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1 TEMA

Determinagdo de cromo presente em corantes e pigmentos utilizados em materiais

escolares infantis

2 DELIMITACAO DO TEMA

Determinagdo de cromo presente em compostos quimicos coloridos utilizados em
materiais escolares infantis como ‘“canetas hidrocores”, marcadores, gizes de cera, tintas e

lapis de cor.

3 PROBLEMA

O cromo pode ser usado como corante devido a seus multiplos estados de oxidagdo e
a principalmente devido as possibilidades de transi¢des eletronicas, que faz com que os seus
compostos apresentam cor. A norma ABNT NBR NM 300 estabelece que a concentracao
maxima do cromo ndo deve ultrapassar 6,00 mg/100g, em materiais s6lidos tendo cromo em
sua composi¢do, porém o valor de toxicidade do cromo VI estipulado pela Conferéncia
Americana de Higienistas Industriais Governamentais (ACGIH) ¢ igual a 0,05mg/m’, que
seria o limite da quantidade segura de cromo que pode ser encontrada em efluentes e corpos
d’4gua, mostrando uma maior tolerancia por parte da ABNT. Esse limite em corpos d’agua
leva em consideracdo a biosseguranca podendo ser excedido em produtos e ainda sim estar
conforme a lei. Tendo em vista que o cromo ¢ um metal toxico, ¢ necessario que seja
investigada a sua presenca em materiais destinados ao uso das criangas, principalmente no

ambito escolar.

4 HIPOTESES
- Serdo encontradas concentragdes significativas de cromo nos pigmentos do giz;
- Serdo encontradas concentracdes de cromo na massa restante do giz;
- Serdo determinados maiores niveis de cromo na marca 2 em relacdo a marca 1 de giz;
- O nivel de cromo encontrado em canetinha de mesmas cores sera maior na marca 2,-

do que na marca 1;



- Havera concentracdes de cromo significativas em ambas as marcas ¢ em ambos 0s
produtos (giz de cera e canetinhas coloridas);
- Serfo encontrados maiores concentragdes de cromo em matrizes que apresentam tons
de amarelo, laranja e verde.
5 OBJETIVOS
5.1 OBJETIVO GERAL

Determinar e comparar o nivel de cromo encontrado em gizes de ceras e
canetinhas coloridas de diferentes marcas utilizando a técnica de espectrometria de absor¢ao

atomica em chama (FAAS).

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar as metodologias mais adequadas para realizar as digestdes das matrizes

escolhidas e as metodologias mais adequadas para determinacao do elemento cromo;

e Otimizar as condi¢des de operacdo do espectrometro de absor¢do atOmica para o
analito cromo;

e Construir a curva de calibrag¢do para o cromo;

e Determinar os limites de deteccdo e quantificagdo do espectrOmetro para o analito
cromo;

e Determinacdes dos teores de cromo presentes nas matrizes de interesse;

e Realizar o tratamento estatistico dos dados.

e Confeccionar o banner para a apresentagao dos resultados.

6 JUSTIFICATIVA

O Cromo ¢ um metal de transi¢cao da familia 6B, sendo extraido principalmente da
cromita (BROWN et al, 2005), podendo ser encontrado na forma trivalente, em diversos
produtos naturais como um dos micronutrientes essenciais; enquanto que, a forma

hexavalente ¢ considerada extremamente toxica e, em sua maior parte, produzida em

processos industriais. (HMDB, [200-7]).



Segundo Barceloux (1999), as aplicagdes comerciais para os compostos de cromo
incluem bronzeamento (III), protecdo contra corrosdo, conservante para madeiras (VI),
acabamentos metalicos (VI) e a producgdo de pigmentos (II1, VI).

Este metal entra no organismo através dos pulmdes, do trato gastrointestinal e da pele;
independentemente da via de entrada no organismo, o Cr (III) tem uma baixa absor¢ao
quando comparado com o Cr (VI) que € mais facilmente absorvido. (HMDB, [200-7])

De acordo com (PATNAIK, 2011) o cromo metalico ndo possui toxicidade,
compostos bi e trivalentes possuem baixos niveis de toxicidade, e os sais hexavalentes
apresentam importantes riscos para a saude.

