1 - Introducao

O cromo geralmente é encontrado em dois estados de oxidacdo Cr(lll) e
Cr(VI). O cromo (I11) e essencial para manutencdo da taxa normal de glicose em
animais inclusive o homem, enquanto que o cromo (VI) apresenta efeitos
toxicos e propriedades carcinogénicas. Assim, a especiacdo de cromo € de
fundamental importancia.

Métodos espectrofotométricos e eletroanaliticos tém sido usados para
determinacdo especifica de cromo(VI) e cromo(lll). Contudo, quando o0s
métodos espectrométricos, que fazem uso de técnicas de absorcdo e emisséo
atdbmicas sdo empregados, é necessario a separacdo prévia das espécies de
cromo, uma vez que, tais técnicas determinam apenas a quantidade total do
elemento. Um dos métodos mais usados para a determinacdo de cromo(VI) em
presenca de cromo(lll) esta baseado na reacdo direta da difenilcarbazida com
cromo(VI) empregando a técnica de absor¢do molecular.

O presente trabalho tem como objetivo principal a determinacédo indireta
de cromo(VI) em presenca de cromo(l1l) usando o sistema ferro(l1)-Br-PADAP.

Os metodos empregando espectrofotometria de absor¢do molecular,
usados para fazer especiacdo, sdo geralmente baseados no uso de reagentes
organicos com reacdes especificas. A seletividade destes reagentes permitem
que sejam empregados para determinacdo direta e indireta de elementos. A
difenilcarbazida é empregada para determinacdo especifica de Cr(VI). O Br-
PADAP tem sido usado como reagente espectrofotométrico para determinacéo

direta e indireta de varios cations metalicos®.



2 - Corantes azoicos heterociclicos

Corantes azoicos heterociclicos tém diversas aplicagcbes em quimica
analitica. Tais corantes sdo formados a partir de reacbes de diazotacdo de
aminas e acoplamentos com fendis, naftois, etc. Por serem substancias
organicas, apresentam baixa solubilidade em agua e sdo facilmente solGveis em
solventes organicos. Estes ligantes apresentam baixa seletividade, assim,
artificios como, mudanca no pH, separacdo dos interferentes por troca idnica ou
extragcdo, uso de agentes mascarantes, podem ser usados com o objetivo de
atingir a seletividade desejada.

O PAN foi o primeiro azo derivado da piridina usado com fins
analiticos?. Apresenta coloracdo amarela e forma complexos com muitos metais,
sendo que a maioria dos quelatos formados é vermelha. O PAN complexa 0s
metais através do nitrogénio do grupo azo, do nitrogénio do anel heterociclico e
do oxigénio da hidroxila. Os métodos espectrofotométricos usando este
reagente normalmente requerem extracdo liquido- liquido, uma vez que 0s
quelatos apresentam baixa solubilidade em agua.

O PAR?® é também um corante azdico de vasta aplicagdo em quimica
analitica. Métodos espectrofotométricos*® tém sido propostos usando este
reagente. O PAR apresenta propriedades quimicas semelhantes ao PAN,
contudo, possui maior solubilidade em &gua devido a presenca de um segundo
grupo hidroxila, o que permite a formacdo de varios complexos metalicos
solaveis.

Existem varios outros derivados azdicos que tambeém tém sido usados

como reagentes espectrofotométricos, dentre eles encontra-se 0 TAC. O TAC® é



insoltvel em agua, mas é solivel em solventes organicos, acidos minerais e
alcalis. Este reagente foi usado para a determinacdo de niquel” em ligas a base
de cobre. O complexo formado apresentou absortividade molar de 2,6 x 10* |
mol? cm™ a 580 nm e pH 5,7. Tartarato e tiossulfato foram empregados para
eliminacdo de interferentes. Chumbo® também foi determinado em ligas a base
de cobre usando TAC. O complexo formado, em pH 9,0-10,0, apresentou
absortividade molar da ordem de 10* em 650 nm e permaneceu estavel por 4
horas. Vanadio®, indio!® e titdnio!* foram complexados com TAC e
determinados espectrofotometricamente. Na determinacdo do titénio, o
complexo formado apresentou absortividade molar de 9,2 x 10° | mol* cm? a
580 nm. E o método proposto foi aplicado para determinacdo de titanio em
matrizes geoldgicas. Ferro*? foi determinado ao nivel de tragos em sais alcalinos
usando a técnica de ICP-AES, ap0s ter sido pré-concentrado usando TAC como

complexante.



2.1 - Br-PADAP

O PADAP e seus derivados sdo uma classe relativamente nova de
reagentes espectrofotométricos'®. Os derivados tém sido preparados variando os

substituintes na posicdo 5 de ambos o0s anéis na estrutura do PADAP, conforme

a figura 1.
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Figura 1. Férmula estrutural do PADAP

O 2-(5-bromo-piridilazo)-5-dietilaminofenol, mais conhecido como Br-
PADAP é um solido cristalino de cor vermelha derivado do PADAP. O Br-
PADAP ¢ solavel em solvente orgénico e insolivel em &gua. A estrutura do

reagente é mostrada na figura 2.
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Figura 2. Férmula estrutural do Br-PADAP

O Br-PADAP foi primeiramente sintetizado por Gusev e Schuroval®, a
partir do acoplamento do m-dietilaminofenol com 2-amino-5-bromo-piridilazo
em solucdo etandlica. A recristalizagcdo em etanol*® a 50% (v/v) é recomendada
e 0 produto apresenta ponto de fusdo na faixa de 151-152° C.

Os complexos formados entre Br-PADAP e metais sao geralmente de cor
castanha e seus espectros de absorcdo exibem dois picos bem definidos, com
excecdo do complexo de Cu(ll). A tabela 1 relata dados espectrais de

complexos metélicos envolvendo o Br-PADAP.



Tabela 1. Dados espectrais de complexos metal-Br-PADAP

Comprimento de
onda de absorgao Razao molar
Cation metalico PH* Maxima, nm M:L
A B
Mn (I1) 10 525 560 1:2
Co (I1) 8 554 558 1:2
Ni (I1) 8 526 559 1:2
Zn (I1) 8 522 553 1:2
Cu (11) 8 NR 560 1:2
Fe (111 8 542 594 -
Eu (111) 8 536 568 -
Zr (IV) 4,8 544 580 -
U(VIF 8 546 578 1:1
U (VI) OH 8 547 580 1:1
U (VI) 4 552 586 1:1

pH* para 0 maximo de absorvancia

NR — ndo resolvido




O Br-PADAP apresenta a mesma estrutura quelante que o PAR que é
largamente usado como reagente espectrofotométrico, contudo, para a
determinacdo de muitos metais, os complexos com Br-PADAP chegam a ser
duas vezes mais sensiveis que com o PAR. Para a determinacdo
espectrofotomeétrica de uranio(V1) em rochas, a absortividade molar do
complexo urénio(VI1)-Br-PADAP é duas vezes maior que a do uranio(VI)-
PAR?Y". Outra vantagem do Br-PADAP ¢ a possibilidade de extracdo de muitos
dos seus complexos, o que permite grande seletividade e ganho de sensibilidade
quando comparado com o PAR, uma vez que o PAR forma complexos que

geralmente ndo sdo facilmente extraidos.

2.1.1 - Emprego do Br-PADAP em Espectrofotometria de Absorcao

Molecular

O reagente Br-PADAP, que forma quelatos estaveis com alta
absortividade molar, tem sido largamente usado como agente complexante para
separacdo e determinacdo de ions metélicos, principalmente cations dos metais
de transic¢do. No entanto, devido a baixa solubilidade do reagente e dos quelatos
formados, requer o0 uso de meios ndo-agquosos.

Um método para determinacdo de uranio (V1) baseado na extracdo prévia
do cation com oOxido tri-n-octilfosforico seguido por desenvolvimento direto da
cor na fase organica foi proposto por Johnson e Florence®. A absorvancia do
quelato foi medida a 578 nm e pH 7,6 e apresentou absortividade molar de 7,4 X
10% I mol* cm™. O método foi aplicado para analise de aguas, 6xido de tério,

acido fosforico e rochas.



Nan e Chun-xiang*® propuseram um método para determinacdo de Mn(Il)
em presenca de ascorbato. O quelato formado apresentou absortividade molar
de 1,0 x 10° I mol* cm™ em 570 nm e pH 8-9.

