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APRESENTAQAO

Esta tese visa essencialmente estabelecer uma me
todologia sim?leg, rapida e, principalmente, de baimxo cus-
to operacional, para a determinagao sequencial de Cr(IIT)
e de Cr(VI) em aguas naturais e amostras afins, utilizando
~se a teenica de iﬁjeg&o em Fluxo Continuoc, IFC.

O texto apresentado encontra—~se dividide em qua-
tro capitulos e dois epéndices. Cada capitulo contém  sua
prépria bibliografia, de modo que o leitor ndo necessitare
correr ao final do texto para procurar as referéncias citaq
das mas, por cutro lado, deverd ter em mente que uma mesma
referéncia poderd ser citada em mais de um capitulo. 0
apéndice "A" foi colocado para evitar repetigbes desneces-~
sarias, quando da descrigioc da metodologia utilizsada na
preparagao de algumas solugdes. O apéndice "B" consta de
um programa em BASIC, desenveluvido para caleular os diver
sos parametros de interesse wno trabalho desta tese.

Enfim, procurou-se dar acesso ao leitor aos resul
tados eolhﬁdos e as suas interpretagbes da melhor maneira
possivel, mas o autor receberd bem quatsquer tipo de comen
tarios, sugestioes ou eriticas que tenham como objetivo apri

morar o seu trabalho aqui apresentado.
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RESUMO

Foi desenvolvido um método para a determinacic se-
quencial de Cr(III) e de Cr(Vl), usando-se a técnica de Inje-
cae em Fluxo Continuo {IFC), baseado na reagao do Cr(VI) com a
1,5~difenilcarbazida, DEC, em meio acido.

Neste método, o Cr(ITI) @ oxidado a Cr(VI) na 1linha
de oxidacao, antes da reacio com o agente complexante, DFC. Os
melhores resultados foram obtidos usando-se uma solugao de sul
fato ceérico 0,025% (m/V) em H2804 0,07M em confluéncia com a
linha da amostra. O pH das amostras € ajustado em 2,0.

A concentracdo do Cr(III) & determinada por diferen
¢a entre o sinal devido ao Cr(VI} e¢ o sinal referente ao cromo
total, levando-se em consideracio a diluicidc da amostra, ocor-
rido durante a oxidagdo.

Nas condi¢bes de rotina, as curvas de calibragdo pa
ra o Cr{IT1}) e para o Cr(VI) sio liﬁeares até pele menos 2,0 e
4,0 ug”mlml, respectivamente. O limite de deteccao calculado |,
considerando-se a razdo sinal-ruido igual a trds, & de 18
ﬂgumlml para ¢ Cr{Vl) e de SS‘nggmlhl para o Cr(Ili). Néstas
condigoes, pode-se efetunar cerca de 100 determinacdes por ho-

T



ABSTRACT

A spectrophotometric method for the sequential
determination of Cr(III) and Cr(VI) using the Tlow Injection
Technique (FIA) was developed, based on the reaction of Cr(VI)
with 1,5-diphenylcarbazide (DPC) in an acid medium.

In this method, Cr(III) is converted into Cr(VI) by

an on-line oxidation, prior to the reaction with the complexing

e

reagent, DPC. The best results were obtained by wusing a 0,025
(m/V) ceric sulfate solution containing 0,07M HZSO4 in confluence
with the sample line. The pH of the sample is adjusted to 2.0.
The cencentration of Cr(IIT) is determined by the
difference between the signal dve to Cr{VI) and the signal related
to the total chromium, taking into account tne dilution which
occured during the oxidation step. The calibration graphs for
Cr(X11I) and Cr(VI) were obtained through FIA calibration runs.
Under routine conditions, the calibration graphs for
Cr(VI) and Cr(Ill) are linear, at least up to 2.0 and 4.0 ug.mlwl,
respectively., The calculated detection limit, consideving a
signal to noise ratio or three is 18 ng.mlml for Cr(VI) and 55
ng.mlml for Cr{II1). Under these conditions, a sampling rate of

-at least 100 samples per hour is possible.
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CAPITULO I

INTRODUGAQ

0 continuo crescimento da populacao implica, necessaria-
mente, em um aumento na producao de bens de consumo duraveis e nao
duraveis. Assim, a agricultura e a indiistria tém que acompanhar es
te crescimento, evitando ao maximo um desiquilibrio entre a ofer-
ta e a procura destes bens.

Nesta corrida para o desenvolvimento de novos produtos,
com menpores custos, a quimica analitica ocupa um lugar de destaque
pois, por exemplo, o controle da qualidade dos produtos & fundamen
tal(l)a Alem disso, como o volume de produtos processados € cads
vez maior, € também necessiaric um controle rigido dos detritos e
residuos quimicos lancados nos efluentes industrials, para evitar
a deterioracao da qualidade de vida das populacdes que vivem ao
redor dos centros industriais.

Com respeito ao controle ambiental, existe um interesse
muito grande no desenvolvimento e aperfeicoamento das técnicas uti
lizadas na determinagac de metais em aguas naturais, per causa dos
cfeitos tOxicos que muitos deles provocam 1os seres vivos. Entre-
-tanto, a nao ser pela existéncia de uma fonte poluidora nas proxi-
midades do local de coleta da amostra, & minima a ocorrdncia da
maioria dos metais em aguas naturais (alguns na ordem de ng.mlhl
ou menos), incluindo a Zgua potdvel. Assim, a andlise de dguas na-
turais exige o desenvolvimento de mitodos analiticos sensiveis (e
especificos, se possivel), com niveis aceitiveis de precisiao e exa
tiddo. Sabe-se que & precisdo ¢ a exatidio de uma determinacao po-
dem ser afetadas por alguns fatores, tais como é amostragem, a pre

servagao e/ou contaminacio da amostra, a destruicio da matéria or-
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ganica da matriz, etc, os quais estfo associados ao proprio méto-
e (2-4) . - - .
do analitico mas, no entanto, nem sempre sao levados a séerio
pelos pesquisadores, refletinde em resuvultados discordantes para
. =~ (2)
vma mesma determinacao .
Virios sio os métodos e tdcnicas de andlise disponiveis
- R 5 v 4o b 1 (576)
para um determinado elemento ou composto quimico mas, a esco
iha de uma metodologia pode se tornar dificil, por causa da com-
plexidade da matriz a ser analisada. Muitas vezes a concentracao
prévia do elemento ou composto ¢ a utilizagao de uma técnica mais
simples, & mais adequada do que o uso de aparelhos sofisticados.

Sob este aspecto, a técnica de Anilise por Injecio em
- _ L 4 . _ . - Taw e (7,8) -
Fluxo Continuo (IFC} introduzida por Rificka e Hansen , que e
uma variacao mais simples e eficiente da técnica de andlise  por

.. . . _ . (9) -
Injegao em Fluxo introduzida por Skeggs , mostrou-se rapida e
reprodutivel, com baixo custo operacional, ja tendo sido aplicada

. . s . . - ) e (10""13) . -
com sucesso em analises de aguas naturais , porguanto a
substituic¢ao de operacoes manuals tais como pipetagens,diluicdes,
misturas e separagoes, por processos automatizados sempre leva a

N — e - .
um aumento da precisao do metodo analitico.

Com respeito ao elemento cromo, o estudo da sua agao
schbre 0s sistemas biolagicos €& ainda um caso em aberto. O Cr{VIiy,
por causz da sua aczo oxidante, @ mais toxico que o Cr(Ill) e po-

aus s = Anicas (14) R s gn
de causar varias lesOes orgdnicas . Isto justifica a existen-
cia de um grande interesse, por parte de alguns pesquisadores, na
determinacao de cromo em aguas naturais.

Embora nos despejos industriais predominem os compos tos
de crome com numero de oxidacdo (III), dependendo de alguns para-

e o 2 - -~
meiros caracteristicos do efluente tais como a vazao, o grau de
acracao, a temperatura, o pH, a profundidade e a distancia entre
os varios despejos, a oxidacho de Cr(III) i Cr(VI), pode ser favo

recida, colocando em risco a fauna, a flora e talvez toda uma Do-
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pulagao que dependa de abastecimento de dgua deste efluente.

Por outro lado, a determinacao de cromo em niveis de
tragos pode se tornar complicada por que a quimica  em solugao
aquosa deste elemento, especialmente em baixas concentracoes, &

(15)

muito complexa . Apesar dos varios procedimentos descritos na

literatura para determinagdo de cromo, muitas s3o ainda as discor
dincias encontradas (> 14)

~Conscientes da complexidade do problema e considerando
a importancia atual &os estudos ambientals, concentrou-se esfor
¢os no sentido de se desenvolver uma metodologia simples, rapida
¢ reprodutivel, que permitisse a determinagao seqliencial de
Cr(11I) e de Cr(VI} em aguas natuyais e amostras afins, cujos re-

sultados estio descritos nesta tese.
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CAPITULO I1I

REVISAO DA LITERATURA

1 - A TECNICA DE ANALISE POR INJECAO EM FLUXO CONTINUO, IFC.

A técnica de An@lise em Fluxo Continuo comegou a  ser
desenvoivida ha alguns anos atras, para atender a grande demanda
das analises clinicas. Com esta finalidade,equipamentos tais como
0 "Technicon Auto-Analyser" de funcionamento relativamente comple
X0, comegaram & ser utilizados nos centros clinicos mais atualiza
dos (1, Posteriormente, Rii%ilka e Hansen(?) introduziram modifica
goes nesta técnica, que reduziram o seu custo operacional, expan-
dindo ainda mais a sua aplicacio, principalmente em areas tais co
mo a agricultura ¢ o meio ambiente(3’4}.

As modificagoes feitas por Riizicka e Hansen criaram um
nove ramo no campo da automagdo de anadlises, o qual ficou conheci
do por Injegac em Fluxo Continuo, IFC. De um modo geral esta téc-
nica baseia~se na injegao de pequenas quantidades da amostra em
solugac, dentro de uma linha contendo um reagente adequado, tam-
bém em solugdo. Apds a sua injeclo, a amostra & transportada até
o detetor por um fluxo continuo de carregador, que pode ser o prod
prio reagente, onde o sinal & detectado e entao registrado. Como
o detetor pode ser usado qualquer instrumento que indique uma va-
riagao nas propriedades fisicas do sistema quimico, como um espec
trofotometro, ou um potencidmetro, dentre outros. O equipamento
basico de um sistema de anialise por Injegdo em Fluxe Continuo (Fi
gura 11.1), consiste de uma bomwba peristﬁltica, um injetor(s), um
detetor e um registrador., Os reagentes e a amostra sao bombeados

pela bomba peristdltica através de tubos de pequenos diametros,ge
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ralmente de polietileno. A amostra € injetada na linha que con-
tém os reagentes e & carrvegada até o detetor. A zona da amostra

se dispersa e a reacgao desejada ocorre durante o seu transporte.

£ PN f\/\f/\p———m o
Vi
SRR, bz l" o]
i [
¥

Lixo R

Figura II.1 -~ Sistema simples de Injecdo em Fluxo Con-
tinuo (IFC).