6.1 Cromo VI

Segundo (PATNAIK, 2011) a exposi¢ao ocupacional a estes compostos pode causar
ulcera, dermatite, perfuracdo dos septos nasais e lesdes renais. Os sais hexavalentes soluveis
em agua sao absorvidos pela corrente sanguinea.

A redugdo de Cr (VI) para Cr (IIT) ocorre no interior da célula através da produgdo
aumentada de espécies reativas de oxigénio (ROS), levando a danos no DNA genémico,
deteriorag¢do oxidativa de lipidios, proteinas e modulacdo do gene supressor de tumores p53,
contribuindo para a citotoxicidade, genotoxicidade e carcinogenicidade de compostos
contendo Cr (VI) (SHRIVASTAVA et al., 2002).

Observando os efeitos que o cromo pode causar, a preocupacdo com a contaminagao
de individuos ainda em desenvolvimento ¢ algo a ser considerado, tendo em vista que os
materiais utilizados durante seu aprendizado, segundo as matrizes do ensino médio do estado
do Ceara, podem conter quantidades superiores ao nivel seguro estipulado pela ACGIH para
concentracdo do cromo, mas estando dentro do limite legal de (6,00 mg/100g) definido pela

ABNT.
7 FUNDAMENTACAO TEORICA
7.1 TEORIA DA DETECCAO DAS CORES PELO OLHO HUMANO
O olho humano ¢ composto por microestruturas sensiveis a luz (cores), denominados

cones e bastonetes, que sdo células sensoriais localizadas na retina e responsaveis pela

percepcdo das cores através da conversdo de luz em sinais nervosos. As diferencas nas



sensibilidades das células ocorre devido a presenga de moléculas especificas, fotossensiveis,

presentes nessas estruturas.

“Na retina humana ha trés tipos de cones: os que t€m pico de sensibilidade a luz na
faixa dos 419nm (azuis); 531nm (verdes) ¢ 559nm (vermelhos), ou seja, cada um é
mais sensivel a determinado comprimento de onda (ou cores) da luz. A metade dos

cones € de verde e vermelho e apenas 8% sdo azuis.” (NISHIDA, 2012).

Os bastonetes possuem apenas um tipo de fotopigmento e um limiar muito mais baixo
de fotossensibilidade; sdo adaptados para a ambiente com pouca iluminacdo (visdao
escotopica).

Os cones, ao contrario dos bastonetes, necessitam de ambiente bem iluminado para
serem ativados, isto ¢, estdo adaptados a visdo diurna ou fotdpica e nos proporcionam maior
nitidez dos objetos. Os cones sdao responsaveis pela revelacdo detalhada do ambiente
proporcionando a nitidez. De fato, ao se comparar a absorbancia relativa da energia luminosa
dos receptores verificamos que héa distintos cones. Com relagdo aos mecanismos de

transducado, os cones também respondem com potencial hiperpolarizante (NISHIDA, 2012).

7.2 CORANTES E PIGMENTOS

Corantes e pigmentos sdo substancias utilizadas para alterar a cor de uma matriz, seja
ela um solvente, uma fibra, ou uma parede por exemplo. As diferencas entre corantes e
pigmentos e suas classificacdes se ddo principalmente na composi¢do, estrutura e forma de
fixa¢do. (CASQUEIRA & SANTOS)

Pigmentos em geral alteram a cor ao serem espalhados na matriz, sem reagir com ela,
na forma de pequenos particulas, de modo a refletir e absorver a luz enquanto mantém suas
propriedades. J& os corantes, sdo dissolvidos na matriz e de acordo com (GUARATINI e
ZANONI, 1998) sao classificados por suas estruturas quimicas ou pelo método pelo qual sdo
fixados.

Segundo (CASQUEIRA & SANTOS) Um pigmento ¢ definido como sendo um
particulado sélido, organico ou inorganico, branco, preto, colorido ou fluorescente, que seja
insolivel no substrato no qual venha a ser incorporado e que ndo reaja quimicamente ou

fisicamente com este.



7.3 TEORIA DA COR E A FORMACAO DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO
(COMPLEXOS METALICOS)

Segundo Brown et al, a principal teoria que explica a formagdo dos complexos
consiste nos principios que regem as ligagdes coordenadas, ou de valéncia, entre espécies
com comportamento definido por acido e base de Lewis. Os metais de transi¢ao e seus
cations, os acidos de Lewis, apresentam camadas com subniveis s, p, d e f, que sdo
frequentemente parcialmente preenchidos, ou sem a presenca de elétrons no caso de alguns
cations especificos. Esses orbitais tém varias possibilidades de hibridizagdo, facilitando
ligacdes coordenadas de compostos com pares de elétrons livres dos ligantes, denominados,

bases de Lewis.

