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MODELOS DE MIGRACION DEL PLOMO DE DOS ENVASES
CELULOSICOS EN CONTACTO CON SIMULANTE DE
ALIMENTOS

Gerson Martin Cabrejos Hurtado™, Walter Francisco Salas Valerio®

RESUMEN

El objetivo de la investigacion fue estimar modelos matematicos para la migracion del
plomo (png/l) desde una matriz celuldsica hacia un simulante de alimentos de pH neutro,
tomando dos variables independientes: la migracion total (mg/dm?) y el area de contacto
(dm?), utilizando la regresion lineal multiple. Las muestras evaluadas fueron dos envases
celuldsicos destinados al contacto con alimentos, siendo la procedencia de la celulosa de
Chile y Brasil. Los ensayos de migracion total y especifica se realizaron con las metodologias
de la Resolucion N°12 del MERCOSUR (1995) y el método 3111 B de la APHA (2005),
respectivamente, bajo condiciones de contacto prolongado y a una temperatura de 50° C. Los
resultados de esta investigacion demuestran que sélo el modelo para la celulosa de Brasil (Y
=-55,864—-0,304X1 +9,173X2) resulté adecuado estadisticamente para realizar prondsticos,
siendo su coeficiente de correlacion (R2) de 0,899. Del analisis estadistico descriptivo, la
variable migracion especifica del plomo con respecto a las variables migracion total y area
presentaron relacion lineal, segin el estadistico de Pearson (0,854/0,944). El modelo para
la celulosa de Chile (Y =0,113 + 1,386X1 — 0,085X2) obtuvo un coeficiente de correlacion
(R2) de 0,615 y una moderada relacion lineal entre las variables seglin el estadistico de
Pearson (0,784/0,538), siendo el modelo no adecuado para realizar prondsticos.
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MODELS OF LEAD MIGRATION OF TWO CELLULOSE
CONTAINERS IN CONTACT WITH FOOD SIMULANT

SUMMARY

The objective of the research was to estimate mathematical models for lead migration (pg/l)
from a cellulose matrix using a neutral pH food simulant, taking two independent variables:
total migration (mg/dm?) and the contact area (dm?), using multiple linear regression. The
evaluated samples were two cellulose containers destined to the contact with food, being
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the origin of the cellulose from Chile and Brazil. Total and specific migration tests were
carried out with the methodologies of Resolution No. 12 of MERCOSUR (1995) and
method 3111 B of APHA (2005) respectively, under conditions of prolonged contact and at
a temperature of 50 °C. The results of this research show that only the model for Brazilian
pulp (Y =-55,864 — 0,304X1 + 9,173X2) was statistically adequate to make forecasts, with
its correlation coefficient (R2) of 0,899. From the descriptive statistical analysis, the variable
specific migration of lead with respect to the variables total migration and area presented a
linear relationship, according to the Pearson (0,854/0,944) statistic. The model for Chilean
pulp (Y =0,113 + 1,386 X1 — 0,085X2) obtained a correlation coefficient (R2) of 0,615 and
a moderate linear relationship between the variables according to the Pearson (0,784/0,538)
statistic, being the model not suitable for forecasting.

Key words: cellulose containers, total migration, specific migration, lead.

INTRODUCCION

Siendo la celulosa un polimero natural de amplio uso en la industria, 1a 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 celulosicas
provenientes del material reciclado en la fabricacion de envases en contacto con alimentos,
existe la preocupacion por el riesgo de migracion de elementos toxicos para los alimentos'>*#3.
El material reciclado varia en el origen y puede incluir papeles-cartones conteniendo: tintas de
impresion, adhesivos, ceras, colorantes, entre otros aditivos'“. Los contaminantes que han sido
encontrados frecuentemente en materiales celuldsicos reciclados incluyen dioxinas y furanos,
ftalatos, hidrocarburos policiclicos aromaticos y elementos potencialmente toxicos como el
plomo®. 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. Diversos
investigadores evidenciaron plomo en la composicion de envases celuldsicos para alimentos
bajo diferentes técnicas analiticas: ICP-MS (0,1-6,6 mg/kg)®; SS-GF-AAS (0,14-6,60 mg/kg)’;
FAAS (0,75-9,84 mg/kg)®. De los estudios realizados por los autores se evidencia que la
celulosa utilizada como material en contacto con alimentos presenta cantidades relevantes de
plomo, por ello recomiendan realizar monitoreos del plomo como control de la inocuidad de
los envases celuldsicos en contacto con alimentos®.