Chen e colaboradores®® descreveram um método de injecdo em fluxo para
determinacdo de 105 baseado na reacdo de associacdo entre Br-PADAP
protonado, 103" e SCN- em meio acido. O composto formado é de cor vermelho-
violeta, o qual € estavel por cerca de 20 minutos. O maximo de absorvancia do
composto associado foi observado a 550 nm.

Fu-sheng e colaboradores?® propuseram um método para determinacgéo de
niquel(11). O complexo apresentou absortividade molar de 1,26 x 10° | mol* cm
1 'em 560 nm e pH 5,5 em meio etandlico.

Cianeto foi determinado indiretamente usando a reacdo niquel-Br-
PADAP a pH 8. O cianeto atua como supressor da reacdo entre o cation e 0
quelante??,

Martinez e colaboradores?® desenvolveram um procedimento para
determinacdo de neodimio (I11) em rochas. O método é baseado na reacdo do
cation com Br-PADAP a pH 10,2 em meio etandlico. A absortividade molar do
complexo formado foi da ordem de 10 ° I mol?* cm™. A reacéo entre o cation
érbio (111) e o Br-PADAP foi usada para determinacdo de érbio em materiais
geoldgicos e vidros?3,

Fang e Miao?* propuseram um método para determinacgdo de cromo(lll) e
ou cromo(VI) em 4&guas residuais. Na andlise sequencial, inicialmente foi
determinado cromo(V1) usando difenilcarbazida e em seguida foi determinado o
cromo total sob a forma de quelato com o Br-PADAP. Rathaiah e Eshwar?®
determinaram cromo(l11) usando dodecil sulfato de sodio para acelerar a reacao
entre o cation e o Br-PADAP. A absortividade molar do quelato foi 7,93 x 10* |

mol? cm™ em 595 nm e pH variando entre 5,0 e 5,8.



O Br-PADAP tem sido empregado em nosso grupo de pesquisa para
determinacOes espectrofotométricas de: ferro, niquel®®%’, cobalto em presenca
de grandes quantidades de niquel®®, &cido ascorbico em frutas e

medicamentos?®, vanadio(IV) em presenca de vanadio(V)*.

2.1.2 - O Br-PADAP como reagente cromogénico para o ferro

O Br-PADAP reage com o ferro nos dois estados de oxidacéo. Ferro(ll)
forma com Br-PADAP um complexo do tipo 1:2 com absorcdo maxima em 555
nm e pH 5-7. O complexo apresenta absortividade molar de 7.2 x 10* | mol* cm
1 e é estavel por duas horas. EDTA ¢ usado para eliminar interferéncias de
cations metalicos®!. Abu-Zuhri®? determinou ferro(ll) em solucédo etandlica a
552 nm e pH 4. A medida de absorvancia pode ser feita a 740 nm com objetivo
de evitar serias interferéncias causadas pelo niquel, cobalto, cobre e tiossulfato.
Wu® usou Br-PADAP para determinacéo de ferro(ll) em aguas, em zinco e em
ligas de zinco. A absorvancia do complexo foi medida a 600 nm. Solugdo de
EDTA foi usada como mascarante. Ferro(ll) foi determinado em carbonato de
calcio e uréia usando acido ascorbico com redutor do ferro(lll) presente na
amostra®,

Ferro(ll) e ferro(lll) foram determinados simultaneamente em sistemas
inorganicos. Os complexos catidnicos foram formados a pH variando entre 2,5 a
3,5 na presenca de etanol. Os complexos de ferro(ll) e ferro(l1l) apresentaram,
respectivamente, absor¢cdo maxima a 557 nm ( absortividade molar de 8.40 x

10% I molt cm™®) e 592 nm (absortividade molar de 8.98 x 10* | mol* cm™?)®,
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2.1.3 - Outras aplicacdes analiticas

A baixa solubilidade dos complexos de Br-PADAP faz com que também
seja usado como reagente em técnicas de separacdo e pré-concentracdo de
metais. Slawomir® usou HPLC para separar, simultaneamente, complexos
formados entre Ti(IV), Nb(V) e Ta(V) com o Br-PADAP. Wang e
colaboradores descreveram um metodo de separacdo de V(V), Nb(V) e Ta(V)
usando RP-HPLC?®*". Br-PADAP foi usado para concentrar tragos de cobalto e
de ferro®.

Tracos de manganés® e titanio** foram determinados por voltametria
adsortiva com redissolu¢do anddica usando Br-PADAP como reagente
complexante. VVoltametria foi usada para determinacao de tracos de ferro(l11) em

alimentos empregando Br-PADAP como ligante*.
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3 - O Elemento quimico cromo

3.1 - Ocorréncia, obtencao e uso

O cromo foi descoberto por Vauquelin, em 1797 no mineral crocolita,
PbCrO,®. O cromo é um metal branco, duro e bastante resistente a alta
temperatura. O cromo é geralmente obtido da cromita, que € o seu principal
minério. E empregado na producio de acos especiais e fabricacdo de camadas
protetoras por ndo sofrer oxidacao pelo ar, nem mesmo em presenca de umidade
a temperatura elevada. Ocorre nas fontes naturais de agua, no ar, solo, plantas,

alimentos e animais inclusive o homem?®.

3.2 - Propriedades

O cromo é um metal de transicdo, localizado no grupo VIA da tabela
periddica. A quimica do cromo envolve os estados de oxidacdo de +l a +VI. O
cromo(VI), depois do cromo(lll), é considerado o estado de valéncia mais
estdvel. O déxido de cromo(VI) apresenta carater acido do qual é originado o
acido crémico, H,CrO,4, que por condensacdo com eliminacdo de agua, origina
acidos policrémicos, como: 4&cido dicrdmico, H,Cr,0;, é&cido tricrdmico,
H.Cr3050, € 4cido tetracrébmico, H,Cr,O13. Os sais correspondentes,
principalmente os cromatos(VI) e dicromatos(VI), sdo bastantes estaveis.

Solugbes concentradas de dicromatos ou cromatos alcalinos quando tratadas
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com H,SO,4 em excesso, formam um precipitado de CrOs;. A solucgéo de déxido
de cromo(VI) contém os fons Cr,0;2, HCrO4 e CrO,2, havendo um equilibrio
entre os fons Cr,0;2 e HCrO4 . Em tal solucéo diluida predominam o HCrO, e
CrO42. Quando em meio &cido, o equilibrio é deslocado para a formacdo de
Cr,0;2, cor laranja, que é um forte agente oxidante. As solucdes aquosas dos
cromatos sdo amarelas. A maior parte dos dicromatos sdo sollveis em agua,

sendo que nas solucdes aquosas predominam o equilibrio:

Cr207'2 + H,0 «— 2CO4-2 + 2H".

Em solucéo acida o potencial padréo do par Cr(l11)-Cr(VI) é:

Cr,072+ 14H*+ 660 <=  2Cr=+7H,0, £°= 1,33 volts.

O cromo(VI) também forma halocromatos e peroxocompostos. Dentre 0s
compostos de cromo(V), o pentafluoreto, CrFs, e 0 pentéxido, Cr,Os, sS40 0S
mais simples. O CrFs sofre hidrolise pela agua formando compostos de
cromo(lll) e cromo(VI). Os cromatos(V) sdo bastantes numerosos, Sao
conhecidos como sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos, e quando atacados
por acidos diluidos se decompdem resultando em solugbes contendo cromo(V1)
e cromo(ll1). Os compostos de cromo(IV) sdo geralmente instaveis e raros. O
CrCl, € decomposto a CrCl; a —80°C. O cromo também apresenta capacidade de
formar peroxocompostos e peroxidos binarios. Quando solucBes &cidas de
cromatos sdo tratadas com peroxido de hidrogénio ocorre a formacdo de CrOs
produzindo uma coloracdo azul intensa que decompde-se rapidamente,
produzindo uma coloragdo verde devido a formacdo de sais de cromo(lll).

