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• RESUMO: O método da cromatografia em camada delgada foi usado para a verificação da passiveI
contaminação metálica ocorrida em pastas dentifrícias pela embalagem metálica. O uso da celulose
microcristalina em conjunto com fases móveis e reveladores adequados forneceu ótimos resultados. O
método foi testado em pastas dentifrícias adquiridas no comércio. Pelos ensaios realizados constatou-se
que a impermeabilização interna da embalagem pelo filme plástico protege a pasta dentifrícia contra
a contaminação pelos constituintes da embalagem.

• UNITERMOS: Dentifrícios; embalagem de medicamentos; cromatografia em camada delgada.

Introdução

Dentifrícios são produtos utilizados como auxiliares da escova dental na remoção
de materiais aderentes e restos alimentares da superfície dos dentes.l.3.7 Tal finalidade
é normalmente cumprida com a utilização de produtos abrasivos, auxiliados pelos
agentes tensoativos detergentes, que além de serem responsáveis pela indispensável
formação de espuma, auxiliam na remoção de sujidade: Os principais agentes
abrasivos utilizados em pastas dentifrícias compreendem, entre outros, o carbonato
de cálcio, fosfato dicálcico anidro, fosfato tricálcico, pirofosfato de cálcio, hidróxido
de alumínio, trisilicato de magnésio, metafosfato de sódio, silicato de zircônio, silicato
de sódio e alumínio, fosfato de amônio dibásico e dióxido de silício.3,7,8
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Apesar de os dentifrícios apresentarem-se sob variadas formas físicas, se
observarmos os aspectos conveniência e economia, indiscutivelmente são as pastas
dentais semi-sólidas, embaladas em tubos metálicos, os representantes de maior
importância. Para adequado ajuste do produto a este tipo de embalagem, tornou-se
necessário adicionar-se às pastas substâncias umectantes, lubrificantes e agentes
geleificantes (espessantes hidrófilos).

Os tubos de alumínio, por serem brilhantes, fortes, facilmente decoráveis e
recicláveis, estão sendo amplamente utilizados em embalagens para dentifrícios. °
estabelecimento da aceitabilidade deste tipo de embalagem para um dado produto
passou a representar um aspecto de real importância para a indústria, uma vez que,
diferentemente de seus antecessores (estanho e chumbo), o alumínio mostra-se
bastante reativo e, conseqüentemente, sujeito à corrosão.

A corrosão dos tubos metálicos de alumínio pode ser minimizada pela aplicação
de um revestimento interno dos tubos com cera ou laca. Alguns inibidores da corrosão
também estão sendo incluídos nos dentifrícios, porém, a possibilidade de corrosão
e/ou de contaminação metálica por produtos embalados existe e deve ser avaliada.3

Para tal avaliação, desenvolvemos este trabalho utilizando o método cromato
gráfico.

A cromatografia em camada delgada (CCD) é a mais simples e a mais econômica
das técnicas cromatográficas, quando se pretende uma separação rápida e identifica
ção visual. Ela tem demonstrado ser de valor extraordinário na análise de substâncias
orgânicas e inorgânicas, acompanhamento de reações de sínteses e processos de
purificações.

Ela está presente em quase todos os laboratórios de química ou biologia, diante
de fatos como a existência de diferentes fases móveis e estacionárias, diferentes
técnicas de desenvolvimento e visualização, a sua rápida execução, a sua reproduti
bilidade e o seu custo não elevado.2

Material e método

1. Material

Para a padronização do método cromatográfico e realização do trabalho foram
utilizados:

1.1 Amostra: quinze dentifrícios de diferentes marcas adquiridos no comércio.
1.2 Soluções padrão: soluções a 0,1% em relação ao cationte dos seguintes sais:
AlCh; BaCI2; CaCI2; Pb(N03)z; SnC4; Sr(N03)z; FeCI3; MgCI2 ; ZnS04; Zr(N03)z; NiS04·

1.3 Fases móveis
1.3.1 Etanol/ácido clorídrico/água (8: 1: 1).6
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1.3.2 Metanol/ácido clorídrico/água (8:1:1).6
1.3.3 Acetona/butanol/ácido clorídrico/água (48:6:5: 1).6
1.4 Soluções reveladoras
1.4.1 Solução alcoólica de alizarina a 0,08%.
1.4.2 Solução cetônica de ditizona a 0,03%, modificadas das citadas em LONGO et al.5
1.5 Adsorvente: celulose microcrístalina.

2. Método

O método empregado foi o da cromatografia em camada fina de celulose.
2.1 Preparo das placas

As placas foram preparadas homogeneizando-se, em erlenmeyer, 20 g de celulose
microcristalina em 53 ml de água destilada, por 5 minutos, sendo a quantidade referida
suficiente para a obtenção de 5 placas de 20x20 cm, com espessura de 250 micra.

