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Resumo: Tem-se como objetivo deste trabalho, determinar a presenga e a concentragado de cromo
utilizados como pigmento em materiais de cunho educacional destinados para o uso infantil, visto
que o limite legal de cromo estabelecido pela norma NBR NM 300 da ABNT de 6 mg/100 g que
pode facilmente exceder a concentragdo segura que é de 0,05 mg/m?, ou 0,005 ug/100 g em agua,
estabelecido pela ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Hygienists). As
amostras de giz-de-cera e de lapis sdo submetidas a uma calcinacéo e suas cinzas a uma digestao
acida para degradar a matriz e liberar os ions de cromo, para que possam ser detectados num
espectrofotdmetro de absorcao atdmica. As concentragcdes encontradas nas cores amarela, verde
e laranja estavam objetivamente abaixo do limite legal, mas podem, em certas situagdes, estar

acima do limite seguro.
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Abstract: The objective of this paper is to detect the presence and define the concentration of
chromium employed as pigment in educational supplies intended for children’s use. It is noteworthy
that the legal limit of chromium established by the ABNT standard (NBR NM 300), namely 6 mg per
100 g, can easily exceed the safe limit of 0.05 mg/m?3, or 0,005 ug/100 g in water, established by
ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Hygienists). Crayon and pencil samples
are submitted to calcination and its ashes to acidic digestion in order to degrade the matrix and
release the chromium ions, so they can be detected by an atomic absorption spectrophotometer.
The concentrations found in the colors yellow, green and orange were significantly below the legal

limit, but can, in certain situations, be over the safe limit.
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1 INTRODUGAO

O cromo é um metal de transicdo da familia 2B, cristalino, com baixa maleabilidade e
ductibilidade, de numero atémico 24 e massa atdbmica relativa 51,996, é geralmente encontrado
nos estados de oxidacao Cr(lll) e Cr(VI). O cromo (lll) é essencial para a manutencao da taxa de
glicose em animais, incluindo o ser humano, enquanto o cromo (VI) possui efeitos toxicos e
propriedades carcinogénicas (ROCHA, 2016).

Como comentam Silva (2017) e Simbes (2011), o cromo possui aplicagbes em diversas
areas, como a metalurgia, devido a sua dificuldade em oxidar, aumentando a resisténcia de
materiais, em cosméticos e farmacéuticos, na forma de suplemento alimentar com a proposta de
promover ganho de massa muscular e a maior perda de gordura corporal, € também em corantes e
pigmentos, sendo estes o enfoque desta pesquisa.

Diversos corantes e pigmentos, principalmente nas cores amarelo, laranja e verde,
possuem compostos de cromo como parte de sua composicdo, sendo necessario um controle
maior em relacdo aos produtos que possuem tais coloragdes, a fim de evitar que haja uma uma
concentracao de cromo acima da segura, principalmente em de materiais destinados ao publico
infantil, pois é preciso assegurar que os objetos manuseados nao estdo trazendo riscos para as
criangas que os utilizam.

A presenca de cromo (lll) no organismo, segundo Gomes, Rogero e Tirapegui (2005),
possui caracteristicas benéficas quando na quantidade ideal, como o aumento da sensibilidade a
insulina, a inibicdo da enzima-chave da sintese de colesterol, que melhora o perfil lipidico de
individuos com dislipidemias e a suplementagdo com cromo pode melhorar o quadro de diabetes
tipo 2 de individuos que sofrem destes desequilibrios metabdlicos.

Ao contrario do cromo trivalente, o cromo hexavalente é toxico, e esta presente em diversas
listas nacionais e internacionais de materiais de elevada toxicidade, para os quais se aplicam
rigidos procedimentos de controle.

A exposicao ao cromo hexavalente ocorre principalmente pela inalagéo, pelo contato com a
pele e a ingestédo, e dentro do corpo humano além de possuir uma agao irritante e corrosiva, ele ja
€ reconhecido como um agente carcinogénico. Os efeitos causados pelo cromo hexavalente
variam de acordo, por exemplo, com a quantidade absorvida na corrente sanguinea e o tempo de
exposicao (CHEIS, 2013).

O cromo (VI) também causa irritagdo na pele, asma, ja que as particulas aerotransportadas
podem se acumular nos pulmbes e dificultar a respiracao, problema nos rins e no figado, pois
esses orgaos tentarao filtrar as toxinas do corpo, provocando intoxicagdo celular e fazendo com
que as células dos rins e do figado morram. Ele ainda pode causar a degradacao do esmalte do
dente, descoloragdo e em seguida erosao dentaria. O cromo hexavalente é também considerado
um carcindégeno geral, podendo levar o desenvolvimento de cancer em qualquer tecido, mas
predominantemente, no pulméo (OSCARVAN, 2017).



O cromo possui o limite legal, estabelecido pela norma NBR NM 300 da ABNT, de 6 mg por
100 g, um limite que permite valores que podem facilmente ultrapassar o limite seguro de 0,05 mg
por metro cubico estabelecido pela ACGIH no caso de dispersbes e solugbes aquosas por
exemplo, ja que é possivel haver em um grama, a quantia de cromo necessaria para contaminar
1000 L de agua. Logo, uma determinacao da presencga de cromo se faz necessaria para garantir a
seguranca desses produtos e instigar futuras pesquisas a aperfeicoar dos métodos e obter
resultados Uteis e precisos.