Peroxocompostos do tipo CrO4 também sdo conhecidos. A forma mais estavel
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do cromo é a trivalente, sendo que em meio aquoso predominam o ion hidratado
Cr(H20)6™ ou simplesmente Cr*3, violeta, e o ion CrCl,(H,0)4", verde, estavel
em solucgdes de cloreto e comumente escrito como CrCl,*. Os sais de cromo(lll)
do tipo [Cr(H,0)s] X3 sdo de coloragdo violeta, onde X= BrOz", SO42, NOg, POy
3, ClOs, F, CI, I', etc., enquanto que os do tipo [CrCl,-(H20)4]Cl.2H,0 séo
isdmeros verdes. O cloreto de cromo(lll) pode ser obtido a partir do
aquecimento de CrO; com S,Cl,, etc. Oxido de cromo(lll), Cr,Os, pode ser
preparado por aquecimento de Cr,O72 ou CrO42 com enxofre. As solugdes de
sais de cromo(lll) quando em presenca de OH" geram éxido de cromo(lll)
hidratado. O cromo(lll) apresenta forte tendéncia para a formacao de
complexos, sendo 0s mais estaveis e mais numerosos agqueles em que o cromo
se liga ao nitrogénio. Em especial estdo as aminas, nas quais 0 cromo apresenta
geralmente numero de coordenacdo 6 e em alguns casos nimero menor do que
6. Os compostos de cromo(ll) apresentam menor estabilidade quando
comparados aos compostos de cromo(lll). Solucdes contendo fon Cr*2, azuis,
sdo fortemente redutoras, sendo rapidamente oxidadas pelo ar para cromo(lll) e
somente estdo presentes em solucdes na auséncia de oxigénio. O cromo pode
também se apresentar nos estados cromo(l), como por exemplo, no composto
[Cr(dipi)3]CIO, (dipi = o,ov-dipiridila), que é rapidamente oxidado ao ar, e
cromo(0) sob a férmula empirica KgCr(CN)s. Poucos sdo 0S compostos

encontrados nestes estados®.
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3.3 - Essencialidade e toxicidade

A partir de 1975, o cromo passou a ser considerado como elemento
essencial ao homem, quando alguns sintomas causados pela deficiéncia de
cromo e até entdo s6 observados em animais de laboratérios, foram
diagnosticados em seres humanos. Foram observadas perturbacdes no
metabolismo das proteinas, glicose e lipidios, lesdo na cornea, alem de
anomalias no crescimento e longevidade de animais. A administracdo de cromo
revertia os sintomas apresentados. Posteriormente, foi reconhecido que a
espécie de cromo (), a nivel de tracos, € que era a responsavel pela
manutencdo do fator de tolerancia a glicose e que atuava no metabolismo de
lipidios reduzindo o nivel de colesterol sangliineo. O cromo(VI1) apresenta
efeitos toxicos que védo desde dermatites de contato até efeitos irritantes,
corrosivos e carcinogénicos. Os compostos de cromo(VI1) penetram facilmente
através das membranas biologicas e sdo reduzidos, promovendo a oxidacdo do

tecido celular, que é uma das principais causas da toxicidade do cromo.*44®,
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4 - Especiacao

Analise de especiacdo tem despertado grande interesse principalmente em
estudos ambientais devido ao fato de que a toxicidade de um elemento esta
relacionado as suas formas fisico-quimicas as quais incluem compostos
gasosos, formas solidas ou fases e formas dissolvidas. Até entdo, em
determinacdo de tracos de metais em amostras ambientais dava-se énfase a
determinacdo da concentracdo total do elemento na amostra, contudo isto ndo
era suficiente o bastante para predizer qual a quantidade total do elemento na
amostra que definiria a toxicidade*’. Assim, especiar, ou seja, identificar e
quantificar a forma quimica do elemento tornou-se indispensavel. Florence
definiu analise de Especiacdo como sendo "a determinacdo da concentracéo
individual das formas fisico-quimicas do elemento em uma amostra que juntos
constituem sua concentracdo total”. O termo especiacdo € geralmente
empregado para analise de metais e semi-metais, incluindo compostos
organometalicos e tem como objetivo fornecer informagdes sobre a
biodisponibilidade do elemento.

Elementos como mercario, aluminio, cromo, arsénio e cobre s&o
conhecidos por apresentarem variadas toxicidade em funcdo das suas formas
quimicas. A tabela 2 ilustra como varia a toxicidade de algumas espécies em
aguas naturais. Vale ressaltar que a toxicidade de uma determinada espécie
varia com o organismo monitorado. Assim, trimetilestanho é mais toxico para

insetos, trietilestanho para mamiferos e tributilestanho para peixes, etc.
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Tabela 2. Toxicidade de algumas espécies em aguas naturais*®

Espécies Toxicidade
Cr(l10) *
Cr(VI) falaied
As(lII) Hokk
As(V) *
Cu(ll falaied
CuCl; okl
CuCOQOs *
Cu(ll) - acido falvico *
Cu(ll) — acido humico - Fe;03 **
Cu(ll) - DMP kk

* = paixa, ** =média, *** =alta
DMP =2, 9 - dimetil — 1, 10- fenantrolina

Geralmente, empregam-se duas técnicas complementares para especiacéo
de elementos, uma com um confiavel procedimento de separacdo e outra
provida de um adequado sistema de deteccdo e quantificacdo. O acoplamento
dessas técnicas requer compatibilidade na introducdo da amostra e menor
modificacdo instrumental com méximo de eficiéncia e resposta de cada técnica.
Analise de especiacdo é particularmente exigente quando aplicado a tracos de
elementos, uma vez que as dificuldades analiticas ndo se referem apenas a
escolha da técnica para medida de espécies individuais, mas também pelo fato
de que a concentracdo dos elementos é frequentemente tdo baixa que quase
sempre a concentracdo total é extremamente dificil de determinar. A

determinacdo dessas separadamente, € entdo raramente possivel, a menos que
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técnicas de pre-concentracdo que ndo perturbem a distribuicdo das espécies
estejam envolvidas.

Dos métodos instrumentais disponiveis poucos apresentam sensibilidade
e seletividade para a determinacdo de espécies individuais de elementos. As
técnicas de emissdo atdmica e absorcdo atdmica sdo bastantes sensiveis,
contudo quando se refere a andlise de especiacdo, elas sdo geralmente
empregadas em combinacdo com uma técnica de separacéo, ja que tais técnicas
determinam apenas a quantidade total do elemento. Quando a espécie a ser
determinada permite a formacéo de hidretos volateis, como é o0 caso de espécies
como Sn, As, Se, Hg, a Espectrometria Atdmica pode ser empregada sem a
necessidade de combinacdo com uma técnica de separacdo. Com relacdo a
Espectrofotometria de Absorcdo Molecular, sdo poucas as espécies que podem
ser analisadas diretamente em solucdo, sem a necessidade de uso de reagente
colorimétrico seletivo, dentre elas, oxi-anions de cromo e manganés, 0s quais
absorvem fortemente na regido do ultravioleta e visivel.*’

Os métodos eletroanaliticos sdo geralmente mais seletivos que 0s
métodos espectroscopicos, no que se refere a deteccdo de espécies, porém
existem muitas limitagdes para o uso destes métodos. Potenciometria direta com
eletrodo de ion seletivo pode ser usada para detecgdo de ions aquosos livres em
solucdo, porém € necessario que a concentracdo total do elemento seja
relativamente alta. lons metalicos livres e complexos metalicos correspondentes
podem ser detectados por DPP. Polarografia classica pode ser usada para
distinguir diferentes estados redox, o que nem sempre é possivel usando a DPP.
ASV, pode ser usada para determinacdo de tracos. Contudo, complexos
metalicos, geralmente, ndo sdo detectados e 0 numero de elementos que podem

ser determinados € restrito. Devido ao tempo de pré-concentracdo, 0S
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complexos metélicos podem se decompor na superficie do eletrodo, resultando
em erro positivo na concentracdo do ion metalico livre.*’

Métodos cromatrograficos sdo bastante empregados para determinacdo de
espécies, porém o0s detectores originais dos instrumentos usados em
cromatografia ndo sdo especificos para determinacdo de metais e semi-metais.
Por isso, o acoplamento de técnicas cromatograficas com espectrometria
atdmica tem sido bastante usado. HPLC é geralmente mais usada para
especiacdo do que GC, ja que para que GC seja empregada é necessario que as
espécies sejam suficientemente volateis ou que possam formar compostos
volateis e apresentem estabilidade térmica. Por isso, GC tem sido mais usada
para determinacdo de compostos organometélicos de mercdrio, estanho e
chumbo. Cations, anions e complexos metalicos tém sido separados de
compostos organometalicos usando HPLC e detectados por FAAS, GF-AAS,
ICP-AES. A combinacdo de HPLC com ICP-MS apresenta grande vantagem

por possuir sistema de detecgdo bastante sensivel?’.
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5 - Métodos de separacao

Uma das problematicas na determinacdo de Cr(V1) é a necessidade da sua
separacdo do Cr(l1l) presente e de outros metais interferentes. Assim, na maioria
dos procedimentos, é indispensavel a remocao ou mascaramento do interferente.
Dentre os principais métodos de separacdo de cromo destaca-se a extracao,
precipitacao e a troca ionica.