L: Linha do reagente; B: Bomba peristal-
tica; P: Ponto de injecdo da amostra ;
It Injetor; BR: Bobina de reacfo; D: De-

tetor; R: Registrador.

A.?igura IT.Z mostra o sinal tipico obtido por 1FC,
usando-se um espectrofotometro como detetor. A altura H esti rela
cionada com a concentragdo da amostra. O tempo de residéncia, Ty
decorride entre o ponto de injecao da amostra (P) e o maximo do pi
co € ¢ tempo transcorrido entre a injecdo e a detecgcao do pico
transiente. A resposta € geralmente rdpida por que ty usualmente

sitva-se entre 5 a 20 segundos. Isto possibilita, na maioria dos

casos, duas ou mais determinacles por minuto.
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g st

%{wwm A: Absorbancia

. P: Ponto de Injecao da
l ' amostra

tp: Tempo de residencia
H: Altura do pico

t: tempo

S —

e T,

Figura I1.2 - Sinal tipico obtido em IFC através de uma
determinagao espectrofotométrica (de RiiZi-
¢ka e Hansen(ﬁ)).

Em determinac¢des espectrofotométricas (e fluorimétri-
cas), a amostra € convertida em espécies sensiveis ao detetor, a-
través de reacgdes com reagentes adequados. Para isto ocorrer, du-
rante o transporte até o detetor, a aﬁostra e 0 reagente devenm
se misturar ao maximo no menor espago de tempo possivel, produzin
do quantidades detectaveis e reprodutiveis do produto. Neste caso
ocorrerd, inevitavelmente, Dispersao e diluicao da amostra na 1li-
nha. Estes dois parametros devem ser muito ben controladbs pois
a sensibilidade do método analitico em fluxo & inversamentc pro-
porcional & diluigdo e a4 Dispersdo da zona da amostra sofrida na
linha.

Em IFC, as leituras dos sinais analiticos sdo geralmen-
te baseadas na medida das alturas dos picos. Assim, a  Dispersio

da zona da amostra (D) foi definida por Riifiéka e Hansen(6) Como :

- Co _  He'
D = —om =

é‘max
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onde C, & a concentracdo real da espécie contida na amostra e
Cpax € @ concentragao da espécie quimica medida no detetor. In-
tretanto, o conceito Dispersido deve ser usado cuidadosamente se
- P . . . ~ - 7,8
parametros cineticos estiverem envolvidos na reagao em 11nha( ).

Este toOpico sera discutido em detalhes mais adiante no Capitulo IV.

0 valor de Chax de um sistema de Injegado em Fluxo Conti
nuo pode ser obtide (Figura I1.3), injetando um determinado volu-
me do composto pr§wfqrmado (ou um corante que tenha o maximo de
absorgao no mesmo comprimento de onda) diretamente na linha, usan
do um carregador adequado para leva-lo atée ao detetor. 0 valor de
Co ¢ encentrado bombeando-se continuamente o mesmo corante ou o0
composto colorido, formado previamente por reagdo da espécie de
inﬁeresse com o recagente colorimétrico, diretamente atraves do de

tetor, sem sofrer diluicao na linha.

Ca

CH'PC?X

)/// Ho
/

g . | ’ ‘

i e

Figura II.3 - Dispersao D, definida como sendec a razio
entre a concentracdo real da espécie con

tida na amostra, C e a concentracao da

0?
espécie quimica no detetor, Cpuzx (de Ri-

zicka e Hansen(G)).
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Por exemplo, quando D=2, significa que a amostra foi
diluida na linha pelo carregador na razfo de 1:1. Além do parame-
tro de diluigao, a Dispersao esté também relacionada com o tempo
de residéncia da amostra na linha, ty» que aumenta proporcional-
mente com a distancia a ser percorrida entre a injecdo da amos-—
tra ¢ o detetor e decresce com a velocidade do fluxo(ﬁ). A sensi
bilidade do método IFC pode ser modificada (até um certo limite)
variando-se o volume de amostra injetado.

A técnica fFC permite que as determinagoes possam ser
efetuadas antes que a reagdo atinja o seu estado de equilibrio.Is
to aumenta bastante a flexibilidade no uso desta técnica, pois
ela pode ser aplicada tanto a sistemas que apresentam cinética ra
pida como também aqueles de cinética lenta. O fato de uma reacio
lenta nao ter o seu produto completamente formado na linha no mo-
mento da sua passagem pelo detetor, influird apenas na sensibili-
dade do método (ou na velocidade de amostragem caso se use a téc-
nica de "Stopped-Flow') mas, se as respostas forem reprodutiveis,
a técnica IFC poderd ser aplicada. Um exemplo disto & a determina
¢zo de fosfato através da reacdo com molibidato(ﬁ}. A sensibilida
de de determinagbes envolvendo reagdes com cinéticas lentas podem

(8m12). Esta téc

ser aumentadas usando-se a técnica "Stopped-Flow"
nica & bascada na interrupcao do fluxo em intervalos de tempo Te-
gulares. Isto pode ser efetuado automaticamente adaptando-se dis-
positivos eletronicos a bomba peristdaltica ou ao injetor, possibi
litando um bombeamento intermitente de reagentes e amostra. Na

falta de tais dispositivos, uma outra opgao seria a de se fazer

modificacOes nas linhas de fluxo no injetor, de modo a se  poder

parar o fluxo manualmente. Em ambos os casos, o injetor usado de-

ve ser do tipo proporcionalcg),
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2 - 0 ELEMENTO CROMO
a - Algumas caracteristicas fisico-quimicas

0 elemento cromo foi descoberto por Nicolas-Louis Vau-

(13)

guelin em 1797 na Sibéria , como componente de um minério aver
melhado, o cromato de chumbo, PbCrO4. 0 cromo foi isolado em 1793
atraves da reducdo do Cr0; com carvao mineral, em altas temperatu
ras. Sugeriu-se o namé cromo (do grego, cromo = cor) para este
nove elemento, devido a cor intensa de seus compostos.

E um metal branco, lustroso, duro e quebradico, de den-
sidade 7,19 g,&m3f1 e ponto de fusao 1930i100C, que se apresenta
na forma cibica de corpo centrado. Possui isdtopes cujos numeros
de massa variam de 46 a 57, sendo os isdtopos 50, 52, 53 ¢ 54 os

[}

naturails com abundancias relativas de 4,35%, 83,76%, 9.,51% e 2,38%,

(14)

respectivamente . Raramente € encontrado na natureza na forma
de metal e possul um comportamento muito similar ao do . uranio,

tungstenio e molibidénio. Em temperaturas elevadas este elemento

pode se ligar diretamente aos halogénios, enxofre, silicio, boro,
ﬁitrag@nio, carbono e oxigenio.

A maior parte do cromo utilizado no mercado em geral
€ extraido da Eromita, minério que apresenta 62-68% de FeCr,0,.
Tem grande utilidade na siderurgia pois & componente essencial de

(15). Este metal & extrema

agos e lipgas metadlicas de alta dureza
mente resistente aocs agentes corrosivos comuns, mas dissolve-se
em Zcidos minerais nao oxidantes como HF, HC1, HBr, HI, 82804, etc.

Por causa da sua estabilidade & usado como agente anticorrosive so

bre outros metais (viza eletrodeposigéo)(ls).
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b - A quimica em solugio aquosa(l ).

Pode-sc¢ encontrar compostos de cromo com o metal nos
estados de oxidagao II, III, IV, V e VI. Os compostos de  Cr(IV)
e Cr(V) sao relativamente raros, sendo os de Cr(lV) (ex.: Sr§304)
um pouco mais numerosos e estaveis que os de Cr{V) {(ex.: CrOFs}

0 estado V ndo & ainda bem conhecido em compostos simples, mas
dados de ressonancia paramagnética eletrdnica (R.P.E.) sugerem que
muitos reticulos de Sxidos de cromo podem conter Cr5+, quando ade

(17)

quadamente oxidados ou reduzidos . Em solugdao aquosa no entan-

to, somente os estados de oxidacgo II, III e VI sdo observados.

Os ions Cr(II), instﬁveis_em solugao aquosa, sio rapida
mente oxidados pelo ar e, em pH proximo de 6, precipitanm COmo
Cr(OH),, que também & facilmente oxidivel.

0 estado de oxidagao (II1I) para o cromo € bastante co-
mum e existem centenas de compostos sob esta forma. Os ions Cr3+,
com poucas excecoes, apresentam-se hexacoordenados. Os complexos
de Cr{Il1) (ex.: B, NH 4, CN™, SCN™, SOi", etc) sao bastante estu
dados porque sao muito Qiteis nos estudos da teoria do campo ligan
te ¢ da ligacao qufmicaclg). 0 Ion hexaaquo, [Cr(HZO)6]3+, que
possul uma geometria de octacdro regular, ocorre em solucio aquo-
sa e em numer&sos sais, tais como hidratos (ex.: [Cr(H20)6JC13 -
cor vicleta).

O Cr(VI) ¢ hidrolisado extensivamente em agua, gerando
espécies neutras ou anidnicas. As espdcies hidroliticas, muito bem
estabelecidas, sio os Tons HCrOdn, cro%” -

4 7
cias da formacao de HZCrO4 em meio acido concentrado. Os equili-

e Cr,0 Existem eviden

brios envolvidos szo:

- +
HZCI‘O4 —— HCI'04 + H
10r0" 2- *
HCTO& b — Cr04 + H
eV 2=
2HLIO4 p—— CT207 4 HZO



(Cap.11) - 13
As solucGes acidas de Cr(VI) sao oxidantes fortes,

2 3+

Cr, 057 + 1447 + 6o m=——w 20T o

+ TH,0 E

2 = 1,33V

mas em meio basico o seu poder oxidante € muito reduzido

e

CrD4

* 4H,0 + 3¢ = Cr(OH) .+ + 50H EY = -0,13V
0 cromo (VI) representa, depois do cromo (III), o esta-

do de oxidacdo mais estavel do elemento. O oxido de cromo (VI)

tem carater acido e dele deriva o acido cromico, H,Cr0, , conheci
do apenas em solucZo. Por condensagio com eliminagao de agua, v
dcido cromico origina dcidos policromicos como o acide dicromico,
H,Cr 504, o acido tricromico, HZCTSGIO’ e o acido tetracromico,

HZLT4©13°

dicromatos, s3o bastante estaveis.

Os sais correspondentes, especialmente o0s cromatos e

Os monocromatos, ou simplesmente cromatos, sao sais do
tipo M,CrQ04. Sua coloracao € amarela, a menos que sua cor seja al
terada pelo componente catiodnico. Todos os cromatos alcalinos sio
soliiveis em agua. A solubilidade dos cromatos alcalinos terrosos

(13,14)

diminui bastante do sal de magnésio ao de bario Os sais

de chumbo, bismuto, prata e mercurio (I) e (1I) sao praticamente

insollveis. As solucgoes aquosas dos cromatos apresentam reagao
basica.
Cr02™ + H,0 sme—e HCr0, + OH”
4 27— 4

Quando as solugoes amarelas dos cromatos sao acidificadas, apare-

ce a coloracgdo vermelha, propria do ions dicromato.

