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Resumo

Além do risco associado a contaminacdo dos alimentos acondicionados, as embalagens
alimenticias fabricadas fora dos padrées legais também sdo possiveis vetores de contaminacao
ambiental. Neste trabalho foram determinadas as concentracdes dos elementos Ca, Si, S, K,
Fe, Mn, Cu e Zn em embalagens alimenticias de papel e papeldo constituidas de fibras
recicladas por meio da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva. Foram selecionadas no comércio local quatro tipos de embalagens alimenticias, as
quais foram submetidas a preparacdo de amostras por métodos de diferente natureza. Apés o
processo de moagem em cilindro de facas para homogeneizacdo granulométrica das amostras,
parte destas foi analisada na forma in natura, parte foi submetida a pressédo de compactacéo
em uma prensa manual e parte foi calcinada e analisada na forma de cinzas. Além do risco de
contaminagdo dos alimentos acondicionados, a presenca dos elementos quimicos estudados
tras preocupacdo quanto ao possivel impacto ao meio ambiente caso haja o descarte
inadequado de tais embalagens.

Palavras-chave: Contaminacdo Ambiental. EDX-RF. Embalagens Celulésicas.

Area Tematica: Tema 12 — Impactos Ambientais.

Determination of Ca, Si, S, K, Fe, Mn, Cu and Zn in food packaging:
food contamination and environmental impacts

Abstract

In addition to the risk associated with the contamination of packaged foods, food packaging
manufactured outside the statutory standards are also possible vectors of environmental
contamination. In this work we determined the concentrations of the elements Ca, Si, S, K, Fe,
Mn, Cu and Zn in food packaging made of paper and cardboard recycled by Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometer. Were selected from local trade four types of
food packaging, which underwent sample preparation by methods of different nature. After
the grinding process in cylinder knives to homogenize particle, size of the samples was
analyzed in the fresh form, was submitted to the compacting pressure on a manual press and
part was calcined and analyzed in the form of ash. Besides the risk of contamination of
packaged foods, the presence of the chemical elements studied behind concern about the
possible impact on the environment if there is the improper disposal of such containers.

Key words: Environmental Contamination. EDX-RF. Cellulosic packaging.

Theme Area: Theme 12 - Environmental Impacts.
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Introducéo

As embalagens celulésicas constituidas de fibras virgens ou de fibras virgens e
recicladas sdo amplamente utilizadas para o acondicionamento de alimentos. Sua principal
funcdo é a de preservar ao maximo a qualidade do produto armazenado, criando condi¢Ges
que minimizem as altera¢Bes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas, visando aumentar a
vida util do produto (BRAGA & PERES, 2010). Uma das formas de utilizagdo destas
embalagens é em contato direto com alimentos secos, como ocorrem com as caixas de
papeldo ondulado, embalagens de produtos em po, caixas de congelados como pizzas e
hamburgueres e papéis impermeaveis as substancias gordurosas usado em embalagens de fast
food (BARBOSA, 2009).

Atualmente, visando diminuir os custos do processo de producdo das embalagens,
contribuir para a reducdo de residuos solidos e colaborar para a economia de matéria-prima,
esta se difundindo a utilizacdo de papel e papeldo reciclados para fins de acondicionamento de
alimentos. No entanto, diversas irregularidades na fabricacdo de tais embalagens sdo
observadas. Garcia-Gomez et al. (2002), alertam que os aditivos incorporados durante a
fabricagdo da embalagem e o crescimento da utilizacdo de fibras recicladas constituem as
principais fontes de possiveis contaminacdes dos alimentos provenientes do material das
embalagens.

Além dos aditivos utilizados no processo de recuperacdo das fibras celulésicas, ndo ha
grande preocupagdo com a origem ou o estado do material a ser recuperado. O papel a ser
reciclado pode incluir materiais contendo tintas de impressao, adesivos, ceras, branqueadores
fluorescentes, corantes, agentes de colagem, entre outros aditivos que potencialmente podem
representar algum tipo de contaminagdo ao produto (TRIANTAFYLLOU et al., 2007). Os
contaminantes que tém sido frequentemente encontrados em materiais celulésicos reciclados
incluem dioxinas e furanos, ftalatos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e elementos
potencialmente toxicos (TRIANTAFYLLOU et al., 2007).

