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Efecto de la temperatura y tipo de simulante alimentario en la migracion de ftalatos
en cuatro peliculas auto-adheribles para envase de alimentos

Byron Anibal Cordon Cardona

Resumen. Gran parte de las peliculas auto-adheribles de plastico para envasar alimentos
son elaboradas de policloruro de vinilo plastificado. El plastificante es afiadido al polimero
para aumentar su flexibilidad y adhesividad; los méas utilizados en la industria son los
ftalatos, compuestos considerados toxicos que pueden migrar al alimento. Con el fin de
determinar el riesgo de exposicion de la poblacion a estos plastificantes a partir de peliculas
auto-adheribles se evalud la migracion de ftalatos tipo DEHP y DEHT. Se evaluaron cuatro
peliculas auto-adheribles comerciales codificadas como AP, CH, GH y RY, las cuales se
sometieron a contacto con dos simulantes de alimento (etanol al 10 y 50%), dos
temperaturas (5 y 40 °C) por 10 dias. El residuo migrado fue separado del simulante por
evaporacion a 60 °C y extraido con metanol. La identificacion de compuestos se realizd en
un GC-MS. El DEHP migrd 95.51% més que el DEHT. EI DEHP migré més hacia el etanol
al 50%, con valores por encima de lo permitido (1.5 mg/kg), en etanol al 10% no existio
migracion. EI DEHT migro en temperaturas mas bajas. La migracion de ftalatos es mas alta
en alimentos grasos y a mayores concentraciones iniciales de plastificante, las peliculas AP
y CH superaron los limites de migracion, variables influenciables por los factores
temperatura y el tipo de simulante alimentario.

Palabras clave: Etanol, plastificante, policloruro de vinilo.

Abstract. Most self-adhering plastic food packaging films are made of plasticized polyvinil
chloride. The plasticizer is added to the polymer to increase its flexibility y adhesiveness.
The most used plasticizers in the industry are phthalates, compounds considered toxic y
with potential to migrate to food. In order to determine the risk of exposure of the population
to these plasticizers from self-adhering films, the migration test of DEHP y DEHT was
done. Four commercial self-adhering films codded as AP, CH, GH y RY were evaluated,
which were exposed to two food simulants (10 y 50% ethanol), at two temperatures (5 y 40
°C) for 10 days. The migrated residue was separated from the simulant by evaporating at
60 °C y dissolved with methanol. The identification of compounds was performed on a GC-
MS. DEHP making this to migrate 16 times more than DEHT. The DEHP migrated more
towards ethanol at 50%, with values higher than allowed (1.5 mg / kg), in ethanol at 10%
there was no migration. The DEHT migrated in lower temperatures. The migration of
phthalates is higher in fatty foods y at higher initial concentrations of plasticizer in the film,
the AP y CH films exceeded the migration limits, and variables influenced by temperature
y the type of food simulant factors.

Keywords: Ethanol, plasticizer, polyvinyl chloride.
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1. INTRODUCCION

El envase de un producto se interpone entre el alimento y el entorno, su misién es mantener
las caracteristicas de calidad e inocuidad del alimento intactas, sin embargo, no importa
cual sea el material del envase siempre se generara interaccion entre el envase y el alimento,
y en algunos casos es negativa (Catala y Gavara 2002).

Una de las interacciones negativas es la migracién, fenémeno en el que se da la transferencia
de masa del envase al producto envasado, transfiriendo a éste aditivos y residuos, tal es el
caso de los envases de materiales poliméricos como el plastico (Catala y Gavara 2002).
Existen dos tipos de migracion en relacion al nimero de sustancias migradas, la migracion
global (MG), la cual representa la suma de todas las sustancias moviles que migraron desde
el envase al alimento, y la migracion especifica (ME), la cual se centra en un determinado
compuesto de interés (Arvanitoyannis y Kotsanopoulos 2014).

Un envase de los mas estudiados por la migracién de sus compuestos al alimento son las
peliculas auto-adheribles, en la industria alimentaria se estan usando para envolver
productos como carnes frescas, quesos, verduras y frutas. Las peliculas auto-adheribles
pueden estar hechas a partir de polietileno, celulosa regenerada, acetato de celulosa, o poli-
cloruro de vinilo (PVC) (Cao 2010). Las peliculas hechas a partir de PVC tienen mayor
rigidez que las otras tres, por tal razon se recubren con plastificantes tipo adipato y ftalato,
para aumentar la flexibilidad y durabilidad del plastico. Los plastificantes tipo ftalato son
los de mayor uso, entre ellos destacan el Bis(2-etilhexilo)ftalato (DEHP), di(isononil)
ftalato (DIDP), di(n-butil)ftalato (DBP) y dimetil ftalato (DMP) (Earla y Braslau 2014).

Los ftalatos son compuestos que afectan la inocuidad de un alimento, por tal razén se debe
controlar la cantidad de plastificante adicionada a las peliculas auto-adheribles y la cantidad
migrada al alimento. La principal forma de exposicion a ftalatos por parte de la poblacion
es a través de los alimentos con envases de plastico de peliculas auto-adheribles, los ftalatos
al no estar ligados por enlaces quimicos con la matriz plastica de estas peliculas abyonan el
material y migran hacia los alimentos (Bustamante et al. 2001). Se ha encontrado el
compuesto ftalato de DEHP en diversos alimentos como mantequilla, quesos, jamones,
pollo, pescado, vegetales y frutas, con valores que van desde los 0.02-11.9 mg/kg (Cao
2010).

La Union Europea (UE) se ha encargado de regular el material que migra desde el envase
al alimento, definiendo limites de migracion global y especifica para determinados
compuestos, entre ellos los ftalatos. La UE ha definido la metodologia para cuantificar la
migracion de cualquier envase, para ello ha definido los modelos que simulan la
composicion de diferentes alimentos (acuoso, &cido, graso) asignando un simulante



alimentario para cada uno. También ha establecido las condiciones de exposicion de
temperatura y tiempo de contacto (UE 2011). Un simulante alimentario es la sustancia que
asemeja las caracteristicas fisico-quimicas de un alimento y hace mas reproducible un
estudio de migracion (UE 2011).

