammage
number (mg/dm~) Water Ethanol Chloroform

1 480 4 1 0-5

2 490 5 1 -7

3 2750 0 11 T

4 150 3 0-4 0-2

5 150 4 1 0-1

6 180 2 0-6 —_

7 180 2 0-4 1

B GE0 7 3 1

9 630 8 3 2
10-23 19103060 20-59 5-22 618
24 570 4 0-8 0-3
25 2570 115 20 13
26 3450 ED 32 29
27 530 8 2 2
28 510 9 4 3
29 770 4 3 2
30 1100 B 2 0-7
31 2340 65 21 12
32 3270 76 27 16

FUENTE: Castle et al. (1996)

De los resultados del Cuadro 2 se puede apreciar que los valores para la migracion total
obtenidos con agua caliente fueron superiores a los de cloroformo y etanol, por factores de
6 y 3 respectivamente. Esta relacion nos da una impresion general de la cantidad de material
total disponible para la migracion sin embargo no se puede tomar los resultados como
exactos porque las condiciones de extraccion fueron extremas. Ademas, no todas las
muestras son utilizadas para aplicacion en contacto directo con alimentos siendo algunos

casos multilaminados que presentan barreras para la migracion.

Resultados de los andlisis de composicion de las muestras son presentados en el Cuadro 3
para 16 elementos de interés.



Cuadro 3: Elementos inorganicos en muestras de papel y cartén por ICP-MS

Concentration (mg/kg) of elements in paper and board samples

Element LD* 2 3 L o 24> 25 27 28 31
A 205 507 514 nd nd nd nd nd 698 745 12
Ast 18 nd nd nd nd nd nd nd nd od nd
Ba® 04 nd 25 84 -6 144 &5 165 183 340 06
cd* 01 nd nd 03 nd nd nd nd nd 03 nd
crt 10 27 30 nd 11 78 63 nd 17 41 nd
Cu 15 42 nd nd 11-3 16 409 39 72 195 nd
Fe* 85 7650 2080 1650 805 11750 590 #3300 7615 6170  nd
He 04 nd nd od nd nd nd nd ted nd nd
¢ 16 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Mn 09 96 13 298 nd 1184 24 324 124 377 nod
Mo® 01 o1 nd nd nd nd nd 01 03 06 nd
Ph 01 22 07 03 0-4 25 &6 16 14 590 nd
Sh° 0l od nd od 61 0l nd nd nd 03 nd
Sn® 02 05 04 nd nd nd 29 11 09 09 nd
e 19 222 182 20 29950 477 12 129 376 361 7
Znd 12 107 29 16 469 86 245 59 575 334 nod

nd, not detected (<LD).

*LD, limit of determination based on 5 x standard deviation of noise level,

bNot digested completely. See text.

“Relative response factor outside 50-100%% (figures to be regarded with caution).
4Measured value within a factor of 2 of true value (on the basis of CRM analysis).

FUENTE: Castle et al. (1996)

La calidad de los resultados de composicién fue evaluada segun el grado de cumplimiento
logrado por los elementos segun el material de referencia certificado o llamado en inglés
CRM (Certified Reference Material). De los resultados del Cuadro anterior se puede apreciar
que Arsénico y Mercurio no fueron detectados en ninguna de las muestras para un limite de
deteccion de 1.8 y 0.4 mg/kg respectivamente. Para los otros elementos: Cadmio fue
detectado en bolsas de tissue para té (muestra 4) y papel kraft sin blanquear (muestra 28)
con 0.3 mg/kg; Cromo estuvo presente en siete de las diez muestras evaluadas en niveles
entre 1.1 a 7.8 mg/kg; Plomo estuvo presente en nueve muestras por encima del limite de
deteccion de 0.1 mg/kg y dos muestras (24 y 28) sobrepasaron el limite de composicién de
3 mg/kg establecido en Finlandia. Para los otros elementos analizados, los valores elevados
para Titanio y Hierro son probablemente el reflejo de los aditivos utilizados en la produccion

de las muestras de material celuldsico.

De Souza Medeiros (2009) analizé ocho muestras de envases celulsicos comerciales del
Brasil, encontrando concentraciones de hasta 0.099 pg/g y 6.70 pg/g para Cadmio y Plomo

respectivamente, considerando la curva de calibracion 2 (ver Cuadro 4) por SS-GF AAS.



A pesar que la legislacion especifica para envases celulésicos del Brasil (Portaria N°177, del
04 de marzo de 1999, SVS/MS) no establece los limites de composicion para esos elementos
quimicos, es importante mencionar que el Cadmio y el Plomo encontrados en las muestras
analizadas pueden migrar para el alimento pudiendo ser un riesgo para la salud de los
consumidores. Por lo mencionado anteriormente el autor recomienda desarrollar métodos
analiticos para la determinacion de elementos potencialmente toxicos en envases celulosicos

en contacto directo con alimentos.

Cuadro 4: Concentraciones de Cadmio y Plomo en muestras de envases celuldsicos
obtenidos por SS-GF AAS

cd (pg g?) Pb (pg g*)

Amostras

Curva de
calibragdo 1

Curva de
calibracdo 2

Curva de
calibragdo 1

Curva de
calibracdo 2

Bandeja de polpa moldada 0,029 £ 0,002 0,030 £ 0,002 3,5+0,1 3,6 +0,1
Caixa de pizza 0,11 £ 0,01 0,099 + 0,006 6,54 £ 0,04 6,70 £ 0,03
Papelcartao 0,016 £ 0,001 0,017 £ 0,001 2,1+0,1 2,2+0,1
Toalha de papel < LD < LD 0,13 £ 0,01 0,14 £ 0,01
Papel para embalagensde .\, , 001 0,015£0,001  6,50,2 6,5 £ 0,2
produtos em po ! ! ! ! ! " ' "~
Papel para embalagens de

confeitos < LD < LD 0,13 £0,01 0,14 £ 0,01
Papel para embalagens de <LD < LD 0,05 + 0,01 0,05 + 0,01
fast food

Embalagem de farinha de < LD < LD 0,07 £ 0,01 0,07 + 0,01

trigo

Nota: Cd — LD (curva de calibracdo 1) =1,4 ng g'*; LD (curva de calibracdo 2) = 4,0 ng g™

Pb - LD (curva de calibracdo 1) = 0,028 pg g*; LD (curva de calibracdo 2) = 0,036 pg g™

FUENTE: De Souza Medeiros (2009)

Las concentraciones de Arsénico, Cadmio, Mercurio y Plomo también fueron determinadas
en las mismas muestras, pero molidas y digestadas. Las mediciones para Arsénico, Cadmio,
y Plomo fueron realizadas por GF AAS y del Mercurio por CV AAS. Los resultados para
Cadmio y Plomo se muestran en el Cuadro 5, mientras que los resultados obtenidos para
Mercurio y Arsénico estuvieron por debajo del limite de deteccion, lo que concuerda con los
resultados obtenidos por SS-GF AAS.



Cuadro 5: Concentraciones de Cadmio y Plomo en muestras de envases

celulosicos obtenidos por GF AAS

Amostras cd (pg g) Pb (pg g)
Bandeja de polpa moldada 0,030 + 0,001 3,64 + 0,04
Caixa de pizza 0,102 £ 0,009 6,60 £ 0,02
Papelcartdo 0,015 £ 0,003 2,15 £ 0,05
Toalha de papel < LD 0,14 £ 0,01
Papel para embalagens de produtos em po 0,012 +0,003 6,6 £0,1
Papel para embalagens de confeitos < LD 0,16 £ 0,01
Papel para embalagens de fast food < LD < LD
Embalagem de farinha de trigo < LD < LD

Nota: Cd - LD =1,6 ng g'*; Pb - LD =0,08 pg g™

FUENTE: De Souza Medeiros (2009)

En las ocho muestras de envases celul6sicos analizados, los resultados obtenidos para
Cadmio y Plomo por los métodos propuestos de SS-GF AAS concuerdan en 95 por ciento
del nivel de confianza (test de t de Student) con los valores obtenidos por GF AAS, indicando
que la matriz de la muestra no representa interferencia para la determinacion directa de los
analitos por SS-GF AAS.

Crosby (1981) comentd la importancia de la determinacion del MCV (Mondémero Cloruro
de Vinilo) en polimeros y en alimentos, tan relevante como las mediciones en los ambientes
de trabajo y efluentes. La mayor diferencia en la determinacion del MCV en las muestras
son las técnicas utilizadas para separar el monomero. La dificultad en la medicion se debe a
las bajas concentraciones del MCV, menores a 1 ppm y 10 ppb, en polimeros y alimentos
respectivamente. Los polimeros tienen que ser disueltos para liberar los monémeros para su
posterior andlisis, sin embargo, los alimentos son mas complejos en su composicién quimica,

por esta razon los experimentos de migracién de mondmeros se realizan en simulantes.

La gran volatilidad del MCV es un factor importante para su determinacién en polimeros y
alimentos por cromatografia de gases. La técnica del espacio de cabeza por cromatografia

de gases para la determinacion de volatiles en muestras liquidas y s6lidas ha contribuido en



solucionar la dificultad en la determinacién de ciertos monémeros como: Cloruro de
Vinylideno, Acrylonitrilo y Estireno. La toma de muestras en envases resulta no tan simple
como parece, esto pudo confirmar Crosby (1981), segun el Cuadro 6 se puede apreciar los

resultados de la concentracion del MCV en diferentes partes de un envase de PVC.

Cuadro 6: Variacion en la concentracion del MCV en diferentes partes de una
botella de PVC
BOTELLA LUGAR ESPESOR DEL POLIMERO CONCENTRACION

(mm) DE MVC
1 A 18 1.3
B 16 1.1
C 11 0.5
D 18 1.3
E 19 3.8
2 A 99 11
B 88 0.5
C 88 0.4
D 106 1.3
E 107 4.0

FUENTE: Crosby (1981)

En la Figura 6 se puede apreciar las partes del envase de PVC analizadas. Existe una

correlacidn entre el espesor del polimero y la concentracion del MCV.

DETERMINATION OF MONOMERS

Neck (A

Shoulder (B

- Wall (C)

b : H—{ Expansion point (E)
B bom ©)

Figura 6: Partes de la botella de PVC.
FUENTE: Crosby (1981)




Frawley, citado por Crosby (1981), realiz6 un estudio para determinar cientificamente el
nivel maximo permisible de agentes quimicos, para ello recopilé las publicaciones de
intoxicaciones cronicas de un periodo de dos afios. Sus resultados se presentan en el Cuadro
7 basados en las concentraciones donde no existe efecto adverso a la salud, siendo el total
de agentes quimicos evaluados 220. Ademas, realiz6 una divisién de los agentes en dos
categorias: (a) metales pesados y pesticidas, y (b) otros compuestos; de los resultados se
determiné que 19 compuestos son téxicos a concentraciones menores de 10 ppm y
clasificados en la categoria (a). De los 40 compuestos toxicos a concentraciones menores de
100 ppm, 39 se clasificaron en el grupo (a) con la excepcién de la Acrylamida. De los
resultados Frawley, estimé que, considerando un factor de seguridad de 100, la

concentracion maxima en la dieta para los compuestos del grupo (b) es 0.1 ppm.

Cuadro 7: Concentraciones limite segun resultados de publicaciones

sobre intoxicaciones crénicas

NIVEL SIN TODOSLOS  METALESPESADOS OTROS
EFECTO COMPUESTOS Y PESTICIDAS (132)
(ppm) (220) (88)
<1 5 5 0
<10 19 19 0
<100 40 39 1
<1000 101 72 29
<10 000 151 86 65

FUENTE: Croshy (1981)

Un segundo estudio realizd Frawley (1967) para estimar la concentracién maxima de un
agente quimico en el material de los envases considerando su migracién en valores menores
de 0.1 ppm luego del contacto con alimentos. Si bien estos resultados pueden variar por tipo
de material y tipo de alimento, para fines de estudio realizd ensayos en papel. Utiliz6
marcadores radioactivos “rosin size” en tres concentraciones diferentes incorporados en
muestras de papel comercial. Luego fueron envasados con el papel contaminado 24 tipos de
alimentos, los cuales fueron acondicionados a diferentes tiempos y temperaturas, los

parametros escogidos simularon condiciones extremas de migracion.

Los resultados promedio de migracion especifica se presentan en el Cuadro 8:



Cuadro 8: Promedio de resultados de migracion especifica de rosin size en

diferentes alimentos, a diferentes condiciones de contacto

GRUPO DE PORCENTAJE MIGRACION CONTRIBUCION A

PRODUCTOS DE DIETA MEDIA LA DIETA TOTAL
Productos lacteos 31 3.1 1.0
Vegetales 20 2.0 0.4
Carnes 18 38.2 6.9
Frutas 13 0.5 0.1
Productos de granos 10 35 0.4
Azucar 5 0.2 0.0
Mantequilla, aceites 3 32.8 0.9
Total 9.7

FUENTE: Crosby (1981)

De los resultados Frawley (1967) estim6 que existe una buena correlacion entre la
concentracion del rosin size (1 a 4%) inicial y la concentracion por migracion del compuesto.
Aproximadamente 2 ppm de la concentracion inicial del rosin size en el papel migra hacia
los alimentos, asumiendo que no mas del 25 por ciento de la dieta de una persona esta en
contacto con envases o aditivos, se puede estimar que el 0.2 por ciento de un agente quimico

en el material del envase podria resultar en 0.1 ppm de este agente en la dieta por migracion.



I1l. MATERIALES Y METODOS

Los materiales, equipos, reactivos y métodos utilizados fueron los siguientes:

3.1.

3.2.

MATERIALES

Dos muestras de envases celuldsicos de estructuras en gramaje: 2 pliegos de 90 y 80
g/m?, y 3 pliegos de 70 g/m? (la primera fabricada con celulosa de procedencia del
Chile y la segunda de Brasil).

Simulante A: Agua tipo Il

Cinta teflon.

Papel tissue.

EQUIPOS

Dispositivo que permita la fijacion de la muestra de forma que el contacto con el
simulante sea solo del lado de interés como por ejemplo el de la Figura 7, o la celda
descrita en “Official Methods of Analysis of Official Analytical Chemists™ 13th Ed.
(1980) Secc. 21.010-21.015.

Vasos de vidrio.