Métodos de separacdo e determinacdo de cromo sdo relatados por

Marczenko®.

5.1 - Extracéao

Adam e Pribil®® determinaram Cr(VI) colorimetricamente utilizando
cloroférmio para extrair o complexo proveniente da reacdo entre Cr(VI) e a
difenilcarbazida. Gardner e Ravenscroft®, propuseram a determinacéo de
Cr(111) e cromo total apds extragdo do complexo formado entre Cr(lll) e 8-
hidroxiquinolina com metil iso-butil cetona. A determinacdo simultanea de
Co(ll), Cr(VI), Ni(ll) e Pb(Il) foi proposta por Au-Yeung e colaboradores®?
usando cloroférmio como solvente extrator dos complexos metalicos sob a
forma de dietilditiocarbamato.

Manzoori e Shemirani® realizaram a separacdo de Cr(VI) do Cr(lll)
usando tributilfosfato como solvente extrator do Cr(V1) da amostra, seguida de
uma nova extracdo usando solucdo de acetato de amoénio e carbonato de

amonio.
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5.2 - Precipitacao

Cline e colaboradores® promoveram a separacdo de Cr(l11) de Cr(VI) por
co-precipitacdo do Cr(I1l) com hidroxido de aluminio. O precipitado foi
separado da solucdo e a fracdo contendo o cromo(lll) foi inicialmente oxidada.
Em seguida foi adicionado difenilcarbazida a fracdo oxidada e a ndo oxidada. A
quantidade de cromo em cada fracdo foi determinada espectrofotometricamente.
Fuhrman e Latimer Jr.> separaram cromo(l11) do cromo(V1) por co-precipitacdo

do cromo(l11) com hidréxido de zinco.

5.3-Troca ibnica

Beere e Jones®® promoveram a separacdo entre Cr(l1l) e Cr(VI) usando
uma coluna trocadora ani6nica Dionex AS4A. Sule e Ingle Jr.%" fizeram
especiacdo de cromo empregando sistema on-line. Para tanto usaram uma
coluna contendo resina chelex-100 para retencdo de espécies catibnicas de
Cr(111) e outra contendo a resina AG MP-1 para retencdo de espécies anidnicas
de Cr(VI). Demirata e colaboradores®® desenvolveram um método de separacéo
de cromo(VI) do cromo(lll) por adsorcdo do cromo(VI) sobre a resina

melamina-formaldeido. Solucédo de acetato de sodio foi usada como eluente.
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6 - Metodos espectrofotométricos para determinacdo de
Cr(VI)

A difenilcarbazida® é o principal reagente usado para determinacdo de
Cr(VI1). Embora a alta sensibilidade do complexo formado da reacdo da
difenilcarbazida com Cr(VI) seja conhecida desde 1900, a natureza das espécies
coloridas permaneceram desconhecidas até parte da década de 50. Sabe-se hoje
que a difenilcarbazida é oxidada a difenilcarbazona e o Cr(VI) é reduzido para
Cr(ll1) em meio acido, e que ocorre a formacdo de um complexo de
difenilcarbazona e Cr(l11), o qual tem maximo de absorcéo préximo a 540 nm.

Um procedimento foi desenvolvido para a determinacdo de Cr(VI) em
misturas contendo Ni, Zn e Cd como interferentes. O metodo é baseado na
deposicdo destes interferentes sobre silica-gel em meio bésico, deixando assim
0 Cr(VI) em solucdo. O Cr(VI) foi determinado usando difenilcarbazida com
reagente %

O Cr(VD*® reage com difenilcarbazida diretamente em extrato
cloroférmico e em meio &cido resultando em solucdo violeta. O reagente é
altamente seletivo, permitindo assim que cromo seja determinado em presenca
de grande quantidade de outros elementos. Oxalato interfere, e a presenca de
nitrato (KNO3 3% m/v) impossibilita a extragdo do complexo formado da reagéo
do Cr(VI) com a difenilcarbazida. O complexo apresenta absortividade molar de
2.2 x 10* I molt.cm™,

Métodos para determinacdo de cromo(VI) a nivel de tracos em aguas de
torneira e de poco usando difenilcarbazida ap6s a separacdo de cations
interferentes foram propostos por Ososkov e colaboradores®. Trocadores

anidnicos foram empregados na etapa de pré-concentracéo.
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Pannain e Santelli®® determinaram espectrofotometricamente cromo (V1)
apos pré-concentracdo deste sobre alumina ativada usando sistema de fluxo. O
Cr(VI) foi eluido com solucdo de hidroxido de aménio, misturado com
difenilcarbazida em meio acido e feita a medida de absorvancia do complexo a
540 nm. Fosfato, sulfato e ferro(l1l) interferem no sistema, sendo que ferro(l11)
apresenta interferéncia mais critica.

Um método indireto para a determinacdo de cromo(VI) em presenca de
cromo(l1), ferro(111) e outros ions foi desenvolvido por Bet- Pera e Jaselskis®?.
O cromo(V1) foi reduzido a cromo(lll) usando solucdo padrdo de ferro(ll) e o
excesso de ferro(l1) foi determinado sob a forma de complexo com a ferrozina.
Outro método®® para determinacdo indireta de Cr(\V1) baseado na reacdo de
reducdo do Cr(VI) por Fe(ll) foi proposto. Utilizando um sistema FIA, o Fe(ll)
inicialmente complexado pela fenantrolina e medido a 510 nm de absorvancia
era consumido durante a reacdo com o Cr(VI). A concentracdo de Cr(VI) na
amostra estava diretamente relacionada com a diminui¢do na absorvancia do
complexo Fe(ll) fenantrolina.

Em um método indireto, Cr(VI) oxida Fe(ll) para Fe(lll), que forma
complexo colorido com Tiron®%,

Gao e colaboradores® também determinaram Cr(V1) indiretamente. O
método € baseado na reacdo de oxidacdo do reagente espectrofotométrico
BERILON Il em meio &cido e posterior medida de absorvancia de BERILON
Il que ndo reagiu. O decréscimo de absorvancia de BERILON 11l é medido a
482 nm. O método € empregado para determinacdo de Cr(VI) em aguas
residuais.

Cromo(VI1) foi determinado ap6s combinacdo de duas sucessivas
extracBes com tribenzilamina em cloroférmio. A absorvancia do complexo no

extrato foi medida a 355 ou 458 nm. Elementos como Fe, Co, Cu, Ga, e Cd, sdo
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também extraidos em grande proporcdo quando em meio muito &cido ou altas
concentragdes de tribenzilamina. O extrato organico foi seco usando sulfato de
sédio anidro®®.

Zhao e colaboradores®” desenvolveram um método para determinagdo de
cromo(VI) em 4gua usando é&cido cromotropico como reagente
espectrofométrico. O método é baseado na oxidacdo do acido por Cr(VI) e
medida de absorvancia a 355 nm.

Métodos como o do cromato e do EDTA séo usados para determinacéao

de maiores quantidades de cromo por apresentarem baixa sensibilidade.

6.1 - Outros metodos para determinacéao de Cr(V1)

Kabasakalis® propds um método para determinacdo fluorimétrica de
Cr(VI1). Em presenca de iodeto o Cr(VI) forma um complexo iodocromato o
qual reage com violeta cristal formando um complexo fluorescente.