27 1.0

200 7 2

T R— Cr ,0

4
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Embora o Ion Crzﬂém predoﬁine amplamente em solugdo acida, ha
ainda quantidades suficiente do ion CrOém em equilibrio para atin
gir o produto de solubilidade de um cromato pouco sollvel.

0s dicromatos apresentam-se sob a foérmula geral Méh?O?.
Um estudo da estrutura cristalina do (NH4)ZCTZO7 mostrou que o
ion Crzﬂgw consiste de dois octaedros compartilhando um vértice e
com as duas ligacdes da ponte Cr—O0-Cr formando um angulo de 115°
(19). 0s dicromatos sao em sua maior parte, solliveis em agua. O

sal de prata € entretanto pouco solivel. As solugoes aquosas dos

dicromatos sao acidas em virtude do equilibrio.

027 4+ H.0 = 20r0°" + 20"
CT27 2 hrmmme—— T4 L
0 cromato e dicromato de sé@io sao os sals de Cr(Vvi)

mais importantes nos processos industriais, por servirem de ponto

de partida para cbtencio de novos compostos, os quais sdo utiliza

dos nas indUstrias de tinta, fotografica, curtumes, etc, Como
., . - . .. (13,14)
agentes anticorrosivo, refratario e fungicidas .

(16)

¢ - As espécies hidroliticas mononucleares e poliméricas

As reacdes de hidrolise mononucleares para o Ion hexa-
_ . : (20) -
aquocromo (III) ocorrem rapidamente. Rich et al. , estudaram a
. o . - - - - . - 3""
cinética do primeiro estagio da hidrolise do ion Cr” e encontra

ram que a constante de velocidade para a perda de proton

.{.

: 5+ : — TWAL
Cr(H,0)¢ + H,0 = Cx(H,0) (OH) 7" + HLO

e de 1$4.1055"1, Esta reacdo & muito rapida se comparada com a

eliminac3o de uma molécula de agua da esfera de coordenagao,
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3+ 3+
Cr(l1,0) " ==—=g Cr(H,0)¢ + H,0

JRE———— 2

_ . -5 -6 -1(21)
gue tem uma constante de velocidade da ordem de 10 ~ a 10 7 s .

Também © primeiro quociente de hierIise(*), Qll’ para

o ion hexaaquc foi determinado por virios pesquisadores mas sem

(z2)

boa precisao

3+ . S 2t , +
. (HZO)ﬁCl + Uz ey (HZO)SCr(OH) + H3O

enquanto que o da segunda reacdo de hidrolise

Ak +

ettt -+

)

foi bem determinado por Schwarzenbach(z3 , usando um método de

fluxo (log Q,, = -9,7 em NaClO, 0,1M e a 20°C).
& X312

4

- + . . -
0 1on [Cr(H?O)6]3 possui um comportamento hidrolitico
em solugdo, caracterizado por reagdes poliméricas cineticamente

ientas.

(

. 24 . . s —
N. Bjeryum™~ ) foi o primeiro a demonstrar que solugoes

. + ~ . - . .
hidrolisadas de Cr3 contem uma certa quantidade de especies poli

(25)

méricas. Também foi ele quem demonstrou, através de estudos
de equilibrio, que um dos produtos da hidrdlise poderia ser o di-

4+
mero CrZ(OH)Z .

(%} 0 quociente de fommacao global para um produto formade por neagio com a
agua, chamado quoeficiente de hidnolise, ¢ definido pon:

+
CLigton ] e 3
Y. [ W& Y

2

onde M ¢ 0 metal envoluido no processo, x e y s4c os Indices estequiometri

cos do produto de hidnolise e z a carga do lon metalico em equ&ﬁibhiofgz}.
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Este mesmo composto foi descrito em artigos de Ardon,

. 27)

ol
Plane et al.(“6 , como resultado da oxidacgao do Cr(Il) pelo

oxigénio molecular em solucgado acida diluida, apesar do espectro

(26)

da solucao oxidada pelo oxigenio mostrar-se diferente daque-

le obtido para solucio de Cr(II) oxidada com HZOZ(ES). A observa-
gao de uma mudanca na condutividade da solugdo indicou a ocorrén-
cia de polimerizacao. A carga por atomo de cromo foi determinada
como sendo 1,97 + 0,04 por titulacao condutométrica e o comporta-
mento desta especie abntendo cromo em uma coluna de troca ionica,
indicou que a carga total mais provavel para este complexo seria

24 (210

Estas conclusoes foram confirmadas por medidas crioscé
picas, que mostraram ser diméerica a espécie en questéo(zg), com
duas estruturas possiveis, i(HZO)SCr]204+ e {(HZO)4Cr(OH)]§+. Es-
tudos envolvendo troca de > 0 mostram que a estrummxz&HfDQCrU}QZ}4+

z
e a COTI‘GTZE{(JO)

. O mesmo complexo pode ser obtido por meio da po-
limerizacdo direta do Ion monohidroxocromo (III}, durante o aque-
cimento de uma mistura equimolar de NaOH e Cr(NOS)B, 0 produto
deste aquecimento pessui um espectro muito similar aquele dimero
‘ 1oy L20)
propeosto por Arden .
Polimeros sao também obtidos quando sais de hexaaquocro
mo (II1) sadc refluxados em agua (sem adic¢do de base) por algumas

h@ras(gl),

d - Atividade bioldgica do cromo

Até alguns anos atrds o cromo foi considerado como toxi
co e pouco sabia-se a respeito da sua atividade bioldgica. Entre-
tanto, verificou-se recentemente que este elemento &€ considerado

essencial em varios metabolismos bioquimicos(ls).
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(32)

Em 1959 Schwarz e Mertz observaram decréscimo da
quantidade de glicose no sangue em ratos submetidos a dietas defl
cientes em cromo. Este trabalho evidenciou a importancia deste ele

(33)

mento no metabolismo da glicose . Mert:z fdrmulou a hipOtese de
gue o Cr(III) age como cofator da insulina a nivel celular, atra
ves da formacdo de um complexo ternirio entre os sitios da membra
na, a insulina e o0 cromo. Ratos submetidos a dietas pobres em pro
teinas e cromo, exibiram pouca capacidade de incorporar os aming
Acidos, glicina, cerina, metionina e o-aminobutirate nas protei-

-
nas do coragéo(BA’ga)q

0 cromo é encontrado em varios alimentos na forma de
complexos com 08 ﬁcidos nicotinico e glutamico, cistina, glicina
e proteina animal. No corpo humano sua concentragao ¢ estimada ao
redor de G,S—Sug.lmi e na urina entre 5 e 100ug,1‘1(36).

0 agente oxidante dcido cromico e os sais de dicromato
irritam as mucosas e os tecidos conjuntivos. Alergias, dermatites
e lesdes da mucosa nasal podem ser induzidas através do contato
com estes compostos. Ocorre a incidencia de bronquites cronicas e
tumores pulmonares cm pessoas que trabalham diariamente com cromo
¢ seus compostos. O cromo contido nos detergentes tem sido aponta
do como causad@r de dermatites em donas de casa na Europa e Ts-

I
rael(lg 15)

3 - A DETERMINACAQO DI CROMO
a - Reacao do Cr{VI} com 1,5-difenilcarbazida.

A 1,5-difenilcarbazida (DFC), € um sdlido branco de pe-

so molecular 242,3 que torna-se cor-de-rosa pela exposigao ao ar.
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E pouco solilvel em agua mas, apresenta boa solubilidade em at-
cool, acetona e outros solventes organicos. As solugoes de DFC
tornam-se castanhas pela oxidag@o quando em contato com ar e de-
vem ser protegidas da luz.

A reacgzo entre o cromo{(VI) e a 1,5-difenilcarbazida en
meio Adcido &, até o momento, o melhor método para a determinagao

Q )
(37.38) | cazenouve(®?) foi o pri-

colorimétrica de tracos de cromo
meiro a utilizar estalreagéo e logo depois Moulin(40) tentou iso-
lar o'seu produto.

Existem vArias proposigbes para o mecanismo da  reagdo
e a composicao do produto, um composto sollivel em dgua, de forte
coloracio purpura, o qual tem sido objeto de pesquisa nos ltimos
anos(dl). Trabalhos relativamente recentes tem revelado que a es-
pécie colorida & um quelato do Cr(III} (formado pela redugdo  do
Cr(VI) pela DFC) e difenilcarbazona. Esta rcagao poderia ser des-
crita como:
3+

26r0%7 4 3H,L + 8H' —emom Cr3+(HL)"§ + Cr

4 A + H,L + 8H.,0

2 2

onde Crg%(ﬁ£); € o qﬁelato, H,L ¢ a difenilcarbazona e H,L € dife
nilcarhazida(é?).

A feagéo direta entre Cr(III) e 1,5-difenilcarbazidaem
solucfo aquosa & dificil de ocorrer. A 1,5-difenilcarbazida reage
t&dﬂ%lcmnﬂe,Tc(IV); Au(III) e Se(IV). Os ions que, dependendo das
condigces do meio reacional, @odem apresentar interferencia na
reacdo Cr(VI) - DEC & o vanadio(V), merciirio (1) e (II), molibidé

nio (VI) e cobre(1m) 37>38)

b - Alguns métodos utilizados na oxidagdo de Cr(III) a Cr(VI).

Grande parte das determinagoes de Cr(III) sao realiza-
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das através da oxidacdo de Cr(III) a Cr(VI) com eliminagao do ex-
cesso de oxidante antes da determinag8o. O métode classico de oxi
dacio de Cr(III) com peroxido’ de hidrogénio ou de sodio em meio
alcalino, com aquecimento, estd sujeito a erros, se todo o exces-
so de peroxido naoc for removido. Tragos de perdxido pode reduzir
um pouco do acido cromico formado durante a acidificacgao, antes
da determinacao ou pode reagir com o iodeto se a ilodometria for
utilizada(43).

Para facilitar a remoga@oc de todo o perdxido de hidroge

(44) ,dicionaram nitrato de niquel logo apds a

nio, Feigl et al.
oxidagao do cromo(III). Willard et al.(ds), aqueceram a  solugao
de Cr(III) com acido perclbrico concentrado e, apds o resfriamen-
to, adicionaram um excesso de sulfato ferroso amoniacal, o qual
foi posteriormente retro-titulado com solucgdo de permanganato.
Smithtdé) levantou a hipotese de que, neste método, um pouco do
acido cromico formado pederia ser reduzido pelo peroxido de hidro
génio, que & um sub-produto da reacgao.

Kolthof e Sandell(47), oxidaram o Cr{(III) com @XCesso
de bromato de potassio em acido sulfiirico diluido, contendo dcido
fosfﬁxico ¢ cloreto manganoso. O excesso de bromato € eliminado
por aquecimento com sulfato de amonio e acido clorfdrico, Este me
todo também‘aﬁxesenta perda de acido cromico por reagdo com o bro

meto. Willard e Yong(dg)

oxidaram cromo (III} através de aqueci-
mento com excesso de sulfato de cério (IV) em acido sulfiirico e
determinaram o CTomo por retro-titulacgao do excesso de Ce(IV) com
oxalato de $8dio ou nitrito de s6dio. Ambos os protedimentos es-
tao sujeitos a erros causados pela redugio do cério (IV) quando a
salucdo & aquecida.