Considerando a necessidade de constante aperfeicoamento das acdes de controle
sanitario na area dos alimentos e tendo em vista a seguranca a saude da populagdo, é
indispensavel o estabelecimento de principios gerais referentes as embalagens e equipamentos
em contato com alimentos, a serem complementados com regulamentos técnicos especificos
para cada tipo de material (BRASIL, 1996). No Brasil, as embalagens em contato direto com
alimentos e bebidas sdo regulamentadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria
(ANVISA) do Ministério da Saude (MS), estando, segundo Barbosa (2009), em vigor 30
regulamentos, os quais sdo compreendidos por Leis, Portarias, Instrucées Normativas e
Resolucdes que internalizam as Resolu¢ées do MERCOSUL (Mercado Comum do Sul) sobre
os diversos materiais de embalagens. O objetivo de tais regulamentos € garantir que sejam
utilizados materiais seguros na elaboracdo das embalagens, de forma que ndo ocorra
contaminagdo a partir das interacGes entre os alimentos e/ou bebidas e o material das
embalagens (SARON, 2007).

No que diz respeito aos niveis maximos de contaminantes quimicos em alimentos e
limites de migracéao especifica, estdo em vigor o Decreto n° 55.871, de 26 de marco de 1965
da Presidéncia da Republica e a Portaria n° 685, de 27 de agosto de 1998. As legislacdes
citadas estabelecem limites maximos de tolerancia em alimentos e materiais utilizados nas
embalagens para arsénio (As), cddmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), mercurio (Hg), niquel
(Ni), chumbo (Pb), selénio (Se), antimdnio (Sbh), estanho (Sn) e zinco (Zn) em diferentes
classes de alimentos.

Uma vez que a funcéo basica das embalagens alimenticias de proteger os alimentos do
ambiente externo e preservar suas caracteristicas iniciais de qualidade sem interagir/alterar a
composicdo dos mesmos nem sempre é de todo eficaz, e também visualizando o potencial
impacto ao meio ambiente que tais embalagens podem vir a causar, o0 objetivo deste trabalho
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foi avaliar a presenca de calcio, silicio, enxofre, potassio, ferro, manganés, cobre e zinco em
embalagens constituidas de papel e papeldo fabricadas com fibras celulsicas recicladas
utilizando a técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva.

Material e Métodos

2.1 Coleta e preparo das amostras

Neste trabalho foram utilizadas embalagens de papel e papeldo fabricadas com o uso
de fibras celulésicas recicladas, que sdo empregadas no acondicionamento de alimentos. As
amostras foram recolhidas do comércio local de Frederico Westphalen, RS, sendo elas
embalagens de pizza, caixas de ovos, sacos de pdo e caixas de cereal. Apenas foram
selecionadas as embalagens que apresentavam bom estado de preservagdo, sem marcas
indicativas de maus cuidados no transporte e/ou armazenagem.

Visando adquirir maior confiabilidade dos resultados, foram empregados trés métodos
distintos de preparacdo das amostras a serem analisadas por meio de EDX-RF.
Primeiramente, as embalagens alimenticias selecionadas foram cortadas manualmente com
tesoura em tiras de aproximadamente 1 c¢cm de espessura € moidas em moinho de facas
DeLeo® utilizando peneira de 1 mm para a homogeneizacdo granulométrica. Apds, cada
amostra foi dividida em trés partes, sedo a primeira analisada na forma in natura,
necessitando apenas de um periodo de secagem em estufa (aproximadamente 2 horas a 105
°C). A segunda parte foi analisada na forma compactada, sendo prensada em cilindro
hidraulico Skay® para compressdo e obtencdo de pastilhas. A terceira parte foi calcinada e
analisada na forma de cinzas preparadas em mufla a temperatura de 570 °C por um periodo de
5 horas. Cada amostra foi submetida a determinacdes em triplicata, e os resultados foram
expressos em termos de calculos de média, desvio padrdo e comparagdo dos coeficientes de
variacao.