Abrazaderas de 5 pulgadas de diametro.

Estufa.

Balanza analitica con precision de 0.1 mg.

Desecador.

Placa de vidrio.

Espectrometro de absorcién atémica marca Analytik Jena, modelo novAA 300
(Figura 8).

Lampara de catodo hueco de Plomo.



e Aire (oxigeno < 20%, libre de particulas, libre de aceite y agua).

e Acetileno (99.6% grado de absorcion atomica).

e Software WIinAAS 3.22.0 para registrar los resultados de los espectros.

e Software SPSS version 23 y Minitab version 17 para el anélisis estadistico.
e Matraces de 50 ml, 250mly de 1 1.

e Bureta.

e Guantes de latex.

e Campana extractora.

3.3. REACTIVOS

e Estandar comercial de Plomo de 1000 mg/l.
e HNOsconcentrado.

e HCI concentrado.

Figura 7: Dispositivo de fijacion.



Figura 8: Espectrometro de Absorcion Atdémica

marca Analytik Jena, modelo novAA 300.

3.4. METODOLOGIA DE LOS ANALISIS REALIZADOS

3.4.1. MIGRACION TOTAL

El método de andlisis realizado fue el propuesto por la Resolucion N°12/95 del Ensayo de

migracion total de envases y equipamientos celul6sicos del MERCOSUR.

a. PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION EN EL SIMULANTE

e Se acondicion0 tres muestras de cada envase celul6sico (Chile y Brasil), separando
aquellos que presentaron rotura y/o contaminacion en sus pliegos internos (ver Figura
9).

e Se cortaron las muestras de dimensiones compatibles con los dispositivos empleados,
siendo el nimero de repeticiones para cada determinacion de tres, para un area total
de contacto de por lo menos 600 cm? (ver Figura 10 y Cuadro 10).

e Se verti6 el solvente simulante A en 22 vasos de vidrio de un &rea de contacto de
4418 cm? haciendo un total de 9.72 dm? por batch de extraccion. Se
sobredimension el ensayo porque la celulosa no es impermeable al simulante A 'y
los resultados se verian afectados por el gramaje y cantidad de pliegos del envase.

Los bordes de los vasos se recubrieron con una cinta teflon, de modo que en total se



utilice un volumen de 600 ml, y se mantenga la relacion area/volumen en cada uno
de los vasos (ver Figura 11).

Se coloco la muestra sobre los vasos y se adapto el conjunto al dispositivo de fijacion
(ver Figura 12).

Se voltearon los dispositivos para que haya contacto del simulante con la muestra,
verificando que no exista fuga del simulante por los bordes de los vasos.

Se dejaron en contacto las muestras y simulante a 50 °C/24 h, segun la condicién
establecida en el Cuadro 9 para contacto prolongado y agua destilada (ver Figura 13).
Luego de transcurrir el tiempo de acondicionamiento, se retiraron los dispositivos de
la estufa y se invirtieron a la posicion normal para luego dejarlos escurrir el tiempo
necesario hasta recuperar lo maximo de simulante (ver Figura 14).

Se retiraron las muestras y se juntaron las alicuotas del simulante en un vaso de vidrio
tarado (ver Figura 15).

Se obtuvo un blanco sustituyendo la muestra por una placa de vidrio para verificar
que no haya migracion de los elementos de la cinta de teflon para el solvente. S6lo
se consider6 uno por el tiempo que requiere el procedimiento y por el

sobredimensionamiento del area de contacto.

Ein DOMESTICA
S OMALCA

Figura 9: Muestra de envase celulésico.



Figura 10: Muestras cortadas.

Figura 12: Dispositivo de fijacion,
simulante A y muestra de envase
celulésico.



l

Figura 13: Dispositivos de fijacion en estufa.

Figura 14: Dispositivos de fijacién en posicion normal.



Figura 15: Alicuotas del extracto.

. DETERMINACION DEL RESIDUO TOTAL NO VOLATIL

Las alicuotas se evaporaron en una plancha de calentamiento hasta aproximadamente
5 ml que luego fueron evaporados totalmente en una estufa a aproximadamente 105
°C (ver Figuras 16 y 17).

Se dejaron enfriar los vasos de vidrio en un desecador por 18 horas y luego se pesaron
los residuos en una balanza analitica con precision de 0.1 mg (ver Figuras 18 y 19).
Para calcular la migracion total primero se resto el peso obtenido del residuo y el
peso del blanco, obteniendo un residuo total (R), teniendo en cuenta que el peso del
blanco debe ser < 1.0 mg/100 ml y < 30 por ciento del peso del residuo total.

Se calcul6 la migracion total en mg/dm? de muestra, de acuerdo con lo descrito en

calculos. La férmula que se utilizé fue la siguiente:

Q = (R/S) x 100

Donde:

Q = Migracion total en mg/dm?

R = Masa del residuo total en mg

S = Superficie de la muestra ensayada en cm?



Figura 16: Alicuota en plancha de calentamiento.

Figura 17: Alicuota en estufa a 105 °C.



Figura 19: Residuo total.



Cuadro 9: Condiciones para los ensayos de migracién — condiciones de ensayo

SIMULANTE

CONDICIONES DE SIMU}'&ANTE ) B SIMUIC‘:ANTE SIMULANTE
CONTACTOEN ACIDO D
AGUA . ETANOL AL
USO REAL DESTILADA ACETICO AL 15% (VAv) n-Heptano (1)
3% (p/v)

Contacto prolongado
(t>24h)
T°<5°C 20 °C/48 h 20 °C/48 h 20 °C/48 h 20 °C/30 m
5°C <T°<40°C) 50 °C/24 h 50 °C/24 h 50 °C/24 h C/30 m
Contacto breve
(2h<t<24h) 40 °C/24 h 40 °CI24 h 40 °C/24 h 20 °C/15 m
T° amb.
Contacto
momentaneo (t<2h) | 45ecipp 40 °C/2 h 40 °C/2 h 20 °C/15m
T° amb.
Elaboracién

o o o 65 °C/2 h 65 °C/2 h 40 °C/30 m
40°C<T°<80°C 65 °C/2 h
80 °C < T°< 100 °C 100 °C/30 m 100 °C/30 m 50 °C/30 m
T° > 100 °C 120°C/2 h 120 °C/2 h 65 °C/2 h

Llenara T° Llenara T°
Llenado en caliente ebullicion y ebullicion y R
T°>70°C enfriar a 38 enfriar a 38 50°C/15m
°C. °C.

FUENTE: MERCOSUR (1995)

3.4.2. MIGRACION DEL PLOMO

El método de analisis realizado fue el propuesto por APHA. AWWA. WEF. Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater. Direct Air-Acetylene Flame

Method-3111 B.

a. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION ESPECTROMETRICA

DIGESTION DE LAS MUESTRAS

e Se transfirieron 250 ml de cada muestra por triplicado a un vaso precipitado de

tamafio adecuado, segin Cuadro 11 (ver Figuras 20 y 21).




Se adicionaron 5 ml de HNOs y se calentaron en plancha hasta desprendimiento de
vapores rojizos. Luego se continud el calentamiento a temperatura controlada hasta
asegurarse el desprendimiento del exceso de HNO3 (estado pastoso).

Se enfriaron las muestras a temperatura ambiente y se disgregaron las sales con 2.5
ml de HCI.

Se transfirieron cuantitativamente las muestras digestadas a un matraz de 25 ml y se
aforaron con agua destilada.

Se digesto junto a las muestras un blanco con la cantidad de acidos y agua destilada

utilizados en el analisis de las muestras.

AJUSTE Y CALIBRACION DEL ESPECTROMETRO

Se encendio el espectrometro y se verifico las presiones de aire y acetileno, ajustando

si procede.

Se verifico que el extractor de gases se encontrara en correcto funcionamiento.

Se posiciono y encendio la fuente de emision de lineas atomicas de plomo, esperando

que la fuente se estabilice, ver Figura 22.

Se ajusto la energia de la fuente respecto del detector de acuerdo a las instrucciones

descritas en el manual del equipo, ver Anexo 1.

Se ajusto la longitud de onda principal 283.3 nm y abertura del monocromador de

acuerdo a las especificaciones establecidas en el manual del equipo, ver Anexo 1.

Una vez ajustadas las condiciones del equipo, se calibré el instrumento procediendo

como sigue:

— Se realizd el auto cero aspirando el blanco termino cero de la curva de
calibracién, (ver Figura 23).

— Se calibrd el espectrometro empleando los estandares que fueron diluidos (1, 3
y 5 mg/l) a concentraciones proximas al resultado esperado en las muestras (ver
Figura 24).

— Se obtuvieron curvas de calibracion con el software WIinAAS 3.22.0 con
coeficientes de correlacién rigual a 0.999, y en Minitab 17 un r de 1.000, siendo
el valor exigido por la metodologia r > 0.995 (ver Figura 25 y 26).

— Se verifico la calibracion después de la lectura de cada 6 muestras.
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LECTURA DE MUESTRAS

Se aspiro6 el blanco y se registro la concentracion de plomo en mg/l.

Se aspiraron las muestras digestadas en estudio (ver Figura 27, 28 y 29), verificando
la calibracion y la estabilidad del cero, entre lotes de muestra.

Se aspiré agua destilada entre muestra y muestra para evitar la contaminacion
cruzada.

Se registraron las concentraciones de plomo en mg/l con el software WinAAS 3.22.0,
restando el valor obtenido del blanco, y luego los resultados fueron corregidos segun

la dilucidn realizada en laboratorio. Se utilizo la siguiente ecuacién para los calculos:

C=(X-Bco)xD

Donde:

C = Concentracion de plomo expresada en mg/l.
X = Lectura de la muestra en mg/I.

Bco = Lectura del blanco.

D = Factor de dilucién.
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MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3

Figura 20: Muestras de celulosa de Chile y Blanco.

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3

Figura 21: Muestras de celulosa de Brasil y Blanco.




Figura 22: Fuente de emision de
lineas atomicas de plomo.

Figura 24: Estandares de calibracion.
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Figura 25: Curva de calibracion para muestras de Chile.
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Figura 26: Curva de calibracién para muestras de Brasil.
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Figura 27: Muestras digestadas de papel de Chile.



Figura 29: Aspiracion de muestras digestadas.

3.5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La investigacion realizada esta clasificada como cuantitativa y descriptiva, tanto para los
ensayos de migracion como para los modelos matematicos. A continuacion, se detalla las

caracteristicas de cada método experimental:



a. MIGRACION TOTAL Y ESPECIFICA
Objeto de la investigacion:
Determinar la migracion total y especifica del plomo en el simulante A por contacto

prolongado con dos envases celuldsicos para alimentos.

Hipotesis:
La media de la migracién total del contacto entre el envase celuldsico con papel de

Chile/Brasil y el simulante A es mayor o igual que 8 mg/dm?.

La media de la migracion especifica del plomo por contacto entre el envase celulésico
con papel de Chile/Brasil y el simulante A es mayor o igual que 2 mg/l.

Disefo experimental:

Factores de 3x3 (tres muestras con tres repeticiones) y un blanco, se puede ver en los
Cuadros 10 y 11, se baso en lo establecido por la Resolucion N°12 sobre ensayo de
migracion total de envases y equipamientos celuldsicos del MERCOSUR (1995), sin
embargo, se redujo el nimero de repeticiones por incrementarse el area de contacto

(mayor de 600 cm?).

b. MODELO MATEMATICO
Objeto de la investigacion:
Estimar un modelo cinético del plomo (ug/l) siendo las variables independientes: la
migracion total (mg/dm?) y area de contacto (dm?), para las muestras de envases

celuldsicos de Chile y Brasil.

Hipotesis:

El modelo matematico es adecuado para realizar prondsticos.

Disefio experimental:
Se realizaron los modelos segun los resultados para cada muestra de envase

celulosico.
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Cuadro 10: Disefio experimental para el analisis de migracion total

SELECCION DE

DETERMINACION

MATERIA PRIMA VARIEDADES REPETICIONES ACONDICIONAMIENTO
MUESTRAS GRAVIMETRICA
//y CH1.1 —» CH11
CHT —______ | —» CH12 —» CH1.2
~ T—» CH13 > CH13
Envase de papel de // CH2.1 ; CH2.1
4 procedencia de Chile CH2 — | 5 CH22 > CH22
I e CH2.3 —> CH2.3
//v CH3.1 —> CH3.1
Envases celuldsicos CH3 ———¥» CH32 > CH3.2
|
[ » CH33 >  CH33
| __—» BR11 > BR1.1
/ »
Envase de  papel de BRI — ———» BR12 » BR1.2
e —|
' procedencia de Brasil > BRL3 » BR1.3
| —» BR21 » BR2.1
/___’
BR2 — BR2.2 > BR2.2
\
> BR2.3 » BR2.3
L BR3.1 » BR3.1
BR3 — __—— —+——» BR32 » BR3.2
T > BR33 » BR33

Controles y parametros

Recepcidn de 3 muestras
por cada envase

Seleccidn de envases (no

contaminadas)

Cada repeticion
representa 600 cm? de

area

50°C
24 horas

Secado y pesado de los
residuos




Cuadro 11: Disefio experimental para el analisis de migracion del plomo

SELECCION DE , 3 DETERMINACION
MATERIA PRIMA VARIEDADES EXTRACCION DIGESTION DE MUESTRAS
MUESTRAS ESPECTROMETRICA

//y CH1.1 —» CH11
CHI — | —» CH12 —» CH1.2
~ T—» CH13 > CHL3
Envase de papel de P CH2.1 —» CH2.1
4 procedencia de Chile CH2 _ﬁ__., CH2.2 —>  CH22
D e CH2.3 —> CH2.3
//v CH3.1 —> CH3.1
Envases celuldsicos CH3 —_———¥» CH3.2 > CH3.2

|
[ » CH33 > CH33
//y BR1.1 »> BR1.1
Envase de papel de BRIL — _——%» BR12 —  BR1.2

e —|
’procedencia de Brasil I BRL3 » BR1.3
//y BR2.1 > BR2.1
BR2 ——® BR22 > BR2.2

\
’ BR2.3 » BR23
//, BR3.1 » BR3.1
BR3 — __—— —+——» BR32 » BR3.2
T > BR33 » BR33

R 6 de 3 ) Seleccion d ( Cada repeticion
ecepcion de 3 muestras eleccién de envases (no 2
Controles y parametros P . repres enatja 6009 ém de HCL y HNOs concentrado Lectura en WIinAAS 3.22.0
por cada envase contaminadas) ar2e4 h5
oras




3.6. DISENO ESTADISTICO DE LOS EXPERIMENTOS

Si bien esta investigacion tuvo como objetivo evaluar la conformidad de los resultados de

migracion total y especifica del plomo con respecto a la legislacion de MERCOSUR y

ANVISA; y la propuesta de un modelo de cinética del plomo para realizar prondsticos, el

analisis estadistico de los datos se realiz6 con el software SPSS Version 23, para los

siguientes estadisticos:

Para determinar si se cumplieron los limites de migracion total y especifica segun las
especificaciones del MERCOSUR y ANVISA, las pruebas de hipétesis para las
medias de las migraciones de la poblacion se estimaron con el estadistico de t de
Student para un tamario de muestra menor a 30 y con un nivel de significancia de 1

por ciento (o= 0.01).

