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CONTAMINANTS IN PACKAGINGS OF POST

CONSUMER RECYCLED PET

RESUMO

A produgdo de garrafas PET [poli (tereftalato de etileno)] cresce progressivamente e, para
evitar danos ao meio ambiente, uma solucao ¢é a reciclagem, gerando o PET pds-consumo
reciclado (PET-PCR) grau alimenticio. Da embalagem pode haver migragdo de substancias
nocivas para o alimento, representando um risco a sadde do consumidor. O presente estu-
do visou determinar os possiveis contaminantes presentes no PET-PCR, e propor uma me-
todologia simples e pratica capaz de avaliar a presenga desses contaminantes, em especial
o acetaldeido, o qual é o principal contaminante de relevancia toxicoldgica. As amostras
usadas foram garrafas, cortadas em flocos, feitas de resina de PET 100% reciclada. A me-
todologia utilizou cromatografia gasosa, com coluna DB-624, com detector por ionizagdo
em chama e amostragem por headspace. Acetaldeido foi identificado no PET-PCR. Para
confirmagéo desse resultado foi usado cromatografo a gas com headspace, e detector
seletivo de massas, o qual revelou também a presenca de etanol, 2-butenal, butanal, acido
linoleico e acido oleico. O acetaldeido tem elevado potencial mutagénico e carcinogénico
e, por isso, sua formagéo e a de seus derivados na elaboracado de garrafas PET-PCR deve
ser prevenida e monitorada para evitar que essas substancias atinjam concentragbes de
risco a saude do consumidor.
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ABSTRACT

The production of poly(ethylene terephthalate) (PET) bottles grows progressively, and to
prevent damage to the environment, recycling is a solution, generating the food grade
post-consumer recycled PET (PET-PCR). From packages it is possible the migration of
substances to food, causing risk to consumer health. The present study aimed to determine
the possible contaminants in the PET-PCR, and propose a simple and practical methodol-
ogy capable of assessing the presence of these contaminants, especially acetaldehyde,
which is the main contaminant of toxicological relevance. Bottle samples used were cut
into flakes made of 100% recycled PET resin. The methodology uses gas chromatography
with DB-624 column, flame ionization detector and headspace sampling. Acetaldehyde
was identified in the PET-PCR. To confirm this result it was used gas chromatography with
headspace and mass selective detector, which also showed the presence of ethanol, 2-bu-
tenal, butanal, linoleic acid and oleic acid. Acetaldehyde has high mutagenic and carcino-
genic potential. So its production, and their derivatives, should be prevented and monitored
during PET-PCR- processing to avoid that those toxic substances reach concentrations of
risk to consumer health.
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INTRODUGAO

Entre os diversos danos causados ao meio ambiente, um
deles esta relacionado com os residuos plasticos. Esses resi-
duos, em geral, levam muito tempo para sofrerem degradagéo
espontanea e, quando queimados, produzem gases téxicos.

A importancia do desenvolvimento sustentavel, que tem
na sua base um ambiente saudavel para as geragdes futuras,
induz a pensar como as organizagdes poderiam retardar esse
processo de descarte e como transformar a matéria-prima em
material biodegradavel. A discusséo é fixada na preocupagéo
com o descarte dos produtos gerados pelas novas tecnolo-
gias, que desenvolveram materiais mais leves, baratos e re-
sistentes, dentre eles o polimero denominado tecnicamente
poli (tereftalato de etileno), cuja sigla, PET, é conhecida e am-
plamente utilizada pelos consumidores de embalagens feitas
com este material plastico.

Segundo o 8° Censo de Reciclagem de PET no Bra-
sil (ABIPET, 2012), em 2011 foram recicladas 294 mil to-
neladas de PET, contribuindo para a sociedade, tanto no
sentido de aumentar a vida util dos aterros, quanto para a
inclusdo socioambiental e geracdo de emprego e renda de
familias excluidas.

Tanto pesquisas bibliograficas quanto de campo evi-
denciaram a viabilidade econdmica, social e ambiental na
reciclagem dos materiais. Cerca de 67% das empresas do
setor de reciclagem planejam investir no PET reciclado nos
proximos 12 meses (ABIPET, 2012).