7.3.1 Campo Quantico Cristalino

Quando um composto coordenado ¢ formado, os elétrons da espécie ligante exercem
um efeito de repulsdo nos subniveis “d” das camadas mais internas do ion metalico ou atomo
central, causando um desdobramento dos mesmos em diferentes estados de energia. Esses
desdobramentos permitem transi¢des eletronicas cujos diferenciais de estados de energia
correspondem a ondas eletromagnéticas na faixa do espectro visivel. Esse desdobramento tem
seu diferencial de energia definido pelo de acordo com o tipo de ion metélico central e da
intensidade de interagdo entre este ¢ os ligantes, denominada de forca do campo ligante,
permitindo uma grande variedade de frequéncias, ou cores, produzidas pelas intera¢des dos

compostos coordenados com a luz. (BROWN et al., 2005)

7.3.2 Transigdes eletronicas do tipo “d-d”

A presenca dos elétrons dos grupos ligantes na eletrosfera do ion metélico central
causa uma repulsdo entre os orbitais ligantes e os orbitais “d” semipreenchidos da camada
eletronica anterior, de acordo com as sobreposicdes espaciais entre eles, que dependem da
geometria dos orbitais ligantes. As diferentes configuragdes geométricas, ao se sobreporem
nos orbitais d, causam o desdobramento do mesmo (figura 1), possibilitando que os elétrons

ali localizados transitem entre os diferentes niveis de energia. Esses niveis frequentemente



apresentam uma diferenga de energia que corresponde a uma frequéncia dentro da faixa
visivel do espectro, garantindo cores ao compostos que realizam essas transi¢des. (BROWN

et al., 2005)
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Figura 1: Desdobramento de orbitais “d”

7.3.3. Transicdes eletronicas do tipo transferéncia de carga

Os ions complexos tetraoxocromato VI (cromato) e o tetraoxomanganato VII
(permanganato), que contém ions metalicos centrais sem elétrons nos subniveis d, e
hibridizagdes do tipo sp3 nos quais ndo existe a possibilidade de transi¢des d - d,
consequentemente, teoricamente nao haveria a possibilidade de apresentarem cor; o que ndo ¢
verdade, visto que apresentam cores intensas. A cor desses compostos ¢ creditada a um
processo denominado transferéncia de carga, em que elétrons dos ligantes, que se localizam
em um subnivel ou camada superior, se deslocam para o subnivel d desdobrado, inferior, ¢
passam a transitar nele, garantindo ao composto, propriedades semelhantes as espécies que

continham orbitais “d” semi preenchidos com elétrons. (BROWN et al., 2005)
7.4 ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis

A espectrofotometria Uv-Visivel ¢ uma técnica utilizada para quantificar um
composto por sua absorbancia, e até mesmo identificar a presenca do mesmo ou de outro em
uma amostra. Esse ¢ um método baseado na absor¢ao de quantidades discretas de energia por

compostos para promover transi¢cdes eletronicas, onde um elétron transita de um orbital de



menor energia para outro mais energético. Essa quantidade de energia especifica absorvida na
regido do UV/Vis ¢ denominada absorbancia (A) e sua intensidade pode ser quantizada,
gerando um sinal analitico (MARTINHO, 1994). Este aparelho geralmente ¢ utilizado na
determinagdo de consideraveis quantidades de cromo.

A andlise da absor¢do de energia no espectrofotdometro de UV-Vis, ¢ feita ao incidir
sobre a amostra, ondas eletromagnéticas em um comprimento especifico, dentro do espectro
visivel da luz (Figura 2).0 comprimento de onda na qual ocorre a maior absorcdo de energia,
¢ algo intrinseco do analito e proporcional a concentragdo da amostra, sendo que quanto
maior a concentragdo deste composto na amostra, maior serd o sinal analitico apresentado
pelo equipamento. Existem varias técnicas analiticas que utilizam a detecgdo UV-Visivel,
entre elas a analise por injecdo em fluxo, cromatografia liquida de alta eficiéncia, eletroforese
capilar.