A tabela abaixo apresenta algumas reacsces de exidacao

do cromo.



(Cap.II) -~ 20

Tabela 11.1 - Mecanismos propostos para algumas reacoes de Sxido-
redugao envolvendo o elemento cromo(a) {modificada
de J.C. BAILAR et a1.(13)y,

- Oxidante Redutor
Cr{VI) Fe(lI) Fe(ID)+Cr{VD) = Fe(III)+Cr(V)
Fe(IT)}+Cr (V) +  Fe(III)+Cr{IV)
Fe(11)+Cr(1V)  » Fe(III)+Cr(IIT)
Cr (VD) V{IV) V{(IV)+Cr (VD) = V(V)+Cr(V)
V(IV}+Cr(V) - V(W) +Cr(1IV)
V(IV)+Cr(IV) + V(V)+Cx(I11)
Cr(VI) Np (V) Np (V) +Cz.(VI) = Np(VI)+Cr(V)
Np (V) +Cr (V) + Np(VI}+Cr(1V)
Np (V) +Cr(IV) -+ Np(VI)+Cr(11I)
Ce (1V) Cr(I11) Cr{IT1)+Ce(1V) Cr{IV)+Ce (111}
Cr(IV)+Ce (IV) Cr(V)+Ce (111}
_ Cr(V)+Ce (IV) Cr(VI)+Ce(III)
Cr(VI) | *cr(1ID® | rID+20r(vVI) = 3Cr(V)
*Cr(111)+Cr (V) Cr(III)+*Cr(V)
*Cr(V)+Cr (VD) *Cr{(VD) +Cr (V)
«Cr(vI)P Cr(I1) *Cr(VD)+Cr(11) *Cr(V)+Cro"
| ~80% *Cr(IV)+Crt
*Cr(V)+Cr(I1D)
~20% " *Cr3teCr(1V)
*Cr(IV)+Cr(I1) > [*Cr(oH),Cr]**
Cr(Iv)+Cr(I)  » [Cr(oH) ,Cr]*

{a) - Em solucdes acidas

*
(b ) - 0 asterisco indica dtomo de cromo radicativo.
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¢ - Algumas tecnicas utilizadas para determinacio de cromo.

(49)

Cresmum e Mueler \ utilizarém Polarografia de Pulso
bDiferencial para determinar Cr(VI) em aguas naturais e atingiram
um limite de deteccao de 10ng.m1“l‘ Tande et al.(so) determinaram
Cr(I11) e Cr(VI) seqiiencialmente em aguas utilizando Cromatografia
Liquida de Alta Resolucdo, apés quelacho com dietilditiocarbamato

(51) (52)

de sodio. As técnicas de Ativacio Neutrdnica e Protonica

também tém sido aplicadas para determinar cromo em materiais biold
53)

gicos e aguas, respectivamente.Miyazaki e Barnes( propoem a de-

terminagao seqliencial de Cr{III) e Cr(VI) através de resina quelan

te usando a Espectroscopia de Emissao em Plasma de Argonio Induzi-
do Indutivamente (ICP-ALES). Batley e Matousok(54) desenvolveram um
método para a especilagho de cromo em &guas naturais por eletrodepo
sigdo das espécies em tubos de grafite.

0 uso das técnicas espectroscopicas na determinagzo  de
cromo, que sao de nosso interesse mais direto, encontram-se reuni
das nas referencias bib}iogrﬁficascssﬁﬁgj.

Obviamente este ndo & um levantamento exaustivo dos méto
dos de determinacédo de cromo mas, com certeza, os mais relevantes,
relacionados com o trabalhq aquil descrito, encontram-se dentre 0s
mencionados acima. Aos interessados, sugere-se a consulta dos fas-
ciculos do més de abril do periddico "Analytical Chemistry', como

um ponte de partida para uma revisao mais detalhada.
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CAPITULO I1I

PARTE EXPERIMENTAL

Todo o material de vidro e os frascos de polietileno de
alta densidade utilizados na estocagem das solugoes foram lavados
exaustivamente com agua destilada e deionizada, pela ordem, apds
serem deixados em contato com solucio sulfonitrica (HZSO4 conc./

HNOy conc. 1:1) por cinco minutos.

Todas as solucoes utilizadas neste trabalho foram prepa
radas usando-se agua deionizada (resistividade 18,0 Mohm.cm) e

reagentes de, no minimo, grau analitico, em temperatura ambiente

entre 20°C e 229%.

Foram preparadas solucoes padrao estoques de 1000 ygmﬂml

de Cr(iIl) e de Cr{VI) en HZSO4 0,10M. A solucao de Cr(VI) foi

preparada com K,Cr,07 {100% de pureza, certificado pelo fabrican-

te: THE FREDERICK SMITH CHEMICAL Co.), considerado como padrao
(1

primario Para tal, dissolveu~se 2,8290g de dicromato de po-

tassio {seco por 2 horas a 150°C) em béquer de 100 ml, adicionou-
se 5333 ml 6e:H2504 COnc. (MequwPA) e, ap0s a transferencia qué&
titativa para um baldo velumétrico de um 1itfo, completou-se o vo
lume com aguva.

A solugéo padrao estoque de Cr{III) foi obtida a par-
tir da reducao de KZCTZO7 com bissulfito de sédio (o bissuifito
usado & uma mistura de aproximadamente 20:1 de bissulfito de so-

dio (NaHSOSJ com meta-bissulfito de sodio (NaZSZOS)) em meio sul-

fﬁrico(z). Dissolveu-se 2,8290g de KZCrZO em 100 ml de agua em

7

um bcquer de 250 ml, adicionou-se 2,57 ml de H S0, conc. e 3,50 g

2
(cerca de 0,5 g em excesso) de bissulfito de sodio (Fisher~PA).
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A mistura foi colocada em banho-maria até a secura. O precipitado
foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de um
litre, adicionando-se mais 2,76 ml de H2804 conc. e completou-se
o volume com agua. Este procedimento pode ser representade pelas
equagoes abaixo, onde I representa a reducio de Cr(VI).a Cr(Iln}

e II a eliminagzo do excesso de meta-bissulfito, por aquecimento.

T e 3507+ 20T T % 4H,0

+ o
I - S5H + Cr,0, + 3H803 4 2

277

H,0

Nas determinacoes rotineira& de Cr(VI) utilizou-se como
reagente uma solucao 0,05% (m/v) de 1,5-difenilcarbazida (DFQC)
(Merck-PA), em uma solugﬁo'&e acetona/agua na proporgao de 1:10.
Devido sua pouca solubilidade em agua, a DFC foi primeiramente dis
solvida em 50 ml de acetona (Merck-PA), e entao transferida quan-
titativamente para um baldo volumétrico de 500 ml, completando-se
o volume com adgua. Por ser sensivel a luz, a solucdo de DFC  era
sempre guardada em frasco escuro envolto.em papel aluminic(3). Es
ta solugao era preparada diariamente, come também as solucbes pa-
drao de trabalho de Cr{III) e Cr{(VI), obtidas através de diluicdas
adequadas das respectivas solugoes estoques‘padréo. Estas solu-

¢bes de trabalho continham acido sulfirico suficiente para deixa

las em pH ~ 2,



(Cap.111) - 29

As diluigoes das solugoes padrao estoques foram feitas
usando-se uma micro-bureta de pistdo Metrohn modelo E 457, con
uma ponteira de volume maximo 0,5000 ml. As solugdes de HCl (Car-
lo~Erba-RPE), HNO3 (Carlo-Erba-RPE), HC104 {Carlo~Erba~RPE) e
HZSO4 (Merck-PA) foram preparadas diluindo-se volumes apropriados
do respectivo acido concentrado em dgua, medidos em buretas co-
muns de 50,00 mi.

Como neste trabalho as determinac¢bes espectrofotometri-
cas de cromo foram feitas através da reacdo entre os ions de

Cr{vVl) e a 1,5-difenilcarbazida (DFC) (vide Capitulo II pag. 17),

a concentracao de ions Cr(III) foi determinada apls a oxidacgao
prévia destes ions ao estado de oxidacao (VI) com ions persulfato,

2 , ou com ions Ce(IV), em um banho termostatizado (Ultra Ther

$,04
mostat modelo 606 MTA KUTESZ).

Esta oxidagao foi feita em linha, usando-se tubo de
polietileno (CPL - Ref. 90; 0,8mm de diametro internc) imerso
no banho.

As solugoes de K,5,04 (Merck-PA) foram preparadas dis-
solvendo-se quantidades adequadas deste reagente em béqueres de
50 ml, transferindo-as quantitativamente, apbs a dissolugdo, para
baltes volumétricos de 100 ml. Acima de 2,5% (m/V) obtém-se solu
goes saturadas de KZSZOS” A solugao de nitrato de prata usada co-

mo catalizador da reacao entre Cr(III) e S Oéw, foi preparada dis

2
solvende-se 0,1250g de AgNO3 (Merck~PA)} em 50 ml de 5gua, usando-
se um balao volumétrico. Por ser sensivel 3 luz, esta solugfo tam
(4)

bem foi estocada em frasco escuro, envolto em papel aluminio
0 sistema de Injegao em Fluxo Continuo (IFC) utilizado
na determinagdo espectrofotomé€trica de Cr(VI) com 1,5-difenilcar
bazida encontra~se descrito na Figura III-1. Nas condigbes de tra
balho, reagentes ¢ amostra foram bombeados com‘velocidade de flu-

xo de 1,2 ml.minnl com uma bomba peristdltica Ismatec Mini S-840,
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usando-se tubos de bombeamento de Tygon marca Technicon. 0s vea-
gentes confiuem a 180° em conectores de acrilico(*}(s) { Figura
I11.2). Como linhas de transmissao e bobinas de mistura e de rea-
gdo também foram usados tubos dé polietileno (CPL - Ref. 90; 0,8
mm de diametro internc). O didmetro interno médio foi calculado
com base na massa de agua a ZSOCf contida em um tubo com 3,50m
de comprimento. As amostras foram injetadas na linha da 1,5-dife-
nilcarbazida (em meio acido) por meio de um injetor tipo propor-
cionél(6’7) modificado, construido em acrflica(*) (Figura I1I.3).
0 estudo sobre a influéncia do volume de amostra injeta
do (Vi) no sinal IFC foi realizado utilizando-se tubos de polieti

leno de mesmo diametro interno, com diferentes comprimentos.

LOm n » Grom_
ml e rmin”t
ACIDO
D
i 540
£é
A% B
EFC : . ¥
/W R 1‘ L‘i.,—._muj
cr fvi) / §
LIXO 7 E
£

Figura TII.1 - Sistema de Injecdo em Fluxo Continuo utilizade para determi-
cao de Cr(V1) com 1,5-difenilcarbazida (DFC), mostrando o
injetor na posigao de injecao da amostra. B: Bomba peristal-
tica; C: Conector de acrilico (Veja Figura I11.2); BM: Bobi-
na de mistura; V;: Volume injetado; I: Injetor proporcional;
BR: Bobina de reacdo; D: Espectrofotometro; R: Registrador.

