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RESUMO

KORUKIAN, Maria Julia Oliveira. Verificagao de metais encontrados em sombras para
a regido dos olhos. 2018. 62f. Trabalho de conclusdo de curso — Bacharelado em

quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2018.

Os cosmeéticos séo responsaveis por 20% do mercado mundial na classe dos
produtos de beleza. No Brasil o uso de tais cosméticos € comum entre faixas etarias
variadas, sendo assim um produto de facil acesso. A ANVISA é a responsavel pela
fiscalizagdo desses produtos quanto a margem de seguranga na aplicagdo a qual s&o
destinados. Os cosméticos sdo constituidos por substancias naturais ou sintéticas,
contudo, tais substancias ndo podem oferecer risco a saude do consumidor. Muitos
cosmeéticos possuem corantes e pigmentos em sua composi¢do, que podem ser
designados como potencialmente toxicos, situados na tabela periddica entre o cobre
e 0 chumbo. No processo da fabricacdo de sombra de olhos, para obter-se uma
coloragdo, sao aplicados corantes e pigmentos inorganicos como o oxido de ferro,
diéxido de titanio, cobre e 6xido de cromo sobre uma base de talco. O objetivo do
presente estudo € a analise multielementar de sombras para a regido dos olhos
comercializadas no Brasil, pelas técnicas de Difratometria de Raios X (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e a morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
colorimetria (CIELAB). Por intermédio das analises, observou-se a presenca de 6xido
de ferro para todas as amostras, e outros minerais e corantes distintos para as
amostras dependendo do lote e da linha. Todos os compostos encontrados est&do

dentro das normas da ANVISA e n&o apresentam minerais classificados como téxicos.

Palavras-chave: Cosméticos. Metais. Sombra de olho.



ABSTRACT

Cosmetics account for 20% of the world market in beauty products class. In
Brazil the use of such cosmetics is common among varied age groups, being thus a
product of easy access. ANVISA is responsible for the inspection of these products
regarding the margin of safety in the application to which they are destined. Cosmetics
consist of natural or synthetic substances, however, such substances can’t pose a risk
to the health of the consumer. Many cosmetics have dyes and pigments in their
composition, which can be designated as potentially toxic, located on the periodic table
between copper and lead. In the process of manufacturing eye shadow, in order to
obtain a coloring, inorganic dyes and pigments such as iron oxide, titanium dioxide,
copper and chromium oxide are applied on a talc base. The objective of the present
study is the multielementar analysis of shadows for the eye region commercialized in
Brazil by the techniques of X-ray Diffraction (XRD), Infrared Region Spectroscopy
(FTIR), Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) and morphology by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and colorimetry (CIELAB), the presence of lron Oxide was
observed for all samples, and other minerals and dyes were distinct for the samples
depending on the lot and line. All the compounds found are within the norms of ANVISA

and do not present minerals classified as toxic.

Keywords: Cosmetics. Metals. Eyes Shadow
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1 INTRODUGAO

A pintura do rosto € um habito comum que vem desde a Pré-Historia
(VIGARELLO, 2006). Desde o Egito Antigo ateé os dias de hoje, os produtos de beleza
fazem parte de todas as classes sociais e sdo responsaveis por cerca de 20% do
mercado mundial dos produtos de beleza (PASCALICCHIO, 2002). Os cosméticos,
mais especificamente a maquiagem, como o corretivo, a base, os pos faciais, os
batons e blushes s&o produtos utilizados para realgar a beleza. (APARECIDA, S.AP'
et al. 2007).

Preparagdes constituidas por substancias naturais ou sintéticas, de uso externo
em diferentes partes do corpo tém como objetivo principal limpar, perfumar e corrigir
odores corporais, além de proteger ou manter em bom estado o corpo. (ANVISA,
2000).

No Brasil, pessoas de diferentes faixas etarias fazem uso de cosméticos, sendo
esses obtidos facilmente no comércio. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria —
ANVISA ¢ a responsavel pela fiscalizagdo da margem de seguranga relativa ao uso a
qgue estes produtos sédo destinados, tendo como base as ,normas internacionais em
conformidade com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) e a dose diaria
recomendada de cada substancia (BASKETTER, D. A,; et al. 1993).

Dentre os cosméticos, as sombras para a area dos olhos, devem seguir as
normas de segurancga estabelecidas pela ANVISA, existindo algumas substancias
proibidas de serem utilizadas em uma formulag&o, conforme a RDC n° 47 (ANVISA,
2005) e outras que sao restritas, como o cadmio e o antimdénio, conforme preconiza a
RDC n° 215 (ANVISA, 2005).

Muitos produtos cosmeéticos possuem corantes e pigmentos em sua
composi¢do, com a fungao de fornecer cor, sendo utilizados para isto, alguns metais
potencialmente toxicos. Esses metais sdo definidos quimicamente como um grupo de
elementos situados entre o cobre e o chumbo na tabela periddica (GIMBERT, F. et al.
2008), sendo estes compostos de antimbnio, arsénio, cadmio, cobre, chumbo,
mercurio, niquel, selénio, telurico, galio e estanho, existindo, porém um limite de
tolerancia para a presenga dos mesmos, conforme RDC n° 79 (ANVISA, 2000).

No processo de fabricacdo da sombra para os olhos, para a obtengcdo da
coloragdo, sao aplicados corantes e pigmentos inorganicos como o oxido de ferro,
didxido de titanio, didéxido de cobre e 6xido de cromo sobre uma base de talco, creme
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ou outros usados como veiculo. Durante o processo de formulagdo da sombra, podem
ser arrastados elementos como Arsénio, Niquel, Chumbo, Mercurio, Cadmio, Selénio,
Titdnio que constituem significativa toxicidade ao organismo humano
(PASCALICCHIO, 2002).

Atualmente, os critérios de classificagdo para os metais pesados, segundo a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), leva em consideragéo os
seguintes critérios: massa especifica, massa atdbmica, numero atdbmico, outras
propriedades quimicas e toxicologicas, além de outras definicdes ndo quimicas,
utilizadas antes de 1936 (JOHN H. DUFFUS, 2002).

Hawkes(1997) observou que existiam propriedades importantes para a
definicdo de metais pesados, como a formacao de sulfetos e hidroxidos insoluveis, a
formacgéao de sais que geram solug¢des aquosas coloridas e a formagao de complexos
coloridos.

Neste trabalho, objetivou-se identificar a presenca de oxidos de metais em
formulagdes de sombra para olhos de marcas comerciais brasileiras, nas cores preta
e marrom, pelas técnicas de Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia na
Regido do Infravermelho Médio por Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS), a morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e avaliar por intermédio das coordenadas colorimétricas (sistema CIELAB) as

diferengas de cores existentes entre as sombras avaliadas.
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo geral a analise multielementar de sombras para
a regiao dos olhos comercializadas no Brasil, pelas técnicas de Difratometria de Raios
X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) e a morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Colorimetria (CIELAB), visando caracterizar os elementos inorganicos

(metais) presentes nas amostras analisadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Analisar os compostos pela técnica de DRX;

e Reconhecer os compostos e verificar se a composigédo segue o que foi indicado
pelo fabricante por intermédio da espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR);

e Avaliar as coordenadas colorimétricas por Colorimetria (CIELAB);

e Identificar os elementos quimicos presentes por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e a morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV);
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Historico e Conceito

As maquiagens, de modo geral, conquistaram o mundo nas ultimas décadas. A
palavra cosmeético vem do grego ‘kosmeéticos”, que significa o que serve para
ornamentar (SILVA; FURLANI; NETZ, 2012).