Korn e colaboradores®® propuseram um método indireto para
determinacdo de Cr(VI) em amostras de agua por ICP-AES usando sistema em
fluxo. O método € baseado no poder de oxidagdo de ions Cr(VI) em meio &cido.
Uma coluna de cobre metélico foi usada para de reducéo do Cr(VI), produzindo
ions Cu(Il) em solucdo. A concentracdo total de cromo e cobre é determinada
sequencialmente. A concentracdo de Cr(VI) é calculada com base na
estequiometria da reacdo envolvendo a quantidade de ions Cu(ll) produzidos na

solucdo e a quantidade total de cromo.
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7 - Parte experimental

No presente trabalho, a determinagdo de Cr(VI) em presenca de Cr(lll)
foi proposta. Trata-se de um método indireto, baseado na reacdo de reducgéo do
Cr(V1) por Fe(ll) e reacao de complexacao de ferro(ll) residual com o reagente
espectrofotometrico Br-PADAP. O ion ferro(ll) reage com Br-PADAP,
formando um complexo estavel, que absorve a 560 e 748 nm. O cétion
ferro(l1l), proveniente da reacdo de oxi-reducdo, também reage com o Br-
PADAP, entretanto, a interferéncia desse ion é eliminada mediante a adigéo
EDTA3!,

Os seguintes parametros foram estudados:

Efeito do volume da amostra no sistema de oxi-reducéo;
Efeito do pH da amostra no sistema de oxi-reducao;
Efeito de pH na reacédo Fe(ll)-Br-PADAP;

Quantidade de Br-PADAP;

Quantidade de EDTA,;

Efeito da ordem de adicdo dos reagentes;
Estequiometria da reagao do Cr(VI) com Fe(ll);

Efeito da quantidade de Cr(l11);

Caracteristicas analiticas do método proposto;

Efeito de outros ions sobre o método proposto.

Aplicacdo do método proposto



25

7.1 - EqQuipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados:

Espectrofotometro VARIAN Cary 1E com celas de quartzo de 1cm
Espectrofotometro VARIAN DMS - 80 com celas de quartzo de 1cm
Compressor-Aspirador DIA-PUMP, modelo CA

Medidor de pH SCHOTT, CG 837
Medidor de pH DIGIMED, DM 20

7.2 - Preparo de solucgdes

Solucéo estogue de cromo(V1) 1000 pg mi™

Dissolver 2,8290 g do reagente dicromato de potassio (Merck)

previamente seco e diluir para 1000 ml com &gua deionizada.

Solucéo de cromo(VI1) 2 ug mi?

Medir uma aliquota de 2 ml da solucédo estoque de cromo(VI) e diluir

para 1000 ml com &gua deionizada.
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Solucéo de cromo(l11) 50 pg mi?

Medir uma aliquota de 50 ml da solugdo de cromo(lll), sob a forma de

CrCL3 (MercK), 1000 ug ml? e diluir para 1000 ml com &gua deionizada.

Solucéo de ferro(l1) 20 pg ml*

Dissolver 0,0500 g do reagente sulfato ferroso hepta-hidratado (Merck) e
diluir a 500 ml com solucéo de &cido sulfurico a 5% (v/v). Preparar diariamente,
usando agua recém-destilada com objetivo de garantir que o oxigénio dissolvido

foi expulso, assegurando a estabilidade da solucao de Fe(ll).

Solucéo de Br-PADAP a 0,03 % (m/v)

Pesar 0,15 g do reagente Br-PADAP (Sigma); adicionar cerca de 5 ml de
alcool etilico absoluto (Merck) e 40 g do surfactante Triton X-100 (Aldrich).
Homogeneizar com o auxilio de agitador magnético, e diluir a 500 ml com agua

deionizada.

Solucéo de EDTA a 0,1 % (m/v)

Dissolver 0.5 g do reagente EDTA dissodico (Quimica Moderna) em 500

ml de a4gua deionizada.
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Solucdo de EDTA a 1,0 % (m/v)

Dissolver 5,0 g do reagente EDTA dissodico (Quimica Moderna) em 500

ml de agua deionizada

Solucéo tampdo acetato 4 mol. I pH 5,75

Pesar 149,10 g de acetato de sédio (Quimex) e adicionar 11,4 ml de &cido

acético glacial (VETEC); homogeneizar com agua deionizada e diluir a 500 ml.

Solugdo tampédo acetato 2 mol. It pH 5,75

Pesar 74,55 g de acetato de sodio (Quimex) e adicionar 5,7 ml de acido

acetico (VETEC) e diluir a 500 ml com agua deionizada.

Solucéo de difenilcarbazida a 0,04 % (m/v)

Dissolver 200 mg de difenilcarbazida em 100 ml de etanol a 95% v/v.
Adicionar, sob agitacdo, 400 ml de H,SO,4 10%.
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7.3 Resultados e discussao

Neste capitulo sera discutida a parte experimental do trabalho e a
aplicacdo da metodologia analitica desenvolvida para determinacdo de

cromo(VI1) em amostras de agua.

7.3 1- Espectro de absorc¢éo do reagente Br-PADAP

Procedimento

Medir 1,0 ml de Br-PADAP 0,03% m/v e adicionar a um baléo
volumétrico de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 5,0 ml de tampéo acetato 2
mol It pH 5,75. Adicionar 1,5 ml de EDTA 0,1% m/v, agitar novamente a
solugdo. Completar o volume do baldo com agua deionizada, homogeneizar a

solucdo e obter o espectro de absorc¢ao .

Resultados

Conforme mostra a figura 3, o reagente Br-PADAP apresenta um Unico

pico de absorcéo, a 447 nm.
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Figura 3. Espectro de absorcdo do Br-PADAP. Condic¢éo: 1,0 ml de Br-PADAP
0,03%, 5,0 ml de tampé&o acetato 2 mol It pH 5,75 e 1,5 ml de EDTA 0,1%
(m/v).
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7.3.2 - Espectro de absorcdo e curva analitica do sistema Fe(ll)-Br-
PADAP

Procedimento

Medir aliquotas de solucéo contendo 0 a 50 ug de ferro(ll) e adicionar a
diferentes balGes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 5,0 ml de
Br-PADAP 0,03% (m/v), 5,0 ml de tampé&o acetato 2 mol I pH 5,75. Apds 5
minutos, adicionar 1,5 ml de EDTA 0,1% (m/v), agitar novamente a solucéo e
aguardar durante 5 minutos. Completar o volume do baldo com &gua
deionizada, homogeneizar a solucdo, obter o espectro de absorcdo e medir a

absorvancia da solucé@o formada no comprimento de onda de interesse.

Resultados

De acordo com o espectro mostrado na figura 4, o sistema exibe dois
maximos de absorcdo, a 560 e 748 nm. Usando como referéncia a tabela 1, a
curva analitica foi construida com os valores de absorvéancia a 748 nm, pois,
apesar do complexo apresentar maior sensibilidade no comprimento de onda de
560 nm, existem outros cations metalicos que formam complexos com o Br-
PADAP em 560 nm ou proximo deste comprimento de onda e que absorvem
mais fortemente. Em funcdo disto, toda a metodologia de trabalho foi

desenvolvida usando o comprimento de onda de 748 nm.
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A curva analitica é mostrada na figura 5. A equacdo encontrada para a

curva analitica é

A =0,42219x - 0,01345, com x expresso em pg mi?,

Coeficiente de correlacdo r = 0,999
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Figura 4. Espectro de absorcdo do sistema Fe(ll)-Br-PADAP. Condicdo: 40 ug
de Fe(ll), 5 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v), 5,0 ml de tampé&o acetato 2 mol I
pH 5,75 e 1,5 ml de EDTA 0,1% (m/v).
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Figura 5. Curva analitica do sistema Fe(ll)-Br-PADAP. Condicdo: 0 a 50 ug de
Fe (I1) por 25 ml. Equacdo da curva: A=0,42219x - 0,01345. Coeficiente de

correlagao: 0,999
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7.3.3 - Efeito do volume da solucdo de referéncia no sistema de oxi-

reducao

Este estudo tem a finalidade de investigar a influéncia da diluicdo da
solucdo de referéncia sobre as interacOes entre as espécies de Cr(VI1) e Fe(ll).
Para tanto serd mantido fixa uma determinada quantidade de Cr(VI) e
adicionado volumes variados de agua. 1sso € importante para verificar até que
ponto sera possivel diluir uma solucdo amostra ou de referéncia ou tomar um
volume maior, com o objetivo de minimizar o erro devido a tomada de aliquota,

sem que isso afete significativamente as interacoes.