(*} Injetores, conectores e outras partes do sdistema IFC, utilizados neate
trabalho, fonam construidos por J.C. de Andrade e C. Pasquini nas ofici-
nas do Institute de Quimice da UNICAMP,
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Figura I11.2 - Conector de acrilico utilizado na con-
fluéncia de fluxos a 180°. As  linhas
de transmissao sao fixadas sob pressac

nos furos conicos.

E: Entrada dos reagentes; S: Saida dos

reagentes.,




~oubel

~MWOD B [IDIFTP JBUIOL WOS ‘SOJUSURZRA WAIBLIIAS 8§ op OPIIUDS OU sopendal 18§ waasp sTeIole] sosnyvied $Q

> ropdepon vied QUODTITIS OP BIPBIIOQ P SBITY :g

SOESSTWSUBXY 9P SEYULT SEP SXTEOUS Biad SODTUOD SOTOTFLIO () ¢ [OACH TRIJuod Bdad :Jy $SEXT] SBUIOIXS dlamd 14
_ ~ - -, - -
- ‘operado @ xolsfur o TEnb Bp soABije ‘eoumape e Jeldooe exed oxreoug :g ‘opdexty e exed otode op oseg g
e
- *(OpIoR OTaW we) eplzeg
- : - )
~ -IBDTTUSF TP~ T Op BYUIT BU $BI}SOWE sep opdolur exad opezIlIin ‘OPBITIITPOM ﬁw«huﬂmmcﬂuwo&ch& odry xogsluy - €111 eandg
=¥
[3+]
5

gpuniucg
op sopiidosy
opiswie g

HOLIN] op
600X

DIOSUBE

W [ S o

wobpsspd 9

8p soyuy T

CAODOINUIOD
DY

OPDX I
cjuewierd



(Cap.III) - 33

As medidas de aﬁsorbﬁncias foram realizadas em um espec
trofotometro Zeiss modelo PM2A em 540nm, ‘usando cela de fluxo
Zeiss de 80 pl e caminho dtico de 10mm.

As experiéncias de ”Stoppeanlow”(gmlz), foram realiza-
das utilizando-se o sistema IFC mostrado na Figura I1I1.4-b, e o
estudo da acio dos lons interferentes mais comuns sio discutidos
no Cap. IV. A preparacgio das solucoes de interferentes encontram-
se descritas no Apendice A, pag. 88 ).

A determinacao seqliencial de Cr(III) e Cr(VI) foi estu-

dada primeiramente utilizando-se amostras sintéticas contendo quan

tidades conhecidas de Cr(III) e de Cr(VI), preparadas a partir das

solugdes padroes de Cr(III) e de Cr(VI). Como amostra real usou-se
uma aliquota da agua residual de um curtume localizado na regido
de Campinas-SP. Esta agua foi coletada logo apds sua utilizagao no
curtimento do courc ou seja, antes de passar por processos de tra
tamentos utilizados pela indUstria. A amostra foi filtrada, no mo
mento da coleta,¢em papel filtro comum, para a retencao de parti-
culas maiores em suspensao e entdo recolhida em um frasco de po-
lietileno de alta densidade e acidificada com HZSO4 (Merck~PA) ate
pH ~ 1,0.

Uma aliquota de 10,0 ml da amostra foi tratada cmnO,Zég
de acido tricloroacético (ATCA)‘para desnaturacao e a conseqliente

(13) Apds

coagulacaoc das proteinas de couro presentes na solucao
um repouso de 20 minutos para a decantagido do méterial solido,fil
trou-se o sobrenadante em uma membrana de celulose com porosidade
de 0,45 um, segundo o procedimento usual para analise de 5@%5(14).

A solugho resultante foi transferida quantitativamente para um

balao volumétrico de 100 ml e completou-se o volume com agua.
Para a determinagao seqiiencial de Cr(III) e Cr(VI) por
IFC, tomou-se 2,0ml da amostra real tratada em balao volumétrico

de 100 ml, adicionou-se HZSO4 1,50M suficiente para se obter pH ~
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Figura I11.4 -

(2]
ol .~."~~;"3\ s £

fo e g o
g R 8 f R b

Sistema de Injecao em Fluxo utilizado para reali~-

.zar 0s experimentos de "Stopped-Flow'.

A - Configuracfo em linha Unica

B - Configuracao "Stopped-Flow"

I: Solucgao de acido ou agua; II: SolugHo de 1,5~di
fenilcarbazida (DFC) ou agua; 11I: Solugio de Cr(Vi)
ou complexo Cr-DFC pré-formado; B: Bomba Peristal-
tica; C: Conector de acrilico; BM: Bobina de Mistu
ra; V;: Volume injetado; I: Injetor proporcional ;
BR: Bobina de reacdo; D: Espectrofotometro.
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2,0 e completou-se o volume com agua.

A determinacio do cromo total pelo método estatice foi
efetuada apos oxidagdo da amostra com peréulfato de améniotl®),
Também neste caso foram tomados.2,0 ml da amostra em um béquer de
100 ml, adicionou~se 6,0 ml de solucao de (NH4)28208 0,05% (m/V),
5 gotas de AgNO, 0,025% (m/V) e 30 ml de agua. Cobriu-se o beéquer
com um vidro de reldgio e aqueceu-se por 15 minutos, apds o siste
ma entrar em ébuligéo. Depois de esfriada, esta scolucao foi trans

ferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 ml e o

volume foi completado com agua. O procedimento descrito acima foi
também usado no preparo das amostras sintéticas, oxidadas pelo mé

todo convencional.
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CAPTTULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAO

1 - A DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE Cr(VI) POR IFC.
Considerando-se trabalhos anteriores(l’z), montou-se um
sistema IFC para determinacdo espectrofotométrica de Cr(VI) com a

1,5-difenilcarbazida (DFC) (Figura II1I.1 pag. 30} em 540nm. O va
lor de A .. fol determinado experimentalmente em um espectrofoto-

metro Zeiss modelo DMR-21.

A reacdc entre o Cr(VI) e a DFC ¢ dependente do pH(BJ

)

0 procedimento ccnvencional(3‘4 , usa Haso4 de concentracao entre
0,05 e 0,10M (pH~1), proporcionando um meio adequado para o com-
pleto desenvolvimento da cor do complexo Cr-DFC. De acordo com a

(3)

literatura , em concentracoes de acido menores que 0,05M a cor
ndao se¢ desenvolve imediatamente e, para concentracoes de acido
acima de 0,10M, o complexo & instavel.

Por ser a adicez um parametro fundamental na formagao do
complexo Cr-DFC, fol realizado um estudo completo deste parametro
em fluxo, Variéndo~se o dcido e a sua concentracao, utilizando o
sistema IFC descrito na Figura III.1, pag. 30. A FiguralV.l mos
tra a influéncia dos acidos (usados em confluéncia com uma solu-
¢do 0,05% (m/V) de 1,5-difenilcarbazida) no sinal analitico. As
formas das curvas sdo similares entre si, mas a sensibilidade ob-
servada com HNO3 foi maior, embora o HZSO4 seja o acido especifi-

(3.4)

cado nos procedimentos convencionais . Por exemplo, usando

HZSO4 e HNO,, ambos em concentracao 0,80M, o sinal obtido com HNO,
€ cerca de 5% maior que o obtido com 82804, nas mesmas condigoes

experimentais. Observou-se que a sensibilidade diminui muito quan-
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do se usa baixas concentragdes de acido em confluéncia com a DFC,
sendo este fato mais acentuado para o HCl. Bons resultados foram
obtidos usando-se CHNO3 > 0,80M em confluencia com uma solugao
0,05% (m/V) de 1,5-difenilcarbazida.

A Figura IV.2 mostra os sinais IFC tipicos obtidos nas
determinacoes de Cr(VI) injetando-se as amostras em triplicata.
Nestas condigoes experimentais podem ser realizadas 120 determina
coes por hora.

Fixando-se CHNOS em 0,30M como a condigao de trabalho
mais adequada, fez-se uma avaliacao da concentragao de 1,5-dife
nilcarbazida utilizada na confluéncia com o acido (HNO3 0,80M).
Observa-se pela Figura IV.3 que concentracoes de DFC maiores que
0,05% (m/V) nao levam a um ganho significativo no sinal analitico
Resolveu-se usar entao esta concentracao de DFC nos trabalhos de
rotina, a qual, coincidentemente €& uma mesma usada no método estd
tico convencionalc3’4).

0 aumento da altura do pico (sinal IFC), e conseqllente-
mente a sensibilidade do método, € proporcional ao aumento do vo-
lume de amostra injetado (Vi). Varias determinagdes foram feitas
vtilizando~se uma solucao padrao contendo 1,00 ug.mlml de Cr(Vi),
para se observar o comportamento da absorbancia com o volume de
amostra injcta&o no sistema IFC. Os resultados estao agrupados na
Tabela IV.1.

Observou-se experimentalmente que, quando sio injeta~-
dos volumes acima de 164 ul a reprodutibilidade nZo & boa e hia o
aparecimento de picos duplos, indicando a falta do reagente 1,5-
difenilcarbazida (DFC) no centro da zona de amostra.

0s estudos dos parametros IFC para a determinacio de
Cr(VI) com 1,5-difenilcarbazida foram feitos usando-se um volunme
injetado (Vi) de 77 ul e uma cela de fluxo de 80 pl (razio de vo-

lumes de aproximadamente 1:1), para permitir uma melhor compara-
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Figura IV.2 - Sinais IFC tipicos, de determinagoes de Cr{VI} com 1,5-difenil-
carbazida, obtidos diretamente do registrador, injetando-se ca-
da ampstra en triplicata. O sistema de Injegao em Fluxo Conti-

nuo usado encontra~se descrito na Figura I11.1, pag.30. Concentra
cao de Cr(VI) (pg.ml )
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Figura IV.3 - Variagéo da absorbancia para varias concentracdes de
1,5-difenilcarbazida (DFC), em confluencia com HN03
0,80M. O sistema de Injecdo em Fluxo Continuo usado
encontra-se descrito na Figura I1I.1, pag. 30 ). Con
centracio de Cr(VI): 3,0 ug.mlwl; Vi 77 pl.
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Tabela IV.1 - Variacdo da absorbancia (A) em fungao
do volume de amostra injetado (Vi) usan
do-se o sistema IFC descrino na Figu-

ra IITI.1, pag. 30.

Cr(VI): 1.00 pg.ml™': DEC: 0,05% (m/V); HNO

3:
0,80M
77 0,175
137 0,213
164 0,231
209 0,240

274 0,258
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¢ao com os dados da literatura(z). Entretanto, vale a pena ressal
tar desde ja que as determinacdes sequenciais de Cr(III) e de
Cr(VI) foram feitas usando-se um volume de amostra injetado de
I64 ul.