Estudios realizados en animales, indican que los ftalatos provocan trastornos hormonales,
defectos embrionarios en los drganos reproductivos provocyo la infertilidad masculina,
partos prematuros, problemas renales, hepéaticos y cancer (Ortega et al. 2002). Estudios
realizados en infantes en México mostraron que los ftalatos provocan decrementos de la
testosterona libre y la hormona FSH, pérdida funcional de la célula Leydig en el testiculo,
reducciones de la distancia ano-genital y el crecimiento del pene (Cedillos y Cano Robles
2012), debido a que son disruptores endocrinos, alteran la sintesis de hormonas, imitan sus
funciones dada su similitud en estructura quimica, interfieren en la sefializacion hormonal
y compiten con los nutrientes (Ortega et al. 2002).

Un estudio realizado en el Centro de Investigacion en Alimentacion y Desarrollo CIAD,
donde se analizaron 16 peliculas comerciales, determind la presencia de DEHP y di-(2-
etilhexil)tereftalato (DEHT) en siete marcas de peliculas a través de cromatografia de gases
con detector de espectrometria de masas (De Anda et al. 2017). EI DEHP es el primero de
los seis compuestos que la UE empez6 a restringir su uso en productos a través del programa
REACH debido a su alta toxicidad reproductiva, cancerigena y otros problemas de salud
humana asociados a este compuesto (CE 2006). EI DEHT es un ftalato alternativo, no es
considerado como toxico ni carcinogénico (GreenScreen™ 2012).

Debido al nivel de toxicidad reportado para los ftalatos y su uso en las industrias
alimentarias, es necesario realizar un estudio que indique el nivel de migracion de ftalatos
hacia los alimentos, y los factores que influencian este fendmeno. Para este este estudio se
plantearon los siguientes objetivos:

e Determinar la migracion global y especifica de dos tipos de ftalatos hacia dos simulantes
de alimento en 4 peliculas auto-adheribles comerciales codificadas.

e Comparar el efecto de dos temperaturas sobre la migracién global y especifica de
ftalatos.

e Determinar el efecto de la composicion del simulante de alimento sobre la migracion
global y especifica de ftalatos.



2. MATERIALES Y METODOS

Localizacion del estudio.

El estudio se llevo a cabo en el laboratorio de Envases y Vida de anaquel del Departamento
de Ciencia y Tecnologia de Alimentos de Origen Vegetal del Centro de Investigacion en
Alimentacion y Desarrollo (CIAD), km. 0.6, Hermosillo, Sonora, México. EI CIAD es una
entidad dedicada a la investigacion, que viene estudiando el nivel de toxicidad de los
ftalatos y su migracion hacia los alimentos.

Disefio experimental.

Se realiz6 un disefio Completamente al Azar, con arreglo factorial, los factores fueron
temperatura de contacto (5 °C y 40 °C) y composicion del simulante de alimento (etanol al
10% y 50% v/v). Se emplearon un total de cuatro peliculas, cuyo nombre fue codificado
(Figura 1), con cuatro tratamientos cada una y tres repeticiones (Cuadro 1). Las variables
respuesta que se evaluaron fueron: Migracion global expresada en mg/kg de simulante y
mg/dm? de pelicula y migracion especifica de dos ftalatos, DEHP y DEHT, expresadas en
mg/kg de simulante, mg/dm? de pelicula y pg/mg residuo.

Los analisis estadisticos se realizaron con el programa SAS versién 9.5. Se realiz6 un
ANDEVA con modelo lineal general y una prueba de medias Duncan, y se us6 una prueba
de interaccion de dos factores para la variable migracion global y migracién especifica, a
través de medias ajustadas con el procedimiento LS Means.

Cuadro 1. Descripcion de tratamientos en las 4 peliculas en estudio

Tratamientos Peliculas
AP CH GH RY
1 Etanol 10%, 40 °C  Etanol 10%, 40 °C  Etanol 10%, 40 °C Etanol 10%, 40 °C
2 Etanol 10%, 5°C  Etanol 10%, 5°C  Etanol 10%, 5°C Etanol 10%, 5 °C
3 Etanol 50%, 40 °C  Etanol 50%, 40 °C  Etanol 50%, 40 °C Etanol 50%, 40 °C

4 Etanol 50%, 5°C  Etanol 50%, 5°C  Etanol 50%, 5°C Etanol 50%, 5 °C

AP, CH, GH, RY=Cddigos de identificacion de las peliculas comercial
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Figura 1. Marcas comerciales de peliculas auto-adheribles, cddigos de identificacion: A.
GH, B. AP, C.CH,D.RY

La temperatura es un factor que afecta el fendmeno de migracion, es por ello que se
evaluaron dos temperaturas 5 y 40 °C, segun la legislacién europea la temperatura de 5 °C
simula ambientes de refrigeracion (0-5 °C), y la temperatura a 40 °C, simula alimentos
almacenados a temperatura ambiente (UE 2011), temperaturas a las cuales es sometido un
alimento después de ser empacado con alguna pelicula auto-adherible.

El segundo factor que se evalué fue la composicion del simulante de alimento. Los
simulantes usados fueron etanol al 10% que corresponde a alimentos hidrofilicos y etanol
al 50% a los de carécter lipofilico, con grado alcohdlico mayor al 20% o aceites en
emulsiones acuosas (UE 2011). Se decidi¢ utilizar estos dos tipos de simulantes ya que se
ha observado que el uso mas frecuente de estas peliculas auto-adheribles es para envasar
alimentos que pueden tener afinidad con el agua o con las grasas, como carnes frescas (res,
cerdo, pollo), pescado, mariscos frescos, productos carnicos transformados, quesos frescos,
hortalizas y frutas frescas.

Reactivos.

Para realizar las curvas de calibracion se utilizaron los estandares Bis-(2-ethylhexyl)
phtalate 36735-1G (DEHP) 99.5% de Fluka analytical, di (2-etilhexil) tereftalato (DEHT)
96%, acetonitrilo HPLC CH3CN 9012-03 J.T. Baker para las limpiezas de la columnaen el
cromatografo de gases. Para limpieza de cristaleria en contacto con las muestras se utilizd
acetona HPLC/Espectrometria (CH3).CO H6012 Fermont. Para la dilucion de material
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migrado se utiliz6 metanol HPLC CHsOH 9093-03 J.T.Baker. Para la preparacion de
simulantes de alimento se utilizé alcohol etilico absoluto ACS CH3CH>OH 06065 Fermont
y agua desionizada.