Buscando ressaltar a beleza das pessoas os cosmeéticos sdo, segundo a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA,

Preparagdes constituidas por substancias naturais ou sintéticas, de uso
externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas,
labios, 6rgaos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade
oral, com objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los, alterar sua
aparéncia e ou corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los em
bom estado (ANVISA, 2000).

Em um sentido mais literario, Goossens afirma que a maquiagem consiste em

um

(...) conjunto harmonioso de cores e sombras determinadas apds a
observagéao do seu rosto, de diversos angulos e deve partir dos préprios tons
naturais da pele, olhos e boca. (GOOSSENS, 2005).

De acordo com a Associagao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos — ABIHPEC, as importacbes destes produtos no Brasil
também se ampliaram, atingindo US$4,9 bilhdes em 1996 contra US$52,6 bilhdes em
2016 (ABIHPEC, 2016).

Entre os produtos destinados a alteragdo da aparéncia de algumas regides do
corpo estdo as sombras para a regido dos olhos. A area dos olhos é a parte mais
sensivel da face, portanto os corantes a serem utilizados na composi¢éo incluem os
insoluveis em agua e lacas de alta pureza, além das demais matérias-primas que
também requerem a mesma pureza (APARECIDA, S.A.P; et al. 2007).

As maquiagens para a area dos olhos sao produtos indicados para acentuar ou
modificar a aparéncia dos olhos.

Como mencionado, esses produtos sao preparagdes criadas com diversas

substancias, dentre as quais podem se incluir: talcos, que contém pigmentos e
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estearato de zinco ou magnésio usado como ligante, didxido de titanio (TiO;) usado
em sombras para dar um acabamento fosco, oxicloreto de bismuto, mica e a esséncia
de escamas de peixes para dar brilho perolado, pds de cobre, bronze, aluminio ou
prata para dar brilho metalico e ainda sais de antiménio, usados para destacar os
olhos(THIVES; et al. 2010).

De acordo com Santos (2011), a composi¢cdo de um cosmético € uma das
informagdes mais importantes, porém € a mais dificil de ser interpretada por um
consumidor. Os ingredientes s&o identificados pela International Nomenclature
Cosmetic Ingredients (INCI).

As maquiagens minerais geralmente apresentam, em sua composi¢gao 0s
seguintes ativos: silica, mica, talco, caulinita, estearato de zinco e 6xido de ferro.

e Silica: E também conhecida como diéxido de silicio. E usada em
cosméticos como emolientes, também utilizada para controlar a
viscosidade do produto, adicionar massa e modificar a
transparéncia de uma formulagao especifica, sendo considerado
um produto de origem mineral e de particulas irregulares. A
concentracdo frequente € de 1% a 6% dependendo da
granulometria (REBELLO, 2004).

e Mica: pertence ao grupo dos minerais de silicato de potassio
hidratado. Os principais minerais do grupo das micas, sob o ponto
de vista comercial, sdo a moscovita, a flogopita e a vermiculita.
Nos Estados Unidos, Russia, Finlandia, india, Canada, Republica
da Coréia e no Brasil que se encontram os principais depdsitos
exploraveis de mica (SOUZA, 2011). Utilizada para diversos fins,
a mica, é usada como corante em cosmeéticos e para propiciar um
efeito de “lampejo” ou “cintilagdo” em algumas maquiagens,
podem ser apresentadas nas coloragdes verde clara, castanha e
preta ou ainda incolores (MICHALUN, 2010).

e Caulinita (argila da china): € uma mistura de silicatos de aluminio.
Geralmente é usada em pos e mascaras, devido as suas
propriedades  absorventes, abrasivas, encorpantes e
opacificantes. Trata-se um pd6é branco que tem uma boa
capacidade de cobertura e absorcdo do Oleo e da agua
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secretados pela pele. Adere com facilidade a superficie da pele
(MICHALUN, 2010).

e Estearato de zinco: € uma mistura de sais de zinco dos acidos
estearico e palmitico, usado em formulagdes cosméticas para
aumentar as propriedades adesivas. Também é utilizada como
agente colorizante.

e Oxido de ferro: os pigmentos & base de éxido de ferro sdo
utilizados pelos homens desde a Pré-Historia, quando pintavam
seus desenhos nas paredes das cavernas. Existem alguns tipos
de 6xido de ferro, dentre eles os chamados de oxido ferroso e
oxido férrico. Normalmente, o mais encontrado na natureza € o
Fe,Os, chamado de hematita, que € o principal minério de ferro
(MICHALUN, 2010).

3.2 Legislacdo em cosméticos

A ANVISA ¢ a responsavel, no Brasil, por fiscalizar e estabelecer a legislagéo
qgue define os padroes de qualidade e demais elementos dos produtos cosmeéticos.

ARDC 48 da ANVISA define o rol de substancias que nao podem ser utilizadas
em produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes. Dentre as substancias estéo
o antiménio e o cadmio (ANVISA, 2006).

3.2.1 Legislacdo em maquiagem: sombras
Os metais pesados, por sua vez, estdo presentes nas sombras, porém, devem

estar dentro dos limites de concentragado determinado pela ANVISA, conforme consta
abaixo (tabela 1):



19

Tabela 1 -Limites permitidos pela ANVISA

ELEMENTO LIMITE
Chumbo 0,6%
Mercurio 0,007%
Titanio 0,004%
Cadmio PROIBIDO
Antiménio PROIBIDO
Niquel *

Arsénio *

Fonte: Autor (2018) * Nao foram encontradas informagdes sobre os limites de tais elementos(ANVISA,
2000)

3.3 Toxicidade

Quando extrapolados os limites de toxicidade, ha riscos e prejuizos ao
consumidor, visto que os metais pesados podem causar, além de irritagcéo,
sensibilizagdo, sensagbes de desconforto e efeito sistémico, como também
insuficiéncia renal no caso do cadmio, no caso do chumbo, os principais érgéos alvo
s&o o sistema nervoso, a medula o6ssea e os rins (AMARAL NETO, 2015).

O termo toxicidade vem do latim “foxicum” e pode ser classificado como a
qualidade que caracteriza o grau de malignidade de substancias nocivas para um ser
vivo ou para uma parte especifica deste organismo, como veneno ou toxina produzida
por um agente microbiano. A toxicidade indica quao nociva € uma substancia quando
penetra no organismo, por ingestdo, inalagcdo ou absorgdo cutdnea, consiste na
capacidade de uma substancia quimica de produzir um efeito negativo quando
interage com um organismo vivo (OMS, 2008).

Com relagdo aos metais que causam danos, os principais metais tdxicos
encontrados em pacientes contaminados sdo: arsénio (As), chumbo (Pb), cadmio
(Cd), mercurio (Mg) e aluminio (Al). A ciéncia mostra que doses minimas de certos
metais téxicos ja podem causar danos e cada pessoa responde de diferentes
maneiras aos niveis de contaminagao (OMS, 2008).
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De acordo com Moreira e Moreira,

o chumbo é um elemento tdxico ndo essencial que se acumula no organismo,
a toxicidade do chumbo resulta, principalmente, de sua interferéncia no
funcionamento das membranas celulares e enzimas, formando complexos
estaveis com ligantes contendo enxofre, fésforo, nitrogénio ou oxigénio
(grupamentos —SH, —H,PO3, —-NH,, —OH), que funcionam como doadores de

elétrons.