Para el modelo matematico se utilizé la técnica de regresion lineal multiple, se
considero las variables independientes: migracion total (mg/dm?) y area de contacto
(dm?); y la variable dependiente migracion especifica (ug/l) del plomo. Se realiz6
primero el andlisis estadistico descriptivo de las variables mediante: diagrama de
cajas, matriz de dispersion e histogramas de frecuencia; segundo, se calculé los
coeficientes de Pearson y Spearman, para determinar la correlacion y asociacion
lineal entre las variables; luego se estimo los coeficientes de los modelos y la bondad
de ajuste; y finalmente se analiz6 la significancia de los coeficientes y se calculd el

R? para determinar si el modelo es adecuado para realizar pronosticos.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. MIGRACION TOTAL

Cuadro 12: Resultados de Migracion Total de las muestras de Chile

MUESTRA | REPETICION "t e RS > N
(mg) (mg) (mg) (dm?) | (mg/dm?)

Chile CH1.1 38.20 0.40 37.80 7.95 4.75
Chile CH1.2 4.50 0.40 4.10 4.86 0.84
Chile CH1.3 9.60 0.40 9.20 5.74 1.60
Chile CH2.1 46.10 0.40 45.70 6.63 6.89
Chile CH2.2 40.30 0.40 39.90 6.63 6.02
Chile CH2.3 26.40 0.40 26.00 5.74 4.53
Chile CH3.1 38.22 0.40 37.82 6.18 6.12
Chile CH3.2 48.60 0.40 48.20 7.51 6.42
Chile CH3.3 50.40 0.40 50.00 7.51 6.66

R1: Peso luego del secado.
R2: Peso del blanco.

R3: Peso neto sin blanco.
S: Area de contacto.

Q: Migracion Total.

Del Cuadro 12 se pueden apreciar que los resultados obtenidos para la migracion total de las
muestras de envases celulésicos con papel de procedencia de Chile fueron entre 0.84-6.89
mg/dm?, dando una media de 4.87 mg/dm?. Si bien estos resultados presentan un valor (la
repeticion CH1.2) que su area de contacto fue muy menor a los 6 dm? establecido por
MERCOSUR (4.86 dm?), se consider6 incluirlo en los resultados porque la media de las
areas fue superior a lo establecido (6.53 dm?). Segun Castle et al. (1996) obtuvo resultados
de migracidn total para sus muestras 28 y 29, similares a las nuestras por tipo de material y
uso previsto (ver Cuadros 1y 2), valores de 9 y 4 mg/dm2 respectivamente. Comparando

resultados con los nuestros, el primer valor es superior al nuestro porque las condiciones de



extraccion (95 °C por 24 horas) fueron de mayor temperatura, mientras que el segundo valor
se aproxima al nuestro. Otros factores se consideraron despreciables por su proximidad, por
ejemplo, sus valores de gramaje (510,770 mg/dm?) y los nuestros (800 mg/dm?). Los
resultados de INTI 2015 y 2016 (ver Anexos 2 y 4), presentaron resultados de migracion
total de 1.1 y 1.8 mg/dm? respectivamente, para muestras de gramaje de 800 mg/dm? y bajo
las mismas condiciones de extraccion que nuestra investigacion (50 °C por 24 horas). Esta
diferencia puede deberse a la menor cantidad de simulante utilizado para la extraccion por
repeticion, que segun el codigo alimentario argentino establece 100 ml al igual que
MERCOSUR.

10,00

800

6,00 (o]

MTOTAL

4,00

2,00

00

Muestras

Figura 30: Resultados de Migracion Total (mg/dm?) de
las muestras de Chile vs. el limite establecido por
MERCOSUR (8 mg/dm?).

Los resultados de migracion total de las muestras de envase celuldsico con papel de
procedencia de Chile no sobrepasaron lo establecido como limite por MERCOSUR (8
mg/dm?), lo cual se puede apreciar en la Figura 30. Del analisis estadistico en SPSS V.23
para una distribucion de t de Student y tamafio de muestra menor a 30, se concluye que para
un nivel de significancia de 1 por ciento (a: 0.01) existe evidencia estadistica para rechazar
la hipétesis nula sobre una media de la migracidn total del contacto entre el envase celuldsico

con papel de Chile y el simulante A mayor o igual a 8 mg/dm?, ver detalle en Anexo 6.



Cuadro 13: Resultados de Migracién Total de las muestras de Brasil

] R1 R2 R3 S Q
MUESTRA | REPETICION | (mg) (mg) my) | @md) | (mg/dm?)
Brasil BRL.1 89.60 0.40 89.20 | 7.07 12.62
Brasil BRL.2 111.90 | 040 | 11150 | 7.51 14.85
Brasil BRL.3 14890 | 040 | 14850 | 7.95 18.68
Brasil BR2.1 77.80 0.40 7740 | 7.07 10.95
Brasil BR2.2 132.80 | 040 | 13240 | 751 17.63
Brasil BR2.3 17820 | 040 | 177.80 | 8.39 21.19
Brasil BR3.1 109.90 | 040 | 10950 | 7.51 14,58
Brasil BR3.2 20590 | 040 | 20550 | 8.84 23.25
Brasil BR3.3 13450 | 040 | 13410 | 751 17.86

R1: Peso luego del secado.
R2: Peso del blanco.

R3: Peso neto sin blanco.
S: Area de contacto.

Q: Migracion Total.

Del Cuadro 13 se pueden apreciar que los resultados obtenidos para la migracion total de las
muestras de envases celuldsicos con papel de procedencia de Brasil fueron entre 10.95-23.35
mg/dm?, dando una media de 16.85 mg/dm?. Todas las repeticiones presentaron areas de
contacto mayor que lo establecido por MERCOSUR (6 dm?), siendo la media de 7.71 dm?,
se considerd6 mantener los resultados para discutirlos con respecto a la menor area de
contacto obtenida por las muestras de Chile (6.53 dm?). Comparando con los resultados de
Castle et al. (1996) para sus muestras 28 y 29 (9 y 4 mg/dm? respectivamente), nuestros
resultados de migracién total fueron superiores debido a la mayor estructura de nuestras
muestras (3 pliegos de 700 mg/dm?), que si bien el autor no lo especifica se estima por los
valores de migracion. Estos resultados superiores en area de contacto y migracion total se
deben a la mayor concentracion de migrantes de todos los pliegos de la estructura, e
inclusive, de la capa de adhesivo. Lawson, citado por Correa (1996), en su estudio reveld
que el sistema adhesivo respondia por cerca del 60 por ciento del potencial de migracién de
la muestra del laminado. Por ello una estructura de 3 pliegos requiere de mayor aplicacién
de adhesivo que otra de menor estructura, ademas otro factor importante es el espesor del
material en contacto con el alimento, segun Crosby (1981) en el Cuadro 6 se muestran los

resultados de concentracién de VCM (mondmero de cloruro de vinilo) en varias partes de



una botella de PVC (Figura 6), se observa una correlacion entre el espesor del polimero y el

contenido del monomero.
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Figura 31: Resultados de Migracion Total (mg/dm?) de
las muestras de Brasil vs. El limite establecido por
MERCOSUR (8 mg/dm?)

Los resultados de migracién total de las muestras de envase celuldsico con papel de
procedencia de Brasil sobrepasaron lo establecido como limite por MERCOSUR (8
mg/dm?), lo cual se puede apreciar en la Figura 31. Comparando con nuestros resultados de
las muestras de Chile (4.86 mg/dm?) la migracion total se incrementd en 11.99 mg/dm?, lo
cual representa casi 2.5 veces su valor, esto por la mayor estructura del envase. Entonces
podemos recomendar que los limites de migracion total no pueden ser fijos tal como lo
establece MERCOSUR, se deberian establecer valores especificos por estructuras y segun
sus relaciones con agentes quimicos peligrosos como los metales pesados. Segin Correa
(1996) la FDA de los Estados Unidos establece limites de migracién total variables y
dependen del tipo de material, de la aplicacién y de las condiciones de uso final, lo cual
confirma nuestra apreciacion. Segun el analisis estadistico en SPSS V.23 para una
distribucion de t de Student y tamafio de muestra menor a 30, se concluye que para un nivel

de significancia de 1 por ciento (a: 0.01) existe evidencia estadistica para aceptar la hipotesis



nula sobre una media de la migracion total del contacto entre el envase celuldsico con papel

de Brasil y el simulante A mayor o igual a 8 mg/dm?, ver detalle en Anexo 7.

4.2. OBSERVACIONES A LA METODOLOGIA DE LA MIGRACION TOTAL

En la eleccion de las caracteristicas del simulante A, se utiliz6 agua grado reactivo para
analisis clase Il que lo establece APHA (2005), por ser la mas apropiada para realizar anélisis
por presentar menos interferencias durante el analisis espectrométrico de absorcion atomica.
Castle et al. (1996) para su estudio en la determinacion de metales pesados por ICP-MS la
utiliz6. Cabe mencionar que lo establecido por la Resolucién N°12/95 del Ensayo de
migracion total de envases y equipamientos celulésicos del MERCOSUR (Anexo 12), es
utilizar como simulante el agua destilada y desmineralizada. Es discutible la eleccion de este
tipo de agua desde el enfoque del poder extractivo que éste simula de los alimentos, pudiendo
ser diferente que el logrado con el agua destilada y desmineralizada, sin embargo, para fines
del presente estudio se decidio utilizar el agua clase 11 por buscar resultados mas confiables

desde el punto de vista del método.

En el disefio experimental se considerd por triplicado los analisis para cada muestra de
envase celuldsico, siendo lo establecido por la Resolucion N°12/95 del Ensayo de migracion
total de envases y equipamientos celulésicos del MERCOSUR (Anexo 12) hacerlo por
cuadruplicado, este cambio se decidié porgque Castle et al. (1996) lo realiz6 en esa cantidad
a pesar que solo tom6 muestras de 10 g que para algunas muestras representaron areas
menores a 6 dm? que es lo establecido por MERCOSUR, ademas de la justificacion técnica

se debi¢ al limitado recurso econémico de la presente investigacion.

Se utilizd 22 dispositivos de fijacion para los vasos de vidrio de un area de contacto de 44.18
cm? cada uno, haciendo un total de 9.72 dm? por repeticion de extraccion. Se
sobredimensiono el ensayo porque la celulosa no es impermeable al simulante A y los
resultados se verian afectados por el gramaje y cantidad de pliegos del envase. La cantidad
de simulante utilizado por repeticion fue de 600 ml, valor superior al establecido por la

Resolucion N°12/95 del Ensayo de migracion total de envases y equipamientos celulésicos
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del MERCOSUR (Anexo 12) que es de 100 ml, esto debido a que el simulante distribuido

en los 22 vasos era absorbido por las muestras y en su mayoria evaporado.

Para evitar la pérdida de simulante se utiliz6 abrazaderas en todos los dispositivos de fijacion
como se muestra en la Figura 12, no siendo considerados éstos en la Resolucion N°12/95 del
Ensayo de migracion total de envases y equipamientos celuldsicos del MERCOSUR (Anexo
12), esto puede variar segun el disefio del equipo de fijacion. Segun Crosby (1981) otra
propiedad particular importante de los materiales en contacto con alimentos para la industria
alimentaria incluye la transparencia y permeabilidad (o sin permeabilidad dependiendo del
producto) del vapor de agua y otros gases como el didéxido de carbono, oxigeno o nitrégeno;
para nuestra investigacion la permeabilidad de los pliegos de celulosa de los envases fue un
factor negativo para los ensayos de migracion por la pérdida del simulante. Esta ultima
depende de la cantidad de pliegos y su respectivo gramaje, siendo la muestra de Chile de una
estructura (2 pliegos de 80 y 90 g/m?) menor que la de Brasil (3 pliegos de 70 g/m?), obtuvo
un area de contacto menor (4.86-7.95 dm?) para las repeticiones (7.07-8.84 dm?)
respectivamente (ver Cuadros 12 y 13). Segun Crosby (1981), generalmente no solo un
material posee todas las propiedades deseadas para el envasado de un alimento, por ello se
utilizan otros materiales como copolimeros, laminados constituidos por dos o méas pliegos

de diferentes polimeros (de diferentes propiedades), todos unidos en un solo envase.

Luego de transcurrir el tiempo de acondicionamiento de las muestras, se retiraron los
dispositivos de la estufa y se invirtieron a la posicion normal para luego dejarlos escurrir el
tiempo necesario hasta recuperar lo maximo de simulante, ver Figura 14. El volumen
recuperado del extracto obtenido para todas las muestras varié de 200-250 ml, valor 6ptimo
para los ensayos de migracion especifica por espectrometria de absorcion atomica
establecido por la APHA (2005), lo cual reconfirma nuestra propuesta de volumen de
simulante A para los ensayos de migracion total de 600 ml por repeticion. Las alicuotas se
evaporaron en una plancha de calentamiento hasta aproximadamente 5 ml que luego fueron
evaporados totalmente en una estufa a aproximadamente 105 °C (ver Figuras 16 y 17). Se
dejaron enfriar los vasos de vidrio en un desecador por 18 horas y luego se pesaron los
residuos en una balanza analitica con precision de 0.1 mg, Figuras 18 y 19. Esta practica fue
propuesta a pesar de no ser establecida por MERCOSUR debido a que los residuos son muy

higroscépicos, por ello se acondicionaron éstos en un desecador, el cual presenta silica gel
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como controlador de humedad. Luego de cada cambio de muestra se secé la silica en estufa
para liberar la humedad absorbida. Segin Crosby (1981) como la determinacion de la
migracion total requiere de mediciones pequefias del peso, es importante controlar las
variaciones de humedad del entorno, por ello recomienda utilizar un desecador a 50 por
ciento de HR midiendo el peso a intervalos de 24 horas hasta que la variacién no sea mayor

de 1 mg.

