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Resumen

El envasado de agua mineral natural en botellas de polietilén tereftalato (PET), como
método mas ampliamente extendido, es un tema que actualmente se esta revisando debido a
la creciente preocupacion sobre la toxicidad de los materiales poliméricos, plasticos, en
contacto con alimentos de consumo humano. Se hace necesario clarificar si es posible la
migracion de compuestos genotoxicos y estrogénicos, principalmente, desde el polietilén
tereftalato al agua de bebida. A pesar de ser considerado uno de los plasticos mas inocuos
para la salud humana y medioambiental, existen compuestos claramente relacionados con la
migracion al agua, como son el antimonio, el formaldehido y el acetaldehido, y otros que se
han visto asociados por los medios de comunicacion pero que, en realidad, no se encuentran
presentes en el producto final y/o en el procesado del PET. Para ello, se revisé la bibliogra-
fia existente sobre estudios de lixiviacion mediante la busqueda en revistas médicas y
relacionadas con la industria de los plasticos y de las caracteristicas del PET como polimero
en el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.
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The polyethylene terephtalate (PET) as mineral water container

Abstract

The packaging of mineral natural water in polyethylene terephthalate bottles (PET), as a
method more widely extended, is a question that actually is being reviewed by the growing
concern about the toxicity of the plastic polymers in contact with food for human consump-
tion. It is needed to clarify if it is possible the leaching of genotoxic and estrogenic com-
pounds, mainly from polyethylene terephthalate (actually the more used plastic) to the
drinking water. Despite of being considered one of the most innocuous plastic for the human
and environmental health, there are some compounds clearly related to the migration into
the water, like antimony, formaldehyde and acetaldehyde, and other that are been associated
by the media but they are not really present in the final product or in the PET manufactu-
ring. For this, the literature about the leaching studies has been reviewed through the re-
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search in medical journals and journals related to the plastic industry and the PET character-
istics as a polymer in the Higher Council for Scientific Research.

Key words: Polyethylene terephthalate, PET bottle, natural mineral water, migration,
recycled, packaging
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INTRODUCCION

El material polictilén tereftalato (PET) es un poliéster obtenido a partir de una
reaccion de policondensacion entre el acido tereftalico (TA) y el etilenglicol. Su
produccion comenz6 en 1941 en Inglaterra, donde fue patentado por Whinfield y
Dickson, y cinco aflos mas tarde ya se utilizaba industrialmente como fibra. Aun
asi, tuvo que esperar veinte afios para empezar a producirse en forma de botellas, su
principal destino actual.

En estos momentos, posee una produccion mundial de aproximadamente 12 mi-
llones de toneladas métricas y su creciente importancia como material de envase
alimentario se debe a que en las ultimas décadas ha sustituido al vidrio y al policlo-
ruro de vinilo (PVC) debido a su mayor manejabilidad e inocuidad, respectivamen-
te. Ademas de estas dos caracteristicas, es transparente, ligero, fuerte, seguro,
irrompible y reciclable. Su funcion principal es la de proteger el contenido mante-
niendo la totalidad de sus caracteristicas y beneficios intactos, pero en la actualidad
su inocuidad esta siendo discutida.

Por su parte, la mejora en las tecnologias de barrera del PET aumenta la protec-
cion de las propiedades naturales de los productos envasados frente a la migracion
del oxigeno y del didxido de carbono pero, al ser el PET el plastico mas reciclado a
nivel mundial, la posible interaccion con toxicos genera preocupacion; la infraes-
tructura de reciclado esta totalmente establecida, pudiendo llevarse a cabo el reci-
clado en varias ocasiones consecutivas y ahorrandose por cada kilogramo de PET
reciclado (rPET) utilizado, un 84% de la energia necesaria y reduciéndose en un
71% las emisiones de gases de efecto invernadero, por lo que es un proceso que nos
interesa. En cuanto a su posible toxicidad, el PET estd aprobado para estar en con-
tacto con alimentos y bebidas por la Food and Drug Administration (FDA) a nivel
internacional, y por el Reglamento (CE) n.° 1935/2004, del Parlamento Europeo y
del Consejo, de 27 de octubre de 2004, sobre los materiales y objetos destinados a
entrar en contacto con alimentos, a nivel europeo', pero estos hechos no tranquili-
zan a la poblacion, cada vez mas preocupada por lo que pueda migrar desde el
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material plastico a los alimentos, y de esta forma aumentar la susceptibilidad a
padecer alguna patologia.