Elaboracion de simulantes.
Se utiliz6 un sistema Milli-Q (Darmstadt, Alemania) para la elaboracion de agua
desionizada, una balanza analitica Adventure-Pro, Ohaus (Pine Brook, EUA) para el pesaje
de los simulantes y peliculas.

Pesaje de capsulas.

Se utilizé una balanza semi-microanalitica Startorius (Goetingen, Alemania), un desecador
de acrilico Thermo Scientific Nalgene™ 5317-0180 (Langenselbold, Alemania) con
material desecante (Anhidrido de sulfato de calcio) para reducir la temperatura de las
capsulas.

Almacenamiento de muestras.

Se utiliz6 una cdmara de temperatura Binder RS 422 (Tuttlinge, Alemania) para muestras
a 5 °C y camara de temperatura Puffer Hubbard (Langenselbold, Alemania) para muestras
a40°C.

Evaporacion del simulante.

Se utilizaron tres placas de calentamiento Thermo scientific super nova-multi-place
SP135935 (Langenselbold, Alemania), Thermo scientific cimarec SP131325Q
(Langenselbold, Alemania) y Lab Tech Hotplate Stirrer LMS-1003 (Kyonggi-Do, Corea
del Sur) y una estufa de conveccién VWR 1321F Cornelius, (OR, EUA).

Migracion especifica.
Se utiliz6 un cromatografo de gases 3900, acoplado a un detector de masas Saturno 2100T
Varian (California, EUA) de impacto de electrones GC-MS (por sus siglas en ingles).

Identificacion de peliculas de PVC.
Se utilizd un infrarrojo medio de 4000 a 400 cm™ Thermo Fisher Scientific Nicolet iS50
(Langenselbold, Alemania).

Muestras.

Las muestras evaluadas fueron cuatro peliculas auto-adheribles de polivinilo de cloruro para
envases de alimentos (codificadas como GH, AP, CH y RY). Dichas peliculas fueron
obtenidas en diferentes super-mercados de la ciudad de Hermosillo, Sonora, México.



Curva de calibracion.

La curva de calibracion es una representacion grafica de las concentraciones de los
compuestos de interés (DEHP y DEHT) en el eje de las abscisas y la respuesta numérica
del equipo (GC-MS) en el eje de las ordenadas. Se utilizaron estandares comerciales de los
compuestos DEHP y DEHT los cuales presentaron formulacion liquida, con ayuda de
micro-pipetas de 100 y 1000 ul se realizaron soluciones madre de 667.90 y 628.11 ppm de
DEHP; y para DEHT concentraciones de 1219.20 y 864 ppm, el reactivo de aforo fue
metanol. De las soluciones madres se realizaron diluciones para elaborar cinco
concentraciones de DEHP (60, 100, 200, 300 y 400 ppm) y cuatro para DEHT (60, 100,
200 y 300 ppm) con metanol como reactivo de aforo.

Pruebas de migracion.

La metodologia para determinar la migracion de ftalatos de las peliculas auto-adheribles a
simulantes fue tomada del “Reglamento (UE) N°10/2011 de la comisién de 14 de Enero de
2011 sobre materiales y objetos plasticos destinados a entrar en contacto con alimentos”,
donde se especifica el tipo de simulantes utilizados y las condiciones de exposicion de las
muestras.

Elaboracion de simulantes.

Para la preparacion de simulante se utilizé agua milli-Q y etanol. EI agua milli-Q es
desionizada en un equipo denominado Millipore, el cual filtra agua HPLC, la conductividad
eléctrica que debe tener el agua desionizada es de 0.055 pS-cm™!. Se prepararon dos tipos
de simulantes: 50% etanol (v/v) y 10% etanol /v/v). Los célculos fueron:

e Cuatro condiciones (dos temperaturas y dos composiciones de simulante)

e Cuatro marcas de peliculas auto-adheribles

e Tres muestras/pelicula mas un blanco

No. de muestras=4 peliculas x 4 muestras x 4 condiciones=64 muestras [1]

Cada muestra demanda 45 ml de simulante, pero el 50% de las muestras requirieron etanol
al 50% vy la otra mitad etanol al 10%, la cantidad elaborada de cada simulante se describe
en las siguientes formulas:

64 x 45 ml
v —

Letanol 50% (1) = —Z— = 1441 [2]

64 x 45 ml
v 2

L etanol 10% (;)= 000

= 1441 [3]

Montaje de pelicula.

Las peliculas comerciales almacenadas en camaras de temperatura a -20 °C se
acondicionaron a temperatura ambiente por un tiempo de 20 minutos. Con ayuda de un
bisturi desinfectado con acetona se cortaron rectangulos de las peliculas comerciales de
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14x11 cm, de cada pelicula se cortaron 12 unidades, tres por cada tratamiento, por cada
tratamiento se utilizé un blanco, éste corresponde a aquella unidad que no entra en contacto
con la pelicula, el cual descuenta los residuos que contiene el simulante y que contribuyen
al peso del residuo final, para evitar sobreestimaciones de migracion (Catala y Gavara
2002). Por otro lado se pesaron los simulantes a utilizar (etanol al 10 y 50%), para cada
unidad experimental se utiliz6 un volumen de 45 ml de simulante, el cual se depositd en
celdas de migracion de vidrio y se pesé dicho volumen (Catald y Gavara 2002). Cada pieza
rectangular de pelicula se colocé en la abertura de la celda, se colocd una tapa y se invirtio
la celda para asegurar que el simulante entrara en contacto con 0.3166 dm? de pelicula. Las
celdas de migracion fueron ordenadas por tratamiento y se colocaron segun correspondia
en camaras de temperatura a 5 °C y 40 °C por un tiempo de contacto de 10 dias.

Evaporacion del simulante.

Durante los 10 dias de contacto se pesaron capsulas de porcelana vacias, en las cuales se
deposita el simulante para su evaporacion. El simulante se evapora Unicamente para dejar
en el fondo de la capsula el residuo migrado desde la pelicula. La evaporacion se realiza en
placas de calentamiento a 60 °C por un tiempo variable, desde 15-60 minutos, cuyo el
volumen de simulante alcanzara 1-2 ml se trasladaron las celdas a una estufa de conveccion
a una temperatura de 110 °C por una hora (Catala y Gavara 2002). Estas temperaturas
aseguran la evaporacion del simulante etanol pero no la de los compuestos ftalicos de interés
ya que la de ebullicion del DEHP iniciaa 386 °C y el DEHT a400°C (Tuzum Demiry
Ulutan 2012) . Las capsulas con el residuo migrado se cuantificaron por diferencia de pesos
determinando el peso del residuo migrado (Catald y Gavara 2002). Se tomaron entre tres y
cuatro pesos de cada capsula hasta asegurar que la diferencia de pesos no superara los
0.00050 g.