4.3. MIGRACION ESPECIFICA DEL PLOMO

Cuadro 14: Resultados de Migracion Especifica del plomo en las muestras de Chile

MUESTRA | REPETICION x Blanco % D C (mg/l)
(mg/l) (mg/l) | (mg/l)
Chile CH1.1 0.1352 0.1021 0.0331 0.1 0.0033
Chile CH1.2 0.1225 0.1021 0.0204 0.1 0.0020
Chile CH1.3 0.1338 0.1021 0.0317 0.1 0.0032
Chile CH2.1 0.2027 0.1021 0.1006 0.1 0.0101
Chile CH2.2 0.1552 0.1021 0.0531 0.1 0.0053
Chile CH2.3 0.1298 0.1021 0.0277 0.1 0.0028
Chile CH3.1 0.1847 0.1021 0.0826 0.1 0.0083
Chile CH3.2 0.1906 0.1021 0.0885 0.1 0.0089
Chile CH3.3 0.2311 0.1021 0.1290 0.1 0.0129

X1: Lectura espectrométrica de la muestra.

X2: Lectura espectrométrica de la muestra sin blanco.
D: Factor de dilucion de la muestra.

C: Migracion especifica.

Del Cuadro 14 se pueden apreciar que los resultados obtenidos de migracion especifica del
plomo para las muestras de Chile se encontraron entre 0.0020-0.0129 mg/I, siendo la media
(0.0063 mg/l) muy por debajo del limite establecido por ANVISA Brasil (2 mg/l), lo cual se
puede visualizar en la Figura 32.

Todos los resultados del contenido de plomo en las muestras (X1) y blanco fueron superiores
al limite de deteccion establecido por el método de espectrometria de absorcion atomica en

flama para plomo (0.01 mg/l), siendo en condiciones normales el error relativo del analisis



de absorcion en flama entre 1 y 2 por ciento. Segin Skoog et al. (2000), el método de
espectrometria de absorcion atomica en flama es mas sensible para plomo que el de emision,
esto debido a que la cantidad de atomos no excitados en una flama tipica supera a los

excitados por un factor de 10%a 10%, siendo ésta la base para su estimacion.

Cuadro 15: Resultados de Migracién Especifica del plomo en las muestras de Brasil

MUESTRA | REPETICION | Blanco e D | C(mgl)
(mg/l) | (mg/) | (mgh)
Brasil BR1.1 0.0365 | 0.0272 | 0.0093 | 040 | 0.0037
Brasil BR1.2 0.0505 | 0.0272 | 0.0233 | 0.40 | 0.0093
Brasil BR1.3 0.0602 | 0.0272 | 00330 | 040 | 0.0132
Brasil BR2.1 0.0423 | 0.0272 | 00151 | 040 | 0.0060
Brasil BR2.2 0.0404 | 00272 | 00132 | 0.40 | 0.0053
Brasil BR2.3 0.0643 | 0.0272 | 00371 | 040 | 0.0148
Brasil BR3.1 0.0485 | 0.0272 | 00213 | 040 | 0.0085
Brasil BR3.2 0.0700 | 0.0272 | 00428 | 040 | 0.0171
Brasil BR3.3 0.0509 | 0.0272 | 00237 | 040 | 0.0095

X1: Lectura espectrométrica de la muestra.

X2: Lectura espectrométrica de la muestra sin blanco.
D: Factor de dilucion de la muestra.

C: Migracion especifica.

Del Cuadro 15 se pueden apreciar que los resultados obtenidos de migracion especifica del
plomo para las muestras de Brasil se encontraron entre 0.0037-0.0171 mg/I, siendo la media
(0.0097 mg/l) muy por debajo del limite establecido por ANVISA Brasil (2 mg/l), lo cual se

puede visualizar en la Figura 33.

Comparando nuestros resultados con los de INTI 2015 y 2016 (Anexos 3 y 5), los cuales
fueron menores a 0.0030 mg/l, presentaron valores superiores posiblemente por el mayor
volumen de simulante utilizado en nuestros ensayos (600 ml/repeticién) versus lo
establecido por MERCOSUR (100 ml/repeticion), sin embargo ambos estuvieron muy por
debajo del limite establecido por ANVISA Brasil lo cual genera confianza al utilizar la
celulosa como material en contacto con alimentos de pH neutro con respecto a la migracion

del plomo.
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Figura 32: Resultados de Migracion Especifica de plomo (mg/l) de
las muestras de Chile vs. El limite establecido por ANVISA Brasil
(2 mg/l).
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Figura 33: Resultados de Migracion Especifica de plomo (mg/l) de
las muestras de Brasil vs. El limite establecido por ANVISA Brasil
(2 mg/l).



Segun el andlisis estadistico en SPSS V.23 para una distribucion de t de Student y tamafio
de muestra menor a 30, se concluye que para un nivel de significancia de 1 por ciento (o
0.01) existe evidencia estadistica para rechazar la hip6tesis nula sobre una media de la
migracion especifica del plomo por contacto entre los envases celuldsicos con papel de

Chile-Brasil y el simulante A mayor o igual a 2 mg/l, ver detalle en Anexos 8 y 9.

De nuestros resultados de migracion especifica del plomo podemos comentar que, si bien
fueron valores muy por debajo del limite establecido por ANVISA, no dejan de ser de interés
para los investigadores por la acumulacion del plomo en el cuerpo humano y sus efectos
toxicos a bajas concentraciones (ver Figura 5 sobre el modelo bioldgico del plomo). Existen
muchos estudios sobre los efectos del plomo en adultos y nifios (ver Figura 4 sobre
Plombemia), los cuales coinciden que se debe eliminar en lugar de pensar reducir el riesgo
a la exposicion de este agente quimico, porque se presentan efectos a la salud con tan sélo
10 pg de plomo/dl de sangre. Siendo la celulosa un polimero natural de amplio uso en la
industria, la transformacion en envases para contacto directo con alimentos no esta libre de

la exposicion al plomo, por ello es necesario un control durante la produccion y distribucion.

Con el creciente uso de fibras celul6sicas provenientes del material reciclado en la
fabricacion de envases comerciales, inclusive de aquellas destinadas a entrar en contacto
directo con alimentos, existe la preocupacion por el riesgo de migracion de componentes
toxicos para los alimentos (Binderup et al., 2002; Garcia-Gomez et al., 2004; Triantafyllou
et al., 2002, 2007). EI material recuperado varia en el origen y puede incluir papeles y
cartones conteniendo tintas de impresién, adhesivos, ceras, blanqueadores fluorescentes,
colorantes, entre otros aditivos (Binderup et al., 2002; Triantafyllou et al., 2007). Los
contaminantes que han sido encontrados frecuentemente en materiales celul6sicos reciclados
incluyen dioxinas y furanos, ftalatos, hidrocarburos policiclicos aromaticos y elementos
potencialmente toxicos (Triantafyllou et al., 2002).También como consecuencia de las
precarias condiciones de almacenamiento del envase postconsumo y del uso inadecuado de
envases por el consumidor, antes de su aprovechamiento para el reciclado, es posible que

estos envases contengan sustancias potencialmente toxicas.

La determinacion de elementos potencialmente toxicos en envases celulésicos destinados a

entrar en contacto con alimentos es poco explorada en la literatura, comparada con los
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analisis de envases plasticos, tales como, polietileno, polipropileno y poliestireno, los cuales

son ampliamente empleados en el envasado de alimentos (Skrzydlewska et al., 2002).

Segln Crosby (1981) uno de los principales requerimientos intrinsecos de los materiales en
contacto con alimentos es estar libre de toxicos en su composicion. Frawley, citado por
Croshy (1981) realiz6 un estudio para estimar las concentraciones limite de ciertos quimicos
que presentaron efectos toxicos cronicos, para ello tabulo los resultados de publicaciones de
2 afios, logrando identificar 220 quimicos los cuales los clasificd en (a) metales pesados y
pesticidas, y (b) otros compuestos, los resultados se presentan en el Cuadro 7. Si bien el autor
no especifica los quimicos, ésta nos permite visualizar la proporcion de intoxicaciones
crénicas ocasionadas por exposicion a metales pesados (plomo) a concentraciones menores
de 100 ppm. Frawley en su estudio también estimd que generalmente un quimico utilizado
en los materiales en contacto con alimentos es inocuo en cantidades menores a 0.1 ppm
(como migracidn) en la dieta y 0.2 por ciento con respecto al material del envase. Su estudio
lo realiz6 en muestras de papel comercial a las cuales les adiciond concentraciones conocidas
de una resina, las cuales fueron luego utilizadas para envasar 24 diferentes tipos de
alimentos, para luego acondicionarlas a varias temperaturas y tiempos para finalmente medir

la migracion especifica, los resultados promedio se muestran en el Cuadro 8.

Castle et al. (1996) realiz6 un estudio de la composicion de 32 muestras de envases con
material celuldsico, la técnica que utilizo para la determinacion de elementos inorganicos
fue por espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). De los
resultados obtenidos (ver Cuadro 3) se tiene la presencia de plomo en nueve muestras con
valores por encima del limite de determinacion de 0.1 mg/kg y dos muestras (24 y 28) que
exceden el limite de composicion (6.6 y 5.9 mg/kg respectivamente) establecido en Finlandia
(3 mg/kg).

De Souza Medeiros (2009) en su estudio sobre el desarrollo de métodos analiticos para la
determinacion de As, Cd, Cr, Hg y Pb, en envases celul6sicos para alimentos por
espectrometria de absorcién atdmica con atomizacién en horno de grafito y muestra directa
de sélidos (SS-GF-AAS), analizé 8 muestras de envases celuldsicos comerciales del Brasil

obteniendo concentraciones de plomo entre 0.14-6.60 mg/kg segun Cuadro 5.
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Cioban (2015) realiz6 un estudio sobre la distribucion de metales pesados en papeles para
envases en contacto con alimentos en siete muestras, mediante la técnica de espectrometria
de absorcion atomica por flama (FAAS). Los resultados de plomo estuvieron entre 0.75-9.84
mg/kg donde esta variacidn se debi6 a la presencia de aditivos utilizados en la fabricacion
de papel, siendo los papeles impresos y/o con barnices los que presentaron mayor

concentracion de metales pesados.

De los estudios realizados por los autores mencionados anteriormente se llega a la conclusion
que la celulosa utilizada como material en contacto con alimentos presenta cantidades
relevantes de metales pesados, siendo el plomo uno de los elementos que se encuentra en
mayor concentracion, por ello Castle et al. (1996) recomienda realizar monitoreos del plomo
como control de la inocuidad de los envases celulosicos en contacto con alimentos. Garcia-
Gomez et al. (2002,2004) afirma en sus estudios que los aditivos incorporados durante la
fabricacion de envase, y el creciente uso de fibras recicladas constituyen las principales
fuentes de posibles contaminaciones de los alimentos provenientes del material de los
envases. De esta forma, envases celuldsicos en contacto directo con alimentos deben de

cumplir los criterios de control de calidad establecidos en legislaciones especificas.

La presencia de trazas de elementos potencialmente toxicos en envases celuldsicos para
alimentos es un problema que esta relacionado con la calidad final de los alimentos
comercializados, pues estos elementos pueden migrar para el alimento en cantidades
superiores a los limites de migracion total o especifica, representando un riesgo para la salud.
Las principales fuentes de elementos tdxicos en los envases son los aditivos utilizados en la
fabricacion, el tipo de pulpa, el agua del proceso, los equipos del proceso productivo y el
uso de fibras recicladas en la fabricacidn de los envases (Simon et al., 1977; Skrzydlewska
et al., 2002; Triantafyllou et al., 2002).
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4.4. MODELO DE CINETICA DE MIGRACION DEL PLOMO

Cuadro 16: Resultados del ajuste de regresion lineal multiple de las muestras de Chile

3 X2 X1 Y
MUESTRA | REPETICION MODELO DE CHILE
(dm?) | (mg/dm?) | (g/l)
Chile CH1.1 7.95 4.75 3.30
Chile CH1.2 4.86 0.84 2.00
Chile CH1.3 5.74 1.60 3.20
Chile CH2.1 6.63 6.89 10.10 Y =0.113 + 1.386X1 -
Chile CH2.2 6.63 6.02 5.30 0.085X2
Chile CH2.3 5.74 4.53 2.80
Chile CH3.1 6.18 6.12 8.30 De los datos se obtuvo que R? es
- 0.6154, por ello se determina que
Chile CH3.2 7.51 6.42 8.90
_ el modelo NO es adecuado para
Chile CH3.3 7.51 6.66 12.90 realizar prondsticos.

Y: Variable dependiente, migracion especifica.
X1: Variable independiente, migracién total.
X2: Variable independiente, area de contacto.
R?: Estadistico de regresion.

En el Cuadro 16 se pueden apreciar los resultados obtenidos de migracion total y migracion
especifica del plomo en nuestras muestras de Chile, se realizé un andlisis de regresion lineal
multiple, siendo las variables independientes migracién total y area de contacto, y la variable
dependiente la migracién especifica del plomo. Se utilizé este método estadistico porque
existe relacion lineal entre las variables en estudio, siendo la transferencia de masa de la
migracion especifica considerada parte de la migracion total, ademés el area de contacto
contribuye a un mejor ajuste del modelo. Segun Briston y Katan, citado por Crosby (1981),
la naturaleza de la fase de contacto polimero/alimento o simulante influencia tanto al
coeficiente de difusion como al coeficiente de particion. En este aspecto, el autor clasifico
el potencial de migracion en tres tipos basicos (ver Figura 3), siendo nuestro caso de clase

I11 o controlada por al alimento o simulante.