El objetivo de este trabajo es dilucidar los riesgos reales y sobrevalorados pre-
sentes en el uso de PET, para lo cual se ha llevado a cabo una revision bibliografica
sobre sus componentes, los factores que aumentan o disminuyen la migracion de los
mismos y la alternativa del PET reciclado, muy presente actualmente. En particular
se ha pretendido aclarar la informacion existente sobre el antimonio migrado desde
la botella PET, evaluando cada una de las condiciones en las que los ensayos cienti-
ficos probaron sus niveles de migracion, como son la temperatura, el tiempo de
almacenamiento o la incidencia de luz solar’.

Actualmente, las regulaciones en Europa requieren una evaluacion de la seguri-
dad del PET tras un periodo de almacenamiento en el cual las botellas se mantienen
a 40° C durante 10 dias para probar la migracion de los constituyentes de los mate-
riales plasticos’, con el fin de unificar metodologias.

MATERIAL Y METODO

Material

Para la realizacion de esta revision, se acudid a la biblioteca del Instituto de
Ciencia y Tecnologia de Polimeros, dependiente del Consejo Superior de Investiga-
ciones Cientificas (CSIC), cuya abreviatura es ICTP-CSIC.

Ademas, se emplearon las paginas de busqueda de articulos cientificos PubMed
y Sci-Hub, donde se hall6 varios articulos sobre la migracion de compuestos al agua
mineral natural desde botellas PET.

En cuanto al tema de compuestos carbonilicos, existe una extensa muestra de es-
tudios cientificos que han valorado el acetaldehido lixiviado desde las botellas de
PET, pero pocas investigaciones tratan la migracion de otros compuestos carbonili-
cos al agua, como pueden ser el formaldehido, el propanal o el butanal®.

Método

Para la recogida y el tratamiento de la informacion se ha seguido el método heu-
ristico, basado en la recopilacion del material, lectura e interpretacion de su conte-
nido y elaboracion de fichas de trabajo.

Con la finalidad de dilucidar la posible toxicidad de estos compuestos afiadidos
y de las interacciones con las sales minerales contenidas en el agua se han revisado
multiples articulos de investigacion sobre la migracion, entendida como proceso de
difusion, y sobre el proceso de fabricacion del PET y de los compuestos anadidos
en el mismo’.

Segtin la Regulacién Europea n°® 10/2011, con la transposicion al Real Decreto
(CE) n°® 847/2011, es necesario asegurar la inocuidad de los materiales plésticos en
contacto con los productos alimentarios, asi como, “las otras sustancias de partida y
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las macromoléculas usadas en la fabricacion de macromoléculas modificadas deben
ser sometidas a una evaluacion de riesgos y su uso en la fabricacion de materiales y
objetos plasticos debe estar sujeto a autorizacion”. Por su parte, todas las botellas
PET contienen sustancias incluidas en la lista positiva para el uso en materiales
plasticos, pero en el analisis de los plasticos PET se revela la presencia de sustan-
cias inintencionadamente afiadidas producidas por reactivos y aditivos autorizados
en su inicio”.

RESULTADOS-DISCUSION

Procesos de sintesis del PET y sus componentes quimicos

El PET es un polimero conseguido a partir de reacciones de polimerizacion por
condensacion, en cada una de las cuales se pierde una molécula de agua. Pertenece
al grupo de los copolimeros (macromolécula compuesta por dos 0 mas monomeros)
ya que su formacion es el resultado de la unién de TA y etilenglicol'.

La mayoria de los polimeros estan formados a partir de productos de la refina-
cion del petroleo, estimandose que en torno a un 3% del petroleo crudo se destina a
este tipo de productos petroquimicos’.

En la Figura 1 mostramos el proceso de sintesis del PET hasta la obtencion del
envase. Una de las materias primas utilizadas en la fabricacion del PET es el xileno,
comunmente conocido como dimetilbenceno, molécula que posee varios isomeros
que se diferencian por sus puntos de ebullicion con la finalidad de aislar el para-
xileno, que es el isomero empleado en la produccion de polimeros. Los xilenos se
encuentran en los gases de coque, que es un combustible s6lido formado por la
destilacion del carbon, en los gases obtenidos en la destilacion seca de la madera y
en algunos petroleos. A partir del para-xileno se lleva a cabo la formacion de acido
tereftalico puro (PTA), que es un liquido incoloro ¢ inflamable con un olor similar
al del tolueno’.