Existem varios métodos espectrofotométricos e eletroanaliticos que sao utilizados para a
determinacao especifica de cromo (lll) e cromo (VI), entre eles o espectrdmetro de absorcao
atbmica, que é um equipamento que permite a analise quantitativa de elementos metalicos em
solugbes liquidas, gasosas e soélidas, com seu principio fundamental envolve a medida de
absor¢do da intensidade de radiagdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiagao
primaria, por atomos gasosos no estado fundamental (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004).

Segundo Barceloux (1999) o cromo é usado por suas diversas aplicagbes comerciais como:
bronzeamento (lll), protecdo contra corrosdo, conservante para madeiras (VI), acabamentos

metalicos (VI) e a producgao de pigmentos (lll, VI).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Calcinagao das matrizes

Com o objetivo de degradar a maior parcela possivel de material presente, todas as
matrizes foram submetidas a calcinagdo mufla por uma hora em uma temperatura de pico de
aproximadamente 900 °C, sabendo se que a perda de cromo € negligenciavel tendo em vista os

pontos de fusao e ebulicdo seus e de seus compostos.

2.2 Abertura de amostra por via imida

Apods a calcinacdo das matrizes, todas foram submetidas a abertura de amostra por meio
de uma solugéo 3:1 de &cido sulfurico P.A. (98% v/v) e perdoxido de hidrogénio 100 volumes (30%
v/v), essa solugdo também é conhecida como “solugado piranha”, resultando em volumes de 3,5 mL
do acido sulfurico e 1 mL de perdxido de hidrogénio para abertura das matrizes, considerando um
pequeno excesso de acido. Apds abertura, todas as amostras foram filtradas a vacuo, lavando
seus recipientes com 10 mL de agua, para remover as particulas suspensas. Ressalta-se que uma
quantia de agua deve ser adicionada a amostra antes da filtragado, para reduzir a concentragéo do
acido e impedir que o mesmo danifique o papel filtro.

E necessario dedicar uma atencdo e um cuidado enorme nesta parte, uma vez que
trabalhamos com &cidos P.A. e estes apresentam um grande perigo, por isso € fundamental o uso

de EPI's como luvas, jalecos e se necessario oculos.

2.3 Quantificagao por FAAS (inglés para Espectroscopia de Absor¢cao Atémica de Chama)



O espectrometro de absorgao atbmica fora calibrado nas concentragbes 0,5; 1; 2; 3;4e 5
mg/L de cromo, e para o calculo dos limites de detecgdo e quantificagdo, foram aplicadas
deducgbes dos métodos de Ribani et al. (2004), em que o limite de deteccédo é definido por trés
vezes 0 desvio padrao de dez medidas do branco dividido pela inclinagdo da curva das
concentracdes calibradas, e o limite de quantificagdo sendo o limite anterior multiplicado por 3,33
(Limite de Deteccao = 3 x desvio padrdo de dez medidas do branco x “Slope” da curva dos valores

calibrados™).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia inicial consistia em submeter 0,1 g de amostras a digestdes de acido nitrico
e acido cloridrico em conjunto com peréxido de hidrogénio de acordo com Sousa, Campos e
Elementar (2015). Mas essas digestdes nao foram capazes, nem quando combinadas numa
proporcao de agua régia, de degradar ou mesmo alterar as amostras de giz e lapis, como vistas
nas figuras 1 e 2. A insergdo de aquecimento a digestdao de acido nitrico proposta por Bentlin,
Pozebon e Depoi (2009) apresentou os mesmos resultados da instancia anterior. Visto que a
proporcao acido-amostra chegava a ser trés vezes maior do que a de 10 ml de acido por 1 g de

amostra proposta, determinou-se a necessidade de outro método.

Figura 2: Lapis amarelo em agua régia.



Alteragbes perceptiveis surgiram com uma adigdo experimental de acido sulfurico P.A.
(98% v/v) por este acido ser mais oxidante que os demais e assim atuar mais fortemente em um
composto organico como a parafina, uma pequena quantia da amostra dissolveu-se enquanto uma
grande quantidade de particulado permanecia inteira, o0 que impediria sua analise por absorgéo
atdbmica, e uma drastica mudancga de cor, vista na figura 3, indicou que alguma reacgéo de fato

ocorreu.

Figura 3: Amostras de giz (esq.) e lapis (dir.) amarelos em acido sulfurico.

Partindo das observagbes e dos métodos anteriores, realizaram-se ensaios de acido
sulfurico com aquecimentos de até 90 °C e repousos de até 9 dias, porém o aspecto das amostras
quase nao se alterava apos a adicdo do acido. Procurando uma abordagem ainda mais extrema
nos testes subsequentes, foi adicionado a metodologia 0 uso da solug¢ao “piranha”, uma mistura 3:1
de acido sulfurico e peréxido de hidrogénio 30% (EHS, 2017).

