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O cromo é um metal de transicdo da tabela periédica que nao é encontrado na forma livre na
natureza e sim como parte integrante de minerais como a cromita (FeOCr,0O3), o mineral mais
importante comercialmente para a obtengdo do cromo.

Na natureza, o cromo se apresenta de forma mais estavel nos estados de oxidagao 3+ e 6+. O
cromo na sua forma trivalente representa um nutriente essencial ao organismo humano, sendo
que o minimo que o homem necessita esta estimado em 1 ug/dia (HARRISON, 2001). Por outro
lado, doses elevadas podem ser prejudiciais a saude, levando ao seu acumulo nos rins € no
figado.

A exposi¢do aguda a compostos de cromo hexavalente (ingestdo de 1 a 5 g) pode resultar em
Ulceras cutaneas, doencgas gastrointestinais, convulsdes, mutagdo, cancer pulmonar, afetar o
crescimento e ainda levar a morte (WHO, 2003).

E importante, portanto, que se diferenciem esses dois estados no que diz respeito & sua
toxicidade e uma analise especifica € recomendada para uma avaliagdo mais criteriosa do
material em estudo.

Aplicacdes industriais do cromo

O cromo e os cromatos derivados de minerais como a cromita sao utilizados em muitas categorias
de trabalho, como o processo de galvanoplastia, tanto para fins estéticos como para protecao a
corrosao, em ligas metalicas principalmente com o ferro e o niquel para formar o ago inoxidavel ou
com outros metais para formar ligas especiais. Podem ser citadas outras aplicagdes de compostos
de cromo: fabricacdo de pigmentos, tratamento do couro, agentes antioxidantes, inibidores da
corrosao, preservantes da madeira, reagentes quimicos em geral e fabricacdo de elementos
refratarios, sendo que a industria metallrgica é a principal utilizadora do cromo no Brasil
(WUNSCH, 1995).

No setor de embalagens metalicas para alimentos e bebidas, o cromo esta presente nas folhas de
aco cromadas, folhas-de-flandres, algumas ligas de aluminio, vernizes, vedantes e em alguns
pigmentos e aditivos para tintas.

Embalagens metalicas

Nas folhas-de-flandres o cromo é aplicado sobre a camada de estanho livre através de um
tratamento quimico ou eletroquimico utilizando-se uma solugédo de dicromato de sédio (Na,Cr,07),
formando uma camada de o6xidos de cromo e cromo metalico, processo conhecido como
tratamento de passivagao. Essa camada tem a finalidade de proteger a camada de estanho contra
a corrosao, inibir o crescimento de 6xidos de estanho, favorecer a aderéncia dos vernizes e tintas
de litografia e ainda prevenir a formacdo de manchas de sulfuracdo (DANTAS et al., 1999). A
espessura dessa camada tem aproximadamente de 1 a 2 nm, e pode conter diferentes teores de
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compostos de cromo, que normalmente variam de 3,5 mg/m? a 8,0 mg/m?, salvo requisitos
especificos de utilizagdo (ABNT, 2010).

Teoricamente, o processo de passivagdo das folhas-de-flandres ndo causa disponibilidade de
Cr(VI) para o meio ambiente, uma vez que na producdo desse material a deposicdo do cromo
metalico e do cromo trivalente é realizada em banho eletrolitico de Cr(VI), etapa intermediaria,
com posterior reducdo a sua forma metalica ou para a forma trivalente na eletrodeposicdo (CEN,
2000).

SEBY et al. (2003) levantaram a hipétese de que a camada protetora passivante de sistemas de
fixacdo de pecas de automodveis, como por exemplo o parafuso, apesar de ser formada pelo
cromo na forma trivalente, pode apresentar também cromo VI residual. Isso pode levantar
suspeita de que o mesmo pode ocorrer em folhas cromadas e folhas-de-flandres, apesar de se
tratar de diferentes materiais e processos diferentes de fabricagao.

Devido aos efeitos nocivos do cromo para o ser humano, estudos vém sendo realizados para
substituicdo do cromo como agente passivante por revestimentos considerados ambientalmente
amigaveis. Pré-tratamentos com compostos de titanio (CATALA et al., 2005) e titanio, zirconio,
cério e oxalatos (ALMEIDA et al., 2004) foram testados, sendo que as melhores performances
foram obtidas com os revestimentos de titanio e cério. De acordo com Catala et al. (2005) a
passivagao da folha-de-flandres feita com compostos de titdnio e posterior envernizamento
oferece boas perspectivas para seu uso. Entretanto, para aceitagdo dos novos tratamentos de
passivacdo em folhas-de-flandres para alimentos enlatados pela industria alimenticia,
experimentos com maiores periodos de condicionamento devem ser testados para assegurar a
eficiéncia da substituicao.