A curva padrao obtida usando-se o sistema IFC descri-
to na Figura III.l, pag. 30, com Vit 77 ul e HNO3 0,80M em con-
fluéncia com a solugao de DFC 0,05% (m/V), & linear até 4Jmugmﬁ“1
(A=0,0008+0,1937 Cr(pg.ml™1); coeficiente de correlagdo r = 0,999).
0 desvio padrao relativo (DPR) para dez determinagdes em replica-

1

ta variou de 11% para 50 ng.ml_1 a 2,5% para 4,00 pg.ml™~ (DRP mi

nimo = 1,2% para 1,00 pg.mlnl). 0 limite de deteccao, consideran-~

do-se a relagdo sinal/ruido igual a tres, foi estimado em}Sngmﬂ—l

(5

o

A sensibilidade de um método analitico em um sistena

(6)

IFC €& diretamente proporcional & Dispersao , que em ultima ana-
lise, estd relacionado com a concentracao da espécie a ser detec-
tada quando da sua passagem pelo detetor. Este parametro entretan
to deve ser bem estudado em cada caso, peis além de um compenen-
te fisico, existe um cutro, quimico, relacionado principalmente

com a cinética dé reagao, que em muitas circunstdncias ndo  pode
ser desprezado. Somente quando se emprega reacoes de cindtica ra-
pida, € que a Disperszao total (Dt) reduz-se ao valor da Dispersao
fisica {Df). Entretanto, como os parametros cinéticos da reacao
entre o Cr(VI) e a 1,5-difenilcarbazida (DFC) e a estabilidade qui
mica do complexo Cr-DFC dependem do pH, n3o basta apenas calcular
o valor da Dispersao fisica (Df) mas, deve-se também considerar a

Dispersao quimica (Dq)° A contribuig@o quimica no valor da Disper

sap total (D) & dado pela equacao:

D =1D_ - D, (7}
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Assumindo-se que a lei de Beer ¢ obedecida, estes valo-

res de Dispersao podem ser calculados pela razao Aj/A O0s valo

max’
res de Ao foram obtidos experimentalmente bombeando-se continua-

mente através do detetor o complexo Cr-DFC preparadoe convencional
mente 04) (veja Figuras IV.4a e 1V.4c). Para tal, 0,8000 ml da
solugdo estoque padrdo de Cr(VI) foi diluido a 100 ml em baldo vo

iumetrico contendo 50,0ml de HNO., 0,20M e 20,0 ml de DEC 0,05%

3
(m/V). Um procedimento semelhante foi utilizado para se preparar

o complexo Cr-DFC em HZSO4‘ Os valores de Ama utilizados para o

X
calculo da Df foram obtidos injetando-se 77 ul do complexo Cr-DFC
pré-formado dentro da linha IFC, usando-se agua como carregador

{(Figuras IV.4b e IV.4f). Para calcular a Dispersao total, Dt’ in-
jetou-se uma amostra com 0,80 ug.mlﬂl de Cr(VI) na linha carrega-
dora contendo a mistura DFC 0,05% {(m/V) - HNOE 0,80M. Neste caso
o complexo Cr-DFC foi formado na linha IFC (Figura IV.dc). Para
fins de comparacao com os dados da 1iteratura(2), este procedimen
to fol repetido usando-se como linha carregadora DFC 0,05% (m/V)-

HNO:5 0,04M; DFC 0,05% (m/V) - HZSO 0,80M e DFC 0,05% (m/V)-—Hzﬂ3

4 4
0.,04M, cujos sinais IFC sdo mostrados na Figura IV.4d, 1V.d4g e
I1V.4h, respectivamente.

Os Vélares da Dispersao observados para o IFC descri-~
to na Figura'iII.l, pég. 30, foram obtidos tomando-se as absor-
bancias calculadas a partir dos sinais registrados na FiguralV.4d e
estao relacionados na Tabela IV.2.

Nota-se que nas condicOes dinamicas de fluxo continuo
(Figuras IV.4c e IV.4g) o sinal € maior quando se ﬁsa HNO3 0,80 M

em confluencia com a DFC, apesar de que em condicdes estaticas (ou

quando o complexo Cr-DFC € pré-formado e bombeado na linha), o}
uso de H2504, com a mesma concentracgio analitica, parece ser o

mais adequado (Figura IV.4b e IV.4f). Sem divida alguma o efeito

BSOBRD O A A B



or (Cap.IV) - 46
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Figura IV.4 - Sinais IFC obtidos diretamente do registrador, utilizando o sis-
tema de Injegdo em Fluxo Continuo, descrito na Figura 11I.1,pag.
30, com Vi: 77 ul. '_

a,e - Complexo de Cr-DFC, pré-formado em HNO, ¢ em H,50,, borbea
dos continuamente através do detetor.

b,f - Compléxo de Cr-DFC, pré-formado em HNO3 e em 1{2304, injeta
dos na linha IFC, usando-se agua como carregador,

¢,d ~ Complexo de Cr-DFC formado na linha IFC, injetando-se uma
amostra de 0,8ug.m1*1 de Cr(VI) na linha carregadora con-
tendo DFC 0,05% (n/V) - HNO3 0,80M e DFC 0,05% (m/v) -~E'II\JO3
0,04M, respectivamente.

g,h - Complexo de Cr-DFC formado na linha IFC injetando-se uma
amostra de O,Sug.ml"'l de Cr(VI} na lirha carregadora conten
do DFC 0,05% (m/\/)“HzSO4 0,80M e DFC 0,05% (m/\f)~l§2804 0,04M,
respectivamente.
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Tebela IV.2 -~ Valores de Dispersio para a reacaoc entre

Cr(Vl) e 1,5-difenilcarbazida usando

0

sistema IFC descrito na Figura III.1,pag.

30,

Cr{VI): 0,80ug,m1“1; Vi:77u1.

- = (¥}
Keido Concentracgao A A D A D
do dcido (M) (o} max f max t
6,53
0,040 - - 0,03 17,6
HNO3
0,80 0,18 2.9 0,16 3,3
0,56
0,040 - - 0,05 11,2
HZSO4
0,80 0,20 2.8 06,14 4,2
{*) A concentragao de acido refere-se a solucao de acido usada em

confluencia com 1,5-difenilcarbazida no sistema IFC.
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cinético & dependente do dcido usado e da sua concentragdo, como
pode ser verificado observando-se os sinais registrados ( Figuras
1V.4c,d e IV,4g, h). A mesma conclusao pode ser obtida observan-
do-se as curvas da Figura IV.S5, que descreve as experiéncias de
"Stopped-Flow', descritas abaixo.

Para observar a estabilidade do complexo Cr-DFC, forma-
do na linha IFC, utilizou-se a técnica "Stopped-Flow'". Para tal
montou-se o sistema de Injecao em Fluxo Continuo descrito na Figu
ra I11.4 , pag. 35 ,lo qual possibilita parar o fluxo manualmente

atraves de um arranjo das linhas de fluxo no injetor proporcional

-

As Figura IV.,5a e IV.5c mostram que nao ocorre decompo-
sigao do complexc Cr-DFC durante estas medidas, nestas condigoes
experimentais. Quando o fluxo € parado com o complexo no interior
da cela, o complexo formadeo em meio HZSO4 0,80M decompoe-se mais
rapidamente que aquele formado em meio HNO3 0,80M. As figuras
IV.5b e IV.5d mostram que, mesmo parando-se o fluxo, para propor-
cionar um maior tempo de reacdao na linha, ainda assim, os valores
de absorbancia obtidos no patamar com H2804 0,04M em confluencia
com 1¥5wdifeni1carbaziéag (Figura IV.5d) sao menores que aqueles
obtidos em fluxo continuo utilizando-se HNO3 0,08M em confluencia
com DFC (Figura IV.5a).

Usaﬁaowse H,80, 0,040M em confluéncia com a solucio de
1,5-difenilcarbazida 0,05% (m/V), nas condi¢bes experimentais des
critas na Figura II11.1, pag. 30, a Dispersdo total & 11,2. Este
valor ¢ préximo ao valor 11,6 encontrado por Jgrgensen e Regitano
(2) em condigoes similares de velocidade de fluxo e tempo de re-
sidencia.

Como a sensibilidade da técnica IFC esta relacionada com
a Dispersao, observa-se que a sensibilidade do método FIA-DFC pa-
ra o cromo pode ser melhorada de um fator de 2,8 somente usando

HZSO4 0,80M ao invés de HZSO4 0,040M (veja Tabela IV.2). Estes
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resultados sdao treés vezes mais sensiveis quando comparados com

(2)

agueles obtidos por Jdrgensen e Regitano sob suas melhores con
dicOes experimentais (Dispersao 9,7) e cerca de nove vezes mais
- - - '
sensiveis que os resultados encontrados por estes autores em suas
condic¢bGes de rotina (Dispersao de 29,1).
Os valores de Dispersdo encontrados por Jgrgensen e
. 2 . -
Regltanec ) provavelmente tem uma alta contribuigao do termo rela
tivo a Dispersao quimica (Dq), devido a uma cinética de reacao

mais lenta na linha IFC, causada pela baixa concentragao de acido
utilizada por aqueles autores. Experiéncias usando "Stopped-Flow"
(Figura 1V.5) indicam que nao existe tempo suficiente para forma-
¢ao de todo o compléxo Cr-DFC na linha IFC, quando HZSO4 0,040M €
usado em confluencia com 1,5-difenilcarbazida (DFC). O uso de uma
bobina de reaczo maior permitiria o desenvolvimento de toda a cor
mas, neste caso, o aumento da contribuicdo da Dispersao fisica @&
altamente indesejavel.

Estes resultados podem explicar as inconsistencia encon

(2)

tradas na literatura , quais sejam, uma sensibilidade constante
mudando-se o comprimento da bobina de reacao e uma grande varia-
cao nos valores de Dispersao quando a velocidade de fluxo € alte-
rada. No prim@iro caso, existe provavelmente uma COmMpPensacao en-
tre o aumento da Dispersao fisica (D) e o decréscimo da Disper
s&o quimica (Dq). No segundo caso, como uma menor velocidade de
fluxo resulta em ﬁm aumento no tempo de residencia CtR), uma quan
tidade maior de complexo € formada na linha, resultando em valo-
res mais baixos para a Dispersao total (Dt). A Tabela IV.3 mostra
que o efeito da mudanga da velocidade de fluxo sobre a Dispersao
total (Dt) & muito pequena, ‘se existir tempo. suficiente para a

reacao se completar totalmente na linha,
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Tabela IV.3 ~ Valores da Dispersao total (Dt) observados
variando-se a velocidade de fluxo, sistema
IFC, Figura III.1 pag. 30 , usado para de-
terminagdo de Cr(VI) pelo método da 1,5-di
fenilcarbazida (DFC)

Cr(VI): 0,80ug.ml™; DEC: 0,058 (m/V); Vi: 77ul

HNO - DFC Valores de D
(ml.min 1) (ml.min 1) HNO, 0,040M HNO, 08OM
0,4 0,4 6,8 3,3
0,7 0,7 - 12,0 3,3
1,2 1,2 17,6 3,3
1,4 1,4 25,0 4,1
2,0 2,0 ' 37,9 4,1
2,8 2,8 48,2 4,4

3,4 | 3.4 66,3 5,6
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A Figura IV.5 indica também que, utilizando-se a técni-
ca de "Stopped-Flow", pode-se melhorar a sensibilidade obtida por
Jdrgensen e Regitano(z) mas, o nimero de determinactes por unida-
de de tempo diminui e, como'jé foi mencionado anteriormente, a
sensibiliddade ainda € menor que a obtida usando-se o sistema IFC
descrito na Figura I11.1, pag. 30 , e HNO, 0,30M em confluéncia
com a DFC (veja novamente a Figura IV.4a, IV.4d).