De la Figura 3 se puede observar una aproximada relacion lineal entre la migracién y el
tiempo al final de la curva, lo cual refuerza nuestra propuesta del modelo lineal para tiempo

prolongado. Garcia-Gomez (2003) realizd ensayos sobre la transferencia del cadmio desde




pulpa virgen de papel hacia un simulante acuoso neutro, sus resultados demostraron que para
periodos de tiempo prolongado la temperatura no es un factor importante después de tres
horas de contacto, obteniendo menos del 20 por ciento de migracion del analito. Entonces
podemos asegurar que la temperatura en nuestro modelo no interfiere en los resultados, a
pesar que se mantuvo constante durante los ensayos (50 °C). Otro factor que soporta nuestro
modelo lineal es el tiempo prolongado (24 horas), siendo que Garcia-Gémez (2002)
demostrd que el mayor porcentaje de migracion ocurre en las primeras tres horas de contacto,
por ello pasado este tiempo la transferencia de masa pasa de un modelo exponencial a uno

lineal.

Cuadro 17: Estadisticos descriptivos de los datos de las variables para el
modelo de Chile

Estadisticos descriptivos

Desviacidn
M Minirmo Maximo Media estandar
MECHILE 9 2,00 12,80 63111 385858
MTCHILE g a4 6,849 4 8700 222687
AREA g 486 7,495 65278 1,00727
M valido (por lista) g

En el Cuadro 17 se presentan los principales estadisticos de los datos del modelo cinético de
la muestra de Chile. Del andlisis estadistico de regresion lineal multiple (ver Anexo 10) la
variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con respecto
a la variable independiente (Migracion total en la muestra de Chile) presenta relacion lineal
moderada, y con respecto a la variable independiente (Area) no presenta relacion lineal. Esto
se refuerza con los estadisticos de Pearson (0.784/0.538) y Spearman (0.967/0.675), ver
Cuadros estadisticos en Anexo 10, donde no se presenta relacion ni asociacion lineal entre
la variable dependiente y el area de contacto, esto también se puede observar en la Figura
34.
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Figura 34: Modelo de la cinética de migracion del plomo (pg/l) con
respecto al area (dm?) y migracion total (mg/ dm?) de las muestras
de Chile.

Del modelo cinético propuesto (Y = 0.113 + 1.386X1 — 0.085X2) para Chile se obtuvo que
los residuos presentan distribucion normal y se encuentran incorrelacionados, ademas existe
un valor influyente (por un Cook’s Distance de 1.46) y existe moderada correlaciéon de
multicolinealidad (1<VIF<S5), para mayor detalle ver Anexo 10. Para la prueba de
significancia de los coeficientes del modelo se obtuvieron p valores de 0.065 y 0.952, para
X1y X2, no rechazandose la hipotesis nula para un alfa de 0.05 lo cual implica que el modelo
no es significativo. Por ultimo, para determinar si el modelo es adecuado estadisticamente
para realizar prondsticos se calculé el coeficiente de correlacion R?, se obtuvo el SCT
(119.109) y se calculé la sumatoria de los residuos eliminados al cuadrado (45.809) dando
un R? de 0.6154, por ello se determina que el modelo no es adecuado para realizar

pronosticos.



Cuadro 18: Resultados del ajuste de regresion lineal maltiple de las muestras de Brasil

3 X2 X1 Y
MUESTRA | REPETICION MODELO DE BRASIL
(dm?) | (mg/dm?) | (ug/l)
Brasil BR1.1 7.07 12.62 3.70
Brasil BR1.2 7.51 14.85 9.30
Brasil BR1.3 7.95 18.68 13.20 | Y =-55.864 —0.304X1 +
Brasil BR2.1 7.07 10.95 6.00 9.173X2
Brasil BR2.2 751 | 1763 | 530 | Delosdatosseobtuvo queR*
Brasil BR2.3 839 | 2119 | 1480 | °0899% porellose determina
que el modelo es adecuado para
Brasil BR3.1 7.51 14.58 8.50 . -
realizar prondsticos.
Brasil BR3.2 8.84 23.25 17.10
Brasil BR3.3 7.51 17.86 9.50

Y: Variable dependiente, migracion especifica.

X1: Variable independiente, migracion total.

X2: Variable independiente, &rea de contacto.

R?: Estadistico de regresion.

En el Cuadro 18 se pueden apreciar los resultados obtenidos de migracion total y migracion

especifica del plomo en nuestras muestras de Brasil, se realiz6 un analisis de regresion lineal

multiple, siendo las variables independientes migracion total y area de contacto, y la variable

dependiente la migracion especifica del plomo.

Cuadro 19: Estadisticos descriptivos de los datos de las variables para
el modelo de Brasil

Estadisticos descriptivos

Desviacidn
M Minimao Maximo Media estandar
MEERASIL 9 370 1710 97111 4 52367
MTERASIL 9 10,95 23,25 16,8456 3497851
AREA 9 707 a.84 77067 seaov
M ovalido (por lista) g

En el Cuadro 19 se presentan los principales estadisticos de los datos del modelo cinético de

la muestra de Brasil. Del anlisis estadistico de regresion lineal multiple (ver Anexo 11) la

variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil) con respecto

a las variables independientes (Migracion total en la muestra de Brasil y Area) presentan



relacion lineal. Esto se refuerza con los estadisticos de Pearson (0.854 /0.944) y Spearman
(0.867 /0.901), ver Cuadros estadisticos en Anexo 11, donde se presenta relacion y

asociacion lineal entre las variables, esto también se puede observar en la Figura 35.
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Figura 35: Modelo de la cinética de migracion del plomo
(ug/l) con respecto al area (dm?) y migracion total (mg/ dm?)

de las muestras de Brasil

Del modelo cinético propuesto (Y = -55.864 — 0.304X1 + 9.173X2) para Brasil se obtuvo
que los residuos presentan distribucién normal y se encuentran incorrelacionados, ademas
no existen valores influyentes y existe alta correlacion de multicolinealidad (5 <VIF), para
mayor detalle ver Anexo 11. Para la prueba de significancia de los coeficientes del modelo
se obtuvieron p valores de 0.505 y 0.019, para X1y X2, s6lo rechazandose la hipotesis nula
para el coeficiente X2 con un alfa de 0.05 lo cual implica que el modelo es significativo.
Por altimo, para determinar si el modelo es adecuado estadisticamente para realizar
pronosticos se calculd el coeficiente de correlacion R?, se obtuvo el SCT (163,709) y se

calcul6 la sumatoria de los residuos eliminados al cuadrado (16.514) dando un R? de 0.8991.



Garcia-Gomez (2003) estimé un modelo cinético del cadmio en celulosa virgen a traves de
agua de pH neutro, obtuvo un R? de 0.89, concluyendo que su modelo permite realizar
pronosticos. Entonces tambien podemos concluir que nuestro modelo cinético es adecuado
para realizar prondsticos, el cual permite a los consumidores estimar las concentraciones de
plomo bajo las mismas condiciones de ensayo, evitando realizar los ensayos de extraccion y
migracion especifica. Otros autores han buscado expresar el transporte de migrantes
considerando que la difusion también depende de la interaccion entre el migrante y los sitios
activos del polimero. Gilbert et al. (1980) propuso un modelo cinético a través de un proceso
de sorcién/desorcion para migrantes de bajo peso molecular capaces de difundirse a través
del polimero, pero considerando la posibilidad de que los migrantes se junten a los sitios
activos y quedaran presos en la matriz polimérica. Modelos posteriores comparan la forma
y el tamafio de la sustancia que se difunde y el espacio libre en la matriz polimérica. Mauritz
et al. y Coughlin et al.; ambos citados por Correa (1996), desarrollaron la teoria del volumen

libre, incluyendo hasta las moléculas grandes como los plastificantes.
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V. CONCLUSIONES

La migracion total de la muestra de Chile para el simulante A no sobrepasa el limite
maximo establecido en la Resolucién N°12/95, se obtuvieron resultados entre 0.84-
6.89 mg/dm?, rechazandose la hipdtesis nula para una media mayor o igual que 8

mg/dm?.,

La migracion total de la muestra de Brasil para el simulante A sobrepasa el limite
méaximo establecido en la Resolucion N°12/95, se obtuvieron resultados entre 10.95-
23.25 mg/dm?, no rechazandose la hipétesis nula para una media mayor o igual que

8 mg/dm?.

La migracion especifica del plomo de la muestra de Chile para el simulante A no
sobrepasa el limite maximo establecido por el Decreto N° 55871, se obtuvieron
resultados entre 0.0020-0.0129 mg/l, rechaz&ndose la hipotesis nula para una media

mayor o igual que 2 mg/I.

La migracion especifica del plomo de la muestra de Brasil para el simulante A no
sobrepasa el limite maximo establecido por el Decreto N° 55871, se obtuvieron
resultados entre 0.0037-0.0171 mg/l, rechazandose la hipétesis nula para una media

mayor o igual que 2 mg/l.

Los modelos de cinética de migracion del plomo obtenidos fueron para Chile (Y =
0.113 + 1.386X1 — 0.085X2) y Brasil (Y = -55.864 — 0.304X1 + 9.173X2), siendo
los R? de 0.6154 y 0.8991 respectivamente, por ello s6lo el modelo de Brasil seré util

para realizar prondsticos.



VI. RECOMENDACIONES

Incrementar el volumen del simulante A hasta 600 ml para los ensayos de migracion
total en envases celul6sicos para alimentos, siendo lo establecido por MERCOSUR

s6lo de 100 ml, esto por la pérdida del simulante A.

Realizar estudios de migracion especifica del plomo con el simulante TENAX GC
(un polimero poroso de 2,6-difenil-p-oxido de fenilo) para alimentos secos y

establecer factores de correccién para la migracién especifica en el simulante A.

Comparar el método espectrométrico propuesto de APHA (2005) con el UNE-ENV
12498/2009. “Paper and board intended to come into contact with foodstuff.
Determination of cadmium, lead and chromium in an aqueous extract”; siendo no

necesaria la preconcentracion de la muestra.

Realizar estudios de migracion total y especifica con un mayor rango de areas de

contacto y menores tiempos de aplicacion.
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VIIl. ANEXOS

ANEXO 1: CARACTERISTICAS DEL EQUIPO DE ESPECTROMETRIA DE
ABSORCION ATOMICA ANALYTIK JENA, MODELO NOVAA 300

Pb Flame (Absorption) AAS novAA 300

— Performance: Lead

Charact. concentration [mg/L/1%Abs]
Check concentration ("0.1 Abs.") [maiL]

Typical value (+30%) for 100mm-bumer and C2H2/air flame

Spectrometer
Main line [nm] : 283.3
Alternat. line  [nm] :217.0 -0.5x
Slit width [nm] :1.2

HCL current [mA] : 3.0

Notes
Diluent for stock solution

lonisation buffer

Interferences

Further alternative lines ‘
Background correction




ANEXO 2: INTI 2015 MIGRACION TOTAL
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ANEXO 3: INTI 2015 MIGRACION ESPECIFICA DEL PLOMO
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ANEXO 4: INTI 2016 MIGRACION TOTAL
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ANEXO 5: INTI 2016 MIGRACION ESPECIFICA DEL PLOMO
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ANEXO 6: MIGRACION TOTAL DE CHILE

PRUEBAS DE HIPOTESIS

Siendo la variable Xz la migracion total obtenida por la extraccion a condiciones controladas
del material celuldsico en contacto con el simulante A. Se plantean las siguientes hipotesis
para la media poblacional, la cual serd comparada con el limite de migracion total establecido
por el MERCOSUR (8 mg/dm?).

Hipdtesis

Ho: u>8

Ho: La media de la migracidn total del contacto entre el envase celulésico con papel de Chile
y el simulante A es mayor o igual que 8 mg/dm?.

H]_: H<8
H1: La media de la migracion total del contacto entre el envase celuldsico con papel de Chile

y el simulante A es menor que 8 mg/dm?,

Analisis estadistico en SPSS V.23

Siendo el tamario de muestra (n) de 9 y un nivel de significancia de 1 por ciento (a: 0.01), se
procedié a calcular los estadisticos con el sistema SPSS V.23, para una distribucion de t de
Student:

Estadisticos descriptivos de migracion total de la muestra de Chile

Estadisticas de muestra Gnica

Desviacion Media de error
N Media estandar estandar
MTCHILE 9 4,8700 2,22587 , 74196
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Valor del estadistico t calculado en SPSS para la muestra de Chile

Prueba de muestra Unica

Valor de prueba = 8

99% de intervalo de confianza de

Diferencia de la diferencia

t Gl Sig. (bilateral) medias Inferior Superior
MTCHILE -4,219 8 ,003 -3,13000 -5,6195 -,6405
Tabla de t de Student

Siendo el valor de t, en tabla para un a (0.01) y 8 grados de libertad: -2.8965.

Conclusién

Como el t calculado del SPSS (-4.219) es menor que el t, de tabla para un a (0.01) y 8 grados
de libertad (-2.8965), se rechaza la Ho.
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ANEXO 7: MIGRACION TOTAL DE BRASIL

PRUEBAS DE HIPOTESIS

Hipdtesis
Ho: n>8

Ho: La media de la migracion total del contacto entre el envase celuldsico con papel de Brasil

y el simulante A es mayor o igual que 8 mg/dm?.

Hl: H<8

H1: La media de la migracidn total del contacto entre el envase celuldsico con papel de Brasil

y el simulante A es menor que 8 mg/dm?.

Analisis estadistico en SPSS V.23

Siendo el tamario de muestra (n) de 9 y un nivel de significancia de 1 por ciento (a: 0.01), se

procedio a calcular los estadisticos con el sistema SPSS V.23, para una distribucion de t de

Student:

Estadisticos descriptivos de migracion total de la muestra de Brasil

Estadisticas de muestra Unica

Desviaciéon Media de error
N Media estandar estandar
MTBRASIL 16,8456 3,97851 1,32617

Valor del estadistico t calculado en SPSS para la muestra de Brasil en migracion total

Prueba de muestra Unica

Valor de prueba = 8

99% de intervalo de confianza de

Diferencia de la diferencia
t Gl Sig. (bilateral) medias Inferior Superior
MTBRASIL 6,670 8 ,000 8,84556 4,3957 13,2954

Tabla de t de Student

Siendo el valor de t, en tabla para un a (0.01) y 8 grados de libertad: -2.8965.