Siendo los ensayos de migracion especifica no comerciales para el uso de las industrias,
ademas, presentan factores particulares como: simulantes, técnica espectrométrica, entre
otras; hacen que pocas o ninguna industria los realice. Por estos motivos investigadores
proponen modelos matematicos que reemplacen los ensayos de migracion bajo condiciones
predeterminadas, por ejemplo: en el modelamiento de la migracion de aditivos de acrilonitrilo
butadieno estireno para el agua como simulante’; en la migracion del monémero de cloruro
de vinilo de botellas de PVC para alimentos’; en el modelo cinético a través de un proceso
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de sorcion/desorcion para migrantes de bajo peso molecular capaces de difundirse a través
del polimero'®; otros autores desarrollaron la teoria del volumen libre, incluyendo hasta las
moléculas grandes como los plastificantes’. Existe numerosa investigacion sobre modelos de
migracion en materiales poliméricos sintéticos comparado con polimeros naturales.

El autor, en su investigacion, propone un modelo de desorcion del cadmio (pg/1) a partir de tres
variables independientes: concentracion inicial (mg/kg), temperatura (°C) y tiempo (min.),
desde un material celuldsico hacia agua como simulante. Su modelo obtuvo un coeficiente
de correlacion (R?) de 0,92 y de 0,91 para los resultados de validacion, recomendando este
para estimar pronosticos?.

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, como la migracion de mondémeros
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
evaluacion del potencial de contaminacion del alimento por sustancias quimicas procedentes
del envase’.

En ese contexto el presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo estimar modelos
matematicos para dos muestras de celulosa, siendo su procedencia de Brasil y Chile. La
variable dependiente fue la migracion especifica del plomo y las variables independientes:
la migracion total (mg/dm?) y area de contacto (dm?), bajo las condiciones de tiempo
prolongado y una temperatura de 50°C. Esta investigacion beneficiard 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.

PARTE EXPERIMENTAL

Acondicionamiento de la muestra

Las muestras de envases celulosicos, de origen Brasil y Chile, fueron proveidas de las
industrias productoras en Lima-Pertl, entregados en bolsas de polietileno y almacenados en
un ambiente cerrado alejado de otros compuestos quimicos utilizados en el laboratorio de
Biotecnologia de la FIAL-UNALM, segun el procedimiento establecido por la referencia®.
Las muestras presentaron estructuras de tres y dos pliegos de celulosa equivalente a gramajes
de 210 y 170 gramos/m?, respectivamente.

En la eleccion de las caracteristicas del simulante A, se utilizo agua grado reactivo para

analisis clase II que lo establece la referencia'’, por ser la mas apropiada para realizar analisis
por presentar menos interferencias durante el analisis espectrométrico de absorcion atomica.
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Disefio experimental

Se analizaron dos muestras de envases celulosicos (Chile y Brasil), se redujo el nimero
de repeticiones de cuatro'? a tres® por incrementarse el area de contacto (mayor de 6 dm?),
siendo también propuesta esa cantidad por la referencia. En cada modelo de regresion se
consideraron las areas obtenidas por los ensayos de migracion especifica y total, siendo
nueve el nimero total de areas por modelo.

Migracion total

Las muestras se cortaron en tamafios de acorde al equipo de sujecion, siendo el area aproximada
por ensayo de 6 dm?, colocandolas en contacto con el simulante A. Se acondicionaron los
equipos de sujecion en una estufa a 50 °C por 24 horas, luego se recupero el extracto de
simulante en un vaso precipitado para evaporarlo hasta 5 ml, aproximadamente. Finalmente,
se termind de evaporar el extracto en una mufla a 105 °C hasta peso constante, siendo el
residuo obtenido almacenado en un desecador hasta enfriarse y pesarse'. Los resultados de
migracion total se calcularon: MT= (Peso del residuo — Peso del blanco) / Area de contacto.

Figura 1. Dispositivo de fijacion, simulante A y muestra de envase celuldsico.