A Dispersao total em nossas condicoes de trabalho, en

relacdo ao procedimeﬁto espectrofotomeétrico convencional(3’4)
3,5, calculado pela razao A0(H2504)/Amax (HNO3 0,80M}. Isto indi-
ca que a sensibilidade observada em IFC € aproximadamente tres
vezes menor que a sensibilidade obtida no procedimento espectrofo
tométrico convencional, certamente devido & Dispersdo fisica. En-
tretanto, o sistema ITC apresenta uma precisao melhor que a do mé
todo convencional, além de outras vantagens como ¢ baixo custo e

a alta velocidade de amostragemn,

2 - A OXIDAGCAO DO CROMO (III) EM LINHA

VériOS agentes oxidantes tails como o permanganato de po
tissio (KMnO4]¥ 0o persulfato de amonia ((NH4)2 8208), o persulfa-
to de potassio (K,5,00) e o sulfato cérico (Ce(804)2) foram testa
dos. O uso de KMnO4 ¢ inconveniente porque este composto tem um
maximo de absorcdo prdéximo ao A maximo do complexo Cr-DFC, de mo-
do que o excesso de recagente adicionado teria que ser eliminado an

tes da sua passagem pelo detetor. Esta eliminacio poderia ser fei

ta usando-se uma solucao de EDTA em confluencia com a linha de
oxidagdo, ou adicionando-se EDTA diretamente na amostra. No pri-
meiro caso o sinal IFC diminuiria, porque ocorreria mais uma di-

luigdo da amostra na linha e no segundo poderia ocorrer complexa~
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¢ao parcial do Cr(III) quando a amostra fosse aquecida no banho

termostatizado. Azateto de sbdio (NaN) poderia também ser utili-
zado para reduzir os ions MnO;, mas a formacao de N, torna este
procedimento ainda mais inconveniente, devido a inevitavel forma
¢do de bolhas de gas na linha IFC. Por estas razfes exclui-se o
KMnO, de nossos estudos. A utilizagdo do (NH,) ,8,0, foi também
descartada devido a sua estabilidade relativamente baixa quando

em solugdo aquosa acida, aquecida. Como foi observada a formacio
de bolhas na linha, resolveu-se testar o sal de potassio no lugar

do de amonio, por ser este um pouco mais estavel. Os melhores re-

sultados no entanto foram obtidos usando-se Ce(IV) como agente oxi

dante, como sera visto a seguir.
2.a - A oxidacgzo do Cr(IIl) com solucgdao de K,5,0q

Com o sistema IFC descrifo na Figura 1V.6 estudou-se as
melthores condicOes de oxidagao do Cr(III) em linha usand0~se}g§208
como agente oxidante. Primeiramente foram determinadas as concen
tracoes mais adequadas do oxi&ahte, (Figura IV.7), e do cataliza
dor, AgNOz(S) (Figura IV.8), para esta oxidagdo, usando-se COomo
amostra uma solugaoc aquosa de cromo contendo 3,00 ug.mlwltm Cr(II1)
e um volume de amostra injetado (V3) de 77 nl.

A partir destas experiencias foram encontradas que as
melhores condigces de trabalho, neste caso, eram obtidas usando-
se solucao de K,5,04 2,50% (m/V} contendo 1,00 ml de uma solucgio
de AgNO; 0,25% (m/V).

Foi estudado entao o comportamento da reacao entre
Cr{III) e KZSZOS com variacao da temperatura do banho (TB) e 0
comprimento da bobina de oxidag¢ido (LB}, usando-se o mesmo sistema

de fluxo descrito pela Figura IV.6. 0s resultados encontrados fo-

ram agrupados na Figura IV.9.
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Figura IV.7 - Bstudo sobre a variagfo da absorbimcia em fungdo da concentragao
de persulfato de potassio na oxidacdo do Cr(III) E.Cr(VI) em 1li-
nha, utilizando o sistema IFC descrito na Figura IV.6, pag. 54 .

Cr(III): 3,00 pg.ml™*; LB: 9,0m; TB: 60°C; Vi 77 ul.
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Figura IV.3 - Estudo sobre a variagao da absorbancia em fungdo do volume da
solucao de AgNO4 0,25% (w/v) na solugdo de K,5,0, durante a oxi
dagio do Cr(III) & Cr(VI) em linha, utilizando o sistema  IFC
descrito na Figura IV.6, pag. 54 . Cr(III): 3,00 ug.ml"l; Oxi

dante: KZSZOS 2,50% (m/V); LB: 9,0m; TB: 600C; Vi: 77 ul.
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Figura IV.9 - Estudo sobre o comportamento da reacao entre o Cr(III)

e o K,5,0,, variando-se o comprimento da bobina de oxi

dacao (LB) e a temperatura do banho (TB), utilizando o
sistema IFC descrito na Figura IV.6, pag. G54.

Cr(II1): 3,00 ug.ml™'; Oxidante: K,S,0, 2,50% (m/V)/
AgNO 2,5.107%% (m/V): Vy: 77 ul.
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A oxidacao do Cr(III} utilizando K28708 como

agente oxi

dante e AgNO, como catalizador mostrou que, embora sendo uma rea-

cdo de cinética relativamente rxdpida, os resultados nao foram re-

produtiveis em linha. Além disso, temperaturas acima de 35°C indu

zem o aparecimento de bolhas na linha (uma das causas

seria a de-

composicdo dos ions persulfato), os quails dificultam muito o uso

da técnica IFC. Descontinuidades no fluxo de 1liquido na linha po-

dem acarretar desvios nas medidas de absorbacia e, conseqlientemen

te, os sinais IFC tornam-se menos reprodutiveis, o que

dispersao maior dos resultados, como ficou patente na

2.b -~ A oxidagdo do Cr(III) com solugao de Ce(S0,),

A reacdo entre o Cr(III) e o Ce(IV) ja foi
%)

para fins analiticos

ta reagio propuseram o seguinte mecanismo:

M celV + ettt =y eIl oy otV

an otV s oV =2 JTIT Crv

v Vv S 111 VI

(111) Ce Cr Ce + Cr

+

v IR

sce’’ + cr 111 VI

e T Y Y + Cr

leva a uma

Figura IV.9.

utilizada

. Tong e Kingtlo) estudando a cinética des

onde a reacdo (II) seria a etapa determinante da reagao. A solu-

cao de Ce(IV) em meio H,50, 0,50 € estavel por um periodo de 40

semanas, nao apresentando sensibilidade ao ar ou a luz

Todos os parametros referentes a oxidacdo de

9)

Cr(III)com

Ce(IV) em Fluxo Continuc foram estudados usando-se o mesmo siste-
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ma descritoVanteriormente‘para o K,S,04, Figura IV.6, pag. 54.
Primeiramente determinou-se a temperatura do banho mais adequado
para a reacdao Cr(III) - Ce(IV) em linha e fez-se um estudo preli-
minar sobre o comprimento da bobina de oxidagao (LB). Nos estudos
feitos para observar a variacao do sinal analitico em funcao dos
pardmetros acima mencionados foram usadas solugao aquosa de sulfa
to cérico 0,01% (m/V) enm H,S0, 0,10M e solucdo de Cr{(III) conten-
do 3,00 ug.m1™! de cromo.

Observou-se, na Figura IV.10, que para temperaturas aci
ma de 45°C também ocorre o aparecimento de bolhas na linha, mas
em menor quantidade de que o caso do K,5,0,. Nota-se que a disper
sao dos pontos em temperaturas acima de 45°C (veja Figura IV.10)é
peduena, quando comparada com a Figura IV.9, relativa ao uso do
Kzszos como oxidante. Por este motivo escolheu-se 45°C como a tem

peratura maxima para oxidagao de Cr(III) em linha por IFC, mesmo

sabendo-se que sob estas condigbes a conversao de cromo (III) a
cromo (VI) ndo & total. Entretanto, se esta conversao em linha
for constante nas condigOes experimentais escolhidas, este fato

apenas influird na sensibilidade do método.

Como a melhor conceﬁtragéo de Ce(IV) nao havia | sido
ainda fixada até esta etapa, nao foi possivel se determinar com
seguranga o comprimento da.bohiﬁa de oxidagdo (LB) mais adequado
as condicOes experimentais. Entretanto sabia~se que LB deveria ser
fixado entre 0,5 e 2,0m, visto que, acima de Z,Qm o aumento do si
nal analitico & pequeno considerando-se o consumo de reagentes e
o tempo gasto na determinacao.

A concentracao mais adequada do agente oxidante Ce(IV),
foi determinada utilizando-se bobina de oxidagao de 2Z,0m. As solu
¢oes de Ce(804)2 foram preparadas em meio H,50, 0,10M. A literatu
ra(g) recomenda meio sulfiurico 0,50M mas, como a solugao de Ce(IV)

& diluida aproximadamente a metade na confluéncia da linha do



(Cap.IV) - 60

|
0.3 I
02 L.
3
L&
S
&
3
<
Gl b
ol .
| - ! |
) 5 10
B

Figura IV.10 -

Comprimento da Bobina de Oxidagdo (m).

Estudo sobre o comportamento da reacao de oxidacao entre o Cr{III)
e 0 (e(IV) em linha, variando-se o conprimento da bobina de oxida-
¢ao (LB} e a temperatura do banho (IB), utilizando-se o sistema

IFC descrito na Figura IV.6, pag. 54 . Cr (III): 3,00 yg.mlml

dante: Ce(504)2 0,01% (m/V) em H2804 0,10M; Vi: 77 ul.

;0xd
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Ce(IV) com a linha do Cr(III), a concentracfo de &cido resultante
ficaria proxima daquela recomendada pela literatura. A concentra-
¢do de Ce(IV) para as condigoes de trabalho foi fixada em 0,025%
(m/V) de Ce(SO4)2, Figura IV.11. Acima desta concentracdo de
Ce(IV) (por exemplo: acima de 0,030% (m/V) o sinal analitico come
ca a apresentar irregularidades, como por exemplo, © aparecimento
de picos duplos, que estaria indicando falta de reagente (DFQ)
no centro da zona da amostra quando da sua passagem pelo detetor.
Isto.sugere que nestas concentragoes o Ce(IV) interage de alguma

forma com a 1,5~difenilcarbazida.

Foram preparadas solugoes aquosas de Ce(‘SO4]2 0,025%

(m/V) em varias concentragles analiticas de HZSO4 diferentes, pa-
ra se verificar o comportamento da reagao de oxidagio do Cr(III)
% Cr(VI) com o Ce(IV) em linha, em fung8o da acidez da solucdo de
Ce(IV). Os resultados (Figura I1V.12) mostram que, sob as condigoes
experimentais utilizadas, o rendimento desta reacgao diminui com
o aumento da acidez.