Obtencion del residuo.

El residuo migrado se diluyd con 10 ml de metanol y se agit6é por 2 minutos para asegurar
el desprendimiento del mismo, el volumen total se deposité en un vial de 20 ml y se
almacend en camara de congelacion a -20 °C hasta que se inyect6 en el GC-MS (Catala y
Gavara 2002). Al momento de inyectar en el GC-MS se filtraron 2 ml de la solucion
metanol mas residuo migrado con un filtro de celulosa y se depositaron en un vial de 5 ml
para uso de cromatografo.

Meétodo del cromatdgrafo de gases-espectrometro de masas.

Para determinar si en el material migrado estaban presentes los compuestos ftalicos se
utiliz6 un cromatégrafo de gases 3900 acoplado a un detector de masas Saturno 2100T
Varian, equipado con una columna DB-5MS (30m x 0.25mm i.d. y 0.25um J y W
Scientific). La temperatura del horno se comporté de la siguiente manera: inici6 en 100 °C
elevandose hasta 200 °C a una velocidad de 30 °C/min, después se elevé hasta 250 °C a una
velocidad de 3 °C/min reteniéndose por 2.5 minutos, después se elevo hasta 270 °C a 40
°C/miny se detuvo por 2 minutos, después se elevo la temperatura a 320 °C a una velocidad
de 80 °C/miny se detuvo por 5 minutos. EI volumen de inyeccion es de 1ul. La temperatura
del inyector se mantuvo a 300 °C y la de la linea de transferencia a 260 °C. El Helio es el
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gas acarreador y tiene una velocidad de flujo de 1 ml/min. La temperatura de la fuente de
iones se mantuvo a 220 °C. El espectrometro de masas trabajo por impacto de ionizacion
de electrones (Ei) a 70eV. El tiempo de corrido de cada muestra fue de 31.00 minutos. Los
tiempos de retencidn fueron establecidos por las inyecciones de los estandares, los cuales
son 18.367 + 0.072 minutos para DEHP y 23.174 + 0.070 minutos para DEHT. El rango de
masas detectable en el espectrometro fue de 40-350 m/z (masa molar/carga). Para confirmar
la presencia de los compuestos DEHP y DEHT en las muestras y en los estandares se
observaron los iones presentes que sufrieron el proceso de fragmentacion por el impacto de
electrones. El proceso de fragmentacion de los compuestos de ftalato en el espectometro
de masas puede tomar la ruta de McLafferty+1 o la perdida de alcoxy (Jeilani et al. 2011),
produciendo un fragmento caracteristico de 149 m/z. La figura 2 describe de manera
general la metodologia para determinar migracion de un envase.
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Figura 2. Flujo de proceso para migracion global y especifica. Fuente: Catala y Gvara 2002



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis FT-IR (Espectrometria infrarroja por Transformadas de Fourier).

FT-IR es una técnica analitica utilizada para determinar la transmitancia de un compuesto
u objeto con el uso de luz infrarroja. Las peliculas comerciales en estudio se sometieron a
un FT-IR, para determinar los grupos quimicos presentes. En la Figura 3 se muestran los
grupos caracteristicos encontrados en las peliculas de PVC en estudio.
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Figura 3. Espectro FT-IR de peliculas de PVC con aditivo plastificante

El FT-IR detect6 bandas cercanas a 3000 cm™ (2858.03, 2928.72 y 2958.93 cm™), segln
Pinto y Martin (2012) espectros entre 2850 y 2990 cm indican la presencia de grupos CHa,
el cual corresponde a la estructura principal de un polimero .

Otras bandas determinadas en las peliculas fueron las 1722.75 cm™ a 1739.92 cm™, segln
la literatura las bandas cercanas a 1727 cm™ corresponden a grupos -O-C=0 (Esteres)
(Chapman et al. 2010), esto indica la presencia de un aditivo en la composicion del material
plastico. Los grupos ésteres nos indican una probable presencia de esteres de acido ftalico
en la pelicula (Pinto y Martin 2012).

Las bandas 1073.93 cm™y 959.83 cm™ también fueron detectadas, estas indican la presencia
de grupos C-Cl, pues las bandas caracteristicas de compuestos clorados son 1076 cm™ y
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976 cm™ (Chapman et al. 2010). La presencia de grupos CHz y C-Cl confirma que las
peliculas estan hechas de policloruro de vinilo (PVC) (Pinto y Martin 2012).

Migracion global (MG).

Dos de los cinco requisitos sanitarios y bromatoldgicos que deben cumplir los materiales
plasticos destinados a entrar a en contacto con los alimentos son el limite de migracion total
o global (LMG) y el limite de migracion especifica (LME) (Catala y Gavara 2002).

La MG corresponde a la suma de todos los componentes migrados desde un material de
envase al alimento, no se conoce exactamente el tipo de componentes que han migrado, sin
embargo, este valor esta regulado por la UE. Los valores de MG de cada una de las peliculas
se expresan en las unidades de mg de residuo/kg de simulante y mg residuo/dm? de envase.

Un estudio previo realizado en CIAD determiné la cuantificacion de los ftalatos DEHP y
DEHT presentes en las cuatro peliculas en estudio (Cuadro 2) (De Anda et al. 2017). Segln
la UE la concentracion final del compuesto DEHP no debe exceder el 0.1% del producto
final, ya que solo funciona como agente de apoyo en el envase (UE 2011), las peliculas AP
y CH sobrepasan el limite en 16.5% y 17.65%. Las peliculas GH y RY estaban plastificadas
con DEHT, no existe un limite establecido por la UE para este compuesto.