Diversos efeitos toxicos sdo atribuidos a exposicdo ao mercurio ou a sua
inalacdo, tais como prejuizo da funcgéo renal, alteragdes na flora intestinal, disfungdes
cardiacas, bronquiolites e pneumonites, além de severas alteracbes no sistema
nervoso central, caracterizadas por tremores, parestesias, alteragcées do equilibrio,
cefaléias, disturbios da conducdo nervosa, da memdria, da concentracdo e da
coordenacao motora (CLARO, 2003).

Sobre o0 antiménio, a inalagcdo em excesso da substancia, por exemplo, pode
levar a irritacdo na pele e nos olhos, inflamagao nos pulmdes e bronquite. Segundo a
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC), o trioxido de antiménio é
categorizado como possivelmente carcinogénico para o ser humano, indicando uma
maior disposi¢ao no desenvolvimento de cancer aos que se expdem a esta formulagao
com a substancia (SERVICES, 2004).

Atoxicidade do niquel baseia-se na formagao de complexos com facilidade. Ele
desloca varios ions metalicos de enzimas, sendo que o complexo [Ni-enzima] é
geralmente inerte. Os efeitos da intoxicagdo pelo niquel geralmente ndo s&o muito
importantes, a ndo ser que seja ingerido em grande quantidade. Intoxicagbes pelo
niquel podem causar sintomas como dores no corpo, febre e nauseas, mesmo em
pequenas quantidades. Os compostos de niquel podem causar irritagdo na pele
(dermatite) e nas mucosas, sendo relativamente comum algumas pessoas
apresentarem quadros de alergias (OMS, 2000).

Apesar de serem claras as evidéncias da toxidade do cadmio e do titanio, n&o
foram realizados estudos formais acerca das consequéncias reais que tem a agao
destes metais sobre os organismos vivos, especialmente no humano, ja que o titanio

€ amplamente utilizado em protetores solares.
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4 MATERIAIS E METODOS

Dentro da marca escolhida, foram selecionadas duas linhas diferentes (Linha A
e Linha B), dentre as linhas, dois lotes distintos e em cada lote duas cores (marrom e
preto) demonstrado no fluxograma exposto na Figura 1.

Figura 1- Fluxograma de divisdo das amostras pretas e marrons, classificados por lote 1 e 2, cor
marrom e preto e duas linhas A e B.

Fonte: Autor (2018)

Foram selecionadas maquiagens de médio custo e facil aquisicdo. Devido a
granulagcao e homogeneidade das amostras, as mesmas foram retiradas diretamente
da embalagem sem nenhum tratamento térmico e foram denominadas conforme

descrito na Tabela 02.
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Tabela 2 - Nomenclatura das amostras.

AMOSTRA MARCA COR LINHA LOTE
A.M1 1 MARROM A 1
A.M2 1 MARROM A 2
B.M1 1 MARROM B 1
B.M2 1 MARROM B 2
A.P1 1 PRETO A 1
A.P2 1 PRETO A 2
B.P1 1 PRETO B 1
B.P2 1 PRETO B 2

Fonte: Autor (2018)

A ficha técnica abaixo, fornecida pelo fabricante € a mesma para a cor marrom
e preta, sendo distinta pelas linhas A e B:

“‘Linha A (Am. A.M1;A.M2;A.P1;A.P2): mica; talco; octenilsuccinato de amido
de aluminio; parafina liquida; estearato de magnésio; polimero reticulado de hdi /
trimetilol-hexilactona; dimethicona / vinyl dimeticona crosspolymer; lauril-lisina; etil-
hexilglicerina; bht; silica [+/-: ci 77891; ci 77491; ci 75470; ci 77007; ci 77492; ci 77499;
ci 42090; ci 45410; ci 77510; ci 77289; ci 15850; ci 15985; ci 73360; ci 19140; ci 77742;
silica; borosilicato de aluminio e calcio; borossilicato de sodio e calcio; tereftalato de
polietileno; copolimero de acrilatos; 6xido de estanho].”

‘Linha B (Am. B.M1; B.M2; B.P1; B.P2): talco; mica; trietilhexanoina;
dimeticona; silica; miristato de magnésio; estearato de zinco; metacrilato de polimetilo;
trimetilsiloxissilicato; fenoxietanol; caprililglicol; acido sérbico; EDTA dissodico. [+/-: Ci
19140, ci 42090, ci 77007, ci 77288, ci 75470, ci 77491, ci 77492, ci 77499, ci 77510,
Cc 77742, ci 77891; alumina; 6xido de estanho].”

Os codigos acima citados s&o referentes a corantes, podendo ser sintéticos ou
naturais, e estao listados na tabela 3:
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Tabela 3: Tabela de codigos ANVISA.

Cadigo Cor do corante Composto

Ci 77891 Branco Dioxido de Titanio
Ci 77491 Vermelho Oxido de Ferro

Ci 75470 Vermelho Acido Carminico

Ci 77007 Azul Ultramarino Azul

Ci 77492 Amarelo Oxido de Ferro

Ci 77499 Preto Oxido de Ferro

Ci 42090 Azul Azul Brilhante FCF
Ci 45410 Vermelho Floxina B

Ci 77510 Azul Ferrocianeto Férrico
Ci 77289 Verde Oxido de Cromo

Ci 15850 Vermelho Vermelho 6

Ci 15985 Amarelo Amarelo 6

Ci 73360 Vermelho Vermelho 30

Ci 19140 Amarelo Amarelo 5

Ci77742 Violeta Violeta de Manganés
Ci 77288 Verde Oxido de Cromo

Fonte: Autor (2018) Cadigos de cores de acordo com SENSIENT (2017).

As amostras foram previamente trituradas manualmente, com gral e pistilo de

Agata, para a realizagdo das analises, e foram submetidos as seguintes técnicas:

41 ESPECTROSCOPIAS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A caracterizacdo por Espectroscopia de FTIR foi realizada na Central de
Analises da Universidade Tecnologica Federal do Parana — UTFPR, campus Pato
Branco, em espectrofotometro Perkin Elmer, modelo Frontier. Cerca de 1 mg de
amostra foi homogeneizada com aproximadamente 99 mg de brometo de potassio
(KBr) de grau espectroscopico, ambos previamente secos para a confec¢do das
pastiihas a serem analisadas. Os espectros foram registrados no modo de
transmitancia na faixa de 4000 a 400 cm™ com resolugdo de 2 cm™ e acumulacéo de

16 varreduras.
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4.2 MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As micrografias por MEV e a composig¢ao quimica por EDS das amostras foram
realizadas no laboratério do Departamento de Mecanica da UTFPR, campus Curitiba
em um microscopio eletronico de varredura Zeiss, modelo EVO — MA 15. As analises
foram conduzidas com uma tensdo de 15 kV e com ampliacdo de 500 vezes. Os
componentes principais a serem analisados foram o fosforo e o potassio. Através da
analise sera possivel obter a porcentagem atémica aproximada (% at.) para a analise
qualitativa das amostras.

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

As analises de Difratometria de Raios X foram realizadas no laboratério da
Central de Analises da UTFPR, campus Pato Branco, em difratdbmetro Rigaku, Miniflex
600. As medidas foram realizadas no modo de varredura passo a passo, com tempo
de 0,5°min™ e passo de 0,02° na faixa de leitura de 5° a 100° de 26 com radiacdo Cu
Ka, 40mA e 15 eV. Para a identificagdo dos sinais foi utilizado o programa
X'PertHighScore Plus.