Procedimento

Medir 1,0 ml de solucédo de Cr(VI) 2 ug ml?t e adicionar a diferentes
bal6es volumeétricos de 25 ml. Para simular o efeito da variacdo de volume
solucdo de referéncia, acrescentar quantidades variando de 0,0 a 11,0 ml de
agua deionizada e agitar a solugdo. Em seguida, adicionar sob agitacéo, 2,0 ml
de solugdo de Fe(ll), 20 ng mlt, 5,0 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v), 5,0 ml de
solucdo tampdo acetato 2 mol. It pH 5,75. Ap6s 5 minutos, adicionar 1,5 ml de
EDTA 0,1% (m/v) agitando a solucéo e aguardar durante 5 minutos. Completar
volume do baldo com agua deionizada, homogeneizar a solucdo e medir a

absorvancia a 748 nm.
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Resultados

O estudo do efeito do volume da solucdo de referéncia no sistema de oxi-
reducdo demonstrou que, para 0s volumes das amostras em questdo, ndo ocorre
alteracdo significativa no sinal de absorvancia, como é mostrado na figura 6.
Assim, foi possivel concluir que a variacdo do volume da solucéo de referéncia
ndo exerceu influéncia significativa sobre as interacdes entre as espécies de
Fe(ll) e Cr(\VI1), ou seja, a medida que o sistema tornou-se mais diluido, o

desfavorecimento das interacOes entre as especies ndo ocorreu de forma

significativa.
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Figura 6. Efeito do volume da solucdo de referéncia no sistema de oxi-reducao.
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7.3.4 - Efeito do pH da solucéo de referéncia no sistema de oxi-reducao

A finalidade deste estudo é o de verificar o efeito do pH na reacdo entre
as espécies de Cr(VI) e Fe(ll), usando para isso uma solucdo padrdo de Fe(ll)
em H,SO,4 5% (v/v). De acordo com a literatura®, a reacgdo entre as espécies de
Cr(VI) e Fe(ll) € quantitativa quando em pH variando de 0 a 2, contudo, para

pH menor que 1, o V(V) interfere seriamente, reagindo com espécies de Fe(ll).

Procedimento

Medir 5,0 ml de solugdo de Cr(VI) 2 ng mL? e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Adicionar, sob agitacdo, 5,0 ml de solucGes de
listadas na tabela 3, com o objetivo de analisar solugdes de referéncia de
diferentes pH. Acrescentar, mantendo a agitacdo, 2,0 ml de solucéo de Fe(Il) 20
ug mit, 5,0 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v), 5,0 ml de solucdo tampé&o acetato 2
mol It pH 5,75. Apés 5 minutos adicionar 1,5 ml de EDTA 0,1% (m/v)
agitando a solucéo e aguardar durante 5 minutos. Completar o volume do baldo

com &gua deionizada, homogeneizar a solucdo e medir absorvancia a 748 nm.
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Tabela 3. Solucdes

Numero do baldo Solugdes pH antes da pH depois da
adicdo do Fe(ll) adicéo do Fe(ll)

1 H.0 5,59 1,55
2 H,SO, 0,005mol I 2,82 1,51
3 H,S0O, 0,05 mol I 1,40 1,24
4 H,S0O4 0,5 mol I 0,52 0,52
5 NaOH 0,05 mol I 12,75 2,12

Vale ressaltar que cada baldo contem 5,0 ml de solucdo de Cr(VI) 2 pug mi?,

conforme descrito no procedimento.

Resultados

O estudo do efeito de pH da solucdo de referéncia no sistema de oxi-
reducdo mostrou que, para solucdes de referéncia com pH variando de 0,52 a
5,59, a concentracdo de H,SO, presente na solucdo de Fe(ll) foi suficiente para
diminuir pH da solucdo de forma a promover uma reacdo instantanea entre as
espécies de Cr(VI) e Fe(ll). A figura 7, mostra que quando a solucdo encontra-
se em pH acido ou proximo da neutralidade ndo ocorre variagéo significativa no
sinal de absorvancia. Também conclui-se que ¢é desprezivel a hidrélise do Fe(ll)
durante a mistura com a solucdo de Cr(VI) para as solucdes de referéncia na
faixa de pH acima mencionado, uma vez que ndo foi observado uma variagdo
significativa no sinal de absorvancia, ou seja, caso a hidrélise fosse

consideravel deveria ocorrer um diminuicdo significativa no sinal de
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absorvancia. Ja quando o pH da solucéo de referéncia € basico, a reacdo de oxi-
reducéo ficou comprometida devido a hidrélise do Fe(ll) e a redugédo do poder
de oxidagdo do dicromato. O decaimento do sinal de absorvancia pode ser

atribuido principalmente a hidrdlise do ion ferro.
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Figura 7. Efeito do pH da solucéo de referéncia na reagdo de oxi-reducao.
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7.3.5 - Efeito do pH na reacéo Fe(ll)-Br-PADAP

O objetivo deste estudo € o de averiguar como se comporta a reacdo de
formacédo do complexo Fe(11)-Br-PADAP em condicdes de diferentes valores de

pH. Para tanto solugdes tampéo de variados pH foram usadas.

Procedimento

Medir 5,0 ml de solucdo de Cr(VI) 2 ug ml?t e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2,0 ml de solugéo de
Fe(I1) 20 ug mil%, 5,0 ml de solugdo tampé&o acetato 2 mol I de variados valores
de pH conforme tabela 4, 5,0 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v). Apds 5 minutos
adicionar 1,5 ml de EDTA 0,1% agitando a solucdo, aguardar durante 5
minutos. Completar o volume do baldo com agua deionizada, homogeneizar, e

medir absorvancia.

Tabela 4. Solucées tampdes 2 mol. I a variados pH

Numero do baldo pH do tampéo pH final do sistema
1 3,49 2,36
2 4,02 3,77
3 4,49 441
4 5,00 4,80
3) 5,48 5,17
6 5,99 5,44
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Resultados

De acordo com a figura 8, é possivel observar que ndo ocorre variacao
significativa no sinal de absorvancia quando o pH final do sistema encontra-se
dentro da faixa de 4,41 a 5,44. A formacdo do complexo foi favorecida quando
solucbes tampdo acetato de pH variando entre 4,49 e 5,99 foram utilizadas,
levando em consideracdo o pH acido do sistema antes da adicdo da solucéo
tampéo em virtude da concentracdo de H* proveniente da solucéo de Fe(ll). Para
assegurar melhor eficiéncia da solucdo tampdo acetato, o0s demais
procedimentos serdo realizados usando solugdo tampéo acetato 4 mol It pH
5,75.
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Figura 8. Efeito do pH na reacao de Fe(ll)-Br-PADAP. pH final do sistema.
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7.3.6 - Efeito da quantidade de Br-PADAP

Esta etapa tem o objetivo de avaliar a quantidade de Br-PADAP

necessaria para reagir com todo o Fe(ll) residual presente na solucao.

Procedimento

Medir 5,0 ml de solucdo de Cr(VI) 2 ug ml?t e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2,0 ml de solugéo de
Fe(I1) 20 ng ml?, quantidades variando de 1,0 a 7,0 ml de Br-PADAP 0,03%
(m/v), 5,0 ml de solugéo tampao acetato 4 mol I1. Apds 5 minutos adicionar 1,5
ml de EDTA 0,1% (m/v) agitando a solucao e aguardar 5 minutos. Completar o
volume do baldo com agua deionizada, homogeneizar a solucdo e medir a

absorvancia a 748 nm.

Resultados

De acordo com a figura 9, o estudo da quantidade de Br-PADAP mostrou
que ndo ocorre alteracdo significativa no sinal de absorvancia nas condi¢cbes
estudadas. Contudo, para assegurar total complexacdo do Fe(ll) residual, a
quantidade de Br-PADAP adotada foi de 3,436 x 10 mmol, o que corresponde

ao volume de 4,0 ml da solucéo usada.
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Figura 9. Efeito da quantidade de Br-PADAP 0,03% (m/v).
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7.3.7 - Efeito da quantidade de EDTA

A finalidade deste estudo é o de verificar a quantidade de EDTA
necessaria para promover mascaramento efetivo do Fe(lll), gerado a partir da
reacdo de oxidacdo do Fe(ll), e que também reage com o Br-PADAP, causando

interferéncia.