Depois de secas ao ar, as cromatoplacas foram levadas a estufa a 120' C durante
30 minutos 4

2.2 Preparo das amostras
Após abertura da parte superior de cada embalagem do dentifrício €i remoção

da pasta, uma parte da embalagem metálica devidamente enumerada foi recortada,
raspada para remoção da tinta, lavada, seca, pesada e tratada por ácido clorídrico 2N
ou ácido nítrico 2N. Nesta operação conseguimos amostras que receberam a denomi
nação C ou D, precedida de um número. Assim, a amostra 1C é resultante do tratamento
de 100 mg da embalagem metálica do dentifrício nº 1 por 5 ml do ácido clorídrico 2N.
A amostra 5D resulta do tratamento do dentifrício nº 5 com ácido nitrico 2N.

Trezentos miligramas de cada pasta dentifrícia foram tratados por 5 mI do ácido
clorídrico 2N ou ácido nítrico 2N, resultando a amostra A ou B, respectivamente,
também precedida pelo número de identificação do dentifrício.

Estas operações foram repetidas após três meses e seis meses, mantendo-se,
durante este período, os dentifrícios em temperatura ambiente.
2.3 Aplicação e desenvolvimento das amostras e padrões

Por intermédio de micropipetas, gotas no volume de 1 !lI dos padrões foram
aplicadas nas camadas de celulose. As amostras A, B, C ou D foram aplicadas no
volume de 5 !lI.

Duas das quatro cromatoplacas cromatográficas contendo gotas das soluções
padrão de Al+3, Pb+2, Sn+4, Fe+3, Zn+2, Ni+2 e das amostras C ou D foram desenvolvidas
na fase móvel 1. Após o desenvolvimento e secagem, essas mesmas placas foram
desenvolvidas na fase móvel 2. As outras duas placas cromatográficas foram desen
volvidas na fase móvel 3. A distância' percorrida pelas fases móveis foi de 10 cm, na
temperatura de 20 ±l' C. Otempo de desenvolvimento variou conforme a composição
da fase móvel. Após desenvolvimento nas fases móveis 1, 2 e 3 e secagem, uma placa
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foi revelada com solução de alizarina e a outra com solução de ditizona. Procedemos
de maneira idêntica com quatro placas contendo padrões de AI+3, Ba+2, Ca+2, S['2,
Mg+2, 2r+2 e as amostras A e B.

Resultados

A amostra A ou B foi obtida por ataque ácido de pasta dentifrícia sem prévia
incineração, pela suposição de que a possível contaminação, pelo material da
embalagem, ocorreria na superfície da mesma.

Aseleção dos cationtes, para a padronização do método cromatográfico, foi feita
em razão da possível composição da embalagem metálica e da composição básica
das pastas dentifrícias (Tabelas 1 e 2).

Optou-se pelo desenvolvimento cromatográfico ascendente unidimensional múl
tiplo (fases móveis 1 e 2), por sua melhor resolução dos problemas de identificação.

O desenvolvimento cromatográfico na fase móvel 3 veio complementar a
resolução dos problemas de identificação dos cationtes não solucionados pelas fases
móveis 1 e 2.

Arevelação das cromatoplacas com solução cetônica de ditizona não apresentou
nenhuma mancha nas amostras A e B.

Tabela 1 - Valores de Rf e cores das manchas obtidos para os cationtes*

Fase móvel Fase móvel 1 e Fase móvel 2 Fase móvel 3
Padrão Rf Cor Rf Cor

Aj+3 0,90 rósea 0,00 rósea
Fe+3 1,00 roxa 0,70 roxa
Ca+2 0,56 violácea 0,00 violácea
Pb+2 0,63 violácea 0,75 violácea
Mg+2 0,80 violácea 0,00 violácea
Ba+2 0,15 violácea 0,00 violácea
Zn+2 1,00 violácea 1,00 violácea
Sn+2 1,00 amarela 1,00 amarela
Ni+2 0,74 roxa 0,00 roxa
Sr+2 0,40 violácea 0,00 violácea
Zr+2 0,00 vermelha 0,00 vermelha

• Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina; fases móveis: Etanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 1), metanol/ácido clorfdri
co/água (Fase móvel 2), acetonalbutanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 3); Revelador: solução alcoólica de alizarina
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Tabela 2 - Valores de Rf e cores das manchas obtidos para os cationtes*

Fase móvel Fase móvel 1 e Fase móvel 2 Fase móvel 3
Padrão Rf Cor Rf Cor

Al+3 - - - -
Fe+3 1.00 amarela 0,70 amarela
Ca+2 - - - -

Pb+2 0,63 rósea 0,75 rósea
Mg+2 - - - -
Ba+2 - - - -

Zn+2 1.00 púrpura 1.00 pÚIJ)ura
Sn+2 1,00 púrpura 1.00 púrpura
Ni+2 0,74 rósea 0,00 rósea
Sr+2 - - - -
Zr+2 - - - -

• Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina; fases móveis: etanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 1), metanol/ácido clorídri
co/água (Fase móvel 2), acetonalbutanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 3); Revelador: Solução cetônica de ditizona

Tabela 3 - Valores de Rf e cores das manchas obtidos para as amostras C ou D *

Fase móvel Fase móvel 1 e Fase móvel 2 Fase móvel 3
Amostra Rf Cor Rf Cor

1 a 15
0,90 rósea 0,00 rósea
1,00 violácea 1.00 violácea

• Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina: fases móveis: etanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 1), metanol/ácido clorídri
co/água (Fase móvel 2), acetonalbutanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 3): Revelador: Solução alcoólica de alizarina

Tabela 4 - Valores de Rf e cores das manchas obtidos para as amostras C ou D*

Fase móvel Fase móvel 1 e Fase móvel 2 Fase móvel 3
Amostra Rf Cor Rf Cor

1 a 15 1.00 púrpura 1,00 púrpura

• Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina: fases móveis: Etanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 1), metanol/ácido cloridri
coIágua (Fase móvel 2), acetonalbutanol/ácido clorídrico/água (Fase móvel 3); Revelador: solução cetônica de ditizona
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Tabela 5 - Valores de Rf e cores das manchas obtidos para as amostras A ou B*

Fase móvel Fase móvel 1 e Fase móvel 2 Fase móvel 3

Amostra Rf Cor Rf Cor

0,91 rósea 0,00 rósea

2
0,55 roxa 0,00 roxa

0,80 violácea 0,00 violácea

0,00 vermelha 0,00 vermelha
3 0,56 roxa 0,00 roxa

0,80 violácea 0,00 violácea

4
0,56 roxa 0,00 roxa

0,80 violácea 0,00 violácea

0,56 roxa 0,00 roxa
5 0,80 violácea 0,80 violácea

0,90 roséa 0,00 rósea

6
0,56 roxa 0,00 roxa

0,80 violácea 0,00 violácea

7
0,57 roxa 0,00 roxa

0,81 violácea 0,00 violácea

0,56 roxa 0,00 roxa
8 0,80 violácea 0,00 violácea

0,90 rósea 0,00 rósea

0,40 violácea 0,00 violácea

9 0,56 roxa 0,00 roxa

0,80 violácea 0,00 violácea

0,90 rósea 0,00 rósea

0,56 roxa 0,00 roxa
10 0,80 violácea 0,00 violácea

0,91 rósea 0,00 rósea

11 0,56 roxa 0,00 roxa

12
0,57 roxa 0,00 roxa

0,81 violácea 0,00 violácea

13 0,90 rósea 0,00 rósea

14
0,56 roxa 0,00 roxa

0,81 violácea 0,00 violácea

15
0,57 roxa 0,00 roxa

0,81 violácea 0,00 violácea

* Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina; fases móveis: EtanoVácido clorídrico/água (Fase móvel 1), metanoVácido clorídrí-
co/água (Fase móvel 2), acetonalbutanoVácido clorídrico/água (Fase móvel 3); Revelador: solução alcoólica de alizarina
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Conclusões

Pela análise das tabelas podemos constatar que:

• as embalagens metálicas (amostras C e D) estão constituídas de AI+3 e traços de
Zn+2(Tabelas 3 e 4);

• por comparação das Tabelas 1 e 5, identificamos nas amostras A e B cationtes
constantes da composição básica do dentifrício, a saber: Al+3, Ca+2, Mg+2, Zr+2, Sr+2;

• pela não-revelação de cationtes pela solução cetônica de ditizona, as amostras A e
B não apresentam contaminação pelos constituintes da embalagem metálica;

• foi verificada presença de Al+3 em alguns dentifrícios. Apesar de ser um constituinte
normal da embalagem metálica (Tabela 3), esse cationte é também um constituinte
básico (abrasivo ou aglutinante) de pastas dentifrícias. Tendo verificado sua pre
sença somente em algumas pastas (Tabela 5), concluímos que este cationte não é
resultante de contaminação pela embalagem;

• os resultados cromatográficos obtidos foram idênticos nas operações-início, após
três meses e seis meses de armazenagem.

Podemos concluir, pelos ensaios realizados, que a impermeabilização interna da
embalagem pelo filme plástico protege a pasta dentifrícia contra a contaminação pelos
constituintes da embalagem.

A cromatografia em camada delgada é um método perfeitamente viável para a
determinação de contaminantes.
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• ABSTRACT: The thin layer chromatographic method was used to detect a possible metallic contamina
tion in tooth pastes by metallic package. The use of mycrocristalline cellulose associated with mobile
phases, and adequated sprayreagents gave excellentresults. The method was tested in marketed tooth
pastes. By the performed analysis, it was concluded that the process of internal impermeabilization of
the package by plastic film, protects the tooth pastes against the contamination by the packing
components.

• KEYVVORDS: Dentifrices; drug packaging; chromatography.
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