Conclusién

Como el t calculado del SPSS (6.670) es mayor que el t, de tabla para un a. (0.01) y 8 grados
de libertad (-2.8965), se acepta la Ho.
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ANEXO 8: MIGRACION ESPECIFICA DE CHILE

PRUEBAS DE HIPOTESIS

Hipdtesis
Ho: p>2

Ho: La media de la migracion especifica del plomo por contacto entre el envase celulésico

con papel de Chile y el simulante A es mayor o igual que 2 mg/kg.

Hl: H<2

Hi: La media de la migracion especifica del plomo por contacto entre el envase celulésico

con papel de Chile y el simulante A es menor que 2 mg/kg.

Analisis estadistico en SPSS V.22

Siendo el tamario de muestra (n) de 9 y un nivel de significancia de 1 por ciento (a: 0.01), se

procedio a calcular los estadisticos con el sistema SPSS V.22, para una distribucion de t de

Student:

Estadisticos descriptivos de migracion especifica de la muestra de Chile

Estadisticas de muestra Gnica

Desviacién Media de error
N Media estandar estandar
MECHILE 9 ,006311 ,0038586 ,0012862

Valor del estadistico t calculado en SPSS para la muestra de Chile

Prueba de muestra Unica

Valor de prueba = 2

99% de intervalo de confianza de

Diferencia de la diferencia
t Gl Sig. (bilateral) medias Inferior Superior
MECHILE -1550,071 8 ,000 -1,9936889 -1,998005 -1,989373

Tabla de t de Student

Siendo el valor de t, en tabla para un a (0.01) y 8 grados de libertad: -2.8965.

Conclusién

Como el t calculado del SPSS (-1550.071) es menor que el t, de tabla para un a (0.01) y 8
grados de libertad (-2.8965), se rechaza la Ho.
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ANEXO 9: MIGRACION ESPECIFICA DE BRASIL

PRUEBAS DE HIPOTESIS

Hipdtesis
Ho: p>2

Ho: La media de la migracion especifica del plomo por contacto entre el envase celulésico

con papel de Brasil y el simulante A es mayor o igual que 2 mg/kg.

Hl: H<2

Hi: La media de la migracion especifica del plomo por contacto entre el envase celulésico

con papel de Brasil y el simulante A es menor que 2 mg/kg.
Andlisis estadistico en SPSS V.22

Siendo el tamafio de muestra (n) de 9 y un nivel de significancia de 1 por ciento (a: 0.01), se

procedio a calcular los estadisticos con el sistema SPSS V.22, para una distribucion de t de

Student:

Estadisticos descriptivos de migracion especifica de la muestra de Brasil

Estadisticas de muestra Gnica

Desviacién Media de error
N Media estandar estandar
MEBRASIL ,009711 ,0045237 ,0015079

Valor del estadistico t calculado en SPSS para la muestra de Brasil en migracion

especifica
Prueba de muestra Unica
Valor de prueba = 2
99% de intervalo de confianza de
Diferencia de la diferencia
t Gl Sig. (bilateral) medias Inferior Superior
MEBRASIL -1319,916 8 ,000 -1,9902889 -1,995348 -1,985229

Tabla de t de Student

Siendo el valor de t, en tabla para un a (0.01) y 8 grados de libertad: -2.8965.

Conclusién

Como el t calculado del SPSS (-1319.916) es menor que el t, de tabla para un a (0.01) y 8
grados de libertad (-2.8965), se rechaza la Ho.
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ANEXO 10: AJUSTE DE MODELO DE REGRESION LINEAL MULTIPLE CHILE

T T T
Puntuacién Z(MECHILE) Purtuacion Z(MTCHILE) Purtuacidn Z(AREA)

Graéfico de cajas de los valores Z para las variables en estudio en la muestra de Chile

Interpretacion:

e Migracion especifica del plomo en muestra de Chile:
Presenta asimetria a la derecha y ningun punto atipicos, ademas una elevada

variabilidad entre los limites.

e Migracion total en muestra de Chile:
Presenta asimetria a la izquierda, con 2 valores atipicos, ademas de moderada

variabilidad entre los limites sin considerar los valores atipicos.
e Area de contacto en muestra de Chile:

No presenta asimetria, sin valores atipicos, ademas una variabilidad elevada entre los

limites.
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Puntuacion Z Puntuaciéon Z Puntuacion Z(AREA)
(MECHILE) (MTCHILE)

Matriz de dispersion de puntos para los valores Z de las variables en estudio en la
muestra de Chile

Interpretacion:
La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con

respecto a la variable independiente (Migracion total en la muestra de Chile) presenta
relacion lineal moderada.

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con

respecto a la variable independiente (Area) no presenta relacion lineal.
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Correlacion de Pearson entre las variables en estudio para la muestra de Chile

Correlaciones

Puntuacién Z | Puntuacion Z Puntuacion Z
(MECHILE) (MTCHILE) (AREA)
Puntuacion ZIMECHILE)  Correlacién de Pearson 1 784" 538
Sig. (bilateral) 012 135
M 9 ] 9
Puntuacion Z(MTCHILE)  Correlacidn de Pearson 794" 1 o0
Sig. (hilateral) 012 036
& 9 9 ]
Puntuacion Z(AREA) Correlacidn de Pearson 538 ,TDD' 1
Sig. (hilateral) 138 036
M 9 ] 9

* La correlacidn es significativa en el nivel 0,05 (hilateral).

Interpretacion:

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con
respecto a la variable independiente (Migracién total en la muestra de Chile)
presentan un coeficiente de Pearson de 0.784 y asociacion lineal positiva, entonces

existe relacion lineal directa (r se acercaa 1).

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con
respecto a la variable independiente (Area) presentan un coeficiente de Pearson de

0.538 y asociacién lineal positiva, entonces existe mediana relacion lineal directa.

Correlacion de Spearman entre las variables en estudio para la muestra de Chile

Correlaciones

Puntuacién Z Puntuacion Z Puntuacién Z
(MECHILE) (MTCHILE) (AREA)
Rho de Spearman  Puntuacién ZIMECHILE) — Coeficiente de an .
correlacian 1,000 967 674
Sig. (bilateral) . Looo 046
N ] g g
Puntuacién Z(MTCHILE)  Coeficiente de e
correlacién 967 1,000 641
Sig. (bilateral) oo . 063
N ] g g
Puntuacidn Z(AREA) Coeficiente de .
correlacion 675 641 1,000
Sig. (bilateral) 046 063 .
N ] g ]

** La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (hilateral).

* La correlacidn es significativa en el nivel 0,05 (bilateral).
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Interpretacion:
La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con
respecto a la variable independiente (Migracién total en la muestra de Chile)

presentan un coeficiente de Spearman de 0.967 y asociacion directa (r se acerca a 1).

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) con
respecto a la variable independiente (Area) presentan un coeficiente de Spearman de

0.675 y mediana asociacion directa.

MODELO DE REGRESION

Coeficientes del modelo cinético del plomo para la muestra de Chile

Coeficientes™
Coeficientes
Coeficientes no estandarizad
estandarizados 0s
Errar
Modelo = estandar Beta t Sig.
1 (Constante) 13 7163 L0168 Rt
MTCHILE 1,386 G156 800 2,254 0645
AREA -085 1,359 -n22 - 062 a52

a. Variable dependiente: MECHILE

Siendo el modelo estimado por SPSS el siguiente:

Y =0.113 + 1.386X1 — 0.085X2

El intercepto en el eje Y (Migracion especifica del plomo en la muestra de Chile) es 0.113
cuando las variables independientes son igual a cero.

El coeficiente de la variable X1 es de pendiente positiva (relacién directa con la variable
dependiente); mientras el coeficiente de la variable X2 es de pendiente negativa (relacion

indirecta con la variable dependiente).
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BONDAD DE AJUSTE

Coeficiente de correlacion (R2) para el modelo cinético del plomo en la muestra de
Chile

Resumen del modelo

Error
R cuadrado estandar de
Madelo R R cuadrado ajustado la estimacidn
1 7847 B15 487 2,76344

a. Predictores: (Constante), AREA, MTCHILE

Se estima en el SPSS un coeficiente R? de 0.615, el modelo se considera regular por no

encontrarse tan proximo a 1.

NORMALIDAD DE RESIDUOS

Normalidad de Residuos
Normal

99
Mean 0
StDev 2393
N 9
AD 0471
P-Value 0.183

95
90

80
70
60
50
40
30

20

Percent

-5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0
c2

Prueba de Anderson Darling para la normalidad de los residuos del modelo de

cinética del plomo en la muestra de Chile
Hipdtesis:

Ho: Los residuos (e) tienen distribucion normal.

H1: Los residuos (€) no tiene distribucién normal.
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Conclusién:

Como alfa (0.05) es menor que el p valor (0.183), no se rechaza la Ho, por ello los residuos

tienen distribucién normal.

MEDIDAS DE INFLUENCIA

140000

120000

1,00000

80000

50000

Cook's Distance

40000

20000

00000 o

Muestra

Medidas de influencia en el modelo de cinética del plomo en la muestra de Chile

Existe un dato influyente porque el Cook’s Distance es mayor a 1, sin embargo se considera

para la presente investigacion.

RESIDUOS INCORRELACIONADOS

Correlacion de los residuos del modelo de cinética del plomo en Chile

Resumen del modelo®

Error
R cuadrado estandar de Durbin-
Modelo R R cuadrado ajustado la estimacidn Watson
1 7847 B15 487 2,76344 1,154

a. Predictores: (Constante), AREA, MTCHILE
h.Variable dependiente: MECHILE
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Como el valor de Durbin-Watson es 1,154 (proximo a 2) los residuos se encuentran

incorrelacionados.

MULTICOLINEALIDAD

Multicolinealidad de las variables del modelo de cinética del plomo en la muestra de
Chile

Coeficientes®
Coeficientes
Coeficientes no estandarizad
estandarizados 0s Estadisticas de colinealidad
Error
Modelo B estandar Beta t Sig. Taolerancia VIF
1 (Constante) 113 7163 016 088
MTCHILE 1,386 615 800 2,254 JOE5 509 1,963
AREA -085 1,358 -022 -062 852 5049 1,963

a. Variahle dependiente: MECHILE

Como: 1 <VIF<5; existe moderada correlacion de multicolinealidad.

SIGNIFICANCIA DEL MODELO

Para cada variable:

Si el P valor es menor que alfa, se rechaza Ho.

1. Primera;
Ho: B1=0
H1: B1£0

P valor es 0.065, mayor que 0.05, no se rechaza la Ho.

Se debe evaluar si se retira X1.

2. Segunda:
Ho: B2=0
H1: B2#0

P valor es 0.952, mayor que 0.05, no se rechaza Ho.

Se debe evaluar si se retira X2.
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Conclusion:
No se retira ninguna variable por ser de importancia para la investigacion, por ello se
considera que el modelo es SIGNIFICATIVO.

SIGNIFICANCIA DE LOS COEFICIENTES
Para esta investigacion se considerara todos los coeficientes del modelo como significativos

para un alfa de 0.05, a pesar de no haberse rechazado la Ho.

MODELO ADECUADO

Suma de cuadrados de los residuos del modelo de cinética del plomo para la muestra
de Chile

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
1 Reagresidn 73,289 2 36,645 4,799 057"
Residuo 45820 ] 7637
Total 119,108 8

a. Variable dependiente: MECHILE
h. Predictores: (Constante), AREA, MTCHILE

Debemos calcular:

R?= 1-PRESS/SCT; Donde: SCT=119.109 del ANOVA.

Del SPSS se calcula la sumatoria de los residuos eliminados al cuadrado (PRESS) siendo:
45.8009.

CONCLUSION
De los datos se obtiene que R? es 0.6154, por ello se determina que el modelo NO es

adecuado para realizar predicciones.
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ANEXO 11: AJUSTE DE MODELO DE REGRESION LINEAL MULTIPLE
BRASIL

T T T
Puntuacién Z(MTBRASIL) Puntuacién Z(AREA) Puntuacién Z(MEBRASIL)

Gréfico de cajas de los valores Z para las variables en estudio en la muestra de Brasil

Interpretacion:

Migracion especifica del plomo en muestra de Brasil:
No presenta asimetria, sin valores atipicos, ademas una elevada variabilidad entre los

limites.

Migracién total en muestra de Brasil:
Presenta asimetria a la izquierda, sin valores atipicos, ademés de moderada

variabilidad entre los limites.

Area de contacto en muestra de Brasil:
Presenta asimetria a la derecha, con un valor atipico, ademas una pequefia

variabilidad entre los limites.
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Puntuacion Z Puntuacion Z(AREA) Puntuacion Z
(MTBRASIL) (MEBRASIL)

Matriz de dispersion de puntos para los valores Z de las variables en estudio en la

muestra de Brasil

Interpretacion:
La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil) con

respecto a la variable independiente (Migracion total en la muestra de Brasil) presenta
relacion lineal.

La variable dependiente (Migracidn especifica del plomo en la muestra de Brasil) con
respecto a la variable independiente (Area) presenta relacion lineal.
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Correlacion de Pearson entre las variables en estudio para la muestra de Brasil

Correlaciones

Puntuacidn Z Puntuacién Z Puntuacién Z

(MTERASIL) (AREA) (MEBRASIL)

Puntuacion Z(MTERASIL)  Correlacidn de Pearson 1 CEEN 854"

Sig. (hilateral) 000 03

M g 4 4

Puntuacidn ZiAREA) Correlacion de Pearson a3g 1 44"

Sig. (hilateral) 000 Jaoo

M g ] ]

Puntuacién Z(MEBRASIL)  Correlacién de Pearson 854" 44" 1
Sig. (hilateral) 003 Jaoo

M g 4 4

** Lacorrelacidn es significativa en el nivel 0,01 (bilateral).

Interpretacion:

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil)
con respecto a la variable independiente (Migracion total en la muestra de Brasil)
presentan un coeficiente de Pearson de 0.854 y asociacion lineal positiva, entonces

existe relacion lineal directa (r se acercaa 1).