El primer paso en la formacion del PET es la polimerizacion, que consiste en la
uniéon de mondmeros productores de PET (para-xileno y etileno). El etileno es
tratado con oxigeno, en presencia de plata como catalizador de la reaccion, para
producir 6xido de etileno, el cual reacciona con el agua en presencia de un acido
para producir etilenglicol. Por su parte, el para-xileno es oxidado para producir el
TA, que mas tarde sera esterificado a dimetil tereftalato (DMT); esta oxidacion se
lleva a cabo por un catalizador de cobalto en presencia de metanol’.

A nivel industrial, se puede partir de dos moléculas distintas para la produccion
del monémero tereftalato de bis-hidoxietila (BHET), que son el TA y el DMT,
mediante la esterificacion con el etilenglicol’.

El producto obtenido se fuerza a pasar a través de una matriz por la presion que
ejerce el nitrégeno, lo que da lugar a fibras alargadas que caen en agua, donde se
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Figura 1 — Proceso de obtencion del envase
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enfrian y consolidan. Estas fibras pasan después por una peletizadora que las reduce
a pellets, los cuales se almacenan para el posterior conformado en productos ttiles’.

El granulo o pellet obtenido es brillante y transparente debido a su caracter
amorfo, posee baja viscosidad y bajo peso molecular, I.V. (indice de Viscosidad) =
0.55 a 0.65. Para la conversion en botellas para el envasado de agua de bebida se
requieren dos pasos mas: la cristalizacion y la polimerizacion en estado sélido’.

La cristalizacion consiste en el cambio de estructura de los polimeros semicrista-
linos y la conversion de las macromoléculas con disposicion desordenada (estructu-
ra amorfa y transparente a la luz) a disposicion ordenada (estructura uniforme,
cristalina y opaca a la luz), lo que le confiere a la resina una coloraciéon blanca
lechosa. El tratamiento conlleva temperaturas de entre 130 y 160 °C durante un
tiempo que oscila entre 10 y 60 minutos. Estas condiciones se llevan a cabo mien-
tras el granulo estd en agitacion por movimientos mecanicos, con la finalidad de
que no se bloquee. Como resultado de esta etapa del proceso, ademads, se aumenta la
densidad del PET’, que pasa de 1.33 a 1.4 g/cm’.

Tras los anteriores resultados sobre el producto, se lleva a cabo la polimerizacion
en estado so6lido o post polimerizacion, que consiste en la carga de los granulos
cristalizados en un reactor cilindrico en cuyo interior se someten a un flujo de
nitrogeno a elevadas temperaturas (en torno a 200 °C) durante tiempos prolongados.
Este tratamiento deriva en la reaccion de polimerizacion, la cual causa el aumento
del peso molecular de la resina hasta valores de entre 0.72 y 0.86 1.V, idoéneos para
la fabricacion de la botella. Ademas, durante el tiempo que dura esta etapa, se va
eliminando parte del acetaldehido que se forma en la primera polimerizaciéon a
medida que se ligan las moléculas’.

De estas etapas se consigue un PET de elevado porcentaje de cristalinidad (supe-
rior al 50%) con una viscosidad denominada “Bottle Grade” (Grado para botella)’.
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Aditivos para la trasformacion

Los aditivos son productos que se afiaden a los polimeros para proporcionarles
caracteristicas especiales que no poseen. Se incluyen bien en el producto o en los
procesos de sintesis y procesado, y van dispersos fisicamente en la matriz poliméri-
ca, sin afectar a la estructura molecular de la misma.

La industria de los plasticos es consciente de que la obtencion de productos ver-
daderamente ttiles s6lo es posible si a la matriz polimérica se afiaden ciertos aditi-
vos. En la Tabla 1 se muestran los aditivos mas empleados en la fabricacion de
polimeros. Aun asi, en el proceso de condensacion del PET no se hace necesaria la
adicion de plastificantes y antioxidantes, y los colorantes son afiadidos en ciertas
ocasiones, pero siempre en pequefias cantidades'.