Nas folhas cromadas o cromo é eletrodepositado sobre o aco-base a partir do acido crémico
(CrO3), em ambas as faces, formando uma camada de cromo metalico e logo acima uma camada
de o6xidos de cromo, totalizando cerca de 15 nm de espessura. A camada de cromo das folhas
cromadas teoricamente também nao disponibiliza o elemento na forma hexavalente para o meio
ambiente, pois durante o processo de deposi¢do, o cromo VI originario do acido crémico é
reduzido para o estado trivalente.

Nas embalagens de aluminio o cromo € encontrado em ligas ou como impureza, sendo que sua
presenga nas ligas tem o objetivo de auxiliar na resisténcia mecanica do material, na resisténcia a
corrosdo e na significante melhora da soldabilidade do aluminio (DANTAS et al.,, 1999).
Tratamentos superficiais sao realizados com sais de cromo trivalente, aprovados para uso em
embalagens de alimentos, portanto o cromo VI ndo é encontrado nessas embalagens. Além disso,
seu comportamento quimico frente a incineragdo ou quando em aterros sanitarios impede a
oxidacdo para a forma mais téxica (CEN, 2000). Aparentemente a concentragdo de cromo
hexavalente em embalagens que contenham ligas de aluminio esta abaixo do limite permitido e é,
portanto, insignificante.

Em uma embalagem metélica também sao encontrados materiais organicos, os quais englobam
0s vernizes, vedantes e tintas de impressao. Os vernizes sao utilizados como barreiras protetoras
da interacao lata/alimento minimizando possiveis reagdes de sulfuracdo ou corrosao interna da
lata ou contaminagédo do alimento por metais. Quando aplicados externamente protegem a lata
contra a corrosdo causada pelo meio em que ela se encontra. Além de sua agao protetora,
permite que as folhas metalicas possuam menor revestimento de estanho ou ainda que nao sejam
revestidas, refletindo em uma reducido do custo da embalagem. Um verniz € composto
basicamente de uma ou mais resinas, solvente, aditivos, utilizados para conferir ao verniz
caracteristicas especiais e pigmentos, utilizados para conferir cor e certas propriedades de
melhoria (DANTAS et al., 1999).

O vedante é uma dispersao de borracha natural (latex) ou sintética, cargas e aditivos em agua ou
solvente orgéanico. Ele é utilizado como elemento vedante em tampas metalicas para frascos
plasticos ou de vidro e na recravagéo de latas, preenchendo todos os espagos vazios, garantindo

assim o fechamento hermético da lata. Sem a presenga do vedante, a recravagao por si s6 nao
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seria suficiente para evitar a entrada de bactérias, contaminantes e de alguns gases como o
oxigénio bem como nao impediria a saida de liquidos, alimentos e do vacuo — necessario para
manter a integridade do alimento envazado (DANTAS et al., 1999 e SILVEIRA, 2008).

As tintas sdo usadas para proteger a lata, decora-la e passar as informagdes necessarias sobre
os produtos embalados para o consumidor. Elas podem ser aplicadas diretamente no material
metalico (litografia) ou podem estar nos rotulos fixados nas latas.

Em tese, os metais chumbo, cadmio, mercurio e cromo VI estdo presentes em tintas como
impurezas de algum componente ou podem ser adicionados intencionalmente na forma de
pigmentos, biocidas ou aditivos. Os pigmentos de vernizes e vedantes também podem conter
esses metais. H4 alguns anos, por exemplo, os cromatos de chumbo eram utilizados como
pigmentos, compostos organicos de mercurio como fungicidas e compostos organicos de chumbo
como secantes. Estudos mais atuais mostram que caso existam teores desses metais em
pigmentos, a quantidade € minima e eles aparecem como impurezas (CEN, 2000).