Migracion especifica del plomo

Se realiz6 el ensayo de migracion total para obtener el extracto del contacto entre el simulante
y las muestras celulodsicas'?, luego se procedid con la determinacion del plomo en la muestra
liquida segun el método de analisis propuesto en referencia''. Se transfirieron 250 ml de cada
muestra por triplicado a un vaso precipitado, se adicionaron 5 ml de HNO, y se calentaron
hasta desprendimiento de vapores rojizos. Luego se enfriaron a temperatura ambiente y se
disgregaron las sales con 2,5 ml de HCI. Finalmente, se transfirieron las muestras digestadas
a un matraz de 25 ml y se aforaron con agua destilada''. Se determinaron las concentraciones
de plomo con el espectrometro de absorcion atdbmica novAA 300 (Analytik Jena, Alemania),
los resultados de migracion especifica se calcularon: ME= (Concentracion de plomo en la
muestra — Concentracion de plomo en el blanco) * Factor de dilucion.

Analisis estadistico

Para el andlisis estadistico descriptivo de las variables (diagrama de cajas, matriz de
dispersion, histogramas de frecuencia, coeficientes de Pearson y Spearman) y el modelo
matematico (coeficientes de los modelos, bondad de ajuste, significancia de los coeficientes
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y el coeficiente de correlacion) se utilizo el software SPSS 23 (IBM, USA). Para el analisis
de la normalidad de los residuos se utilizo el software Minitab 17 (Minitab Inc., USA).

RESULTADOS Y DISCUSION

Migracion total y especifica - muestra Chile

De la tabla 1 se puede apreciar que los resultados obtenidos para la muestra que proviene
de Chile, para la migracion total fueron entre 0,84-6,89 mg/dm?, dando una media de 4,87
mg/dm?. Del andlisis descriptivo del diagrama de cajas en la figura 2 se observa asimetria
a la izquierda de los valores normalizados (Z), una baja variabilidad de los resultados y
dos valores atipicos (0,84;1,60). La variabilidad se debe al rango (6,05 mg/dm?) obtenido
de los valores originales, siendo la repeticion CH1,2 (0,84 mg/dm?) muy por debajo de los
valores conseguidos, por haberse obtenido de un area inferior (4,86 dm?). De los resultados
obtenidos de migracion especifica del plomo se encontraron valores entre 2,00-12,90 pg/l,
siendo la media (6,30 ng/l). Del analisis descriptivo del diagrama de cajas en la figura 2 se
observa asimetria a la derecha de los valores normalizados (Z), una elevada variabilidad
de los resultados y ningun valor atipico. Para la variable area se obtuvieron valores entre
4,86-7,95 dm? dando una media de 6,53 dm?, del analisis descriptivo los valores presentaron
simetria y alta variabilidad.

Tabla 1. Resultados de los ensayos de migracion especifica y total de las muestras de Chile.

Repeticion Migracion Migracion Total Area (dm?)
Especifica (ug/l) (mg/dm?)
CH1,1 3,30 4,75 7,95
CH1,2 2,00 0,84 4,86
CH1,3 3,20 1,60 5,74
CH2,1 10,10 6,89 6,63
CH2,2 5,30 6,02 6,63
CH2,3 2,80 4,53 5,74
CH3,1 8,30 6,12 6,18
CH3,2 8,90 6,42 7,51
CH3,3 12,90 6,66 7,51

v T T
Purkuscién Z(MECHLE) Purtuscién Z(MTCHLE) Purtuscion ZUAREA)

Figura 2. Grafico de cajas de los valores Z para las variables (migracion especifica, migracion
total y area) en estudio en la muestra de Chile.
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En la figura 3 se presentan los diagramas de dispersion donde se visualiza la moderada
relacion lineal entre las variables de migracion especifica y migracion total, esto se confirma
con el estadistico de Pearson (0,784), mientras que para las variables migracion especifica y
area presentan moderada relacion lineal lo cual se visualiza en los diagramas de dispersion
y se verifica con el estadistico de Pearson (0,538). Las variables de migracion total y area
también presentaron moderada relacion lineal segun los diagramas de dispersion y estadistico
de Pearson (0,700).
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Figura 3. Matriz de dispersion de puntos para los valores Z de las variables (migracion
especifica, migracion total y area) en estudio en la muestra de Chile.

Modelo de migracion del plomo — muestra Chile

Del analisis de regresion lineal para las variables en estudio se obtuvo el modelo: Y=0,113 +
1,386X1 —0,085X2 y un R>=0,615; R2ajustado= 0,487; Se= 2,76344; el modelo se considera
regular por no encontrarse el coeficiente de correlacion tan proximo a la unidad, ver figura 4.