2.2 Determinacdes analiticas

As determinac@es dos elementos quimicos foram realizadas na Central Analitica I, da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), campus Frederico Westphalen, utilizando um
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva, modelo Shimadzu EDX-
720, calibrado com liga metalica padrdo A-750 composta por aluminio, estanho, magnésio,
ferro e cobre.

Tanto para as amostras analisadas na forma in natura quanto para as amostras
calcinadas, foram utilizados aproximadamente 10 g da amostra (peso seco) acondicionados
em porta amostras padrdo constituido de filme de Mylar® de 6 um de espessura esticada no
fundo de uma cela de polietileno com 32 mm de diametro externo e 23 mm de altura. As
amostras preparadas na forma compactada ndo necessitaram de acondicionamento na cela de
polietileno.

Resultados e discussao
Os resultados obtidos com a determinacédo dos teores dos elementos calcio (Ca), silicio
(Si), enxofre (S), potassio (K), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) nas
embalagens alimenticias submetidas a analise em EDX-RF podem ser visualizados nas
Tabelas 1, 2,3 e 4.
Conforme observado na Tabela 1, para as embalagens de ovos, as maiores
concentracdes e 0os menores coeficientes de variacdo (CV) foram obtidos nas determinagdes
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realizadas nas amostras submetidas a calcinagdo. Tal fato justifica-se pela elevada
temperatura a qual a amostra é submetida, fazendo com que os componentes organicos
presentes sejam volatilizados, restando assim apenas a fracdo inorganica das amostras, sujeita
a menores interferéncias durante as analises. Além disso, a calcinacdo tende a tornar a
amostra mais homogénea, diminuindo assim o CV.

Tabela 1 - Teores de célcio (Ca), silicio (Si), enxofre (S), potassio (K), ferro (Fe), manganés
(Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) presentes em embalagens de ovos obtidos através de analise em
EDX-RF.

Tipo de preparo da amostra
Flemento in natura Compactada Calcinada

ca Ko (mg kg-l) 326.271,87+9.348,93 31.068,03+6.338,43 103.548,05+68,55
C, 0,03 0,20 0,00

i Ko (mg kg-l) 13.178,40+1.495,89 18.932,78+5.334,60 35.680,07+211,14
C, 0,11 0,28 0,01

S Ko (mg kg-l) 9.857,91+£359,30 706,61+178,59 7.520,15+£52,64
C, 0,04 0,25 0,01

K Ko (mg kg-l) 4.017,30+13,16 476,22+136,26 1.921,62+24,04
C, 0,00 0,29 0,01

Fe Ko (mg kg 38.679,45+933,47 920,95+150,71 2.835,19+83,36
C, 0,02 0,16 0,03

" Ko (mgkgh) 5.361,07+33,40 43,14+13,54 134,365,18

C, (%) 0,01 0,31 0,04

cu X+o(mg kg-l) 5.446,16+229,36 81,72+22,94 186,47+1,36
C, 0,04 0,28 0,01

70 X+o(mg kg-l) 3.588,09+116,49 181,57+46,58 502,54+2,38
C, 0,03 0,26 0,00

X +o: média + desvio padréo; C,;: coeficiente de variacéo.

O CV representa uma estimativa do erro experimental em relacdo a média geral do
ensaio. Considera-se que, guanto menor a estimativa do CV, maior serd a precisdo do
experimento e vice-versa, e, quanto maior a precisdo, maior a qualidade experimental e
menores diferencas entre estimativas de médias serdo significativas (FILHO CARGNELUTTI
& STORCK, 2007).