O espectrofotdometro UV/Vis compde-se de uma fonte de luz (Lampada de Deutério
(UV) ou Tungsténio (Vis)), um monocromador, que ¢ uma rede de difragdo que espalha o
feixe de luz em seus comprimentos de onda correspondentes e um detector que ¢ geralmente

um tubo fotomultiplicador ou um fotodiodo.
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Figura 2: Espectro eletromagnético INFOESCOLA, 2016)

7.5 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA



O espectrometro de absor¢do atdomica ¢ um equipamento que permite a andlise
quantitativa de elementos metélicos em solugdes liquidas, gasosas e solidas, os componentes
basicos de um espectrometro incluem fonte de radiacdo, sistema de atomizagao, conjunto
monocromador detector e processador. O principio fundamental da espectrometria de
absorc¢do atomica envolve a medida de absorcdo da intensidade de radiagdo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiacdo primaria, por &tomos gasosos no estado fundamental.
Nos equipamentos mais antigos utilizam-se moduladores mecanicos (chopper) e nos mais
modernos a modulacdo ¢ feita eletronica ou mecanicamente. Sendo usado geralmente para
determinagdo de baixas concentragdes ou também chamados de tragos.

A espectrometria de absor¢do atomica utiliza esse fendmeno para a determinagao
quantitativa de elementos (metais, semi-metais e alguns ndo metais) em uma ampla variedade
de amostras, tais como materiais bioldgicos, ambientais, alimentos, geoldgicos, tecnoldgicos,
etc. Existem dois tipos de atomizadores mais utilizados em AAS, que sao a chama e o forno
de grafite.

A espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS) ¢ a técnica mais utilizada
para analises elementares em niveis de mg/L. Feitos em tubo aquecido acoplado a gerador de
hidretos, através da geracdo de vapor a frio, enquanto a espectrometria de de absor¢ao
atdbmica com atomizagdo eletrotérmica em forno de grafite (ETTAS) ¢ utilizada para

determinagdes de baixas concentragdes (ug/L).

7.6 ALEIDE LAMBERT- BEER E A ABSORCAO ATOMICA

A lei de Lambert-Beer, na figura 1 ¢ uma relagdo entre os valores das varidveis com
as medidas colorimétricas das substancias em um processo de andlise utilizando absorg¢ao.

A quantidade de absor¢do da luz, depende de dois fatores: A distancia percorrida do
feixe de luz dentro do liquido (1) e a concentragao da substancia que absorve a luz na solugao

(c). Montando assim a equacao de Lambert-Beer representada na Figura 3.
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Figura 3: Lei de Lambert-Beer (EBAH, 2010)

Uma solu¢do que necessariamente permita um traspassamento, ao ser permeada por
um raio de luz de comprimento de onda especifico (I,) parte da luz ¢ absorvida e parte é
transmitida (I,). A solugdo precisa ser limpida pois particulas em suspensdo podem

influenciar na absor¢ao do raio de luz emitido, comprometendo assim a analise.
8. METODOLOGIA

Para definicdo da metodologia inicialmente enfrentou-se uma grande barreira ja que
nas metodologias encontradas em artigos, que tratam da analise do cromo como corante,
foram usados métodos de analise utilizando espectroscopia de fluorescéncia de raio X ou
espectrometria por emissdo Optica. Por ndo haver disponibilidade desses equipamentos
analiticos, resolveu-se adaptar a metodologia de para a melhor realizacdo do projeto,
utilizando equipamentos analiticos disponiveis em nosso laboratdrio, espectrofotometro
UV/vis e espectrometro de absorcdo atOmica para quantificagdo e determinagdo da
composi¢ao do corante.

A realizagdo da pesquisa se caracteriza tanto por analises qualitativas como por
analises quantitativas, tendo em vista que serdo determinados e comparados os valores de
cromo encontrados nos dois produtos a serem analisados (giz de cera, canetinhas hidrocor,
marcadores, tintas e lapis de cor), verificando a diferenca entre as diferentes marcas, e

também, entre diferentes cores de um mesmo fabricante por meio de técnicas analiticas da



espectrofometria (UV/vis e absor¢do atomica), juntamente com os dados fornecidos pela
literatura.