.
©
Y (ug/l)

Figura 4. Modelo de migracion del plomo (Y) con respecto al area (X2) y migracion total (X1)
de las muestras de Chile.

Para la prueba de Anderson Darling para verificar la normalidad de los residuos del modelo,
para un o= 0,05 se obtuvo un p valor de 0,183, entonces no se rechaza la hipdtesis nula o los
residuos tienen distribucion normal. Las medidas de influencia en el modelo se estimaron
con el estadistico Cook’s Distance y se obtuvo un dato influyente, sin embargo, se considera
para la presente investigacion. La correlacion de los residuos del modelo se obtuvo mediante
el estadistico de Durbin-Watson y su valor fue de 1,154 concluyendo que los residuos se
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encuentran incorrelacionados. Para la multicolinealidad de las variables del modelo se
obtuvo: 1<VIF<S5, concluyendo que existe moderada correlacion de multicolinealidad.
Para determinar la significancia del modelo se realizaron las pruebas de hipotesis para cada
coeficiente de las variables (Ho: B1=0; H1: B1#0; a= 0,05), se obtuvieron p valores de
0,065 y 0,952 concluyendo el no rechazo de la Ho, sin embargo, para esta investigacion se
consideraron los coeficientes del modelo como significativos. Finalmente, para determinar si
el modelo es adecuado para realizar pronosticos, se obtuvo la sumatoria de cuadrados totales
(SCT) del ANOVA siendo el valor de 119,109, y la sumatoria de los residuos eliminados al
cuadrado (PRESS) de 45,809. De los datos anteriores se obtuvo un R*= 0,615, por ello se
determina que el modelo no es adecuado para realizar prondsticos.

Migracion total y especifica - muestra Brasil

De Ia tabla 2 se puede apreciar que los resultados obtenidos para la migracion total fueron
entre 12,62-23,25 mg/dm?, dando una media de 16,85 mg/dm?. Del analisis descriptivo del
diagrama de cajas en la figura 5 se observa simetria de los valores normalizados (Z), una
elevada variabilidad de los resultados y ninglin valor atipico. De los resultados obtenidos
de migracion especifica del plomo se encontraron valores entre 3,70-17,10 pg/l, siendo la
media (9,71 pg/l). Del analisis descriptivo del diagrama de cajas en la figura 5 se observa
simetria de los valores normalizados (Z), una elevada variabilidad de los resultados y ningun
valor atipico. Para la variable area se obtuvieron valores entre 7,07-8,84 dm? dando una
media de 7,71 dm?, del analisis descriptivo los valores presentaron asimetria a la derecha, alta
variabilidad y un valor atipico.

Tabla 2. Resultados de los ensayos de migracion especifica y total de las muestras de Brasil.

Repeticion Migracion Migracion Total Area (dm?)
Especifica (ug/l) (mg/dm?)
BR1,1 3,70 12,62 7,07
BR1,2 9,30 14,85 7,51
BR1,3 13,20 18,68 7,95
BR2,1 6,00 10,95 7,07
BR2,2 5,30 17,63 7,51
BR2,3 14,80 21,19 8,39
BR3,1 8,50 14,58 7,51
BR3,2 17,10 23,25 8,84
BR3,3 9,50 17,86 7,51

Purtusciin IMTERASL) Purtuscién ZAREA) Purtusciin IMEBRASL)

Figura 5. Grafico de cajas de los valores Z para las variables (migracion especifica, migracion
total y area) en estudio en la muestra de Brasil.
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En la figura 6 se presentan los diagramas de dispersion donde se visualiza moderada relacion
lineal entre las variables de migracion especifica y migracion total, esto se confirma con el
estadistico de Pearson (0,854), mientras que para las variables migracion especifica y area
presentan relacion lineal, lo cual se visualiza en los diagramas de dispersion y se verifica con
el estadistico de Pearson (0,944). Las variables de migracion total y area también presentaron
relacion lineal segun los diagramas de dispersion y estadistico de Pearson (0,939).
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Figura 6. Matriz de dispersion de puntos para los valores Z de las variables (migracion
especifica, migracion total y area) en estudio en la muestra de Brasil.