De acordo com a legislacédo brasileira, o uso de PET
pés-consumo reciclado (PET-PCR) pode ser utilizado na
elaboracdo de embalagens em contato direto com os ali-
mentos (PET-PCR grau alimenticio) (BRASIL, 2008). Assim,
varios produtos podem surgir a partir da reciclagem do
PET. No entanto, torna-se de grande importancia verificar
se este material reciclado se encontra em condi¢cdes de
uso, sem a presenca de substancias téxicas capazes de
migrar para a bebida, o que representaria um risco a saude
do consumidor.

Ha mais de 20 anos, numerosos estudos tém mostrado
que componentes quimicos de embalagens de alimentos
migram para o alimento (PIRINGER et al., 1998). O ace-
taldeido € um exemplo de substancia toxica presente nas
paredes da embalagem de PET, e difunde, com o passar
do tempo, para o ambiente e para os produtos acondicio-
nados (NETTO, 2006).

Métodos analiticos simples, que se adequam aos re-
cursos analiticos limitados de paises em desenvolvimento,
como o Brasil, permitindo determinar essas e outras pos-
siveis substancias, precisam ser testados e apresentados.
Com isso sera possivel verificar o cumprimento da legisla-
cdo existente como também favorecer o controle sanitario
do uso de embalagens PET-PCR grau alimenticio em con-
tato direto com bebidas ndo-alcodlicas (refrigerantes, su-
cos, agua). Isto permitira preservar a saude do consumidor
de possiveis contaminantes, principalmente os toxicos.

54

FABRIS et al. (2010), através de cromatografia ga-
sosa e detector por ionizagdo em chama (CG-DIC) aco-
plado a headspace, validaram uma metodologia capaz
de identificar contaminantes volateis em amostras de
PET reciclado.

FRANZ e colaboradores (2004) fizeram um estudo cujo
objetivo foi identificar e quantificar substancias em gar-
rafas PET-PCR. O método escolhido foi a cromatografia
gasosa, acoplada a headspace, e como resultado obser-
varam grandes concentragdes de limoneno (aromatizante)
e acetaldeido.

Através da cromatografia gasosa com headspace,
WELLE (2008) também observou a presencga de acetaldei-
do, como também de 2-metil-1,3-dioxolano e de etilenogli-
col, tanto em amostras de PET-PCR quanto em amostras
de PET virgem.

No estudo de SUGAYA et al. (2001) foi usado headspa-
ce acoplado a CG e detector seletivo de massas (EM) para
determinar quantidades tracos de acetaldeido em agua. A
determinagao por estes equipamentos mostrou-se rapida,
acurada e muito mais sensivel do que a obtida por extra-
¢ao com solvente.

O acetaldeido (AA) tem sido objeto de controle da qua-
lidade do PET desde que este polimero comegou a ser
usado como resina de embalagem para alimentos. O AA
é formado pela degradagdo do PET durante o processo
de fusédo e migra da embalagem de PET para bebidas ao
longo do tempo (MUTSUGA, 2005). Ao AA séo atribuidas
as alteragdes de sabor de agua mineral e bebidas carbo-
natadas (MUTSUGA, 2005).

Existe evidéncia suficiente em animais experimentais da
carcinogenicidade do AA (IARC, 1995). Foi observado que tal
substancia induz cancer nasal em ratos apds a administragdo
por inalagdo (IARC, 1995), e que pode causar anormalidades
de desenvolvimento embrional in vitro (IARC, 1998).

GARCIA (2010) comprovou que a partir de concentra-
¢coes préximas a 10 pgkg™ de acetaldeido é possivel ob-
servar prejuizos no sistema de reparo do DNA de pulmées,
do cérebro e do figado de animais.

O presente estudo teve por objetivo propor uma meto-
dologia capaz de avaliar a presenca de contaminantes em
PET-PCR, e através desta metodologia confirmar a pre-
senca de acetaldeido.