Tabla 1 - Familias de aditivos empleados en la fabricacion de polimeros

Funcién del aditivo Tipo de aditivo

Aditivos que facilitan el procesado Estabilizantes
Lubricantes
Aditivos que modifican las propiedades mecanicas  Plastificantes
Cargas reforzantes
Modificadores de impacto
Aditivos que disminuyen costes de formulaciones  Cargas
Diluyentes y extendedores
Modificadores de propiedades superficiales Agentes antiestaticos
Aditivos antideslizamiento
Aditivos antidesgaste
Promotores de adhesion

Modificadores de propiedades Opticas Pigmentos y colorantes
Agentes de nucleacion

Aditivos contra el envejecimiento Estabilizantes contra la luz UV
Fungicidas

Otros Agentes espumantes

Retardantes de llama

Ademas, se emplean secuestrantes de acetaldehido, con el fin de minimizar el
contenido de este compuesto en el agua mineral por el proceso de fundido del
poliéster®.

Fabricacion de botellas por soplado de preformas

Una vez conseguida la preforma del polimero a partir de los constituyentes prin-
cipales y los aditivos necesarios, se procede al moldeo. El moldeo de las botellas se
lleva a cabo mediante un proceso de inyeccion o soplado de aire caliente, el cual se
impulsa a la preforma dispuesta en un molde que contiene la geometria deseada
para el envase final’.

La méquina de llenado mas habitual es de tipo rotatorio con valvulas de llenado
mecanicas que se abren ante cada uno de los envases. Actualmente se ha aumentado
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el uso de llenadoras con valvulas de llenado electroneumaticas que no entran en
contacto con el envase, sino que detectan la presencia del mismo mediante una
fotocélula, la cual activa la valvula de llenado’.

Tras el llenado se procede al cierre del envase, que se realiza mediante unas ma-
quinas que dispensan el tapon. Posteriormente, el envase se conduce a una impreso-
ra laser o de inyeccion de tinta, la cual plasma el nimero de lote y la fecha de
consumo preferente. Por ultimo, los envases una vez etiquetados, se distribuyen en
cajas o paquetes y, de aqui pasan al proceso de paletizacion’.

Compuestos quimicos susceptibles de provocar dafio endogeno

La migracion es un proceso quimico basado en el desplazamiento de compuestos
presentes en un medio a otro medio en contacto con el anterior'®. Los principales
productos a tener en cuenta en la migracion desde el polietilén tereftalato son el
antimonio, el acetaldehido y el formaldehido.

El antimonio

La totalidad de los estudios de revision analizados coinciden en que el antimonio
(Sb) es el elemento mas representativo de la migracion de sustancias desde el PET,
al agua de bebida, por medio del proceso de lixiviado®. El antimonio es considerado
un contaminante prioritario por la Agencia de Proteccion Medioambiental de los
Estados Unidos (USEPA) y por la Union Europea (EU), marcando el limite maximo
de migracion en 5 pg/L. Ha sido incluido en regulaciones europeas que tratan sobre
la calidad del agua destinada a consumo humano, ya que el almacenamiento de
agua en PET durante tiempos prolongados y en determinadas condiciones puede
implicar dafio para la salud de los humanos''.

El antimonio se encuentra como compuesto organico e inorganico en dos estados
de oxidacion; los compuestos organicos del antimonio son las formas con menor
toxicidad, mientras que las formas inorganicas son las poseedoras de mayor toxici-
dad"'; el antimonio se emplea en la forma de triéxido de antimonio (Sb203) como el
catalizador mas importante para la sintesis del PET, cuya funcion es aumentar la
velocidad de las reacciones quimicas, y los valores de migracion hallados en los
envases se encuentran en el rango de 170 a 300 mg/kg de polimero, por lo que se
advierte que s6lo una pequefia parte del antimonio empleado se libera al agua®. Al
final del proceso de fabricacion, los remanentes de antimonio se enlazan a la cadena
de polimero como complejos de antimonio-glicolato, aunque pueden quedar trazas
de triéxido de antimonio que se mantengan sin unirse''.

Algunos autores postulan que la migracion desde las botellas de PET al agua de
bebida libera aproximadamente el 1% de la ingesta diaria tolerable (TDI), estable-
cida por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS)".