4.4 Colorimetria (CIELAB)

As medidas de CIELAB foram realizadas no equipamento ChromaMeters, da
Konica Minolta, modelo CR-400/CR-410, sob ac&do da fonte iluminante D65, em um
angulo 2°. A diferencga total de cor entre os pigmentos foi avaliada de acordo com as
normas da CIE, usando, segundo a Equacéo 1, em que, L* varia do preto (0) ao branco

(100), a* do verde (-) ao vermelho (+) e b* do azul (-) até o amarelo (+).

AE* = [AL*? + Aa*? + Ab*2 "2 Equacéo 1
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5.1. ANALISES DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 2 abaixo mostra todos os espectros das amostras A.M1a B.P2. As

vibragbes das amostras estdo descritas na Tabela 3.

Figura 2. Espectro de FTIR de todas as amostras A.M1; A.M2; B.M1; B.M2; A.P1; A.P2
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; B.P1; B.P2.

—JA.M1

— A.M2
— B.M1
— B.M2
— A.P1
— A.P2
—B.P1
—B.P2

40 |

Transmitancia (%)

20 -

0 4

T I ! I T I ! I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N’ de onda (cm™)

Fonte: Autor (2018)
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Tabela 4 — Discussao das bandas observadas nos espectros de FTIR das amostras A.M1; A.M2; B.M1;

B.M2; A.P1; A.P2; B.P1; B.P2.

Nimero de onda (cm™)

Referéncia

3680

3310
2968
2916
2845
1739
1563

1469
1263

1024

889

799

669

577

552

457

Vibragdo OH livre, que néo
participa de ligacdo hidrogénio,
dos alcoois e fendis.

Vibragdo OH em interagbes de
Hidrogénio intermolecular

Estiramento C-H sp’de
hidrocarbonetos em alcanos
Estiramento C-H sp’de
hidrocarbonetos ]
Estiramento C-H sp’de

hidrocarbonetos

Vibragdo de acido carboxdlico
Cc=0

Anel aromatico C=C

Anel aromatico C=C

Vibragéo de acido carboxilico C-O

C-O alcool primario,
simples, deformidade axial
C-H anéis meta-dissubstituidos
C-H anéis meta-dissubstituidos
elou

Estiramento da ligagédo do Fe-O
C-H anéis meta-dissubstituidos

ligagéo

Estiramento de ligagdo de metal —
oxigénio (Fe-O)
Estiramento de ligacéo
denanoparticulas de metal -
Oxigénio (Fe-O)

Estiramento de
nanoparticulas de
oxigénio (Fe-O)

ligagdo de
metal -

Silverstein (p.82)

Silverstein (p.83)
Pavia (p.32)
Pavia (p.32)
Pavia (p.32)
Pavia (p.61)

Pavia (p.42)
Pavia (p.42)
Pavia (p. 61)

Pavia (p.48)

Pavia (p.44)
Pavia (p.44)
Nakamoto (p. 245)

Pavia(p.44)
Nakamoto (p. 245)

Nakamoto(p. 245)
K. Sathya,
Saravanathamizhan,
2019

Nakamoto (p.245)
K. Sathya,
Saravanathamizhan,
2019

G. Baskar

R.
G. Baskar

Fonte: Autor (2018)

Nas amostras A.M1 e A.M2 observa-se a banda na regido de 889 cm™ que é

referente a C-H anéis meta-dissubstituidos (PAIVA, 2010). Isto se correlaciona com

os grupos funcionais do corante vermelho (ci 75470) que esta presente nas amostras

de coloragdo marrom.

Percebe-se que, para todas as amostras, as bandas nas regides 2968, 2915 e

2845 cm™' s3o referentes a estiramentos C-H sp® de hidrocarbonetos em alcanos e

estdo presentes em todas as amostras, apenas nas amostras A.P1 e A.P2 né&o

aparece a banda na regido de 799 cm™ referente & C-H anéis meta-dissubstituidos

(PAIVA, 2010). No restante todas as outras bandas s&o encontradas.

As bandas em 1739 e 1263 cm'estao relacionadas a vibragdo de C=0 e C-O

respectivamente, referentes ao acido carboxilico que apresentam-se no corante
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ci75470, também observam-se bandas de anel aromatico, estiramento C-H de
hidrocarboneto e deformacgdo axial de alcool, que sugerem a presencga do corante
acido carminico (PAVIA, 2010). Os grupos funcionais podem ser observados para o
corante ci 75470 na Figura 3.

Figura 3. Estrutura do &cido carminico

OH O  CHg

' COOH

HO , OH
OH O

Fonte: Constante et al. (2002)
Segundo o fabricante, os possiveis corantes contidos nos pigmentos sao

apresentados nas Figuras 3 a Figura 11. ApoOs analise dos espectros de FTIR,
procurou-se a presenga de alguns grupos funcionais caracteristicos dos corantes.
Para os corantes azul brilhante FCF codigo ci 42090, apresentado na Figura 4,
Vermelho 6 cddigo ci 15850, apresentado na Figura 5, Amarelo 5 cédigo ci 19140,
apresentado na Figura 6 e amarelo 6 codigo ci 15985, apresentado da Figura 7, n&o
foi observada a presenga de grupos sulfonatos (S=0; S-O), nos espectros de FTIR,
para todas as amostras analisadas. Sugere-se entdo que este corante nio foi utilizado
nas cores estudadas (PAVIA, 2010).

Figura 4. Estrutura do corante azul brilhante FCF

SO.,

Fonte: Dotto e Pinto(2011)
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Figura 5. Estrutura do corante vermelho 6

HOOC  OH
HO5S
o)
a%

Fonte: Silva (2008)

CH,

Figura 6. Estrutura do corante amarelo 5

NaO,;S :

NaOOC
Fonte: Vidotti e Rollenberg(2006)

N SO;Na

Figura 7. Estrutura do corante amarelo 6

NaSO; SO;Na

Fonte: Vidotti e Rollenberg (2006)

Para o corante ferrocianeto férrico, ci 77510, apresentado na Figura 8, os
espectros ndo apresentam bandas na regido de 2100 a 2030 cm’', que sdo as bandas
presentes para a ligagdo Fe-C=N que possui coloragéo azul, sugere-se entdo que este

corante ngo foi utilizado na formulag&o de tais amostras (NAKAMOTO).

Figura 8. Estrutura do Ferrocianeto férrico
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CN
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e
NC” | YCN
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Fonte: Souza (2014)

Para o corante Vermelho 30, ci 73360 apresentado na Figura 9, existiria uma
ligacdo C-S-C e obtém-se pouca informagdo no FTIR. Ja C-Cl, apresenta um
estiramento forte, que ocorre em 785-540 cm™ (PAVIA, 2010).

Figura 9. Estrutura do corante Vermelho 30

CH, H,C
0O 0
CIm N\ Nt /¢l
S S

Fonte: Dotto e Pinto (2011)

Observa-se, de acordo com a literatura e a estrutura do corante Violeta de
Manganés, ci 77742, apresentado na Figura 10, que os espectros das amostras nao

apresentam vibragdes nas regides correspondentes ao ion fosfato.
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Figura 10. Estrutura do corante Violeta de Manganés.

Fonte: Silva (2008)

O mesmo ocorre para a Floxina B, ci 45410, apresentado na Figura 11, os dados
bibliograficos (PAVIA, 2010), ndo mostram bandas intensas para as ligagdes de C-Br

e C-ClI, sugere-se, portanto, a auséncia deste corante nas amostras.