Mesmo com a solugdo “piranha”, numa propor¢cdo de 45 mL por grama de amostra,
precedida ou antecedida por aquecimento com acido sulfurico, grandes quantidades de particulado
suspenso, na forma de sobrenadante e corpo de fundo continuavam se formando, como vistos nas

figuras 4 e 5.

Figura 4: Giz amarelo (esq.), laranja (cent.) e verde (dir.) ap6s solugao “piranha”.



Figura 5: Lapis amarelo (esq.), laranja (cent.) e verde (dir.) apés solugao “piranha”.

Sabendo que o 6xido de cromo (Ill) funde a 2435 °C (O’NEIL, 2013), o cromo metalico a
1907 °C (HAYNES, [20--?]) e o cromato (VI) de chumbo (Il) a 844 °C (O’NEIL, 2013), e o ultimo
mesmo ao se degradar libera uma fumaga de 6xidos de chumbo (TOXNET, 2016), foi decidido
calcinar novas amostras por um tempo de aproximadamente uma hora com temperaturas de pico
na faixa de 850 °C a 900 °C, ambas condi¢des determinadas experimentalmente, para degradar o
maximo possivel da matriz, e expor o maximo possivel de cromo.

No quesito de tempo, ndo se observou melhora nas amostras apdés uma hora de
calcinagcado. No quesito temperatura, a diferenga foi pouca nas amostras apés a faixa de 400 °C,
mas optou-se pelas mais altas no intuito de maximizar a degradacdo e possivel oxidacao do
cromo.

As cinzas produzidas foram submetidas a uma degradagdo por solugdo “piranha”
semelhante as suas antecessoras, para atingir a melhor dissolugdo possivel, mas ainda havia

particulas suspensas (figura 6).

Figura 6: Lapis (esq.) e giz (dir.) amarelos ap6s calcinagao e solugao “piranha”.

Por motivos de tempo, as amostras destinadas a analise por espectroscopia de absor¢ao
atdmica foram preparadas através do ultimo método, filtradas a vacuo e seus recipientes lavados
com aproximadamente 10 mL de agua, no intuito de analisar o cromo ao menos na parte

solubilizada. Seis amostras de duas marcas foram preparadas, sendo trés de giz e trés de lapis de



cada marca, nas cores verde, amarelo e laranja, e enviadas para analise em um espectrdmetro de
absorcao atébmica.

Aplicando-se as dedugbes dos métodos de Ribani et al. (2004), o limite de detecgéo e o
limite de quantificagdo sao determinados em 0,009375 mg/L e 0,03121875 mg/L respectivamente,
partindo um desvio padrao de 0,00005 e um “slope” de 0,016.

Em onze das doze amostras o resultado foi um valor abaixo do limite de quantificagao,
indicando que o valor da concentragdo de cromo da parte solubilizada € menor que 0,032 mg/L,
conferindo as matrizes uma concentragdo de cromo supostamente menor que 0,48 mg por 100 g,
objetivamente colocando o produto dentro da legalidade. No quesito segurancga, a dispersdao de 1 g
dessas matrizes em 1000 L de agua produziria uma concentracdo de cromo menor que 0,0048
g/m?3, necessitando de mais de 9 g adicionais para ultrapassar o limite seguro.

No entanto, na amostra de giz verde da marca A, a concentragdo encontrada foi de 0,2927
mg/L, fato que, ao considerar que o cromo de 15 mL da solugdo de amostra encontra-se presente
em 0,1 g de giz, confere e esse giz, uma concentracdo de no minimo 4,3905 mg por 100 g,
encontrando-se dentro da legalidade. A dispersao de apenas 1 g desse giz em 1000 L de agua
produziria uma concentracdo de cromo de 0,043905 mg/m?3, necessitando de apenas 0,14 g
adicionais para ultrapassar o limite seguro.

Ressalta-se que deve ser levado em consideracao o fato de que existe um particulado
sélido que ndo pbde ser analisado, e esse pode conter quantidades de cromo. Os resultados
apenas confirmam que a concentracdo de parte dissolvida das onze amostras esta entre

0,03121875 mg/L e 0,009375 mg/L, salvo o caso da décima segunda, que esta acima.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

A abertura das amostras necessita de uma revisdo e de mais aprofundamento, para
melhorar a garantia dos resultados de pesquisas relacionadas futuras. Visto que basicamente
todas as metodologias aplicadas neste trabalho apresentaram resultados incompletos, sem
qualquer forma de garantir a liberagdo do cromo para a solugao, comprometendo o aspecto
quantitativo das analises.

Devido ao alcance de quantificagdo do espectrometro de absor¢ao atdmica, a analise
determinou a concentracdo de uma amostra, mas péde determinar apenas qualitativamente a
presenca de cromo nas demais onze amostras, qualificando todas como contendo cromo mas
objetivamente dentro da lei. No entanto partindo da concentragdo obtida e do limite de detecgéo,
pode-se formular cenarios compreensiveis e possiveis das amostras ultrapassando a concentracéo

segura.
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