Ainda em relacdo a Tabela 1, as menores concentraces dos elementos em estudo e 0s
maiores coeficientes de variacdo foram obtidos nas determinacGes realizadas com as amostras
compactadas na forma de pastilhas, o que pode indicar que este método de preparo de
amostras ndo é aconselhado para determinagdes utilizando a técnica de EDX-RF. Esses
resultados podem ser atribuidos principalmente a problemas de homogeneidade das pastilhas,
prejudicando assim as determinagdes.

Na Tabela 2 pode ser observado que, igualmente ao ocorrido com as determinacdes
realizadas em caixas de ovos, para as embalagens de cereal as maiores concentracdes e 0s
menores coeficientes de variagdo foram obtidos nas determinagdes realizadas com as amostras
submetidas a calcinacdo, assim como os resultados menos precisos foram os obtidos nas
determinacges realizadas com as amostras compactadas. O mesmo pode ser observado nas
Tabelas 3 e 4, que apresentam os resultados das determinacGes com amostras de embalagens
de péo e pizza, respectivamente.
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Tabela 2 - Teores de célcio (Ca), silicio (Si), enxofre (S), potassio (K), ferro (Fe), manganés
(Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) presentes em embalagens de cereal obtidos através de analise
em EDX-RF.

Tipo de preparo da amostra
Flemento in natura Compactada Calcinada

ca Ko (mg kg'l) 21.829,69+146,78 23.385,48+5.969,58 121.297,56+2.054,51
C, 0,01 0,26 0,02

i X5 (mg kg-l) 3.322,98+201,27 9.223,16+£3.041,33 28.127,29+684,30
C, 0,06 0,33 0,02

S X5 (mg kg-l) 1.307,66 927,69+171,20 2.973,64+80,31
C, 0,04 0,18 0,03

K X+o (mg kg-l) 224,62+21,54 323,56+46,69 2.142,06+£54,92
C, 0,10 0,14 0,03

Fe X+o (mg kg-l) 118,35+5,83 250,16+50,86 1.298,43+26,36
C, 0,05 0,20 0,02

M X6 (mgkg™) 32,56+7,95 44,3319,75 210,30+4,01
C - 0,24 0,22 0,02

cu X6 (mgkg) 0,00+0,00 0,00+0,00 185,98+1,59
C, 0,00 0,00 0,01

- X6 (mgkg) 0,00+0,00 0,00+0,00 10,02+0,40
C, 0,00 0,00 0,04

X +6: média + desvio padrio; £, coeficiente de variagao.

Tabela 3 - Teores de célcio (Ca), silicio (Si), enxofre (S), potassio (K), ferro (Fe), manganés
(Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) presentes em embalagens de pdo obtidos através de analise em
EDX-RF.

Tipo de preparo da amostra
Flemento in natura Compactada Calcinada

ca e (mg kg 2.715,77+24,56 497,34+162,19 18.649,76+492,39
C, 0,01 0,33 0,03

Si Ko (mg kg™ 1.454,31+129,04 841,41+413,78 13.399,84+264,19
C, 0,09 0,49 0,02

S pe (mg kg™ 1.457,52+15,30 1.169,95+396,49 9.765,82+312,37
C, 0,01 0,34 0,03

K Ko (mg kg™ 128,94+5,34 60,41+48,61 5.944,30+137,87
C, 0,04 0,80 0,02

Feo P (mg kg 87,85+1,82 77,45£25,09 2.076,80+87,02
C, 0,02 0,32 0,04

M P (mg kg 61,76+0,37 69,08+20,58 2.305,92+88,89
C, 0,01 0,30 0,04

cu P (mg kg 6,72+11,64 26,07+23,15 185,71+8,93
C, 1,73 0,89 0,05

- p (mg kg 5,88+0,61 0,00+0,00 74,96+4,88
C, 0,10 0,00 0,07

X +6: média + desvio padrio; C - coeficiente de variacéo.
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Tabela 4 - Teores de célcio (Ca), silicio (Si), enxofre (S), potassio (K), ferro (Fe), manganés
(Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) presentes em embalagens de pizza obtidos através de anéalise
em EDX-RF.