Figura 11. Estrutura da Floxina B

Br Br
Na® O O O *Na

Br 0 Cl Br

Cl Cl
Fonte: Porto (2012)

Para o 6xido de cromo, que estaria presente nos corantes ci 77288 e ci 77289,
esperaria-se um estiramento na regiao de 830 cm™ e para o diéxido de titanio, que
estaria presente no corante ci 77891, esperaria-se um estiramento em 1005 cm™,
ambos nas analises do FTIR ndo foram observadas, sugerindo que para as amostras

analisadas tais corantes ndo estavam presentes nas formulagdes.
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5.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) E MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Observa-se para a microscopia eletronica de varredura (MEV) e pelas analises
de EDS que a amostra A.M1 Figura 12 e Tabela 5, apresenta morfologia irregular, e
observa-se esferas. A literatura traz informacgdes de 6xidos de Ferro com morfologia
esférica, dependendo do método de sintese (ASSIS et al, 2017). As substancias
encontradas por EDS foram C, O, Mg, Si, Ca e Fe, estes dados se correlacionam com
os dados encontrados por DRX, segundo Assis et. al, o Oxido de Ferro pode
apresentar forma esférica.

O Al ndo aparece por EDS mas pode ter na argila, pois sao selecionados pontos
por EDS, e é uma analise qualitativa. Por DRX observa-se picos referentes a presenca
de caulinita que também € adicionado pelo fabricante.

Figura 12. MEV da amostra A.M1

Electron Image 1

Fonte: Autor (2018)

Tabela 5. Resultado do EDS da amostra A.M1

Spectrum Cc o Mg Si Ca Fe Total

1 32.98 39.13 4.23 4.63 0.11 18.92 100.00
2 60.12 31.23 1.07 1.65 5.93 100.00
3 26.34 41.74 5.46 5.76 20.69 100.00
4 36.09 44.68 4.55 4.98 9.70 100.00
Max. 60.12 44.68 5.46 5.76 0.11 20.69

Min. 26.34 31.23 1.07 1.65 0.11 5.93

Fonte: Autor (2018)
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As substancias encontradas por EDS para a amostras A.M2, Figura 13 e Tabela
6, foram C, O, Mg, Al, Si, Cl e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados
encontrados por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 22
e 23 e Tabela 14.

Figura 13. MEV da amostra A.M2

Electron Image 1

20pm

Fonte: Autor (2018)

Tabela 6. Resultado do EDS da amostra A.M2

Spectrum C (0] Mg Al Si Cl Fe Total

1 34.35 38.50 3.43 3.69 20.04 100.00
2 68.31 23.86 0.59 1.10 6.15 100.00
3 50.25 39.79 0.56 0.12 0.53 0.13 8.64 100.00
4 42.76 31.84 412 0.12 2.20 18.96 100.00
Max. 68.31 39.79 412 0.12 3.69 0.13 20.04

Min. 34.35 23.86 0.56 0.12 0.53 0.13 6.15

Fonte: Autor (2018)

As substancias encontradas por EDS para a amostras B.M1, Figura 14 e Tabela
7 foram C, O, Mg, Si e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados encontrados
por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 24 e 25 e Tabela
15.
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Figura 14. MEV da amostra B.M1

20pm ! Electron Image 1
Fonte: Autor (2018)

Tabela 7. Resultado do EDS da amostra B.M1
Fonte: Autor (2018)

Spectrum C (0] Mg Si Fe Total

1 26.85 42.48 6.14 10.49 14.04 100.00
2 12.48 54.60 11.57 14.16 7.19 100.00
3 28.11 47.12 0.82 18.94 5.01 100.00
4 11.60 40.80 9.56 13.88 24.16 100.00
Max. 28.11 54.60 11.57 18.94 24.16

Min. 11.60 40.80 0.82 10.49 5.01

As substancias encontradas por EDS para a amostras B.M2, Figura 15 e Tabela
8 foram C, O, Mg, Si e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados encontrados
por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 26 e 27 e Tabela
16.



Figura 15. MEV da amostra B.M2

20pm
Fonte: Autor (2018)

Tabela 8. Resultado do EDS da amostra B.M2

Electron Image 1
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Spectrum C (0] Mg Si Fe Total

1 29.91 41.89 5.74 8.52 13.94 100.00
2 24.88 41.77 1.00 26.96 5.40 100.00
3 37.36 39.62 6.27 8.71 8.06 100.00
4 12.16 52.70 10.35 12.31 12.47 100.00
Max. 37.36 52.70 10.35 26.96 13.94

Min. 12.16 39.62 1.00 8.52 5.40

Fonte: Autor (2018)

As substéancias encontradas por EDS para a amostra A.P1, Figura 16 e Tabela

9 foram C, O, Mg, Al, Si, Ca e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados

encontrados por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 28

e 29 e Tabela 17.



Figura 16. MEV da amostra A.P1

e

20pm

Fonte: Autor (2018)

Electron Image 1

Tabela 9. Resultado do EDS da amostra A.P1
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Spectrum Cc (0] Mg Al Si Ca Fe Total

1 29.44 31.64 0.93 0.19 1.10 36.71 100.00
2 63.48 24.77 0.18 0.11 0.59 10.87 100.00
3 12.78 34.58 2.08 0.42 1.84 48.30 100.00
4 16.32 33.26 0.83 0.47 0.84 48.28 100.00
5 15.66 29.72 1.63 0.31 1.51 0.09 51.07 100.00
Max. 63.48 34.58 2.08 0.47 1.84 0.09 51.07

Min. 12.78 24.77 0.18 0.11 0.59 0.09 10.87

Fonte: Autor (2018)

As substéancias encontradas por EDS para a amostra A.P2, Figura 17 e Tabela

10 foram C, O, Mg, Al, Si e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados

encontrados por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 30

e 31 e Tabela 18.



Figura 17. MEV da amostra A.P2

20pm

Fonte: Autor (2018)

Electron Image 1

Tabela 10. Resultado do EDS da amostra A.P2
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Spectrum Cc (0] Mg Al Si Fe Total

1 34.17 31.21 0.89 0.20 0.95 32.58 100.00
2 52.43 35.70 0.26 0.25 11.37 100.00
3 21.19 32.93 3.38 0.20 4.62 37.67 100.00
4 19.19 32.55 1.03 0.40 1.20 45.63 100.00
Max. 52.43 35.70 3.38 0.40 4.62 45.63

Min. 19.19 31.21 0.26 0.20 0.25 11.37

Fonte: Autor (2018)

As substéancias encontradas por EDS para a amostra B.P1, Figura 18 e Tabela

11 foram C, O, Mg, Al, Si e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados

encontrados por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 32

e 33 e Tabela 19.



Figura 18. MEV da amostra B.P1

20pum

Fonte: Autor (2018)

Electron Image 1

Tabela 11. Resultado do EDS da amostra B.P1

37

Spectrum Cc (0] Mg Al Si Fe Total

1 24.32 42.23 7.06 0.25 9.10 17.05 100.00
2 11.99 43.99 8.32 10.33 25.37 100.00
3 10.36 49.15 11.08 15.81 13.59 100.00
4 13.56 43.56 11.39 0.26 16.88 14.34 100.00
Max. 24.32 49.15 11.39 0.26 16.88 25.37

Min. 10.36 42.23 7.06 0.25 9.10 13.59

Fonte: Autor (2018)

As substéancias encontradas por EDS para a amostra B.P2, Figura 19 e Tabela

12 foram C, O, Mg, Al, Si e Fe. Estes dados se correlacionam com os dados

encontrados por DRX, que serdo discutidos no item 5.3, juntamente com a Figura 34

e 35 e Tabela 20.