MATERIAL E METODOS

Material

Neste estudo foram utilizadas amostras de garrafas PET-
-PCR de resina 100% reciclada (técnica bottle to bottle),
de 500 ml, usadas para embalar agua mineral (Figura 1). As
amostras foram cortadas em flocos, pesadas até chegarem a
5 g (primeira analise), e envasadas em frascos de vidro de 20
ml de capacidade para headspace.
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Figura 1. Garrafa PET de agua mineral, com resina 100%
reciclada, de 500 mL

A maior parte dos reagentes foi adquirida nos labora-
torios Vetec e MERCK, com grau de pureza variando entre
99,5% e 99,9%. O ensaio foi realizado em conformidade com
os requisitos previstos na norma ABNT NBR ISO/IEC 17025
como, por exemplo, o0 uso de equipamentos, instrumentos e
vidrarias calibrados na Rede Brasileira de Calibragdo — RBC,
controle rigoroso das condigdes ambientais e a validagédo de
softwares para célculo.

Métodos

Foram feitas andlises a fim de confirmar a presenca de
possiveis contaminantes, em especial o acetaldeido, nas em-
balagens de garrafa PET-PCR.

Na analise das garrafas PET de agua mineral, com resina
100% reciclada, foram analisadas solugdo aquosa de ace-
taldeido, a 10 mgkg™, e padrdes de 2-metil-1,3-dioxolano;
1,3-dioxolano; etilenoglicol; dietilenoglicol e trietilglicol para
efeito de identificagdo. Foram realizadas em cromatoégrafo a
gas CG-DIC da Shimadzu, modelo GC-2010, tendo como gas
de arraste o hélio, com injecdo direta, a 150°C. O CG estava
acoplado a headspace, aquecido a 60° por 1h. Detector por
ionizagdo em chama, a uma temperatura de 240°C. Foi utiliza-
da uma coluna DB-624 nas dimensdes 75m x 0,53 mm x 3,00
pm. Empregou-se uma temperatura inicial de 50°C (15 min) a
5°C min-1 até 180°C (15 min).

Também foram realizadas analises em cromatdgrafo a gas
CG-EM, tendo também como gas de arraste hélio, equipado
com detector seletivo de massas, injetor split = 1:50 e tem-
peratura de 220°C. O CG também estava acoplado ao heads-
pace, com temperatura de equilibrio a 60°C por 30 min, com
agitagdo. Foi utilizada uma coluna HP INNOWAX nas dimen-
sbes 30 m x 0,25 mm x 0,5 pm. Empregou-se temperatura
inicial de 40°C (3 min) a 10°C min-1 até 250°C (6 min), sendo
a temperatura do injetor/interface a 250°C.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas analises cromatograficas foi possivel verificar a presenca
de acetaldeido nas amostras de garrafa PET-PCR, e descartar a
presenga dos contaminantes etilenoglicol, dietilenoglicol, trietile-
noglicol, 1,3-dioxolano e 2-metil-1,3-dioxolano.

Os resultados obtidos, que confirmam a presenca de ace-
taldeido no material plastico, estao na Figura 2; e na Figura 3
encontra-se o cromatograma de uma solugao contendo ape-
nas acetaldeido em agua, para fins de comparagao e confir-
macado do tempo de retengao do acetaldeido.
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Figura 2. Cromatograma de flocos de garrafa PET-PCR, com resina
100% reciclada
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Figura 3. Cromatograma da solucao de AA em agua, a 10 mgL"

SAMPERI et al. (2004) estudaram a degradagéo térmi-
ca do PET sob atmosfera inerte a altas temperaturas (270-
370°C). Como a temperatura de processamento normalmente
é superior a temperatura de fusdo do PET (~280°C), as degra-
dacoes térmicas podem ocorrer pela eliminagdo dos grupos
terminais labeis (hidroxilicos e vinilicos) (KHEMANI, 2000).
Eles atribuiram a perda dos grupos finais hidroxilicos e vinili-
cos a formagdo de compostos de baixa massa molar, como
o acetaldeido.
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Chama a atengéo a ocorréncia do pico com tempo de re-
tencdo de aproximadamente 7,4 minutos, na Figura 2; sua area
representa 62% do total, e ndo se assemelha com nenhum dos
padrdes utilizados.