Tipo de preparo da amostra
Flemento in natura Compactada Calcinada
ca Ko (mgkg™) 792.551,70+42.706,04 18.819,76+4.653,51 127.343,74+404,74
C, 0,05 0,25 0,00
i X+o (mgkg? 8.856,28+327,40 6.803,59+2.354,56 25.473,36+204,32
C, 0,04 0,35 0,01
S X+o(mgkg? 12.722,30+502,93 856,68+231,44 3.087,07+606,28
C, 0,04 0,27 0,20
K X+o (mgkg?h 9.600,40+868,03 45,82+32,00 1.264,69+18,50
C, 0,09 0,70 0,01
Fo X+o (mgkg?h 17.690,10+6.406,83 896,96+262,68 5.380,66+51,66
C, 0,36 0,29 0,01
M X+o (mgkg? 5.058,88+643,69 102,66+31,90 587,88+19,93
C, 0,13 0,31 0,03
Cu X+o (mgkg? 3.221,79+5.580,31 24,77+42,91 200,71+8,59
C, 1,73 1,73 0,04
7n X+o (mgkg? 0,00+0,00 45,56+13,52 198,31+2,02
C, 0,00 0,30 0,01

X +0: média + desvio padrio; C . coeficiente de variacao.

Além dos riscos associados a saude humana, uma vez que os elementos contidos nas
embalagens podem migrar para os alimentos acondicionados, a presenca de elementos
toxicos, como Mn, Cu e Zn, indica provavel impacto ao meio ambiente caso ocorra o descarte
inadequado de tais embalagens.

O descarte inadequado de agentes quimicos provoca a liberacdo de seus componentes
toxicos, incluindo os metais pesados, como o chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg),
niquel (Ni), prata (Ag), litio (Li) e manganés (Mn), considerados como residuos perigosos por
contaminar o solo, a agua, a atmosfera e por causar danos as diferentes formas de vida,
conforme a Norma Regulamentadora NBR 10004 (ABNT, 2004).

Em se tratando de residuos gerados nos domicilios, o risco € considerado involuntario,
uma vez que a comunidade esta exposta a um problema sem ter conhecimento de que ele de
fato existe, sua amplitude e suas possiveis implicagdes na sadde. Isto ocorre ao acondicionar e
dispor o lixo para a coleta de maneira incorreta. Embora os produtos contenham informacg6es
descritas nos rotulos sobre 0 manuseio, podem ser precursores de alteracbes no organismo e
no ambiente, durante o uso e ao serem descartados inadequadamente (SCHIO, 2001).

O comportamento de poluentes em solos, como metais pesados e suas diversas formas
quimicas (solavel, mdvel e retida), ¢, a principio, ditada por parametros fisicos, quimicos e
mineraldgicos. Os metais pesados no ambiente podem seguir diferentes vias de fixacdo,
liberacdo ou transporte, acumulando-se no solo e com isso alterando a atividade microbiana,
causando fitotoxicidade e contaminando os recursos hidricos. 1sso representa grande risco
para a saude de animais e seres humanos, pois ao entrar na cadeia alimentar em grandes
concentragdes, causa disturbios em seus processos metabolicos. Particularmente, nos seres
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humanos é possivel observar efeitos neurotoxicos, hepatotoxicos, nefrotoxicos, teratogénicos,
carcinogénicos ou mutagénicos (MATTIAZZO e ANDRADE, 2000).

Concluséo

A presenga de elementos toxicos nas embalagens alimenticias comprova a existéncia
de riscos a saude humana e ao meio ambiente.

Elementos tdxicos, como Cu, Zn e Mn, podem trazer varios problemas, tanto a sadde
dos consumidores quanto ao meio ambiente. Além do potencial de bioacumulacdo nos
organismos uma vez que sejam ingeridos, esses elementos se caracterizam pelo grande
potencial de contaminacéo de solos e 4guas, dada a sua grande persisténcia no ambiente.
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