Actualmente, el limite de migracion especifica para alimentos envasados en PET
se encuentra en 40 pug/kg para solidos, y en 5 ug/L para el agua de bebida, pero en
todos los estudios valorados no se super6 bajo ninguna condicion el limite especifi-
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co de migracion (SML) estipulado por la regulacion de envases europea®; lo que si
que se pudo observar es que la lixiviacion de antimonio en el agua incrementa
rapidamente durante el primer periodo de almacenamiento y después la migracion
se mantiene en valores estables. Ademas, la difusion de antimonio es un proceso
activado térmicamente, depende del tiempo de almacenamiento y es influenciado
por la presencia de CO; en el agua mineral y por el color de la botella de PET".

e En cuanto a la influencia de la temperatura sobre la migracion de antimonio, se
encontré un incremento de la concentracion de antimonio desde 0.44 a 1.90
ug/L por la aplicacion de altas temperaturas (70 °C durante 9 horas) en aguas
con gas y sin gas carbonico'®. Por su parte, Westerhoff et al. (2008), observé
que el contenido de antimonio aumenta hasta 7 pg/L cuando se somete al enva-
se a temperaturas de 80 °C durante 48 horas'”. Se podria concluir que por deba-
jo de 60 °C solo una pequeiia fraccion de antimonio es liberada al agua desde
la botella de PET, pero la situacion cambia cuando las temperaturas alcanzadas
son superiores®. Por otra parte, se observo que el Sb(III) fue la tnica especie
presente en un primer momento, ya que es la forma utilizada como catalizador,
pero a medida que aumenta el tiempo de almacenamiento a 60° C, la concen-
tracion de Sb(V) aumenta conforme va desapareciendo la forma trivalente por
oxidacion''.

e El periodo de tiempo influye en la lixiviacion de forma destacable, aumentando
en un 90% de media tras un periodo de 6 meses a temperatura ambiente'?.

e El color de la botella no tiene correlacion, de forma clara, con la migracion de
antimonio. Carneado et al. (2015)'' observaron que la liberaciéon de antimonio
en agua ultrapura tras un periodo de incubacion de 10 dias a 60 °C fue cuatro
veces superior en botellas PET de coloraciones azuladas en comparaciéon con
las muestras transparentes. Por el contrario, Westerhoff et al. (2008)' encon-
traron que la migracion de antimonio era superior en agua almacenada en bote-
llas de color transparente que en color azul claro.

e Influencia del pH: se demostré que la velocidad de disolucion del antimonio en
el agua es superior en aguas con gas que en agua sin gas, debido al bajo pH del
agua carbogaseosas'®. Se investigé la liberacion de antimonio desde el envase
de PET a 10 muestras de agua, siendo éstas de agua carbogaseosa y de agua sin
gas; la concentracion de antimonio en el agua sin gas fue menor que en la car-
bogaseosa bajo idénticas condiciones de almacenamiento. S6lo bajo condicio-
nes de luz y temperaturas extremas, la concentracion de antimonio excedid los
2 ng/L'. Segtin los resultados obtenidos, la concentraciéon de antimonio en
agua carbogaseosa fue dos veces mas alta que en el agua sin gas, sugiriendo
que la liberacion de antimonio se aceleraba bajo la presencia de dioxido de
carbono®.

o Influencia de la luz solar: la exposicion a la luz solar parece ser menos signifi-
cativa que otros factores en la migracion de antimonio'®.
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e En cuanto a la superficie en contacto con el agua, en idénticas condiciones del
ensayo, se detectd que botellas de volumenes superiores liberan menos niveles
de antimonio **.

e Comparacion con el vidrio: el vidrio es, tipicamente, un material de envasado
considerado como inerte, pero se evalu6 la migracion de diferentes elementos
minerales al agua de bebida desde envases de vidrio, PET duro y PET blando.
El agua presente en botellas de PET, tanto duro como blando, mostr6 una con-
centracion de antimonio superior al agua contenida en botella de vidrio, en
torno a 21 veces mayor en las primeras. Por su parte, las botellas de vidrio lixi-
vian una cantidad de elementos mayor que las botellas de PET, en particular,
de cerio (Ce) 19 veces mas, plomo (Pb) 14 y aluminio (Al) 7 veces mas. Ade-
mas, se hallo que las botellas de vidrio pueden lixiviar antimonio, encontran-
dose los valores mas elevados tras 150 dias en botellas de vidrio verde oscuro.
Generalizando, las botellas de PET contaminan el agua con antimonio, y las
botellas de vidrio lo hacen con plomo'”.