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil)

con respecto a la variable independiente (Area) presentan un coeficiente de Pearson

de 0.944 y asociacion lineal positiva, entonces existe relacion lineal directa (r se

acercaal).
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Correlacion de Spearman entre las variables en estudio para la muestra de Brasil

Correlaciones

Puntuacidn Z Puntuacion Z Puntuacion Z
(MEEBRASIL) (MTBRASIL) (AREA)
Rho de Spearman  Puntuacidn Z(MEBRASIL)  Coeficiente de an an
carrelacion 1,000 867 a1
Sig. (bilateral) . ooz 0m
il 9 9 9
Puntuacidon Z(IMTBRASIL)  Coeficiente de . -
carrelacian 867 1,000 953
Sig. (hilateral) 002 . 000
I 2] 9
Puntuacidn Z(AREA) Coeficiente de n n
correlacién 90 953 1,000
Sig. (bilateral) oo ooo .
il 2] 2] 9

** La correlacidn es significativa en el nivel 0,01 (bilateral).

Interpretacion:

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil)

con respecto a la variable independiente (Migracion total en la muestra de Brasil)

presentan un coeficiente de Spearman de 0.867 y asociacion directa (r se acerca a 1).

La variable dependiente (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil)

con respecto a la variable independiente (Area) presentan un coeficiente de

Spearman de 0.901 y asociacion directa.

MODELO DE REGRESION

Coeficientes del modelo cinético del plomo para la muestra de Brasil

Coeficientes®

Coeficientes no

Coeficientes
estandarizad

estandarizados 0s
Error
Modelo B estandar Beta t Sig.
1 (Constante) -55 864 16,720 -3,564 012
MTERASIL -,.304 428 - 267 -, 708 a05
AREA 9173 2,881 1,184 3173 018

a. Variahle dependiente: MEERASIL
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Siendo el modelo estimado por SPSS el siguiente:

Y =-55.864 — 0.304X1 + 9.173X2

El intercepto en el eje Y (Migracion especifica del plomo en la muestra de Brasil) es -55.864

cuando las variables independientes son igual a cero.

El coeficiente de la variable X1 es de pendiente negativa (relacién indirecta con la variable
dependiente); mientras el coeficiente de la variable X2 es de pendiente positiva (relacion

directa con la variable dependiente).

BONDAD DE AJUSTE

Coeficiente de correlacion (R?) para el modelo cinético del plomo en la muestra de

Brasil
Resumen del modelo
Errar
R cuadrado estandar de
Modelo R R cuadrado ajustado la estimacidn
1 G4g8 Rei=le] 8645 1,65937

a. Predictores: (Constante), AREA, MTERASIL

Se estima en el SPSS un coeficiente R? de 0.899, el modelo se considera apropiado por

encontrarse proximo a 1.
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NORMALIDAD DE RESIDUOS

Normalidad de RESIDUOS

Normal

99
Mean  4.934325E-17

StDev 1437
95 N 9
AD 0.191
e P-Value 0.856

80
70
11]
50
40
30

20

Percent

RESIDUOS

Prueba de Anderson Darling para la normalidad de los residuos del modelo de

cinética del plomo en la muestra de Brasil

Hipdtesis:
Ho: Los residuos (e) tienen distribucion normal.

H1: Los residuos (€) no tiene distribucion normal.

Conclusion:
Como alfa (0.05) es menor que el p valor (0.856), no se rechaza la Ho, por ello los residuos

tienen distribucién normal.
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MEDIDAS DE INFLUENCIA
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Muestras

Medidas de influencia en el modelo de cinética del plomo en la muestra de Brasil

No existen datos influyentes porque ningun Cook’s Distance es mayor a 1.

RESIDUOS INCORRELACIONADOS

Correlacion de los residuos del modelo de cinética del plomo en Brasil

Resumen del modelo®

Error
R cuadrado estandar de Durbin-
Madela F R cuadrado ajustado la estimacidn Watson
1 9487 898 JBE5 1,65937 1,916

a. Predictores: (Constante), AREA, MTBERASIL
h.%Wariable dependiente: MEBRASIL

Como el valor de Durbin-Watson es 1,916 (proximo a 2) los residuos se encuentran

incorrelacionados.
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MULTICOLINEALIDAD

Multicolinealidad de las variables del modelo de cinética del plomo en la muestra de

Brasil
Coeficientes®
Coeficientes
Coeficientes no estandarizad
estandarizados 0s Estadisticas de colinealidad
Error
Modelo B estandar Beta t Sig. Talerancia WIF
1 (Constante) -55,864 15720 -3,554 012
MTERASIL -,304 428 - 267 -, 709 505 114 428
AREA 85173 2,891 1,194 3173 018 118 8,428

a.Variable dependiente: MEBRASIL

Como: 5 <VIF; existe alta correlacion de multicolinealidad, sin embargo para la presente

investigacion se continuara con los analisis de regresion.

SIGNIFICANCIA DEL MODELO

Para cada variable:

Si el P valor es menor que alfa, se rechaza Ho.

1. Primera:
Ho: f1=0
H1: B1#0

P valor es 0.505, mayor que 0.05, no se rechaza la Ho.

Se debe evaluar si se retira x1:

2. Segunda:
Ho: B2=0
H1: B2#0

P valor es 0.019, menor que 0.05, se rechaza Ho.

No se retira la variable X1 por ser de importancia para la investigacion, por ello se considera

que el modelo es SIGNIFICATIVO.
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SIGNIFICANCIA DE LOS COEFICIENTES
Para esta investigacion se considerara todos los coeficientes del modelo como significativos

para un alfa de 0.05, a pesar de no haberse rechazado la Ho para X1.

MODELO ADECUADO

Suma de cuadrados de los residuos del modelo de cinética del plomo para la muestra

de Brasil
ANOWVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
1 Regresisn 147,188 2 73594 | 26,727 001t
Fesiduo 16,521 G 2,754
Total 163,709 g

a.Variable dependiente: MEBERASIL
h. Predictores: (Constante), AREA, MTERASIL

Debemos calcular:

R?= 1-PRESS/SCT; Donde: SCT= 163,709 del ANOVA.

Del SPSS se calcula la sumatoria de los residuos eliminados al cuadrado (PRESS) siendo:
16.514

CONCLUSION

De los datos se obtiene que R? es 0.8991, por ello se determina que el modelo es adecuado

para realizar predicciones.
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ANEXO 12: MERCOSUR\GMC\RES N° 12/95

ENSAYO DE MIGRACION TOTAL DE ENVASES Y EQUIPAMIENTOS
CELULOSICOS

VISTO: El Tratado de Asuncion, las Decisiones N° 4/91 y 9/94 del Consejo del
Mercado Comun, las Resoluciones N° 3/92 y 91/93 del Grupo Mercado Comdan, la Propuesta
N° 7/95 de la Comision de Comercio y la Recomendacion N° 87/94 del SGT N° 3 "Normas
Técnicas"

CONSIDERANDO:

Que habiéndose fijado criterios generales de envases y equipamientos en contacto
con alimentos en la Resolucion N° 3/92 del GMC, resulta necesario proceder a la
armonizacion de las especificaciones técnicas para la clasificacion de materiales acordada
en la Resolucién mencionada.

Que, de acuerdo con este criterio, se considera conveniente disponer de una
normativa comun sobre disposiciones generales para envases y equipamientos celulésicos
en contacto con alimentos.

EL GRUPO MERCADO COMUN
RESUELVE:

Art. 1. Los envases y equipamientos celulésicos destinados a entrar en contacto con los
alimentos que se comercialicen entre los Estados Partes del MERCOSUR deberan
cumplir con las exigencias establecidas en el Reglamento Técnico adjunto a esta
Resolucion "Ensayos de Migracion Total de Envases y Equipamientos Celulésicos
en Contacto con Alimentos".

Art. 2. Lo establecido en el Art. 1 no se aplicara obligatoriamente a los alimentos envasados
destinados a la exportacion a terceros paises.

Art. 3. Los Estados Partes del MERCOSUR pondran en vigencia las disposiciones
legislativas, reglamentarias y administrativas necesarias para dar cumplimiento a la
presente Resolucion, a traves de los siguientes organismos:

Argentina.
Ministerio de Economia y Obras y Servicios Publicos
Secretaria de Agricultura, Ganaderia y Pesca
Servicio Nacional de Sanidad Animal (SENASA),
Instituto Argentino de Sanidad y Calidad Vegetal (IASCAV)
Secretaria de Industria
Instituto Nacional de Vitivinicultura (INV)
Ministerio de Salud y Accion Social

Brasil:
Ministério da Saude
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Paraguay:
Ministerio de Industria y Comercio
Instituto Nacional de Tecnologia y Normalizacion (INTN)
Ministerio de Salud Publica y Bienestar Social

Uruguay:
Ministerio de Salud Publica (M.S.P.)

Art. 4 - La presente Resolucion entrara en vigor el 1 de enero de 1996.

XVIII GMC - Asuncién, 03/V111/95
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ENSAYOS DE MIGRACION TOTAL DE ENVASES Y EQUIPAMIENTOS
CELULOSICOS EN CONTACTO CON ALIMENTOS.

1.ALCANCE

Esta norma se aplica a envases y equipamientos celuldsicos no revestidos o revestidos o
tratados superficialmente con pigmentos minerales parafinas y/o resinas polimétricas;
destinados a entrar en contacto con alimentos.

2. FUNDAMENTO

Este método se basa en la cuantificacién gravimétrica del residuo total extraido del
material celuldsico luego del contacto con los simulantes de alimentos bajo las
condiciones patronizadas que representan las condiciones reales de empleo del material.

3. CONDICIONES DE EXTRACCION

Para los ensayos de migracion deberan ser utilizados los simulantes descritos en la Res
GMC 30/92 excepto que el simulante D sera n-heptano. El contacto de los materiales
celuldsicos con los simulantes en las condiciones de tiempo y temperatura seleccionados
en la tabla 1, sera realizado de manera que reproduzca las condiciones normales y
previsibles de uso en la elaboracion, fraccionamiento, almacenamiento, distribucion,
comercializacion y consumo de los alimentos. El analisis debe ser efectuado por
cuadruplicado, acompafiado por el analisis de un blanco.

a. elaboracion- condiciones que se verifiquen en periodos relativamente cortos, tales
como: pasteurizacion, esterilizacion, acondicionamiento en caliente, etc.

b. almacenamiento- contacto prolongado durante el almacenamiento a temperatura
ambiente o de refrigeracion.

c. consumo- calentamiento del alimento en el propio envase antes de la ingestion;
utilizacion de utensilios domésticos de material celuldsico en contacto con alimentos.

Si un envase o equipamiento de material celuldsico es utilizado en varias condiciones de
contacto de la tabla 1, los ensayos de migracion seran realizados sometiendo las muestras
sucesivamente a estas condiciones de test, usandose el mismo simulante.

Para un determinado tiempo de contacto, si el material celulésico pasa los ensayos de
migracion a una determinada temperatura, no es necesario efectuar el test a una
temperatura menor.

Para una determinada temperatura de contacto, si el material celul6sico pasa los ensayos
de migracién a un determinado tiempo de contacto, no es necesario efectuar el test a un
tiempo menor.

Siempre que las condiciones de temperatura y tiempo no estan especificadas en las

condiciones impuestas en la tabla 1, deben ser seguidas las condiciones que mas se
aproximen a las condiciones reales de uso.
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Para mantener las muestras a la temperatura seleccionada, pueden ser utilizados,
dependiendo del caso, congelador, refrigerador, bafio de agua, estufa, autoclave u horno
microondas.

4. REACTIVOS

-Agua destilada y desmineralizada;

-n- heptano p.p.a.;

-Solucion de acido acético al 3 % (p/v)

-Solucion alcohdlica al 15 % (v/v) o la concentracion mas proxima a la del alimento,
preparado a partir de alcohol etilico 95% diluido con agua destilada desmineralizada;
-Cloroformo p.p.a.

5. PROCEDIMIENTO
5.1 EXTRACCION

5.1.1. Siempre que el envase, equipamiento o material lo permita realizar la extraccion
directamente en él, segun el método siguiente.

5.1.1.1. EQUIPOS

a) vaso de bohemia

b) capsula de platino o de vidrio borosilicato
c) estufa

d) plancha de calentamiento

e) balanza analitica con sensibilidad de 0,1 mg
f) desecador

5.1.1.2. PROCEDIMIENTO

a) Tomar un nimero de envases o equipamientos tal que la superficie ensayada sea de por
lo menos 600 cmz2.

b) Colocar el simulante elegido, en una relacién de 0,3 ml/cm2 de superficie ensayada, a
la temperatura seleccionada segun la tabla 1, cubrir o cerrar el recipiente y dejar a la
temperatura de ensayo el tiempo indicado.

c) Al final del periodo de exposicion, dejar llegar a temperatura ambiente, juntar el
solvente de cada uno de los envases o0 equipamientos utilizados en cada réplica en un
matraz Erlenmeyer o vaso de bohemia limpio.

d) Lavar los envases de ensayo con una pequefia cantidad de solvente limpio y adjuntar
los liquidos de lavado al recipiente del item c).

e) Evaporar el solvente hasta aproximadamente 100 ml y transferir a una capsula tarada
de platino o vidrio borosilicato.
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f) Lavar el matraz o vaso de bohemia 3 veces con pequefias porciones del solvente
utilizado, adjuntando los liquidos de lavado en la capsula.

g) Evaporar el contenido de la capsula hasta pocos mililitros evitando proyecciones, en
una plancha de calentamiento. Los ultimos mililitros deben evaporarse en estufa a 105°
C.

h) Enfriar la capsula en un desecador por 30 minutos y pesar el residuo con precision de
0,1 mg.

i) Calcular la migracién total en mg/dm2 de superficie de envase ensayada segun el item
6.

Cuando la migracion total exceda el limite establecido en el item 7, proseguir con la
extraccion del residuo soluble en cloroformo segun el item 5.3.

5.1.2. Siempre que el envase, equipamiento o material no permita realizar la extraccion
segun el item 5.1.1., en el caso de materiales sin impresion y sin revestimiento con
pigmentos minerales (sin coating) realizar la extraccion segin el método siguiente.

5.1.2.1. EQUIPOS

a) bafio de agua termostatizado, con temperatura variable (con capacidad para que un
vaso de bohemia de 800 ml quede parcialmente sumergido)

b) balanza analitica con sensibilidad de 0.1 mg.