Figura 19. MEV da amostra B.P2

20pm

Fonte: Autor (2018)

Electron Image 1

Tabela 12. Resultado do EDS da amostra B.P2

38

Spectrum Cc (0] Mg Al Si Fe Total

1 29.95 42.16 5.74 8.19 13.98 100.00
2 22.27 42.80 5.73 0.29 10.61 18.29 100.00
3 12.81 46.27 9.97 12.59 18.35 100.00
4 18.41 44 .51 7.53 9.61 19.94 100.00
Max. 29.95 46.27 9.97 0.29 12.59 19.94

Min. 12.81 42.16 5.73 0.29 8.19 13.98

Fonte: Autor (2018)

5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Todas as amostras analisadas apresentam-se cristalinas e com sinais bem

definidos. Abaixo sao descritas e comparadas com cartas cristalograficas obtidas pelo

International Centre for Diffraction Data(ICDD).
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Figura 20. Difratograma DRX amostra AM.1
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Fonte: Autor (2018)
Figura 21. Difratograma da amostra A.M1, com as cartas cristalograficas 01-089-8103; 01-075-1609;
00-025-0021
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Fonte: Autor (2018)
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Tabela 13. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, formula quimica do difratograma da amostra AM.1

apresentado na Figura 5.

Legenda ICDD Nome Foérmula Quimica Score

da figura

1 01-089-8103  Oxido de Fe,O3 51
Ferro

2 01-075-1609  Oxido de Fe;04 61
Ferro

3 00-025-0021 Silicato de A|28i4010 41
Aluminio

Fonte: Autor (2018)

Na Figura 20 e Tabela 13, observam-se picos referente ao Oxido de Ferro
(Fe,03), numerados como 1, também é conhecido como Oxido de Ferro (lll) ou ainda
como Hematita, possui coloragédo avermelhada (DELLA, 2005). Ao Oxido de Ferro
(Fe30,) numerados como 2, também é conhecido como Oxido de Ferro (Il, lll) ou ainda
como Magnetita, possuindo coloragdo preta (BLANEY). Ao Silicato de aluminio,
numerados como 3, também é conhecido por Caulinita e possui coloragdo branca
(MICHALUN, 2010). Os picos caracteristicos sdo apresentados no difratograma da
Figura 5. O Al ndo aparece na analise realizada por EDS, mas pode conter a argila,
pois s&o selecionados pontos por EDS, ja que a analise é qualitativa.

A Caulinita € nanométrica e possui forma hexagonal planar, o que nao é

possivel observar na resolucgdo utilizada na para a analise do MEV.
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Figura 22. Difratograma DRX da amostra A.M2
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Fonte: Autor (2018)

Figura 23.Difratograma da amostra A.M2, com as cartas cristalograficas 01-085-1278; 01-076-0182;
00-042-1969; 01-075-1609; 01-0086-1157.
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Tabela 14. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, formula quimica do difratograma da amostra AM.2

apresentado na Figura 22.

Legenda ICDD Nome Foérmula Quimica Score
da fig_;ura

1 01-075-1609  Oxido de Ferro Fe;O4 68

2 01-076-0182 Oxi-hidroxi de Ferro  Feq.g33(OH)o5 025 59

3 01-085-1278 Silicato de aluminio e Mn9Al;gSig 3024 35

manganés
4 01-086-1157  Oxido de Titanio Tio.7205 19
5 00-042-1969 5-Fluorouracil C4H3F N202 46

Fonte: Autor (2018)

No difratograma da Figura 22 e Tabela14, observam-se picos referentes ao
Oxido de Ferro (Fe3O,;) numerados como 1 (BLANEY). Ao Oxi-hidroxi de Ferro,
numerados como 2, também é conhecido como Oxido de Ferro (lll) ou Goethita,
mineral que pode ser encontrado em tons de castanho, laranja, amarelo e vermelho
(HENRIQUES, 2012). Ao Silicato de Aluminio e Manganés, numerados como 3. Ao
Oxido de Titanio, numerados como 4, também conhecido como Diéxido de Titanio,
possuindo coloragdo branca (ARAUJO, SOUZA, 2008). E ao 5-Fluorouracil
numerados como 5, que € um analogo a pirimidina (PUBCHEM?®). As analises de EDS,
para os pontos selecionados n&do mostraram a presenga de Titanio, Manganés, Fluor
e Nitrogénio, isto ndo quer dizer que estas substancias n&o estejam presentes nas
amostras, ja que é uma analise qualitativa (Tabela 6). As analises de FTIR n&o
apresentam ligacdo de Ti-O, e nem a presenga de Fluor, sugerindo que estes
elementos ndo estdo presentes na amostra. E analisando-se o difratograma da Figura
23, ndo se observa os picos caracteristicos de maior intensidade para o Oxido de

TitAnio na amostra.
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Figura 24. Difratograma DRX amostra B.M1
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Figura 25.Difratograma da amostra B.M1, com as cartas cristalograficas 01-081-0464; 00-033-0960;
00-036-0383; 01-089-6227; 00-022-0711
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Tabela 15. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, formula quimica do difratograma da amostra BM.1
apresentado na Figura 24.

Legenda da ICDD Nome Formula Quimica Score
_figura

1 00-036-0383 Carbonato de (Mg, Fe) CO; 31
Magnésio e Ferro

2 00-022-0711 Hidroxido de Silicatoe  (Ni, Mg)s SisO1 (OH) 44
Niquel e Magnésio

3 01-081-0464 Oxi-hidroxi de Ferro FeO(OH) 43

4 01-089-6227 OXidO de Silicato e (Feo_91Sio_og)(Feo_QQSiolm)204 59
Ferro

5 00-033-0960  Oxido de Titanio e NiTiO; 52
Niquel

Fonte: Autor (2018)

Na Figura 24 e Tabela 15, observam-se picos referente ao Carbonato de
Magnésio e Ferro, numerados como 1, mineral também conhecido como Magnesita,
possuindo coloragdo branca (GARCIA, 2008). Ao Hidroxido de Silicato Niquel e
Magnésio, numerados como 2, mineral também conhecido como Garnierita, possui
coloracdo de verde maca a branco (BRINDLEY, 1973). Ao Oxi-hidroxi de Ferro
numerados como 3. Ao Oxido de Silicato e Ferro, numerados como 4, também
conhecido como Faialite, possui coloracdo amarelo esverdeado a amarelo
acastanhado (XINGJUN et al, 2009). E ao Oxido de Titanio e Niquel, numerados como
4. As analises de EDS, para os pontos selecionados nao mostraram a presencga de
Oxido de Titanio e Niquel, e por DRX ndo se observa os picos caracteristicos de maior
intensidade para o Oxido de Titanio e Niquel na amostra.
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Figura 26. Difratograma DRX amostra B.M2
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Figura 27.Difratograma da amostra B.M2, com as cartas cristalograficas 00-043-1425; 01-075-1609;
01-089-0599; 01-084-1864
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Tabela 16. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, féormula quimica do difratograma da amostra BM.2

apresentado na Figura 26.