Cuadro 2. Concentracion de ftalatos en peliculas auto-adheribles

Concentracion de DEHP Concentracion de DEHT

Pelicula Comercial (% del peso de pelicula) (% del peso de pelicula)

AP 16.60 + 1.12 -

CH 17.75 +0.60 <LC
GH - 16.43 +0.92
RY - 1.38 +0.11

LC=Limite de cuantificacion <0.09%
AP, CH, GH, RY=Cdadigos de identificacion de las peliculas comerciales
Fuente: De Anda et al. 2017

Pelicula AP.

En la pelicula AP se presentd significancia estadistica en los factores temperatura de
contacto y tipo de simulante sobre la MG, existio interaccion entre estos factores (P<0.05)
(Cuadro 3). La temperatura fue significativa sobre la MG solamente en los tratamientos
donde el simulante alimentario fue etanol al 50%, es decir que existid influencia del
simulante sobre la temperatura.

El valor mas alto de MG fue el tratamiento etanol 50%, 40 °C, seguido de etanol 50%, 5
°C, presentando diferencias significativas entre ellos y con los otros dos tratamientos con
simulante acuoso (Cuadro 3). Resultados similares reportaron Li X et al. (2013) quienes
obtuvieron migraciones 22.62 veces mas altas en simulante graso de aceite de oliva que en
etanol al 10%. Los tratamientos etanol al 50%, 40 °C y etanol al 50%, 5 °C superaron el

10



limite de migracién global (LMG) establecido por la UE en 0.87 y 0.47 veces
respectivamente. Los limites de MG para cualquier material u objeto plastico destinado a
entrar en contacto con alimentos, son 10 mg de constiuyente liberado por dm? de superficie
de contacto o bien 60 mg por kg de simulante alimentario (UE 2011).

Bernard et al. (2015) determinaron un valor de MG de 251.55 mg/kg de simulante en tubos
de infusién médica de PVC recubiertos con DEHP hacia simulante etanol al 50% expuesto
a 40 °C con 10 dias de contacto. Estos valores superan en un 1.23 veces al tratamiento etanol
al 50%, 40 °C con 112.75 mg/kg, pero esto se debe a que la cuantificacién inicial de DEHP
en los tubos utilizados por Bernard era de 31.1% del peso (Bernard et al. 2015), mientras
que la pelicula AP contenia un 16.6% de DEHP.

Cuadro 3. Resultados de migracion global en pelicula AP

Simulante (% etanol) Temperatura (°C)  mg/kg simulante  mg/dm? envase
50 40 112.75% + 4.45 14.58%+ 0.52
50 5 88.23+ 1.72 11.33°+0.20
10 40 6.86¢ + 3.82 0.94°+0.51
10 5 2.39°+ 1,55 0.32°+0.21
C.V. (%) 5.65 5.49

Letras distintas (a-b-c) en la misma columna indican diferencia estadistica (P<0.05)
AP=Cadigo de identificacion de pelicula comercial

Pelicula CH.

La pelicula CH presentd significancia estadistica en el factor simulante sobre la MG
(P<0.05), la temperatura no fue significativa y no existié interaccion entre los factores
(P>0.05). Los valores més altos de MG se observaron en los tratamientos etanol al 50%, 40
°C y etanol al 50%, 5 °C, los cuales fueron significativamente diferentes a los otros
tratamientos (Cuadro 4). Ningun tratamiento supero6 los LMG establecidos por la UE.

Se observo la misma tendencia de migracion que en la pelicula AP, las particulas migran
hacia el simulante graso (etanol al 50%) a pesar de variar las temperaturas de contacto.
Cuando el simulante es acuoso la capacidad de extraccion es menor y la tendencia de
migracion se orienta a altas temperaturas, confirmando otros estudios que determinaron
mayores niveles de migracién de DEHP a 37 °C que a 24 °C en tubos de infusion médica
(Rose et al. 2012). Grob et al. (2007) determinaron valores de MG de 25-36 mg/dm? en
cinco peliculas de PVC con simulante etanol al 95% a 40 °C y 10 dias de contacto, valores
que superan en gran magnitud los resultados obtenidos en los tratamientos del estudio
(Cuadro 4), lo cual puede atribuirse a la alta concentracion de etanol en el simulante,
teniendo mayor capacidad de extraccion de compuestos.
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Cuadro 4. Resultados de migracion global pelicula CH

Simulante (% etanol) Temperatura (°C) mg/kg simulante  mg/dm? envase

10 40 7.56°+0.72 1.01° + 0.09
10 5 4710+ 1.67 0.63°+0.22
50 40 54.53% + 14.35 6.97%+ 1.83
50 5 49.88%+ 4.64 6.39%+ 0.63
C.V. (%) 24,52 24.42

Letras distintas (a-b) en la misma columna indican diferencia estadistica (P<0.05)
CH=Cddigo de identificacion de pelicula comercial

Pelicula GH.

En la pelicula GH hubo significancia estadistica en el factor simulante y el factor
temperatura sobre la MG, y existio interaccion entre estos dos factores (P<0.05). El valor
mas alto de MG en esta pelicula se observo en el tratamiento etanol al 50%, 5 °C, el cual
fue significativamente diferente al resto de tratamientos (Cuadro 5). La tendencia de la MG
de esta pelicula tiene una orientacion diferente a la de AP y CH, puesto que a temperaturas
de 5 °C se presentaron valores méas altos de MG que a 40 °C, pero manteniendo la
preferencia por el simulante graso que el acuoso. Lo anterior se debe a que la pelicula GH
contenia Unicamente el plastificante DEHT, el cual tiene un comportamiento diferente al
DEHP, presente en AP y CH. El factor mas influyente sobre la migracién en esta pelicula
fue la temperatura. Ningun tratamiento superé el LMG establecido por la UE.

Bernard y colaboradores reportaron un valor de MG de 89.55 mg/kg en simulante etanol al
50% expuestos a 40 °C con 10 dias de contacto en tubos de infusion médica recubiertos por
DEHT (Bernard et al. 2015), valor que supera en 7.58 veces a la MG de GH en el
tratamiento etanol al 50%, 40 °C, lo que puede deberse a que la concentracién inicial de
DEHT en los tubos médicos de Bernard fue de 28% mientras que en la pelicula GH fue de
16.43%.