Procedimento

Medir 5,0 ml de solucdo de Cr(VI) 2 ug ml?t e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2,0 ml de solugédo de
Fe(I1) 20 ug ml?, 4,0 ml de Br-PADAP (m/v), 5,0 ml de tamp&o acetato 4 mol I-
1. Apds 5 minutos, adicionar quantidades variando de 0,25 a 1,50 ml de EDTA
0,1% (m/v) agitando a solugédo e aguardar 5 minutos. Completar o volume do
baldo com agua deionizada, homogeneizar a solucdo e medir absorvancia a 748

nm.

Resultados

Conforme pode ser visto na figura 10, ndo ocorre variagédo significativa
no sinal de absorvancia para as quantidades de EDTA usadas, nas condicdes
acima especificadas. Contudo, para garantir mascaramento efetivo, a quantidade
de EDTA sugerida foi de 2,974 x 10 mmol, ou 1,0 ml da solucdo de EDTA
0,1%.
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7.3.8 - Efeito da ordem de adi¢do dos reagentes na reacao Fe(ll)-Br-
PADAP

Este estudo tem a finalidade de investigar como a ordem de adi¢do dos

reagentes influencia na reacdo de formacéo do complexo Fe(ll)-Br-PADAP.

Procedimento

Medir 2,5 ml de solucdo de Cr(VI) 2 ug ml? e adicionar a diferentes
balbes volumétricos de 25 ml. Adicionar, agitando, 2,0 ml de solucéo de Fe(ll)
20 ug ml?. Acrescentar, sob agitacdo, quantidades varidveis dos reagentes de
acordo com a ordem mostrada na tabela 5, tendo o cuidado de manter um
intervalo de 1 minuto entre a adicdo de um reagente e outro, e aguardar 5
minutos apos a adi¢do do ultimo reagente. Completar o volume do baldo com

agua deionizada, homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm.
Volume usado dos reagentes
4 ml de solucdo Br-PADAP 0,03% (m/v)

5 ml de tampéo acetato 4 mol It pH 5,75
1 ml de EDTA 0,1% (m/v)
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Tabela 5. Ordem de adicao dos reagentes

Ordem de adicdo dos reagentes Sinal de absorvancia
Solugédo-tampéo + EDTA + Br-PADAP 0,0005
EDTA + Solugéo-tampéo + Br-PADAP 0,0009
EDTA + Br-PADAP + Solugdo-tampao 0,0474
Br-PADAP + EDTA + Solugédo-tampao 0,0557
Solugédo-tampéo + Br-PADAP + EDTA 0,4977
Br-PADAP + Solucdo-tampéo + EDTA 0,5082

Resultados

A formacéo do complexo € dependente da ordem de adic¢do dos reagentes.
O EDTA quando adicionado antes do Br-PADAP, forma complexos tanto com
o Fe(ll) quanto com o Fe(lll), os quais ndo sdo decompostos mediante posterior
adicdo do Br-PADAP. Por isto, 0 EDTA deve ser adicionado apos a formacéo
do complexo Fe(ll)-Br-PADAP, tendo por finalidade eliminar a interferéncia
causada pelo cation Fe(lll). O EDTA é capaz de decompor o complexo Fe(ll)-
Br-PADAP, contudo, 0 mesmo ndo ocorre para o complexo Fe(I1)-Br-PADAP3L,
A solucdo-tampéo acetato pode ser adicionada antes ou imediatamente depois
da adicdo do Br-PADAP, ja que, de acordo com os sinais de absorvancia
obtidos para a adicdo antes e depois do Br-PADAP ndo diferem
significativamente. O procedimento adotado foi o da adicdo da solug¢do-tampéo

apos o Br-PADAP ter sido adicionado.
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7.3.9 - Estequiometria da reacao do Cr(VI) com o Fe(ll)

O cétion Fe(ll) reage com o Cr(VI) conforme a reacao:
Cr,0;2+ 14H*+ 6e < 2Cr"3+ 7H,0, £°=1.33 volts.
A reacdo de oxidacdo e reducdo é instantanea quando processada em pH

conveniente. A figura 11 mostra como varia o potencial formal’®, dado em volts,

do sistema Cr,O; 2/ Cr** em funcéo da concentragdo de H*.

1,4 -
1,2
1,0
08 -
E,V
0,6 -

04 -

0,2 -

0,0

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Cwr, mol I

Figura 11. Potencial formal do sistema Cr,O;2 - Cr*3
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Esta etapa tem a finalidade de determinar a relacdo entre o numero de
moles de Cr(V1) e Fe(ll). Para tanto, serd mantida uma quantidade fixa de Fe(ll)

e variada a quantidade de Cr(VI).

Procedimento

Medir de 0,5 a 5,5 ml de solucédo de Cr(VI) 2 ng ml e adicionar a
diferentes balGes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 1,0 ml de
solucdo de Fe(Il) 20 ug ml?, 4 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v) e 5,0 ml de
tampdo acetato 4 mol It. Apds 5 minutos, adicionar de 1,0 ml de EDTA 0,1%
(m/v), agitando a solucédo e aguardar 5 minutos. Completar o volume do baléo

com agua deionizada, homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm.

Resultados

De acordo com as reacOes de oxi-reducdo envolvidas, pode-se verificar
que a razdo molar entre o Cr(VI) e o Fe(ll) é de 1/3 (0,33). A estequiometria da
reacdo acima pode ser demonstrada por uma titulacdo espectrofotométrica
conforme mostra a figura 12, que apresenta uma curva de absorvancia versus
razdo molar entre Cr(VI) e o Fe(ll). A figura 12 confirma que a razdo molar
obtida experimentalmente esta de acordo com o valor tedrico. Com isto, é

possivel afirmar que 1 mol de Cr(VI) reage com 3 mol de Fe(ll).
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7.3.10 - Efeito da quantidade de Cr(l11)

O objetivo deste estudo é investigar a influéncia da quantidade de Cr(l11)
na reacdo de oxi-reducdo, assim como na formacdo do complexo Fe(ll)-Br-
PADAP.

Procedimento

Medir 2,5 ml de solugdo de Cr(VI) 2 ug ml?t e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, quantidades variaveis
de 0,0 a 7,5 ml de solugdo de Cr(l11) 50 ug ml?, 2,0 ml de solucédo de Fe(ll) 20
ug ml, 4,0 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v) e 5,0 ml de solugdo tampédo acetato
4 mol It. Ap6s 5 minutos, adicionar 1,0 ml de EDTA 0,1% (m/v) agitando a
solucdo e aguardar 5 minutos. Completar o volume do baldo com &gua

deionizada, homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm.

Resultados

De acordo com a figura 13, a quantidade de Cr(lll) até 75 vezes a
quantidade Cr(V1) ndo provoca alteracédo significativa no sinal de absorvancia,

quando comparado com o sinal obtido para o Cr(V1) em auséncia de Cr(l11).
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7.3.11 - Curva analitica para determinacéo de Cr(VI)

Procedimento

Medir aliquotas de solucdo contendo 0 a 10 ug de Cr(VI) e adicionar a
diferentes baldes volumeétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2,0 ml de
Fe(I1) 20 ug ml?, 4,0 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v) e 5,0 ml de tampé&o acetato
4 mol I't. Apds 5 minutos, adicionar 1,0 ml de EDTA 0,1% (m/v), agitando a
solucéo e aguardar durante 5 minutos. Completar o volume do bal&o com agua

deionizada, homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm.
Resultados

Os valores de absorvancia usados para plotar a curva analitica mostrada
na figura 14, sdo devidos a reacdo de Cr(V1) com Fe(ll) e foram obtidos fazendo
a diferenca entre os valores de absorvancia de Fe(ll) em auséncia de Cr(VI) e
em presenca de Cr(V1).

Equacdo da curva obtida

AA=1,33343x - 0.00066, com x expresso em ug. ml™,

Coeficiente de correlagdo r = 0,999
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Figura 14. Curva analitica para determinacdo indireta de Cr(V1). Condicédo: 0 a
10 pug de Cr(VI1) por 25 ml. Equacdo da curva: AA = 1,33343x - 0,00066.

