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w RESUMO: O método da cromatografia em camada delgada foi usado para a verificagdo da possivel
contaminagdo metdlica ocorrida em pastas dentifricias pela embalagem metalica. O uso da celulose
microcristalina em conjunto com fases moveis e reveladores adequados forneceu 6timos resultados. O
método foi testado em pastas dentifricias adquiridas no comércio. Pelos ensaios realizados constatou-se
que a impermeabilizagéo interna da embalagem pelo filme plastico protege a pasta dentifricia contra
a contaminagao pelos constituintes da embalagem.
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Introducao

Dentifricios sdo produtos utilizados como auxiliares da escova dental na remogao
de materiais aderentes e restos alimentares da superficie dos dentes.!37 Tal finalidade
¢ normalmente cumprida com a utilizacdo de produtos abrasivos, auxiliados pelos
agentes tensoativos detergentes, que além de serem responsaveis pela indispensavel
formagéo de espuma, auxiliam na remocgdo de sujidade. Os principais agentes
abrasivos utilizados em pastas dentifricias compreendem, entre outros, o carbonato
de célcio, fosfato dicalcico anidro, fosfato triclcico, pirofosfato de célcio, hidréxido
de aluminio, trisilicato de magnésio, metafosfato de sddio, silicato de zirconio, silicato
de sodio e aluminio, fosfato de aménio dibasico e didxido de silicio.37:8
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Apesar de os dentifricios apresentarem-se sob variadas formas fisicas, se
observarmos os aspectos conveniéncia e economia, indiscutivelmente sdo as pastas
dentais semi-sélidas, embaladas em tubos metélicos, os representantes de maior
importancia. Para adequado ajuste do produto a este tipo de embalagem, tornou-se
necessario adicionar-se as pastas substdncias umectantes, lubrificantes e agentes
geleificantes (espessantes hidréfilos).

Os tubos de aluminio, por serem brilhantes, fortes, facilmente decoraveis e
reciclveis, estdo sendo amplamente utilizados em embalagens para dentifricios. O
estabelecimento da aceitabilidade deste tipo de embalagem para um dado produto
passou a representar um aspecto de real importancia para a industria, uma vez que,
diferentemente de seus antecessores (estanho e chumbe), o aluminio mostra-se
bastante reativo e, conseqiientemente, sujeito a corroséo.

A corrosdo dos tubos metalicos de aluminio pode ser minimizada pela aplicagio
de um revestimento interno dos tubos com cera ou laca. Alguns inibidores da corroséo
também estdo sendo incluidos nos dentifricios, porém, a possibilidade de corrosao
e/ou de contaminagéo metalica por produtos embalados existe e deve ser avaliada.?

Para tal avaliagdo, desenvolvemos este trabalho utilizando o método cromato-
grafico.

A cromatografia em camada delgada (CCD) € a mais simples e a mais econdmica
das técnicas cromatogréaficas, quando se pretende uma separa¢ao rpida e identifica-
¢&o visual. Ela tem demonstrado ser de valor extraordinario na analise de substéancias
organicas e inorganicas, acompanhamento de reagdes de sinteses e processos de

- purificagoes.

Ela estd presente em quase todos os laboratérios de quimica ou biologia, diante
de fatos como a existéncia de diferentes fases moéveis e estacionarias, diferentes
técnicas de desenvolvimento e visualizagdo, a sua rdpida execugao, a sua reproduti-
bilidade e o seu custo nio elevado.?

Material e método

‘ 1. Material

Para a padronizagdo do método cromatografico e realizagdo do trabalho foram
utilizados: :

1.1 Amostra: quinze dentifricios de diferentes marcas adquiridos no comércio.

1.2 Solugdes padrao: solugdes a 0,1% em relagdo ao cationte dos seguintes sais:
AlCly; BaCl,; CaCly; Pb(NQ,),; SnCly; Sr(NO,),; FeCly; MgCly; ZnS0,; Zr(NOQs),; NiSO,,
1.3 Fases mdveis ’ '
1.3.1 Etanol/acido cloridrico/agua (8:1:1).8
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1.3.2 Metanol/acido cloridrico/agua (8:1:1).8

1.3.3 ‘Acetona/butanol/acido cloridrico/dgua (48:6:5:1).8

1.4 SolugCes reveladoras

1.4.1 Solugéo alcodlica de alizarina a 0,08%.

1.4.2 Solucéo cetdnica de ditizona a 0,03%, modificadas das citadas em LONGO et al.§
1.5 Adsorvente: celulose microcristalina.

