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O Conselho da Unido Europeia e o Parlamento Europeu introduziram em 20 de dezembro de 1994 uma
diretiva relativa as embalagens e residuos de embalagens (Diretiva 94/62/EC) que impde limites para a
concentragdo total de quatro metais téxicos que podem ser encontrados nas embalagens de alimentos e
seus residuos. Sdo eles: chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI1)), cddmio (Cd) e mercurio (Hg). De acordo
com essa diretiva, a somatdria da concentragdo desses metais ndo deve ultrapassar 100 ppm em peso.

A norma CR 13695-1:2000 (CEN, 2000) apresenta os requisitos aplicaveis a medicdo e verificacdo dos
guatro metais pesados presentes nas embalagens e sua liberagdo para o ambiente. Ela indica os diferentes
tipos de embalagens para alimentos e o potencial poluidor desses materiais com relagdo aos metais
citados, sendo que seu campo de aplicagdo abrange somente os paises europeus. Ainda assim é uma boa
base para orientacdo sobre o assunto para outros paises, como o Brasil, por exemplo, onde a sistematica da
reciclagem ainda ndo estd totalmente organizada e grande parte dos residuos que poderiam ser reciclados
sao dispostos em aterros sanitdrios e lixdes.

A decomposicdo da embalagem como consequéncia do seu descarte e a posterior lixiviagdo dos seus
componentes pode gerar migracdo desses metais para o solo, levando a contaminacdo de aguas
subterraneas, rios e outros ambientes, o que pode gerar maleficios devido ao carater tdxico destas
substancias.

O elemento quimico cromo se encontra em diferentes estados de oxidagao, sendo estavel principalmente
como Cr3* e Cr®. A diferenciacdo entre esses estados é muito importante, pois a toxicidade do estado
hexavalente comparado com o estado trivalente é significativamente maior. Na forma trivalente o Cr
apresenta fungbes bioldgicas essenciais ao organismo animal e humano. Por outro lado, na forma
hexavalente ele se torna altamente toxico e nocivo, dependendo de sua concentragao.

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por serem absolutamente ndo degradaveis, de
maneira que podem se acumular nos componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade.

A presenga do cromo nos seres humanos pode gerar dermatites e Ulceras cutaneas quando em exposicoes
ocupacionais, a curto prazo, e perfuracdo do septo nasal em exposicdes a longo prazo. Jd4 em exposicoes
agudas, por via oral, podem ocorrer vémitos, diarreias com hemorragia intestinal grave (LARINI, 1987). O
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elemento pode entrar no organismo por via oral, dérmica ou pulmonar e sua absorcdo depende do estado
de oxidacdo em que se encontra. Por exemplo, a absorc3o gastrintestinal do Cr®* é maior que a do Cr3*,

De acordo com a norma CR 13695-1:2000 (CEN, 2000), embalagens de vidro, aluminio, papel e papeldo sdo
isentas de cromo hexavalente e, portanto, ndo sao fontes de contaminacao por esse elemento neste estado
de oxidacdo. Nao foram encontrados registros de casos atuais em que a concentracao desses metais
exceda os limites de tolerancia em tintas para impressdao em embalagens (CEN, 2000).

Os materiais plasticos fabricados apds a implantacdo da diretiva 94/62/EC também estdo praticamente
isentos de metais tdxicos, sendo os plasticos azuis claros e brancos, livres desses elementos. As Unicas
fontes possiveis de metais para plasticos sdo os pigmentos, lubrificantes e materiais adicionados, como os
aditivos de carbonato de calcio (CEN, 2000).

Segundo a norma, em latas produzidas com folha de flandres, o revestimento e a camada de cromo ndo
causam a disponibilidade de Cr(VI) para o meio ambiente, uma vez que a deposicdo de Cr metalico e Cr(lll)
é realizada em banho eletrolitico de Cr(VI), etapa intermediaria do processo. O Cr(VI) é entdo reduzido para
a forma metalica e para a forma trivalente na eletrodeposicado.