Coeficiente de correlacdo: 0,999.
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7.3.12 - Reprodutibilidade do método proposto

Procedimento

Medir 2,0 ml de solugdo de Cr(VI) 2 ug ml?t e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2,0 ml de solucéo de
Fe(Il) 20 pg mit, 4,0 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v) e 5,0 ml de solucdo
tampdo acetato 4 mol I, Apdés 5 minutos, adicionar 1,0 ml de EDTA 0,1%
(m/v), agitando a mistura. Completar o volume do baldo com agua deionizada,

homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm.

Resultados

A tabela 6 mostra os resultados obtidos com intervalo de confianca de 95%

Tabela 6. Repetibilidade do metodo proposto

Media 4,02
Desvio padrao 0,12
Maximo 4,19
Minimo 3,79

Numero de Experimentos 10
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7.3.13 - Caracteristicas analiticas do método proposto

A curva analitica obtida com este método é linear na faixa de

concentracédo de Cr(VI) de 7,4 x 102 a 10,0 ug por 25 ml.

Os parametros estatisticos do método sao apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Parametros estatisticos do método

Absortividade molar 6,93 x 10*  mol** cm?
Limite de detecgéo 0,88 ng It

Limite de quantificacdo 2,95 ng ml*!
Sensibilidade de calibragao 1,333 ml pg*

Sensibilidade analitica 206,59 ml pg™
Inverso da sensibilidade analitica 4,84 ng ml
Sensibilidade de Sandell 0,75 ng cm™2

Coeficiente de variacdo 1,29%

Intervalo de confianca de 95%
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7.3.14 - Efeito de outros ions sobre o método proposto

Procedimento

Medir as quantidades de solugbes dos ions relacionados na tabela 8,
variando, separadamente, a massa de cada elemento e adicionar a diferentes
baldes volumétricos de 25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2,5 ml de solugéo de
Cr(VI) 2 ng ml?, 1,0 ml de solugéo de Cr(l11) 5,0 ug ml, 1,0 ml de solucéo de
Fe(11) 20 ug mlt, 4 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v) e 5,0 ml de tampéo acetato
4mol I't. Apds 5 minutos, adicionar 1,0 ml de EDTA 0,1% (m/v) agitando a
solucdo. Completar o volume do baldo com agua deionizada, homogeneizar, e

medir a absorvancia a 748 nm.

Resultados

De acordo com os resultados apresentados na tabela 8, o estudo de ions
interferentes na determinacédo indireta de Cr(\VI1), mostrou que os ions V(IV),
V(V), Cu(ll), Co(ll), nitrito e tartarato ndo podem estar presentes no sistema
acima das quantidades especificadas. Os demais ions listados na tabela 8, foram
testados na razdo de 50:1 com Cr(VI) e ndo alteraram, de forma significativa, o
sinal de absorvancia. Considerar com alteracdo significativa um decréscimo ou
aumento maior que + 5% no sinal de absorvéancia de uma solucdo de 5 pg de
Cr(VI).
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Tabela 8. Efeito de outros ions sobre o método proposto

lon

Quantidade maxima permitida (ug)

Ni*?
Ca+2
Mg*2
Sn+2
Ba*?
Na+l
Cd*?
Pb*?
Hg*?
Ti*
As*3
Zn*?
U+
Mo*®
K+
Mn*?
A|+3
Fe*3
W+6
\VAE
V+4
Cu*?
C0+2
Br
ClO3
Cl
NOjs
HCOs
=
|:)O4'3
804-2
Oxalato
Tartarato
NO,

*

¥k ok ok ok ok ok ok ok ok o o F * F F ¥

*

25,0
4,0
85,0
0,1

¥ Ok ok ok ok o

40,0
55,0

* 250 ug do ion ndo interferiu no sistema
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7.3.15 - Procedimento recomendado

Transferir a amostra que contém cromo(V1) em uma faixa de 7,4 x 102 a
10,0 ug para um baldo volumetrico de 25 ml. Adicionar, sob agitacéo, 2,0 ml de
solucdo de Fe(Il) 20 ug ml?, 4 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v) e 5,0 ml de
tampdo acetato 4 mol It (pH 5,75). Apés 5 minutos adicionar 1,0 ml de EDTA
0,1% (m/v), agitando a solucdo. Completar volume do baldo com é&gua
deionizada, homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm. A figura 15 mostra

um esquema do procedimento recomendado.

AMOSTRA

2,0 ml de solugéo de Fe(ll) 20 ug ml*

4 ml de Br-PADAP 0,03% (m/v)

5,0 ml de tampéo acetato 4 mol It pH 5,75

Aguardar 5 minutos

1,0 ml de EDTA 0,1% (m/v)

Diluicdo a 25 ml
|
Aguardar 5 minutos

|
Medir a absorvancia em 748 nm

Figura 15. Esquema do procedimento recomendado
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7.3.16 - Aplicacéao

Amostras

As amostras de agua foram coletadas em 11/12/1999 na cidade de Pojuca-
BA, no efluente do rio Catu, nas proximidades da empresa FERBASA,
produtora de acos inoxidaveis de alto e baixo teor de carbono, a qual utiliza,
como um dos minérios, a cromita. As amostras designadas por Al e A2 foram
coletadas, respectivamente, a aproximadamente 500 e 200 m da empresa. Foram
estocadas em recipientes plasticos e conservadas em banho de gelo durante o
transporte.

As amostras foram filtradas em filtros de acetato de celulose 0,45 um
usando bomba de vacuo (compressor — aspirador DIA-PUMP) e analisadas sem

ter sido previamente acidificadas.
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Procedimento

Usar uma aliguota de 10 ml da amostra e adicionar a diferentes baldes de
25 ml. Acrescentar, sob agitacdo, 2 ml de Fe(Il) 20 ug ml?, 4 ml de Br-PADAP
0,03% (m/v) e 5 ml de tampé&o acetato 4 mol I. Apds 5 minutos adicionar 3 ml
de EDTA 1,0% (m/v), agitando a solugdo. Completar o volume do baldo com
agua deionizada, homogeneizar, e medir a absorvancia a 748 nm.

O teste de recuperacdo foi feito adicionando-se 0,75 upg de Cr(VI) a
diferentes bal6es volumétricos de 25 ml contendo uma aliquota de 10 ml da

amostra.

Resultados das analises das amostras de agua do efluente do rio Catu

A comparacdo dos resultados obtidos para os dois métodos, conforme
pode ser observado na tabela 9, mostrou que o método proposto, sistema Fe(ll)-
Br-PADAP, foi eficiente para determinacdo de tracos de Cr(VI) nas amostras
analisadas. Para tanto, foram observados 0s percentuais de recuperacdes
obtidos, sendo considerados satisfatorios, o que comprova a eficiéncia do
método usado. Considerar recuperacéo satisfatdria quando a mesma variar de 90
a 110%.



Tabela 9. Resultados das analises das amostras de agua do rio Catu

60
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8 - Conclusobes

Para amostras em pH é&cido ou ligeiramente &cido, a concentracdo de
H,SO,4 na solucéo padréo de Fe(ll) foi suficiente o bastante para manter o pH da
amostra de forma a permitir que a reacdo de oxi-reducdo se processasse
instantaneamente. Contudo, para amostras em pH bésico a reacdo de oxi-

reducédo ficou comprometida.

A formacédo do complexo foi favorecida quando em pH variando entre
4,41 e 5,44, sendo empregadas solucGes-tampédo 2 mol L*de pH variando entre
4,49 e 5,99

O uso de EDTA é indispensavel para mascarar o Fe(lll) formado durante

a reacdo de oxi-reducdo e o Fe(lll) que possa estar presente no sistema.

A concentragdo de Cr(lll) quando até 75 vezes maior do que a

concentracdo de Cr(VI) ndo interfere no sistema.

A ordem de adicdo dos reagentes, na determinacdo indireta de Cr(VI) é de
fundamental importancia. O EDTA s0 pode ser adicionado ao sistema apés a

formacéo do complexo Fe(ll)-Br-PADAP.
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O procedimento proposto apresenta sensibilidade maior que a maioria dos
métodos espectrofotométricos conhecidos, como por exemplo, o método da

difenilcarbazida.

O procedimento proposto foi aplicado para determinagdo de Cr(VI) em
amostras de agua do efluente do rio Catu, sendo considerados satisfatorios os

resultados obtidos.
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