Para elucidar qual seria este outro componente presente na
garrafa PET-PCR, em quantidade consideravel, foi feita a 22 ana-
lise, onde foi usado CG com detector por EM. A Figura 4 além de
confirmar a presenca de acetaldeido nas amostras de PET-PCR,
através de CG-EM, comprova que o que sai a 7,4 min é agua.

A Figura 5 mostra a mesma analise, porém em outra escala,
evidenciando a presenca de outras substancias no PET-PCR.
Através de detector por EM foi possivel visualizar a composicao
dos volateis no plastico.

Foi identificada a presenca de ftalato de dietila (DEP). Ftalatos
com pesos moleculares relativamente baixos, como o diftalato
de dimetila (DMP), o DEP e o diftalato de dibutila (DBP) s&o utili-
zados em solventes e em adesivos, tintas, cosméticos, ceras, in-
seticidas, produtos farmacéuticos e de uso pessoal (SONNENS-
CHEIN & SOTO, 1998).

A taxa de transferéncia dos ftalatos, a partir dos plasticos,
para o meio (como alimentos e materiais liquidos e gasosos) de-
pende de diversos fatores, como: a concentracdo dos ftalatos
no material, o tempo de estocagem do produto em contato com
o plastico, a temperatura, o grau de agitagdo e a natureza do
material, sendo que materiais gordurosos tendem a absorver os
ftalatos com mais facilidade (SCHETTLER, 2006).

E possivel observar na Figura 6 a presenca de DEP até mes-
mo no cromatograma do frasco de vidro para headspace (vial)
vazio, ou seja, no frasco usado como branco. Isto indica que o
DEP, no presente estudo, pode nao ter vindo da embalagem de
PET-PCR, e sim de algo presente em todos os frascos utilizados
nas andlises: o septo.

Na analise por CG-EM também apareceram etanol, 2-butenal
e butanal (Figura 4). O etanol é obtido da redugéo do acetaldeido.
O 2-butenal, também chamado de crotonaldeido, é produzido
pela condensacéo alddlica do acetaldeido (KIELHORN, 2008).
Esta presente em uma variedade de produtos alimenticios, como
azeite, e é usado como precursor de conservantes alimentares,
como acido ascérbico e trimetil-hidroguinona (precursor da vi-
tamina E). O butanal é um aldeido, e pode ser assimilado pelo
corpo por inalagdo dos vapores, além de obstruir as vias respi-
ratérias. Causa irritagdo nos olhos e na pele (DUNLEVY, 2001).

A presenca de acido linoleico e acido oleico na garrafa PET-
-PCR (Figura 5) sugere que antes da reciclagem estes 6leos fo-
ram introduzidos nas garrafas ainda virgens, e que o processo
reciclagem bottle-to-bottle ndo foi capaz de remové-los. Além
disso, a sensibilidade do equipamento para estes acidos graxos
indica a importancia do uso de luvas descartaveis no manuseio
das embalagens, para que acidos graxos presentes na pele ndo
passem para as amostras, mascarando assim, os resultados.

Uma vez confirmada a presencga de acetaldeido nas embala-
gens de PET reciclado, torna-se necessario saber o quanto deste
contaminante pode migrar para a bebida envasada nestas emba-
lagens, tendo em vista que é um dos contaminantes mais carcino-
génicos e mutagénicos citados pela bibliografia referente ao PET.
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Figura 4. Cromatograma dos flocos da garrafa PET-PCR, em
headspace-CG-EM, indicando a presenca de acetaldeido

Figura 5. Cromatograma dos flocos de garrafa PET reciclada, em
maior escala. Andlise em headspace — CG-EM
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Figura 6. Cromatograma por CG-EM de frasco vazio, indicando
presenca de ftalato de dietila

CONCLUSOES

Através do presente estudo foi possivel confirmar a pre-
senca do acetaldeido e dos seus derivados (etanol, 2-butenal
e butanal) em garrafas PET-PCR através de Cromatografia
Gasosa, com Headspace.

A partir disso é essencial que estudos de migragédo ava-
liem o quanto de acetaldeido é transferido da embalagem de
PET-PCR para o alimento, a fim de garantir a seguranca dos
diversos consumidores de produtos industrializados.
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