Diretiva 94/62/EC

A diretiva européia relativa as embalagens e residuos de embalagens (Diretiva 94/62/EC), langada
pelo Conselho da Unido Européia de 20 de dezembro de 1994 e pelo Parlamento Europeu, imp&e
limites para a concentracgao total de quatro diferentes metais tdxicos que podem ser encontrados
nas embalagens de alimentos e seus residuos. Sao eles: chumbo (Pb), cromo hexavalente
(Cr(VI)), cadmio (Cd) e mercurio (Hg) e a concentracao total desses metais, juntos, ndo deve
ultrapassar 100 ppm em peso. Portanto, nos paises os quais a diretiva tem alcance existe um
controle do uso desses metais nas embalagens, entretanto ndo é possivel garantir que os paises
fora de sua abrangéncia sigam corretamente esses requisitos.

O descarte de materiais que contenham o elemento na sua forma hexavalente em aterros
sanitarios pode levar a contaminacao de solo, lencgois freaticos, rios e outros meios naturais, o que
representa um risco para a saude humana caso exista contato com essas fontes. A situagao se
agrava com a falta de padronizacdo de coleta seletiva de residuos. Apesar das iniciativas
isoladas, ainda ndo ha um controle do que deve ser separado para reciclagem e o que chega aos
aterros sanitarios.

Especiacao de cromo VI

A determinagado do cromo total em uma amostra ndo é indicador do potencial toxicolégico de uma
embalagem. Uma vez que o cromo hexavalente é o estado de oxidagcdo desse elemento que
representa maior risco para a saude humana, faz-se necessario uma analise exclusiva dessa
espécie, chamada de especiacdo. Uma especiagdo quimica consiste na combinagdo de duas
técnicas, que devem ser empregadas na ordem apresentada: separagado e detecgdo da espécie
estudada. Existem diversas técnicas de separacdo que podem ser utilizadas, sendo que a
cromatografia e a extragdo com reagentes sdo alguns exemplos, dependendo da matriz da
amostra. Como técnicas de deteccio sdo exemplos a Espectrometria de Absorgao Atdmica (AAS),
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e a
Espectrofotometria de UV-Visivel (UV-Vis).

Para amostras sdlidas, a separagdo do cromo VI fica restrita a extragdo com um reagente que
possua caracteristicas as quais garantirdo que apenas essa espécie seja disponibilizada para o
meio. Hoje, a combinagdo entre uma técnica de extragdo e uma técnica de determinacéo de
Cr(VI) para amostras sdlidas ainda nao esta estabelecida, ndo sendo possivel implantar uma
metodologia baseada em normas ou legislaggo.

Entretanto trabalhos independentes tentam encontrar um meio de se determinar essa espécie em
amostras sélidas, como fez Matos (2006). Em seu trabalho, foi descrito um procedimento para
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determinacdo de Cr(lll) e Cr(VI) em amostras de solo, cimento, derivados de cimento (ceramicola,
cimenticola e rejunte), pecas de compressores de geladeira e multimistura. Para a extragao de
Cr(VI) foi utilizada uma solugao extratora alcalina de carbonato de sédio (Na,CO3) e 0 meio basico
garantiu que nao ocorresse a conversao das espécies (VI — Ill). O cromo VI extraido foi
quantificado em espectrofotbmetro UV-Vis apds reacdo com 1,5 — difenilcarbazida, agente
complexante que confere cor violeta ao se ligar com o cromo na sua forma hexavalente.

Com base nesse trabalho, o CETEA testou uma amostra de folha-de-flandres e trés de pigmentos
quanto a presenca do Cr(VI) apds a extracdo com solugido alcalina de carbonato de sddio e
determinacdo de cromo em espectrofotometro UV-Vis (MORENO, 2009). Para a amostra de folha-
de-flandres foi encontrada uma média entre as repeticbes de 15,5 ppb e para as amostras de
pigmento foram encontradas as médias: amostras 1, 2 e 3: 3,5; 3,4 e 3,3 ppm, respectivamente. O
procedimento de especiacdo utilizado para amostras metdlicas e pigmentos se mostrou
satisfatério, mas deve ainda ser otimizado em alguns parametros, sendo um deles a sua exatidao.
A dificuldade em se encontrar materiais certificados de referéncia de amostras sélidas contendo
Cr(VI) mostra-se um obstaculo para o aperfeicoamento da técnica.

Ainda assim, o método testado representa uma possivel alternativa para deteccdo de cromo VI em
amostras metalicas e pigmentos, mas a confirmacéo de sua eficiéncia devera ser comprovada
com maior quantidade de avaliagbes. Além disso, é interessante que sejam realizados também
testes experimentais para outras matrizes, como vernizes e litografias de latas.
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