Modelo de migracion del plomo — muestra Brasil

Del analisis de regresion lineal para las variables en estudio se obtuvo el modelo: Y =-55,864
—0,304X1+9,173X2 y un R*=0,899; R?ajustado=0,865; S = 1,65937; el modelo se considera
apropiado por encontrarse el coeficiente de correlacion proximo a la unidad, ver figura 7.
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Figura 7. Modelo de migracion del plomo (Y) con respecto al area (X2) y migracion total (X1)
de las muestras de Brasil.

Para la prueba de Anderson Darling para verificar la normalidad de los residuos del modelo,
para un o= 0,05 se obtuvo un p valor de 0,856, entonces no se rechaza la hipdtesis nula o los
residuos tienen distribucion normal. Las medidas de influencia en el modelo se estimaron
con el estadistico Cook s Distance y no se obtuvieron datos influyentes. La correlacion de los
residuos del modelo se obtuvo mediante el estadistico de Durbin-Watson y su valor fue de
1,916 concluyendo que los residuos se encuentran incorrelacionados. Para la multicolinealidad
de las variables del modelo se obtuvo: S<VIF, concluyendo que existe alta correlacion de
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multicolinealidad, sin embargo para la presente investigacion se continud con los analisis de
regresion. Para determinar la significancia del modelo se realizaron las pruebas de hipotesis
para cada coeficiente de las variables (Ho: f1=0; H1: f1#0; a= 0,05), se obtuvieron p valores
de 0,505 y 0,019, concluyendo el no rechazo de la Ho para la variable X1 y el rechazo de la
Ho para la variable X2, sin embargo para esta investigacion se consider6 el coeficiente de
la variable X1 del modelo como significativo. Finalmente, para determinar si el modelo es
adecuado para realizar pronosticos, se obtuvo la sumatoria de cuadrados totales (SCT) del
ANOVA siendo el valor de 163,709, y la sumatoria de los residuos eliminados al cuadrado
(PRESS) de 16,514. De los datos anteriores se obtuvo un R?*= 0,899, por ello se determina
que el modelo es adecuado para realizar predicciones.

Se utilizo el método estadistico de regresion lineal multiple porque existe relacion lineal
entre las variables en estudio, siendo la transferencia de masa de la migracion especifica
considerada parte de la migracion total, ademas el area de contacto contribuye a un mejor
ajuste del modelo. 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, siendo nuestro caso de clase
III o controlada por al alimento o simulante. De la clase III se puede observar una aproximada
relacion lineal entre la migracion y el tiempo al final de la curva, lo cual refuerza nuestra
propuesta del modelo lineal para tiempo prolongado. Otros autores realizaron 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 % 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
los autores demostraron 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.

El modelo de migracion del plomo de la muestra de Chile (Y = 0,113 + 1,386X1 — 0,085X2;
R?*= 0,615) no resultdé adecuado para realizar prondsticos porque los resultados obtenidos
presentaron moderada relacion lineal, lo cual no cumple con la teoria sobre la relacion directa
entre la migracion especifica y total. Esta relacion se cumple para la migracion del plomo
porque la técnica gravimétrica para determinar la migracion total solo separa los compuestos
y/o elementos volatiles, ademas la técnica espectrométrica requiere del extracto obtenido de
la migracion total.

Los autores de la referencia estimaron un modelo cinético del cadmio en celulosa virgen a
través de agua de pH neutro, obtuvieron un R*> = 0,89, concluyendo que su modelo permite
realizar pronosticos. Entonces también podemos concluir que nuestro modelo de migracion
del plomo en la muestra de Brasil (Y =-55,864 —0,304X1 +9,173X2; R*= 0,899) es adecuado
para realizar prondsticos, el cual permite a los consumidores estimar las concentraciones del
plomo bajo las mismas condiciones de ensayo, evitando realizar los ensayos de migracion
especifica.
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CONCLUSIONES

Los modelos de migracion del plomo de envases celuldsicos en contacto con el simulante
A obtenidos fueron: Chile (Y = 0,113 + 1,386X1 — 0,085X2; R*= 0,615; R*ajustado= 0,487,
S.=2,76344) y Brasil (Y = -55,864 — 0,304X1 + 9,173X2; R*= 0,899; R2ajustado= 0,865;
S.= 1,65937), siendo sélo el modelo de Brasil adecuado para realizar pronésticos por los
fabricantes y consumidores, segun el analisis descriptivo de las variables que determinaron
relacion lineal y el analisis de regresion lineal multiple que determind la significancia del
modelo.
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