2. Método

0O método empregado foi o0 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 agua destilada, por 5 minutos, sendo a quantidade referida
suficiente para a obtencéo 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

Apoés abertura da parte superior de cada embalagem do dentifricio € remog¢éo
da pasta, uma parte da embalagem metdlica devidamente enumerada foi recortada,
raspada para remogao da tinta, lavada, seca, pesada e tratada por acido cloridrico 2N
ou 4cido nitrico 2N. Nesta operagdo conseguimos amostras que receberam a denomi-
nagéo C ou D, precedida de um numero. Assim, a amostra 1C é resultante do tratamento
de 100 mg da embalagem metéalica do dentifricio n? 1 por 5 ml do 4cido cloridrico 2N.
A amostra 5D resulta do tratamento do dentifricio n® 5 com acido nitrico 2N.

Trezentos miligramas de cada pasta dentifricia foram tratados por 5 ml do 4cido
cloridrico 2N ou &cido nitrico 2N, resultando a amostra A ou B, respectivamente,
também precedida pelo namero de identificagdo do dentifricio.

Estas operagdes foram repetidas apos trés meses e seis meses, mantendo-se,
durante este periodo, os dentifricios em temperatura ambiente.

2.3 Aplicacgédo e desenvolvimento das amostras e padroes

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

Duas das quatro cromatoplacas cromatograficas contendo gotas das solugdes-
padrdo de Al*3, Pb*2, Sn*4, Fe*3, Zn*2, Ni*2 e das amostras C ou D foram desenvolvidas
na fase movel 1. Apds o desenvolvimento e secagem, essas mesmas placas foram
desenvolvidas na fase mével 2. As outras duas placas cromatogréaficas foram desen-
volvidas na fase movel 3. A distancia percorrida pelas fases méveis foi de 10 cm, na
temperatura de 20+ 1° C. O tempo de desenvolvimento variou conforme a composi¢ao
da fase mével. Apds desenvolvimento nas fases méveis 1, 2 e 3 e secagem, uma placa
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foi revelada com solugao de alizarina e a outra com solucgéo de ditizona. Procedemos
de maneira idéntica com quatro placas contendo padrdes de Al*3, Ba*2, Ca*2, Sr?,
Mg*2, Zr*2 e as amostras A e B.

Resultados

A amostra A ou B foi obtida por ataque 4cido de pasta dentifricia sem prévia
incineragado, pela suposicdo de que a possivel contaminagdo, pelo material da
embalagem, ocorreria na superficie da mesma.

A selec¢éo dos cationtes, para a padronizagao do método cromatografico, foi feita
em razdo da possivel composigdo da embalagem metélica e da composigao basica
das pastas dentifricias (Tabelas 1 e 2).

Optou-se pelo desenvolvimento cromatografico ascendente unidimensional mul-
tiplo (fases méveis 1 e 2), por sua melhor resolugdo dos problemas de identificagao.

O desenvolvimento cromatografico na fase mével 3 veio complementar a
resolucdo dos problemas de identificagao dos cationtes nio solucionados pelas fases
moveis 1 e 2.

A revelagdo das cromatoplacas com sclugdo ceténica de ditizona ndo apresentou
nenhuma mancha nas amostras A e B.

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

Fase movel | Fase movel 1 e Fase movel 2 Fase moével 3
Padrao Rf Cor Rf Cor

Al 0,90 r6sea 0,00 résea
Fe*3 1,00 roxa 0,70 10Xa
Ca*? 0,56 violacea 0,00 violacea
Pb*? 0,63 violdcea 075 violdcea
Mg*2 0,80 violacea 0,00 violacea
Ba*2 0,15 violdcea 0,00 violacea
Zn*? 1,00 violdcea 1,00 violacea
Sn*2 1,00 amarela 1,00 amarela
Ni*2 0,74 roxa 0,00 roxa
Sr*2 0,40 violacea 0,00 violacea
Zr*? 0,00 vermelha 0,00 vermelha

* Segundo o sistema: -
Adsorvente: celulose microcristalina; fases méveis: Etanol/acido cloridrico/4gua (Fase mével 1), metanol/acido cloridri-
co/4gua (Fase movel 2), acetona/butanol/acido cloridrico/dgua (Fase mével 3); Revelador: solugéo alcodlica de alizarina
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Tabela 2 — Valores de Rf e cores das manchas obtidos para os cationtes*

Fase movel | Fase movel 1 e Fase movel 2 Fase movel 3
Padrdo Rf Cor Rf Cor
Al+3 - _ _ _
Fe*® 1,00 amarela 0,70 amarela
Ca*? v - - - -
Pb*2 0,63 r6sea 0,75 16sea
Mg*2 - - - -
Ba*? - - - -
Zn*? 1,00 purpura 1,00 plrpura
Sn*? 1,00 plrpura 1,00 purpura
Ni*2 0,74 r6sea 0,00 résea
Sr+2 - - -~ -
Zr2 - - - -

* Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina; fases méveis: etanol/acido cloridrico/agua (Fase movel 1), metanol/4cido cloridri-
co/agua (Fase movel 2), acetona/butanol/acido cloridrico/dgua (Fase moével 3); Revelador: Solugao cetbnica de ditizona

Tabela 3 ~ Valores de Rf e cores das manchas obtidos para as amostras Cou D *

Fase movel Fase mével 1 e Fase mével 2 Fase moével 3
{Amostra Rf Cor Rf Cor
1a15 0,90 r6sea 0,00 résea
1,00 violacea 1,00 violacea

* Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina: fases méveis: etanol/acido cloridrico/dgua (Fase movel 1), metanol/acido cloridri-
co/dgua (Fase movel 2), acetona/butanol/acido cloridrico/dgua (Fase mével 3); Revelador: Solugéo alcodlica de alizarina

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

Fase movel Fase mével 1 e Fase modvel 2 Fase mével 3
Amostra Rf Cor Rf Cor
1a15 1,00 purpura 1,00 purpura

* Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina; fases méveis: Etanol/acido cloridrico/dgua {Fase mével 1), metanol/4cido cloridri-
co/agua (Fase moével 2), acetona/butanol/acido cloridrico/dgua (Fase mével 3); Revelador: solugdo cetdnica de ditizona
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Tabela 5 - Valores de Rf e cores das manchas obtidos para as amostras A ou B*

Fase movel Fase mével 1 e Fase mével 2 Fase moével 3
Amostra Rf Cor Rf Cor
1 0,91 16sea 0,00 résea
2 0,55 roxa 0,00 roxa
0,80 violacea 0,00 violacea
0,00 vermelha 0,00 vermelha
3 0,56 roxa 0,00 roxa
0,80 violacea 0,00 violacea
4 0,56 oxa 0,00 roxa
0,80 violacea 0,00 violacea
0,56 roxa 0,00 roxa
5 0,80 violacea 0,80 violacea
0,90 roséa 0,00 rosea
6 0,56 roxa 0,00 roxa
0,80 violacea 0,00 violacea
7 0,57 roxa 0,00 roxa
0,81 violdcea 0,00 violacea
0,56 roxa 0,00 10xa
8 0,80 violacea 0,00 violacea
0,90 résea 0,00 résea
0,40 violdcea 0,00 violacea
g9 0,56 oxa 0.00 roxa
0,80 violacea 0,00 violacea
0,90 résea 0,00 rbsea
0,56 roxa 0,00 Ioxa
10 0,80 violacea 0,00 violacea
0,91 16sea 0,00 résea
11 0,56 roxa 0,00 roxa
12 0,57 roxa 0,00 roxa
0,81 violacea 0,00 violacea
13 0,90 résea 0,00 résea
14 0,56 roxa 0,00 roxa
0,81 violacea 0,00 violdcea
15 0,57 roxa 0,00 roxa
0,81 ) violacea 0,00 violacea

* Segundo o sistema:
Adsorvente: celulose microcristalina; fases méveis: Etanol/acido cloridrico/agua (Fase mével 1), metanol/acido cloridri-
co/4gua (Fase mével 2), acetona/butanol/acido cloridrico/dgua (Fase mével 3); Revelador: solugdo alcodlica de alizarina
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Conclusodes

Pela andlise das tabelas podemos constatar que:

* as embalagens metdlicas (amostras C e D) estdo constituidas de Al*3 e tragos de
Zn*2(Tabelas 3 e 4);

* por comparagao das Tabelas 1 e b, identificamos nas amostras A e B cationtes
constantes da composi¢do basica do dentifricio, a saber: Al*3, Ca*2, Mg*?, Zr*?, Sr*%;

* pela ndo-revelagio de cationtes pela solugdo cetdnica de ditizona, as amostras A e
B nao apresentam contaminagao pelos constituintes da embalagem metalica;

* foi verificada presenca de Al*® em alguns dentifricios. Apesar de ser um constituinte
normal da embalagem metalica (Tabela 3), esse cationte € também um constituinte
bésico (abrasivo ou aglutinante) de pastas dentifricias. Tendo verificado sua pre-
senga somente em algumas pastas (Tabela 5), concluimos que este cationte néo é
resultante de contaminag¢ao pela embalagem;

* os resultados cromatograficos obtidos foram idénticos nas operagdes-inicio, apds
trés meses e seis meses de armazenagem.

Podemos concluir, pelos ensaios realizados, que a impermeabilizagdo interna da
embalagem pelo filme plastico protege a pasta dentifricia contra a contaminagao pelos
constituintes da embalagem.

A cromatografia em camada delgada é um método perfeitamente vidvel para a
determinagao 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 spray reagents gave excellent results. 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.
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