Para a concretizacdo dos objetivos e refutacdo ou homologacao das hipdteses sera
realizado inicialmente, a escolha das duas marcas (acessiveis tanto na questdo financeira
como na questdo de obtencdo da mesma) para realizagdo da pesquisa. Para inicio de nossa
pesquisa serd realizada a determinacdo qualitativa via UV/Vis, de acordo com a metodologia
de determinagdo metalocromica proposta por (Neto et al., 2005), onde o cromo (VI) reage
com 1,5-difenilcarbazida formando um complexo colorido cuja absor¢do maxima ocorre em
550 nm, também serdo aplicadas as digestdes oxidantes de acido perclorico e acido nitrico
desta metodologia, para que o cromo (III), se presente, oxide para o estado hexavalente
desejado para a determinacdo. A partir dos resultados encontrados nessa determinacdo sera
realizado um teste para determinar qual a massa adequada de analito a ser analisada. A
preparagdao da amostra se dara inicialmente pela digestdo acida com o objetivo de mineralizar

o analito, decompondo os compostos interferentes presentes na matriz.

“A decomposi¢io das amostras por via umida é denominada DIGESTAO e muitas
vezes chamada de Decomposi¢do Oxidativa. A Digestdo consiste na decomposi¢do
de compostos organicos e inorganicos em seus elementos constituintes empregando
acidos minerais e aquecimento. Os 4cidos minerais atuam na decomposicdo da
fracdo orgénica da matriz da amostra e apresentam poder de oxidacdo de moderado
a forte, dependendo do écido [...]” (SOUSA; CAMPOS; ORLANDO, 2015, p. 10)

Serao feitos testes de mineralizacao utilizando duas misturas a primeira formada por
acido cloridrico (HCI - 37%) e peroxido de hidrogénio (H,O, - 30%) e a segunda com acido
nitrico (HNO; - 65%) e perdxido de hidrogénio (H,0, - 30%).

“O éacido nitrico (HNO3) ¢ o acido mineral oxidante mais utilizado pois suas
solugdes (reagentes comerciais) podem ser facilmente encontradas com elevada
pureza e, os seus produtos de reagdo sdo geralmente nitratos metalicos, em sua
maioria soliiveis em meio aquoso. Seu poder oxidante ¢ moderado e este acido pode
ser usado em temperaturas elevadas (quando sob refluxo ou sistema fechado).”
(SOUSA; CAMPOS; ORLANDO, 2015, p. 11)

As digestoes acidas de matrizes organicas normalmente utilizam o 4cido nitrico pois
em sua reacdo com compostos organicos ele forma essencialmente gases deixando na solugio

somente a parte inorganica, como podemos ver na equacdo estequiométrica abaixo, que



mostra a reacdo genérica desse acido com compostos organicos (SOUSA; CAMPOS;
ORLANDO, 2015):
CH,(CH,),CH, + 2HNO, — CO

+2NO,,, + 2H,0

2(g) (€3] ()

Serdo realizados estudos sobre as determinagdes qualitativas (UV/Vis) e quantitativas
(Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama- FAAS) dos extratos, para adaptar as
metodologias analiticas para as matrizes em questdo, otimizar as condi¢des de operagao dos
equipamentos e determinar os limites de deteccdo e quantificacdo. ApoOs esta etapa serdo
efetuadas as leituras nos equipamentos UV/Vis e espectrometro de absor¢do atdmica. As
amostras serdo levadas aos aparelhos analiticos tendo como objetivo detectar e quantificar o
cromo.

De acordo com (Schiavo, [200-?]) o cromo tem uma linha espectral principal com
comprimento de onda de 302,067 nm, sendo possivel a sua determinagcdo por FAAS,
utilizando dois tipos de chamas: ar/acetileno e 6xido nitroso/acetileno, sendo mais comum o
uso da chama ar/acetileno. Serdo construidas curvas de calibragdo externas para verificar a
possivel relagdao linear entre as concentragdes de cromo nas soluc¢des (extratos) e o sinal
analitico nos limites de quantificagdo pretendidos. A partir da curva de calibracdo e da
equacdo da reta, serd possivel determinar com relativa precisdo as concentracdes do analito
cromo presentes nas amostras analisadas. Ao final dessas etapas, ocorrera o tratamento dos

dados obtidos e a confecgao do artigo.
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