Legenda ICDD Nome Foérmula Quimica Score

da fig_;ura

1 01-075-1609  Oxido de Ferro Fe;O4 65

2 01-089-0599  Oxido de Ferro Fe,O3 62

3 01-084-1864  Fosfato de Titanio e K;Tiy (POy4)3 36
Potassio

4 00-043-1425 Fosfato de Cromo e K,CrP304¢ . 2H,0 25
PotassioDi-
Hidratado

Fonte: Autor (2018)

Na Figura 26 e Tabela 16, observam-se picos referente ao Oxido de Ferro
(Fe304) numerados como 1 (BLANEY). Ao Oxido de Ferro (Fe,0O3), numerados como
2 (DELLA, 2005). Ao Fosfato de Titanio e Potassio, numerados como 3. E ao Fosfato
de Cromo e Potassio Di-hidratado, numerados como 4. As analises de EDS, para os
pontos selecionados ndo mostraram a presenga de Titanio, Cromo e Potassio, isto
nao quer dizer que estas substancias ndo estejam presentes nas amostras, ja que &
uma analise qualitativa (Tabela 8). Por DRX, observa-se a presenga na amostra da
carta cristalografica 01-084-1864, que apresenta titdnio em sua composigao.

Figura 28. Difratograma DRX amostra A.P1
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Fonte: Autor (2018)
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Figura 29.Difratograma da amostra A.P1, com as cartas cristalograficas 00-042-0026; 01-085-1063; 01-
075-1609
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Fonte: Autor (2018)

Tabela 17. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, féormula quimica do difratograma da amostra AP.1

apresentado na Figura 28.

Legenda da ICDD Nome Férmula Quimica Score
ﬁjura
1 01-075-1609  Oxido de Ferro Fes04 85
2 01-085-1063  Cloreto de Silicato de  Cay 5((AlxSis) O12) Cl 22
Aluminio e Calcio
3 00-042-0026 OXidO de Silicio 1- C4oHesN4O128Sies 11

Aminoadamantano

Fonte: Autor (2018)

Na Figura 28 e Tabela 17, observam-se picos referente ao Oxido de Ferro
(Fe30O4) numerados como 1 (BLANEY). Ao Cloreto de Silicato de Aluminio e Calcio,
numerados como 2. E ao Oxido de Silicio 1-Aminoadamantano, numerados como 3.
As analises de EDS, para os pontos selecionados ndo mostraram a presencga de
Nitrogénio, isto ndo quer dizer que esta substancia nao esteja presente nas amostras,

ja que é uma analise qualitativa (Tabela 9).



Figura 30. Difratograma DRX amostra A.P2
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Figura 31.Difratograma da amostra A.P2, com as cartas cristalograficas 01-076-0939; 00-016; 0344;

00-029-1493; 01-080-0390
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Tabela 18. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, férmula quimica do difratograma da amostra AP.2
apresentado na Figura 30
Fonte: Autor (2018)

Legenda da ICDD Nome Férmula Quimica Score
ﬂura

1 01-080-0390 OXidO contendo Titénio, Feo_65Fe1.81Mgo_42A|_1Ti_Q304 79
Aluminio, Magnésio e
Ferro

2 00-016-0344 Silicato basico de Fluor, KMgs (SizAl) O40F, 31
Aluminio, Magnésio e
Potassio

3 00-029-1493 Talco Mg3SisO10 (OH), 38

4 01-076-0939 Oxido de Silicio SiO, 9

Na Figura 30 e Tabela 18, observam-se picos referente ao Oxido contendo
Titanio, Aluminio, Magnésio e Ferro, numerados como 1. Ao Silicato basico de Fluor,
Aluminio, Magnésio e Potassio, numerados como 2. Ao Talco, numerado como 3,
também conhecido como Esteatita, possui coloracdo variando de branca a cinza
(AGUIAR et al, 2002). E ao Oxido de Silicio, numerado como 4, também conhecido
como Silica, de coloragdo branca, quando pura (REBELLO, 2004). As analises de
EDS, para os pontos selecionados ndo mostraram a presenga de Titanio e Potassio,
isto ndo quer dizer que estas substancias n&o estejam presentes nas amostras, ja que
€ uma analise qualitativa (Tabela 10). As analises de FTIR n&o apresentam ligagcéo
de Ti-O mesmo observando os picos caracteristicos de maior intensidade para o
Oxido de Titanio, podendo sugerir que o Potassio seja um contra ion em um dos
reagentes que fazem parte da composigdo da amostra.
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Figura 32. Difratograma DRX amostra B.P1
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Figura 33.Difratograma da amostra B.P1, com as cartas cristalograficas 01-071-1169; 00-029-1493; 00-
052-1143; 00-022-0712
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Tabela 19. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, féormula quimica do difratograma da amostra BP.1

apresentado na Figura 32

Legenda da ICDD Nome Férmula Quimica Score
ﬂura
1 00-052-1143 OXidO de Silicio de Fez_358i0_6504 30
Ferro
2 01-071-1169 Oxido de Titanio TiO, 19
3 00-029-1493 Talco MgsSisO19(OH), 39
4 00-022-0712 Hidréxido de Silicato  (Ni, Mg, Al)s (Si,Al)401o(OH)sg 35

Aluminio Niquel e
Magnésio

Fonte: Autor (2018)

Na Figura 32 e Tabela 19, observam-se picos referentes ao Oxido de Silicio de

Ferro, numerados como 1 (XINGJUN et al, 2009). Ao Oxido de Titanio, numerados
como 2. Ao Talco, numerados como 3 (AGUIAR et al, 2002). E ao Hidroxido de Silicato

Aluminio Niquel e Magnésio, numerados como 4. As analises de EDS, para os pontos

selecionados ndo mostraram a presenga de Titanio e Niquel, isto ndo quer dizer que

estas substancias ndo estejam presentes nas amostras, ja que € uma analise

qualitativa (Tabela 11).

Figura 34. Difratograma DRX amostra B.P2
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Figura35.Difratograma da amostra B.P2, com as cartas cristalograficas 01-070-3416; 01-075-1609; 00-
015-0384

Peak List

01-070-3416

‘1 | 1|[|.|||| 1 “” || |J] N S

01-075-1609

|
00-015-0384

Fonte: Autor (2018)

Tabela 20. Cartas Cristalograficas ICDD, nomes, férmula quimica do difratograma da amostra BP.2

apresentado na Figura 34.

Legenda da |CDD Nome Féormula Quimica Score
ﬂura
1 01-075-1609 Oxido de Ferro Fes0,4 76
2 01-070-3416 Silicato  Oxido de Ca (TiO) (SiO,) 32
Titanio e Calcio
3 00-015-0384 Hidroxido de Silicato H,Ni;0,,Si, 39
de Niquel

Fonte: Autor (2018)

Na Figura 34 e Tabela 20, observam-se picos referente ao Oxido de Ferro
(Fe30,) numerados como 1 (BLANEY). E ao Silicato Oxido de Titanio e Calcio,
numerados como 2, também conhecido como Titanita, podendo apresentar
coloragcdes amarelo avermelhado, cinza, verde ou vermelho (PUBCHEM). As analises
de EDS, para os pontos selecionados ndo mostraram a presenca de Titanio e Niquel,
isto ndo quer dizer que estas substancias n&o estejam presentes nas amostras, ja que

€ uma analise qualitativa (Tabela 12).
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5.4 COLORIMETRIA

A Figura 36 apresenta as imagens das amostras utilizadas para as analises e
a Tabela 4 mostra os dados do CIELAB obtidos para todas as amostras. A cor para
as amostras A.M1; A.M2; B.M1; B.M2 &€ marrom e para as amostras A.P1; A.P2; B.P1;
B.P2 é preta. As amostras A.M1; B.M1; A.P1 e B.P1 s&do do lote 1, ja as amostas A.M2;
B.M2; A.P2; B.P2 do lote 2. Ao analisar os dados de CIELAB, as maiores diferencgas
ocorreram para as amostras A.M1 E A.M2, pois de acordo com a classificagcao de
Quindici (2013), os valores de AE em unidades de CIELAB entre 1,5 — 3,0 indicam
diferengas claras na avaliagdo da cor entre dois pigmentos e tais cores s&o
distinguiveis para o olho humano; valores que variam de 3,0 — 6,0 remetem a

diferencas muito claras de cor e valores maiores que 6,0 as diferencas sao fortes.