Os dados informados sdo assegurados pela norma para os paises europeus, onde ela deve
obrigatoriamente prevalecer, mas ndo necessariamente para os paises dos outros continentes. Torna-se
importante, portanto, investigar a presenca dos metais em questdo, nas quantidades maximas
estabelecidas na diretiva, em embalagens em geral.

A norma apresenta diferentes métodos analiticos para a determinacdo do teor dos quatro metais em
amostras de embalagens dos diferentes materiais existentes, assim como a forma de preparacdo das
amostras. Dentre eles estdo os métodos ndao destrutivos que necessitam apenas da preparagao inicial das
amostras, como a separa¢do dos componentes da embalagem, corte, moagem e mistura para
homogeneizagao, como a fluorescéncia de raios-X, por exemplo.

Métodos espectrométricos como a espectroscopia de absor¢do atomica, espectrometria de emissdo
atémica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrofotometria de UV-Visivel requerem, apds
0 preparo inicial, a digestdo da amostra, que pode ser feita pelo método convencional (digestdo por
sistema aberto) ou por micro-ondas (sistema fechado), ambos utilizando-se de acidos inorganicos. Apds a
digestdo, a analise é realizada na solucdo aquosa, entretanto a norma ndo especifica um método Unico para
a deteccao dos metais.

Os métodos de lixiviacdo requerem um preparo bdsico da amostra que pode consistir de corte, moagem
e/ou peneiramento. Exceto para os lixiviados, os métodos listados anteriormente ndo permitem a
separacdo das espécies lll e VI do cromo.

A determinacdo do estado de oxidagdo VI do cromo em embalagens ou residuos de embalagens e seus
componentes que sdo destinados a aterros sanitarios ndo reaproveitados no Brasil é relevante, uma vez
gue para os demais metais (Pb, Cd e Hg) a determinacdo ja esta bem estabelecida.

Para a diferenciacdo das espécies é necessario o uso da técnica de especiacdo quimica elementar, que
consiste no conjunto de etapas que precedem a identificacdo e a determinacdo das espécies quimicas
presentes em uma amostra. Nesses estudos, algumas condi¢Ges devem ser seguidas para o sucesso da
analise, principalmente nas etapas de amostragem, armazenamento e preparagdo das amostras.

Comumente procedimentos para a especiacdo quimica elementar consistem em combinar e/ou acoplar
sistemas, nos quais se tém as separac¢des antes da detecgdo seletiva propriamente dita, conforme mostra a
Figura 1.
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FIGURA 1. Diagrama representativo das
principais técnicas de separagdo e
deteccdo usadas para especia¢ao
quimica (NAOZUKA, 2008).

E L TECNICAS
2peLlacan DE Técnicas de separacdo baseiam-se

quimiea | peTeccAo nas diferentes propriedades das
espécies  quimicas, tais como
tamanho, afinidade, carga e
hidrofobicidade. Detectores sensiveis
e seletivos para a determinac¢do dos
elementos, acoplados ou ndo aos
sistemas de separacdo, fornecem
informagcBes sobre as diferentes
formas de um elemento na amostra.

Cromatografia, eletroforese capilar, eletroforese em gel de poliacrilamida com dodecil sulfato de sédio
(SDS-PAGE) e extracdo sdo procedimentos de separacdo mais aplicados em estudos de especiacao.

Para amostras liquidas, os procedimentos citados podem ser mais facilmente aplicados. No caso da analise de
embalagens, existe uma complicacdo que é a manutengdo das espécies, sem ocorréncia de conversdo entre
elas, durante a etapa de extragdo. E preciso garantir que a espécie extraida seja a mesma do foco do estudo.

Matos (2006) descreveu um procedimento para extracdo de Cr(VI) utilizando uma solugdo extratora
alcalina de carbonato de sodio (Na>COs) para contato com as amostras sélidas de solo, cimento, derivados
de cimento (ceramicola, cimentcola e rejunte), pecas de compressores de geladeira e multimistura. O meio
basico garantiu que ndo houvesse a conversdo da forma hexavalente para a trivalente. A autora quantificou
o Cr(Vl) utilizando um espectrofotébmetro UV-Visivel, apds reacdo da amostra com o reagente 1,5 —
difenilcarbazida, formando um composto violeta.