Cuadro 5. Resultados de migracion global pelicula GH

Simulante (% etanol) Temperatura (°C) mg/kg simulante mg/dm? envase

10 40 6.77°+ 0.85 0.93°+0.11
10 5 14.11° + 3.46 1.89°+ 0.46
50 40 10.43°+ 3.14 1.35°+ 0.40
50 5 27.86% + 4.08 3.58%+ 0.50
C.V. (%) 21.18 20.69

Letras distintas (a-b) en la misma columna indican diferencia estadistica (P<0.05)
GH=Cddigo de identificacién de pelicula comercial
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Pelicula RY.

La MG en la pelicula RY estuvo influenciada por la temperatura y el tipo de simulante,
existié interaccion entre estos factores (P<0.05). El valor méas alto de MG se observo en el
tratamiento etanol al 50%, 40 °C, el cual fue significativamente diferente a los otros
tratamientos (Cuadro 6). La MG de esta pelicula tiene un comportamiento similar al de AP
y CH, los valores mas altos de MG se direccionan hacia los simulantes grasos y
temperaturas de 40 °C, siendo el tipo de simulante el factor méas influyente sobre la
migracion, sin embargo, la pelicula RY estaba plastificada con DEHT al igual que GH,
teniendo estas dos peliculas un comportamiento de MG diferente, lo cual puede deberse a
la ausencia de DEHT en el residuo de MG en RY, predominando otros compuestos no
ftalicos, dichos valores se confirman en los resultados de ME. Ningun tratamiento de la
pelicula RY superd los LMG establecidos por la UE (Cuadro 6). Los resultados de MG
estuvieron mas bajos que lo reportado por Bernard y colaboradores en 3.69 a 14.84 veces,
debido a la baja concentracion de DEHT en esta pelicula (Bernard et al. 2015).

Cuadro 6. Resultados de migracion global pelicula RY
Simulante (% etanol) Temperatura (°C) mg/kg simulante  mg/dm? envase

10 40 5.65°+ 0.17 0.76° + 0.02
10 5 6.87°+ 252 0.93°+0.34
50 40 19.05%+ 5.51 2.428+0.71
50 5 9.85" +1.39 1.25°+0.21
C.V. (%) 30.37 30.39

Letras distintas (a-b) en la misma columna indican diferencia estadistica (P<0.05)
RY=Cadigo de identificacién de pelicula comercial

Curva de calibracion.

Se realizaron dos curvas, una para cada plastificante en estudio: DEHP y DEHT. Ambas
curvas presentaron un comportamiento lineal, con R? de 0.9934 para DEHP y 0.9781 para
DEHT (Figuras 4 y 5). Valores de R? cercanos a 1 indican alta representatividad del modelo
lineal y alta relacion entre las variables (Martinez Rodriguez 2005). Los limites de deteccion
para migracién especifica (ME) en GC-MS fueron 0.25 mg DEHP/ kg simulante y 2.5 mg
DEHT/kg simulante. Krongauz y colaboradores realizaron curvas estyares de calibracion
para DEHP y DEHT, y obtuvieron valores de R? de 0.99 y 0.998 respectivamente,
consideryo estos resultados con un ajuste adecuado (Krongauz et al. 2015). Es importante
tener un R? alto al realizar curvas estandar pues da confiabilidad del modelo obtenido.
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Figura 5. Curva de calibracion Bis (2-etilhexilo) ftalato (DEHP)

Los iones principales que se observaron en el compuesto DEHP con pico en GC-MS al
tiempo de retencién de 18.367 £+ 0.072 minutos fueron el 149 y 167 m/z con abundancias
superiores al 50%, y en menor abundancia los iones 57, 71 y 279 m/z (Figura 6). Segun
Jeilani et al. (2011) el ion mas intenso y sobresaliente determinado para ftalatos es el 149
m/z, que corresponde al anhidrido ftalico protonado. Friocourt et al. (1980) determinaron el
%TIC (cuenta total de iones) de DEHP, los cuales fueron 149 m/z con 26.5% y 167 m/z con
13.3%. También Yin et al. (2014) determinaron los mismos iones en este compuesto,
confirmando la presencia del DEHP al tiempo de retencion descrito.
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Los iones encontrados en el compuesto DEHT con pico en GC-MS al tiempo de retencion
de 23.174 £ 0.070 minutos fueron 261y 70 m/z con abundancias superiores a 70%, y los
iones 149 y 55 m/z con abundancias superiores a 50% (Figura 7), siendo estos los mismos
iones encontrados por Nagorka et al. (2011) quienes reportan que los principales iones del
DEHT son 261, 70, 112, 149y 279 m/z, la presencia de los iones 261y 70 m/z Gnicamente
se observa en DEHT y no en DEHP, confirmando la presencia de dicho compuesto al
tiempo de retencion mencionado.
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Migracion Especifica (ME).

ME de pelicula AP.

Unicamente se detectd el compuesto DEHP en los tratamientos expuestos a simulante graso
(etanol al 50%), para los expuestos a simulante acuoso (etanol al 10%) los valores de
migracion de DEHP estuvieron por debajo del limite de deteccion del equipo, la temperatura
no fue un factor influenciable sobre la migracion ((P>0.05). Rose et al. (2012) afirman que
las migraciones de DEHP en tubos de infusion médica se incrementan al aumentar la
temperatura de 24 a 37 °C, pero existe alta influencia de la solucién en contacto con los
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tubos, siendo los valores de migracion en soluciones acuosas bajos en comparacion con
soluciones lipofilicas, dada la alta lipoficidad del DEHP.

La migracion en los tratamientos con simulantes acuosos de la pelicula AP no fue detectada
por el equipo GC-MS, lo que nos indica una baja capacidad de extraccion de ftalatos tipo
DEHP en alimentos acuosos. Rose et al. (2012) reportan migraciones de 18.94 x10° mg
DEHP/kg en soluciones acuosas, valores por debajo del limite de deteccion de DEHP por
el equipo (0.25 mg/kg), siendo coherente no detectar el compuesto en los tratamientos con
simulante etanol al 10% en el estudio.

Los tratamientos en contacto con simulante graso presentaron migraciones de DEHP muy
altas, 59.26 y 44.84 mg/kg (7.66 y 5.64 mg/dm?) (Cuadro 7), superando los limites
establecidos por la UE en 38.50 veces para el tratamiento etanol 50%, 40 °C y 28.89 veces
para etanol al 50%, 5 °C. La UE establece un LME para DEHP de 1.5 mg/kg simulante
(UE 2011). Coltro et al. (2014) estudiaron la migracion de DEHP en peliculas de PVC hacia
simulante aceite de oliva a 40 °C y 10 dias de contacto y reportaron valores desde 19.3-50.4
mg/dm? de envase, valores muy alejados a los obtenidos (Cuadro 7) debido al diferencial
lipofilico de los simulantes.