Como se ha mencionado anteriormente, un material plastico es considerado 6p-
timo para entrar en contacto con alimentos si los test de migracion verifican que no
se superan los limites de migracién establecidos?.

Compuestos carbonilicos: el formaldehido y el acetaldehido

El formaldehido y el acetaldehido son los compuestos carbonilicos mas relevan-
tes detectados en estudios de lixiviacion de botellas PET al agua de bebida. Son
generados por degradacion termomecanica y termooxidativa de PET. Para estos dos
compuestos existen valores SML establecidos en 15 mg/kg para formaldehido y 6
mg/kg para acetaldehido®.

El acetaldehido es un compuesto volatil, genotoéxico en varios sistemas biologi-
cos y considerado como un posible carcindogeno humano por la Agencia Internacio-
nal para la Investigacion del Cancer (IARC) dependiente de la OMS. Por su parte,
la genotoxicidad del formaldehido ha sido ampliamente investigada, induciendo el
dafio en el DNA y los cromosomas en un amplio espectro de organismos, por lo que
es considerado como un carcindgeno de clase 1 por la IARC y se considera genoto-
Xico en varios sistemas biologicos'®.

Con la finalidad de disminuir la concentracion de acetaldehido se emplea un
agente secuestrante denominado 2-aminobenzamida o antranilamida®. La regulacién
europea N° 10/2011 restringe el SML para acetaldehido en comida envasada en
PET en 6 mg/kg de alimento, no pudiendo ser alcanzado este limite bajo las condi-
ciones habituales de uso del PET. Ademas de su toxicidad, el acetaldehido es sus-
ceptible de provocar modificaciones en las cualidades organolépticas del agua,
siendo su umbral del sabor 10 pg/L (retronasal) y 25 pg/L (ortonasal), por lo que se
considera un compuesto diana para mantener las caracteristicas del agua mineral
natural. La antranilamida esta aprobado como aditivo para usar en botellas PET con
un limite SML de 50 pg/L".
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Nawrocki et al. (2002)*' 1levo a cabo una investigacion en la cual se observé un
incremento en formaldehido y acetaldehido en agua carbogaseosa almacenada en
botellas PET expuesta a la luz solar durante un periodo de tiempo determinado. Por
el contrario, Wegelin et al. (2001)** observo el mismo nivel de formaldehido en
agua embotellada no expuesta y en muestras sujetas a una velocidad de radiacion
maxima (548 kWh/).

Preocupacion en el tercer mundo, el método SODIS

En el estudio cientifico de Schmid et al. (2008) se trato la preocupacion por la
seguridad toxicologica del agua embotellada en PET sometida a un tratamiento de
desinfeccion solar llamado SODIS, consistente en la introduccion de agua contami-
nada microbiologicamente en botellas plasticas de PET transparente, las cuales son
sometidas a incidencia total de luz solar durante al menos 6 horas. Se determiné la
presencia de plastificantes di(2-etilhexil) adipato (DEHA) y di(2-etilhexil) ftalato
(DEHP) en concentraciones de 0.046 y 0.71 u/L, respectivamente, lo que significa
que el procedimiento SODIS es seguro por no superar los limites establecidos®.
Una migracion sustancial de antimonio desde el PET al agua s6lo tiene lugar bajo
condiciones que no ocurren tipicamente en el proceso SODIS como, por ejemplo, la
exposicion a 80° C durante varios dias®.

CONCLUSIONES

Gracias a los datos valorados se puede concluir que el PET, como producto utili-
zado en la fabricacion de envases, es seguro toxicologicamente; los niveles hallados
de antimonio, en condiciones normales de almacenamiento, no superan los limites
de migracion especificos marcados por la Union Europea. Por su parte, los com-
puestos carbonilicos tampoco superan los limites en condiciones habituales de uso,
siendo los niveles de acetaldehido lo unico que se debe controlar por su incidencia
en las caracteristicas organolépticas del agua, lo que se modifica mediante el em-
pleo de secuestrantes.
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