Figura 36. Fotografia das amostras.
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Fonte: Autor (2018)



54

Tabela 21. Resultados obtidos pela técnica de Colorimetria, mostrando os valores dos pardmetros L*,

a*, b* e AE para as amostras A.M1; A.M2; B.M1; B.M2; A.P1; A.P2; B.P1; B.P2.

AMOSTRA L* a* b* AE
A.M1 36,80 2,85 4,65 3,16
A.M2 35,32 5,63 4,88

B.M1 33,08 1,06 3,69 0,97
B.M2 33,59 1,75 3,22

A.P1 30,89 -0,82 0,00 2,89
A.P2 29,63 -1,12 0,46

B.P1 32,76 -0,66 0,00 1,56
B.P2 31,28 -0,51 0,49

Fonte: Autor (2018)

Tabela 22- Resultados obtidos pela técnica de Colorimetria, mostrando os valores dos paradmetros L*,

a*, b* e AE para as amostras A.M1; A.M2; B.M1; B.M2; A.P1; A.P2; B.P1; B.P2.

AMOSTRA L* a* b* AE
A.M1 36,80 2,85 4,65 3,89
B.M1 33,08 1,06 3,69

A.M2 35,32 5,63 4,88 0,69
B.M2 33,59 1,75 3,22

A.P1 30,89 -0,82 0,00 1,88
B.P1 32,76 -0,66 0,00

A.P2 29,63 -1,12 0,46 1,66
B.P2 31,28 -0,51 0,49

Fonte: Autor (2018)
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Figura 37. Escala colorimetria CIELAB.
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Analisando-se os pares de amostras A.M1 e A.M2 e a Figura 37, percebe-se
gue a maior diferenca é na coordenada a*, onde a amostra A.M2 tem maior tendéncia
a cor vermelha do que a amostra A.M1. Para as amostras B.M1 e B.M2, percebemos
também que a maior diferenca também esta em a*, tendo a amostra B.M2 maior
tendéncia para o vermelho que a amostra B.M1. O mesmo se repete para as amostras
A.P1 e A.P2, sendo a amostra A.P2 a que possui maior tendéncia para o vermelho
que a amostra A.P1. Para as amostras B.P1 e B.P2 a maior diferenga esta na
coordenada L*; a amostra B.P2 tem maior tendéncia para o azul que a amostra B.P1.
As amostras A.M1; A.M2; B.M1 e B.M2, tendem ao vermelho, pelo fato do valor de a*
ser positivo e em relagdo a b* as amostras tendem ao amarelo. As amostras A.P1;
A.P2; B.P1; B.P2 tendem ao verde devido aos valores de a* serem negativos e em
relacao ao b* tendem também ao amarelo.

A coloragao preta pode ser formada quando misturado, vermelho, amarelo e
azul em proporgdes iguais. Para obtengdo do marrom, misturam-se as cores laranja

(obtido a partir do vermelho e amarelo), juntamente com o azul (SILVEIRA, 2015).
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Quando observado AE exposto na Tabela 21, depara-se com um valor alto para
os pares de amostras A.M1 e A M2 e para A.P1 e A.P2, analisando-se juntamente
com os resultados de DRX nota-se o manganés na amostra A.M2, que néo é
observado para a amostra A.M1, e para as amostras A.P1 e A.P2 nota-se o Oxido de
Titénio, que pode ser um indicativo de diferenga obtido na colorimetria.

Quando analisado para produtos de mesma coloragcédo, porém nas diferentes
linhas, exposto na Tabela 22, as amostras A.M1 e B.M1, possuem AE= 3,89; A.M2 e
B.M2, possuem AE= 0,69; A.P1 e B.P1, possuem AE= 1,88 e A.P2 e B.P2, possuem
AE= 1,66. De acordo com a Tabela 22 apenas o par com diferen¢a de 0.69(A.M2 e
B.M2) estaria dentro do limite de qualidade de um produto, ou seja, as diferengas de
cor ndo sao perceptiveis a olho nu. A qualidade do produto esta relacionada com a
cor, por isso espera-se que um padrao seja mantido, quando existe grande diferenca
de AE, significando que as sombras de mesmo lote sdo visualmente diferentes,

podendo implicar na ma qualidade do produto formado.
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6 CONCLUSAO

Pela analise de FTIR, juntamente com os grupos funcionais dos corantes,
sugere-se que apenas um dos corantes foi utilizado na formulagdo das amostras,
sendo ele o acido carminico, de coloragcado vermelha, o que pode ser confirmado pela
colorimetria ja que para ambas as amostras, o vermelho faz parte da formagéo da cor
marrom e também da cor preta.

Nao existem grandes diferengas dentre as quatro amostras quando analisadas
pela técnica de FTIR, observou-se semelhanca entre os espectros das amostras A.M1
e A.M2, dentro das amostras da cor marrom apresentam uma banda em 899 cm™,
sendo que estas duas apresentam a mesma tendéncia de cor para o vermelho,
segundo a analise colorimétrica. As amostras A.P1 e A.P2 ndo apresentam a banda
em 799cm™, caracteristico de C-H anéis meta-dissubstituidos e/ou estiramento da
ligacdo do Fe-O, que é observado para todas as outras amostras e também
apresentam cores tendendo para o vermelho como observado para o parametro a*
segundo dados de colorimetria.

Pelas analises de colorimetria, observou-se que a cor é um dos indicativos de
qualidade do produto e analisando a mesma cor, porém em lotes diferentes, foram
encontradas diferengas de tonalidade, podendo significar uma baixa qualidade do
produto. Pode-se sugerir que as diferengas entre a linha A e B devem ser decorrentes
dos custos das matérias primas empregadas na confecg¢ao de tais sombras.

Pelas analises de EDS/ MEV para todas as amostras observa-se a presenca
de magnésio, ferro e silicio, e nas amostras de coloragéo preta o aluminio também é
observado. O calcio é observado para as amostras A.M1(marrom) e A.P1 (preta), e o
cloro é observado apenas para a amostra A.M2.

Pelas analises de DRX, as cartas cristalograficas mostram a presenca de Oxido
de Ferro em todas as amostras, além de outros metais. Todas as amostras
apresentam o que foi citado pelo fabricante e as cores escolhidas ndo apresentam

minerais classificados como toxicos.



7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

As analises de EDS dao uma ideia dos possiveis metais presentes na
amostra. Tendo estes valores qualitativos é possivel fazer uma investigagao
quantitativa utilizando-se absorg¢ao atdémica para se verificar se atende ou ndo a

legislac&o para determinados metais.
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