Moreno (2009) testou a solugdo extratora alcalina utilizada por Matos (2006) em amostras de folhas de
flandres e folhas de aluminio, utilizadas na fabricagdo de embalagens metalicas para produtos alimenticios,
e em trés amostras diferentes de pigmentos para tintas, dos quais havia conhecimento prévio sobre a
existéncia de teores de cromo. As amostras dos materiais metalicos foram cortadas em pedacos pequenos
e as amostras de pigmentos em pé foram homogeneizadas. Apds a preparacdo foram mantidas dentro da
solugdo extratora em ebulicdo por um tempo determinado e o teor de cromo VI extraido foi determinado
através da Espectrofotometria de UV-Visivel.

Para a quantificacdo do Cr(VI) foi utilizada a solugdo de 1,5 — difenilcarbazida (DFC) como reagente
cromogénico. Um reagente cromogénico ideal é aquele considerado seletivo, ou seja, que reage com um
limitado numero de metais e produz a colora¢do adequada, idealmente com somente um Unico elemento,
guando estabelecidas as condi¢des requeridas a reacdo.

O cromo (V1) é determinado com boa sensibilidade (limite de detec¢do, LOD = 10 pg.L?) e seletividade pelo
método da difenilcarbazida com detecgdo por espectrofotometria de absor¢do na regido de luz visivel. Esse
método é aplicado para a quantificagdo de amostras com baixas concentra¢ées do elemento. O método
baseia-se na reagao do reagente DFC (1,5 — difenilcarbazida) em meio acido com Cr(VI) produzindo uma
coloragdo violeta. A reacdo de Cr(VI) com DFC é um dos melhores métodos colorimétricos para a
determinacgdo de Cr(VI). A reacdo é rapida e seletiva, pois em condi¢Oes acidas a DFC reage com poucos
metais. Além disso, outros elementos que sdao complexados por DFC tém coloragdo diferente da
apresentada pelo complexo de Cr(VI), minimizando os riscos de interferéncia durante a determinacdo
colorimétrica.
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Moreno (2009) concluiu que o método de extragdo de cromo hexavalente utilizando solugdo alcalina de
Na,COs garante a estabilidade deste ion e, além disso, pode ser utilizado para diversos tipos de amostras.
Matos (2006), em sua tese, descreveu diversos testes de estabilidade dos ions Cr(lll) e Cr(VI) frente ao
método de extracdo proposto e, em todos eles, obteve resultados que garantiram sua viabilidade.

O método colorimétrico € um método pratico, rapido e de facil operacdo. A padronizacdo do tempo de
reacdo e o volume de DFC a ser adicionado as amostras foram fatores considerados como importantes
durante as analises realizadas por Moreno (2009).

Em relacdo as amostras analisadas, foi constatado que a concentracdo de cromo hexavalente em aluminio
e folha de flandres é baixa e ndo é preocupante do ponto de vista de saude publica, uma vez que se
manteve na faixa de ppb. A diretiva europeia 94/62/EC impde para a somatdria da concentracdo dos metais
chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI)), cddmio (Cd) e mercurio (Hg) 100 ppm em peso e, portanto,
conclui-se que, em tese, a presenca do cromo no estado hexavalente nas matrizes de aluminio e folha de
flandres atende ao limite estabelecido.

Ja para as amostras de pigmento, a concentracdo obtida para as trés amostras avaliadas giraram em torno
de valores menores que 10 mg.kg? (ppm). Apesar de ser um valor pequeno em relacdo ao maximo de 100
ppm estabelecido pela norma europeia, é preocupante frente a larga utilizacdo dos pigmentos em
embalagens para alimentos, cosméticos e produtos diversos, muitas vezes descartados no meio ambiente.
Sendo assim, é indicado que o valor de concentracdo do cromo hexavalente seja verificado nos pigmentos
em geral utilizados em embalagens para diferentes finalidades.
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