C) pinzas

d) planchas de calentamiento

e) estufa

f) mufla

g) clips de papel N° 2

h) vaso de bohemia de 800 ml con vidrio de reloj para tapar

i) vaso de bohemia de 250 ml

j) 5 telas cuadradas de minimo 40 cm2 cada una de acero inoxidable N° 316
K) soporte para contener varias muestras

I) alambre capaz de sostener el sistema de fijacion de las probetas

5.1.2.2. PROCEDIMIENTO
a) Para cada una de las réplicas de extraccion, cortar precisamente 8 probetas cuadradas,
iguales a las telas de 40 cm2 minimo de la muestra celulésica a ser ensayada.

b) Montar cuidadosamente las 8 probetas y las telas metalicas en forma de sandwich, de
modo que el lado de contacto con el alimento de cada probeta quede siempre en contacto
con la tela como se describe: tela, probeta, probeta, tela, probeta, probeta, tela, etc.

¢) Ensamblar el sandwich cuidadosamente con un clip de papel N° 2, dejando un espacio
suficiente en el tope como para poder atravesar el alambre.

d) Colocar todo el conjunto en un vaso de bohemia de 800 ml conteniendo 100 ml del

solvente simulante apropiado, en un bafio con la temperatura deseada, cubrir con un vidrio
de reloj y dejar el tiempo necesario.
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e) Después del acondicionamiento, usando las pinzas, cuidadosamente retirar el sandwich,
prender en el soporte y dejar escurrir sobre el propio solvente simulante usado en este test.

f) Cuando el solvente se ha escurrido, transferir el mismo a un vaso de bohemia tarado de
250 ml.

g) Lavar el vaso de bohemia de 800 ml tres veces usando no méas de 50 ml del solvente
utilizado en el ensayo.

h) Determinar el residuo total extraido no volatil como se describe en el item 5.2,

5.1.3. Siempre que el envase, equipamiento o material no permita realizar la extraccion
segun el item 5.1.1. y en el caso de materiales con impresion externa y/o revestidos con
pigmentos minerales y/o revestidos o tratados superficialmente con parafinas y/o resinas
poliméricas y/o laminados cuya capa interna es de material celulosico, realizar la
extraccion segun el método siguiente.

5.1.3.1. EQUIPOS

a) dispositivo que permita la fijacion de la probeta de forma que el contacto con el
simulante sea sélo del lado de interées como por ejemplo el de la figura 1, o la celda
descrita en "Official Methods of Analysis of Official Analytical Chemists" 13th Ed. (1980)
Secc. 21.010-21.015

b) vasos de vidrio con borde recubierto por una cinta de teflon

¢) vaso de bohemia

Figurzal
5.1.3.2. PROCEDIMIENTO

a) Cortar las muestras de dimensiones compatibles con los dispositivos empleados. El
numero de probetas usados para cada determinacion debe proveer un area total de
contacto de por lo menos 600 cm2.

b) Colocar el solvente simulante en el nimero adecuado de vasos de vidrio con borde
recubierto por una cinta de teflén, de modo que en total se utilice un volumen de 100 ml,
y se mantenga la relacion area/volumen en cada uno de los vasos.

c) Colocar la probeta sobre el vaso y adaptar el conjunto al dispositivo de fijacion. (Figura
1)
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d) Invertir el dispositivo para que haya contacto del solvente con la probeta

e) Hacer un blanco sustituyendo la probeta por una placa de vidrio para verificar que no
haya migracion de los elementos de la cinta de sellado para el solvente

f) Dejar en contacto el tiempo y a la temperatura estipulados en la tabla n°® 1
g) Invertir el dispositivo a la posicion normal y dejarlo escurrir el tiempo necesario
h) Retirar las probetas y juntar las alicuotas de solvente en un vaso de bohemia tarado.

i) Lavar los vasos de vidrio con no més de 20 ml, por vaso, del solvente utilizado en el
ensayo.

j) Determinar el residuo total no volatil extraido como se describe en el item 5.2.
5.2. DETERMINACION DEL RESIDUO TOTAL

A) Evaporar el solvente en una plancha de calentamiento hasta aproximadamente 5 ml
que deberan ser totalmente evaporados en una estufa a aproximadamente 10° C.

b) Enfriar el vaso de bohemia en un desecador por 30 minutos y pesar el residuo en una
balanza analitica con precision de 0.1 mg.

c) Restar el peso obtenido en el anélisis del blanco, obteniendo un residuo total (R).
El peso del blanco debe ser < 1.0 mg/100 ml y < 30% del peso del residuo total.

d) Calcular la migracion total en mg/dm2 de muestra, de acuerdo con lo descrito en el
item 6.

Cuando la migracion total exceda el limite establecido en el item 7, proseguir con la
extraccion del residuo soluble en cloroformo.

5.3. DETERMINACION DEL RESIDUO SOLUBLE EN CLOROFORMO
a) Adicionar 50 ml. de cloroformo p.p.a. al residuo total (R) obtenido en el item 5.2.

b) Calentar cuidadosamente vy filtrar a través de un papel de filtro Whatman N° 41 (o
equivalente) utilizando un embudo de vidrio.

c) recoger el filtrado en una capsula de porcelana 6 platino limpia y tarada.

d) Lavar el vaso de bohemia y el papel de filtro con una segunda porcién de cloroformo
y juntarlo con el filtrado original

e) Evaporar hasta unos pocos ml en la plancha de calentamiento. Los ultimos ml deberan
ser evaporados en una estufa a aproximadamente 105° C.
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f) Enfriar la capsula en un desecador por 30 minutos y pesar con precision de 0.1 mg para
obtener el residuo soluble en cloroformo (R"). Este residuo R” debe sustituir a R en las
ecuaciones descritas en el item 6.

Cuando la migracion total calculada con el residuo soluble en cloroformo (R') exceda el
limite establecido en el item 7, se debe proceder a la correccidn por zinc.

La correccion para ceras, vaselinas y aceite minerales es necesaria en el caso de que éstos
formen parte de la composicion de la muestra.

5.4. DETERMINACION DEL RESIDUO SOLUBLE EN CLOROFORMO
CORREGIDO PARA ZINC.

a) Calcinar el residuo soluble en cloroformo obtenido en capsula de platino por
calentamiento sobre mechero tipo Meker o en mufla a temperatura equivalente, para
destruir la materia organica y se deja a rojo vivo por aproximadamente un minuto.

b) Enfriar al aire durante 3 minutos y luego en desecador durante 30 minutos.

c) Pesar con precision de 0,1 mg.

d) Esta ceniza se analiza para determinar zinc, de acuerdo con el método A.O.A.C. u otro
equivalente. Se expresa el contenido de Zn en la ceniza como oleato de zinc y se resta esta
cantidad del residuo soluble en cloroformo (R"), para obtener el valor del residuo soluble
en cloroformo corregido por zinc (R").

Este R"sustituye a R' en las ecuaciones presentadas en el item 6.

5.5. DETERMINACION DEL RESIDUO SOLUBLE EN CLOROFORMO
CORREGIDO PARA CERAS, VASELINAS Y ACEITES MINERALES.

5.5.1. EQUIPOS Y MATERIALES

a) Columna cromatografica patrén de 10 mm de didmetro interno X 60 cm (o bureta
patron de 50 ml con didmetro interno de10-11 mm) con una valvula reguladora de
vidrio, resina de perfluorocarbono u otro material equivalente.

La columna (o bureta) puede ser opcionalmente equipada con un disco de vidrio
sinterizado y el tope de la columna puede ser opcionalmente ajustado con reserva de 100
mm de solvente.

b) lana de vidrio fina

c) arena fina

d) 6xido de aluminio grado cromatogréfico (80-200 mesh)

e) cilindro graduado

f) sulfato de sodio anhidro

g) heptano
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5.5.2. PREPARACION DE LA COLUMNA

a) Colocar una pequerfia porcion de lana de vidrio fina en el fondo de la columna (o bureta)
si ésta no estuviera equipada con disco de vidrio sintetizado.

b) Colocar una capa de 15-20 mm de arena fina.
¢) Medir 15 mm de 6xido de aluminio grado cromatografico (80-200 mesh) en un cilindro
graduado. Para medir bata cuidadosamente el cilindro para acomodar el 6xido de

aluminio.

d) Transferir el 6xido de aluminio a la columna cromatografica batiendo levemente
durante y después de la transferencia.

e) Colocar sobre la capa de 6xido de aluminio una capa de 1 a 1,5 cm de sulfato de sodio
anhidro y en el tope colocar una porcion de lana de vidrio de 6 a 10 mm.

f) A continuacién adicionar 25 ml de heptano a la columna con la valvula reguladora
abierta para permitir que el heptano pase a través de la columna hasta que el nivel del
liquido alcance el tope de la columna y entonces cerrar la valvula.

5.5.3. PROCEDIMIENTO PARA EL RESIDUO SOLUBLE EN CLOROFORMO QUE
PESE 0.5 g y MENOS,

a) Disolver el residuo soluble en cloroformo obtenido en el item 5.3. adicionado 20 ml de
heptano y mezclando si es necesario.

b) Calentar cuidadosamente hasta disolver el residuo. Se puede adicionar hasta 50 ml de
n-heptano para auxiliar la disolucion del residuo.

c¢) Enfriar hasta temperatura ambiente (si la solucion se torna turbia, usar el procedimiento
descrito en el item 5.5.4. para obtener una alicuota de solucion de heptano que contenga
0.1-0.5 g de residuo soluble en cloroformo).

d) Transferir el heptano a la columna.

e) Enjuagar el vaso de bohemia con 10 ml de heptano y adicionar a la columna.

f) Dejar pasar el liquido a través de la columna, goteando aproximadamente a 2 ml/ minuto
y recoger la muestra eluida en un vaso de bohemia limpio y tarado.

g) Cuando el nivel del liquido alcanza el tope de la columna, cerrar la valvula reguladora
temporalmente.

h) Enjuagar el frasco que contenia la muestra con 10-15 ml de heptano y adicionarlos a la
columna.

i) Eluir la columna con mas heptano, recolectando un total aproximado de 100 ml de
solvente.
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j) Evaporar sobre plancha de calentamiento el heptano eluido de la columna hasta
aproximadamente 5 ml.

K) Secar lo restante en estufa a 105°C por 15 minutos. Enfriar el vaso en un desecador por
30 minutos y pesar el residuo con precision de 0.1 mg. -

I) Sustraer el peso obtenido al peso del residuo soluble en cloroformo (R’) para obtener el
residuo corregido para cera, vaselina y aceites minerales (RR'). Este RR' sustituye al R’
en las ecuaciones presentadas en el item 6.

5.5.4. PROCEDIMIENTO PARA EL RESIDUO SOLUBLE EN CLOROFORMO QUE
PESE MAS DE 0.5 g.

a) Disolver el residuo soluble en cloroformo siguiendo el mismo procedimiento descrito
en el item 5.5.3 usando una mayor cantidad de heptano.

b) Tranferir la solucidn de heptano a un matraz aforado de tamarfio apropiado y ajustar el
volumen con adicion de heptano (por ejemplo: matraz aforado de 250 ml para un residuo
de 2.5q)

c) Pipetear una alicuota (50 ml) calculada para contener 0.1.-0.5 g de residuo soluble en
cloroformo y analizar cromatograficamente como esté descrito en el item 5.5.3. En este
caso el residuo seco pesado de heptano debe ser multiplicado por el factor de dilucion
para obtener el residuo de cera, vaselina y aceite mineral a ser sustraido del peso de
residuo soluble en cloroformo (R’) para obtener la correccion del residuo soluble en
cloroformo para cera, vaselina y aceite mineral (RR’). Este RR' sustituye al R' en la
ecuacion presentada en el item 6 .

En el caso de que el extracto soluble en cloroformo contenga ceras de alto punto de fusién
(punto de fusién mayor que 77° C) puede ser necesario una nueva dilucion de la solucion
de heptano en la que una alicuota de 50 ml pueda contener solamente 0.1-0.2 g de residuo
soluble en cloroformo.

6.CALCULOS

6.1. En el caso de que el solvente simulante utilizado sea agua, soluciones de &cido acético
o soluciones alcohdlicas la migracién total se calcula de acuerdo a la siguiente férmula:

Q = x 100

R
S
donde:

Q = migracion total en mg/dm2

R = masa del residuo total en mg
S = superficie de la muestra ensayada en cmz2.
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6.2. En el caso de que el solvente simulante utilizado sea el heptano, la migracion total se
calcula de la siguiente manera:
R 100
Q=<
S

x —_—
F
donde:

Q = migracién total en mg/dm2

R = masa del residuo total en mg

S = superficie de la muestra ensayada en cm2

F =5, que corresponde al factor de correccion debido a la mayor extraccion en n-heptano
cuando es comparada con la extraccion, en las mismas condiciones, por un alimento
aceitoso 6 graso.

R', R"y RR' sustituyen a R en la ecuacion cuando es necesario.

7. LIMITE

El limite de migracidon total para envases y equipamientos celuldsicos en contacto con
alimentos, con las correcciones indicadas en esta resolucion, es de 8 mg/dmz2.
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TABLA 1: CONDICIONES PARA LOS ENSAYOS DE MIGRACION

CONDICIONES DE ENSAYO

Condiciones de contacto SIMULANTE A SIMULANTE B SIMULANTE C SIMULANTE D
en uso real agua destilada acido acético al 3% Etanol al 15% n-Heptano
(plv) (vIv) 0)
A.
Conservac. (contacto
prolongado
t> 24 hs
T<5°C
50C<T<40°C 20°C/48hs 20°C/48hs 20°C/48hs 20°C/30m
50°C/24hs 50°C/24hs 50°C/24hs 20°C/30m
B.
Contacto breve (2
hs<t<24hs)
aTamb. 40°C/24hs 40°C/24hs 40°C/24hs 20°C/15m
C.
Contacto momentaneo
(t<2hs) a temperatura
ambiente
40°C/2hs 40°C/2hs 40°C/2hs 20°C/15m
D.
Elaboracion
40°C<T<80°C 65°C/2hs 65°C/2hs 65°C/2hs 40°C/30 m
80°C<T<100°C 100°C/30 min 100°C/30 min 50°C/30 m
T>100°C 120°C/2hs 120°C/2hs 65°C/2 hs
E.
Llenado en caliente llenara T llenar a T ebullic.
T>70°C ebullic. y enfriar | y enfriar a 38° C
a38°C 50° C/15m

(I) En el caso del material celul6sico revestido con parafina no es requerido el
ensayo de migracion total con el simulante n-heptano.
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