Por cada mg de residuo migrado desde la pelicula AP, Unicamente 522.64 pg correspondian
al DEHP para el tratamiento etanol 50%, 40 °C y 506.83 pg, para el tratamiento etanol
50%, 5 °C (Cuadro 7). Por lo tanto, el 52.26% y 50.68% de la MG correspondié a DEHP
en los simulantes grasos, el resto de la MG puede atribuirse a adipatos, puesto que el pico
sobresaliente en el cromatograma a los 15 minutos corresponde a este compuesto. Goulas
et al. (2000) determinaron migracion del compuesto di-etilhexil adipato (DEHA) desde
peliculas de PVC hacia quesos duros y suaves con valores de 133.9 a 345.4 mg/kg,
confirmando la presencia de DEHA en estos materiales de empaque. Nabae et al. (2006)
determinaron toxicidad reproductiva en ratas que recibieron dosis de 25,000 ppm de DEHP,
sin embargo, al ser tratadas con DEHA a la misma concentracion no observaron tal
toxicidad. En los simulantes acuosos la gran mayoria del residuo migrado se atribuye a otros
compuestos no ftalicos.

Cuadro 7. Resultados de migracion especifica de DEHP pelicula AP

DEHP

Simulante Tempoeratura ug/ma residuo mg /kg mg /dm?
(% etanol) (°C) h :

migrado simulante envase
10 40 ND ND ND
10 5 ND ND ND
50 40 522.64%+125.34  59.26°+16.12  7.66%+ 2.05
50 5 506.83% + 74.04 4484°+7.80  5.74%°+0.84
C.V. (%) 10.13 14.27 14.94

Letras distintas (a-b) en la misma columna indican diferencia estadistica (P<0.05)
ND=Valores por debajo del limite de deteccion del GC-MS (0.25 mg/kg simulante)
DEHP= Bis (2-etilhexilo) ftalato, AP=Cddigo de identificacion de pelicula comercial
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ME de pelicula CH.

En la pelicula CH se determinaron valores similares a los de la pelicula AP, la tendencia de
migracion del compuesto DEHP se orientd por los simulantes grasos, los niveles de
migracion para simulantes acuosos se encontraron por debajo del limite de deteccién del
equipo, la temperatura nuevamente no fue un factor significativo sobre la MG (P>0.05)

(Cuadro 8).

Los dos tratamientos expuestos a simulantes grasos presentaron niveles de ME de DEHP
superiores al LME (1.5 mg/kg simulante) en 18.84 veces para el tratamiento etanol 50%,
40 °C y 18.91 veces para etanol 50%, 5 °C. Estos valores concuerdan con las restricciones
de uso del DEHP segun la UE, la cual establece que el DEHP debe utilizarse solo como
plastificante en materiales y objetos plasticos que estén en contacto con alimentos no grasos
(UE 2011). La afinidad quimica entre las moléculas del empaque y del alimento tienen
fuerte influencia sobre la migracién de compuestos al alimento (Desobry 2000), todos los
ftalatos son ésteres, producidos por la interaccion entre un alcohol y un anhidrido ftalico
(Fasano et al. 2012), y su afinidad con compuestos lipidicos es alta, por tal razén el DEHP
tiende a migrar hacia el simulante graso.

Los valores de ME de DEHP en la pelicula CH fueron més bajos que AP. Sin embargo, el
contenido de DEHP presente en el residuo migrado fue mayor en CH, con valores de
53.83% y 59.90% para los tratamientos etanol 50%, 40 °C y etanol 50%, 5 °C
respectivamente (Cuadro 8). Estos valores indican que en la pelicula AP migraron mas
componentes ajenos a los ftalatos que en la pelicula CH, pudiendo ser estos adipatos,
observados en el cromatograma. Para los tratamientos con simulante acuoso la gran mayoria
del residuo migrado se atribuye a compuestos no ftalicos.

Cuadro 8. Resultados de migracion especifica de DEHP pelicula CH

: DEHP

Simulante Temperatura - 5
o 0 Hg mg residuo mg /kg mg /dm
(% etanol) (°C) ) .

migrado simulante envase
10 40 ND ND ND
10 5 ND ND ND
50 40 538.34+55.94  29.76%+9.93 3.80%+1.27
50 5 599.00+35.89  29.87% +3.28 3.82%+0.44
C.V. (%) 2.56 18.22 17.69

Letras distintas (a-b) en la misma columna indican diferencia estadistica (P<0.05)
ND=Valores por debajo del limite de deteccion del GC-MS (0.25 mg/kg simulante)
DEHP= Bis (2-etilhexilo) ftalato, CH=Cdadigo de identificacion de pelicula comercial

ME de pelicula GH.

El compuesto DEHT presente en la pelicula GH no fue detectado en ME por el GC-MS en
los tratamientos etanol 10%, 40 °C, etanol 10%, 5 °C y etanol 50%, 40 °C, por lo que su
migracion se encuentra por debajo de 2.5 mg/kg (Cuadro 9). El tratamiento etanol 50%, 5
°C fue el Unico donde se presentd migracion del DEHT, (Cuadro 9), resultado que
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concuerda con la MG de esta pelicula, donde el mismo tratamiento tuvo los valores mas
altos. EI DEHT tiende a migrar mas en simulantes grasos al estar expuesto a bajas
temperaturas.

Los valores de migracion de DEHT reportados para esta pelicula son muy bajos comparados
con los valores de AP o CH, debido a que el plastificante presente en esta pelicula (DEHT)
es un ftalato de la nueva generacion, y se ha determinado que presenta menores niveles de
migracion hacia el alimento en relacion que el DEHP (Earla y Braslau 2014). El arreglo
estructural y patron de sustitucion "para” del DEHT hace que tenga una posicion espacial
plana, haciendolo mas compatible con la cadena del polimero de PVC, (Tuzim Demir y
Ulutan 2012), reduciendo la difusion de moléculas y la migracion. Para el compuesto DEHT
no existe un LME establecido por la UE, por lo que se toma como referencia el LMG (60
mg DEHT/kg simulante), valor que no fue superado por ningan tratamiento. EI DEHT se
considera un compuesto con bajo puntaje carcinogénico, no es muta génico, no altera los
organos reproductivos y no es considerado como disruptor endocrino (GreenScreen™
2012).

En el tratamiento etanol 50%, 5 °C por cada mg de residuo migrado 137.08 g
correspondian a DEHT (Cuadro 9). Lo anterior significa que de toda la MG el 13.71% era
DEHT vy el resto fueron componentes ajenos a ftalatos. En esta pelicula también se
determind presencia de adipatos, a los cuales se les atribuye el resto de MG. Para los otros
tres tratamientos la totalidad del residuo migrado se atribuye a componentes no ftalicos.

Cuadro 9. Resultados de migracion especifica de DEHT pelicula GH

. DEHT
Simulante Temperatura - )
(% etanol) (°C) pg mg residuo mg /kg mg /dm
migrado simulante envase

10 40 ND ND ND

10 5 ND ND ND

50 40 ND ND ND

50 5 137.08 + 19.51 3.69+0.12 0.48 £ 0.02

ND=Valores por debajo del limite de deteccion del GC-MS (2.5 mg/kg simulante)
DEHT= Di (2-etilhexil) tereftalato, GH=Cddigo de identificacion de pelicula comercial

ME de pelicula RY.

No fue detectado el compuesto DEHT en ninguno de los tratamientos de esta pelicula
(Cuadro 10), debido a que esta pelicula Gnicamente contenia el compuesto DEHT en una
concentracion baja (1.38%), ademas, estudios previos han demostrado niveles bajos de
migracion para este compuesto (Earla y Braslau 2014).

Las peliculas RY y GH estaban plastificadas con el compuesto DEHT, a pesar de ello
presentaron comportamientos diferentes en MG, lo que puede deberse a que la totalidad
del residuo migrado de RY corresponde a compuestos no ftalicos, mientras que en la
pelicula GH en el tratamiento etanol 50%, 5 °C el 13.71% de su migracién fue DEHT.
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El residuo migrado en RY puede ser atribuido a compuestos tipo adipatos debido a que en
el cromatograma de esta pelicula también se encontrd el pico predominante a los 15
minutos, pudiendo ser el compuesto mas abundate del residuo migrado. Los adipatos se han
reportado con baja toxicidad. Dalgaard et al. (2003) determinaron que el DEHA no indujo
efectos antagonistas, supresion hormonal e inhibicion en los efectos bioldgicos de
andrdgenos, dafios observados por el DEHP. La migracion de DEHA también es regulada
por la UE, pero debido a su baja toxicidad es permitido hasta 18 mg/kg, y no exige un limite
de concentracion en el envase (UE 2011).

Cuadro 10. Resultados de migracion especifica de DEHT pelicula RY

: DEHT

Simulante Temperatura - 7

(% etanol) ©) Hg mg residuo mg /kg mg /dm
migrado simulante envase

10 40 ND ND ND

10 5 ND ND ND

50 40 ND ND ND

50 5 ND ND ND

ND=Valores por debajo del limite de deteccidn del GC-MS (2.5 mg/kg simulante).
DEHT= Di (2-etilhexil) tereftalato, RY=Cddigo de identificacion de pelicula comercial.
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4. CONCLUSIONES

La migracion global de la pelicula AP superé el limite establecido por la UE en los
tratamientos en contacto con simulante graso. La migracion especifica de DEHP en las
peliculas AP y CH superaron el limite establecido por la UE en los tratamientos en
contacto con simulante graso, las peliculas GH y RY no superaron ningun limite de
migracion.

La temperatura fue un factor influenciable sobre la migracion global, excepto en la
pelicula CH. En migracion especifica de DEHP la temperatura no tuvo influencia, para
DEHT la temperatura si influy6 sobre la migracion. La temperatura de 40 °C resultd
con valores mayores de migracion que a 5 °C cuando el compuesto migrado era DEHP,
en DEHT los valores de migracion fueron mayores a 5 °C.

El tipo de simulante fue el factor de mayor influencia sobre la migracion global y
especifica, los tratamientos en contacto con etanol al 50% fueron los que presentaron
valores mayores de migracion.

Las peliculas AP y CH no son aptas para entrar en contacto con alimentos grasos en
condiciones de almacenamiento en refrigeracion o temperatura ambiente; para
alimentos acuosos no hay evidencias que muestren que deberia haber restriccién en el
uso de estas peliculas. Las peliculas GH y RY son aptas para entrar en contacto con
alimentos grasos y acuosos a temperatura ambiente y refrigeracion.
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5. RECOMENDACIONES
Realizar pruebas de flexibilidad y adhesividad a las peliculas para determinar la
influencia del plastificante sobre estas caracteristicas.

Realizar la toma de pesos de capsulas de porcelana en una habitacion con condiciones
de temperatura y humedad relativa controlada para optimizar la estabilizacion de pesos.

Evitar la contaminacién fisica del residuo migrado por particulas dispersas en el aire,
principalmente en la etapa de evaporacion del simulante alimentario.

Realizar otro estudio utilizando otros solventes como hexano para diluir el residuo
migrado en lugar de metanol.

Utilizar otras temperaturas de exposicion que se adapten a las utilizadas comUnmente
en la region centroamericana.
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7. ANEXOS

Anexo 1. Cromatograma de Bis (2-etilhexilo) ftalato (DEHP) presente en pelicula AP: A.
Tratamiento etanol 50%, 40 °C, B. Tratamiento etanol 50%, 5 °C.
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Anexo 2. Cromatograma de Bis (2-etilhexilo) ftalato (DEHP) presente en la pelicula CH:
A. Tratamiento etanol 50%, 40 °C, B. Tratamiento etanol 50%, 5 °C.
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Anexo 3. Cromatograma de Di (2-ethylhexyl) tereftalato (DEHT) presente en la pelicula
GH: A. Tratamiento etanol 50%, 40 °C, B. Tratamiento etanol 50%, 5°C.
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Anexo 4. Cromatograma del residuo migrado presente en la pelicula RY.
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Anexo 5. Estructura quimica de los 2 tipos de ftalatos analizados.
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Anexo 6. Mecanismo de fragmentacion de ftalatos.
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Anexo 8. Residuo migrado desde las peliculas de PVC.
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