Como o© Ca(S04)2 & um composto que se hidrolisa facilmen
te, as solugoes aquosas foram preparadas dissolvendo-~se prelimi-
narmente o compostc em HZSO4 concentrado, adicionando-se agua
posteriormente. Assim, & inevitadvel a introdugdo de uma  solugdo
acida de Ce(IV) na bobina de oxidacio.

Para se minimizar o efeito da acidez na oxidagao do
Cr(III) \a Cr(VI), a solucao de Ce(SO4)2 foi preparada utilizando
-se a menor quantidade possivel de HZSO4 concentrado, suficiente
para dissolver o Ce(SO4)2. Preparou-se entao, 500 ml de uma solu-
¢ao de Ce(IV) 0,25% (m/V) em HZSO4 0,20M e a partir desta solugao
estoque, por diluicdo, foram preparadas as solugoes de trabalho de
Ce(IV) (0,025% (m/V) em Ce(SO4)2), adicionando-se uma quantida~

de suficiente de HZSO4 1,50M, para a concentragao analitica final
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de acido ficar ao redor de 0,07M, Escolheu-se esta concentragao
de HZSO4 porque em acidez menor o Ce(IV) podera sofrer hidrdlise.

Estabelecidas estas condicoes, fol necessario fazer uma
Teavaliacdo do comprimento da bobina de oxidagao (LB). Para  tal
foi wtilizada a mesma configuracao IFC mostrada na Figura IvV.6,
pag. 54, e a temperatura do banho foi fixada em 45°C. Sob estas
condi¢Oes experimentais o valor mais adequado para LB € 1,0m (Ta-
bela IV.4). Este comprimento proporciona uma boa relaciao entre os
parametros: limite de detecgao, tempo gasto para fazer a determi-

nacao e consumo de reagentes,

Tabela 1V.4 - Oxidacdo de Cromo(III) utilizando diferentes
comprimentos de bobina de oxidagao (Lgy).
Cr(111): 3,00 pg.nl™l; Oxidante: Ce(S0,) , 0,025% (m/V)
em H,S0, 0,07M, Tp: 45°C; V,:77 ul.

e

Lp(m) A(HNOs]a A(H2804)b
0,50 : 0,212 0,202
1,00 0,215 0,202
2,00 0,215 0,204
3,00 0,215 0,207
4,00 0,217 0,213
5,00 0,220 0,213
7,00 0,226 . 0,213
9,00 0,224 0,199

a) Valor medido da absorbancia, confluindo-se DFC 0,05% (m/V) com HNO ¢

0,80M.

b) Valor medido da absorbancia, confluindo-se DFC 0,05% (m/V) com H.SO

2774

0,80M.
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Figura IV.11 - Estudo sobre a concentragﬁo mais adequada de Ce(1IV)
para oxidagao de Cr(III) a Cr(Vl) em linha, utili-
zando-se o sistema IFC descrito na Figura IV.6,pag.
54 . Cr(III): 3,00 pg.ml™': Oxidante: Ce(50,),/

H.SO, 1,0M; LB: 2,0m; TB: 45°C: Vii 77pl.

2774
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Figura 1V.12 - Estudo sobre a influencia da acidez da solugfo de

Ce(SD4)2 0,025% (m/V) na oxidacao de Cr(III) a

Cr(VI) em linha, utilizando-se o sistema IFC des-

crito na Figura IV.6, pag. 54 . Cr(III): 3,00

pg.mlwl; Oxidante: Ce(IV)/HZSO4; LB: 2,0m; TB: 4SOC;

Vi: 77upl.
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3 - ESTUDO DOS INTERFERENTES

0 metodo @spectrofotqmétrico de determinacdo de  cromo
com a 1,5-difenilcarbazida (DFC) & altamente especifico(s). As es
pécies de Mo(VI) sao as tinicas QHe formam complexos com a DFC
com A proximo ao do complexo Cr-DFC mas as absortividades mola
res destes compostos sdo muito menores que a do complexo de cromo.

As especies Hg(I) e Hg(II) também sdo complexadas pela
1,5-difenilcarbazida (coloracao azul-violeta) mas as melhores con
dicoes de formagdo do complexo Cr-DFC sﬁo inadequadas para a rea-
¢ao dos lons merciirio com o agente complexante, especialmente se
o meio contiver altas concentracoes de cloreto(s).

Os ions Fe(I1I) formam com a DFC um composto amarelo-cas
tanho mas, em baixas concentracgoes de cloreto. Em meio sulfiirico
ou fosforico esta coloragido ndo & forte, apresentando pouca inter
feréncia em 540 nm, principalmente se a leitura da absorbancia
for realizada logo apos a complexagéo(sl.

0 vanadio (V) forma com a 1,5-difenilcarbazida um com-
posto de coloracdo amarelo-castanho intensa, mas bastante insta-
vel no meio usado para a formacao do complexo entre o Cr(VI) e a
1,5~difenilcarbazida. A intensidade da coleragao diminui rapidwm%
te com o tempo. Se a leitura for feita entre 10 ¢ 15 minutos apos
a formacdo do complexc, o vanadio (V) interfere muito pouco na de
terminagao de cromo com a DFC(3J. Entretanto, como o tempo decor-
rido entre a complexacao e a passagem do complexo pelo detetor e
pequeno, quando se usa a técnica de Injecido em Fluxo Continuo (IFC)

(11)

, uma amostra contendo vanadio (V) deve passar por um trata-

mento prévio para a eliminacdo deste ion da matriz. Isto pode ser
feito, usando-se extragéa por solventes, adicionando-se 8-hidroxi
quinolina a solucdo da amostra e extraindo-se | 0 composto
V203(C9H60N14, em pH 4,0, com cloroférmio. O excesso de 8-hidroxi
(3)

quinolina & também extraido com cloroférmio
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Entretanto, como as condigoes experimentais para um
procedimento estatico convencional nem sempre sdo as melhores ou
as mais adequadas para o sistema IFC(lz), as interferencias dos
fons acima mencionadas na determinacio espectrofotométrica de
Cr(VI1) com a 1,5-difenilcarbazida e na oxidagdo do Cr(III) aCr(VD)
com Ce(IV) em linha foram estudadas em fluxo, utilizando-se, res-
pectivamente, os sistemas IFC descritos nas Figuras III.1, pag.
30 ¢ IV.6, pag. 94 . As condicles experimentais bem como a pre-
paraéio das solucBes estdo descritas no apéndice A (pag. 87 ).0s

vesultados obtidos foram agrupados nas tabelas mostradas a se-

" guir onde, A(HNOz) e A(H2804) sio os valores das absorbancias ob-
tidas para solugodes de cromo, livre de interferentes, confluindo~
se respectivamente HNO, 0,80M e H,50, 0,80M com a solucdo de 1,5~
difenilcarbazida (DFC) 0,05% (m/V). Estes valores estao corrigi
dos contra o branco,

Nestas tabelas um fator de interferencia (FI)(*) igual
a 1,00 significa nao interferéncia, dentro de um erro relativo ma
ximo de * 3%. Fatores maiores que 1,00 indicam aumento de sinal e
fatores menores que 1,00 indicam uma diminuicao do sinal.

Estas experiencias foram realizadas usando-se solucodes

L de cr(111) ou 1,00 ng.mi™t de Cr(vi),  as

contendo 2,00 ug.ml
quais foram adicionadas quantidades crescentes {(em yg.mlnl) do in
terferente em estudo. As concentracoes acima mencionadas foram
escolhidas baseando-se no fato que o valor da absorbancia observa

do para 1,00 ug.mlml de cromo complexado com a DFC, encontra-se em

uma faixa que permite uma observagao adequada da agao do interfe-

{(*] FI = ApplAgys App: Valon da absonbancia do complexo Cn-DFC ecom interferen-
Ze; Agy: Vakon da absorbancia do complexo Ch-DFC som intenfenente.
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rente, seja ela positiva (aumento do sinal, FI>1,00) ou negativa
(redugdo do sinal, FI<1,00). A solugdo de Cr(III) 2,00 ug.ml_l é
diluida na linha devido a confluéncia com a solucgdo de Ce(IV), de
modo que a concentracao de Cr(VI) serd proxima de 1,00ungf1(umn~
do da sua passagem pelo detetor, pois todas as linhas sao bombea-
das com cabos semelhantes. A diluicao real da amostra original
na linha no entanto, dependera basicamente da velocidade de fluxo
usada na linha do Ce(IV).

Os resultados experimentais mostram que o Cr(III) nao

interfere na reacao entre Cr(VI} e a 1,5-difenilcarbazida e que o

Cr(VI), por sua vez, também nao interfere na reagao de oxidagao
do Cr(III) com o Ce(IV) (Tabela IV.5). Observou-se que as espécies
de Fe(IIlI) (Tabela IV.6) e o ion cloreto (Tabela IV.7), mesmo em
concentracdes altas, nao chegam a interferir muito na reagao de
complexacao ou na reacdo de oxidagao. O Mo(VI) (Tabela IV.8) e o
Fe(II) (Tabela IV.9), apresentam interferencia negativa (redugao
do sinal), mesmo estando em baixas concentragoes. O Hg(Il) (Tabe-
ia IV.10), Mn(II) (Tabela IV.11), V(V) (Tabela IV.12) e o Cu(Il)
(Tabela 1V.13), s& comecam a interferir nas reagoes de oxidacao e
de complexagao quando estao em concentragoes acima de 5,00§gpnﬂ“1.
Deve-se notar também que a acdo dos interferentes, de um modo ge-

xal, & menor quando se usa HNO3 em conflueéncia com a 1,5-difenil-

carbazida.
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Tabela IV.5 - a) Interferencia do Cr(III) na formagdao do complexo
Cr-DFC; b) Interferencia Cr(VI) na reagao de oxida-
¢ao do Cr(III) com o Ce(IV).

a) ASI(HNOS):O,ZSZ; ASI(HZSod):O’ZBS b) ASI(HNOS):0,103; ASI(HESO4):O’101
Cr(111) K FI Cr(VI) FI ' FI
(ugoml ™) (HNOg)  (HyS0,) (g™ (MNOg)  (H,50,)
0 1,00 1,00 0 1,00 1,00
50,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
100,00 1,00 1,00 1,50 1,00 1,00
200,00 1,00 1,00 5,00 1,00 1,00

Tabela IV.6 - a) Interferéncia do Fe(III)} na formacao do complexo
Cr-DFC; b) Interferencia do Fe(III) na reacgao de
oxidagao do Cr(III) com o Ce(IV).

a) ASIU{NDS):O,187; ASI(stod):0,173 b) ASI(HNOSJ:O’lﬁz; ASI(HESO4):O’137

Fe(I1II) FI FI Fe(III) FI FI
Gigml™)  @ENOg (1,50, (gmi™h)  @op @80,
0 1,00 1,00 0 1,00 1,00
5,00 1,00 1,00 10,00 1,00 1,00
10,00 1,00 1,00 20,00 1,00 1,00
20,00 1,00 1,00 50,00 1,00 1,15

50,00 1,04 1,08 100,00 1,00 1,18
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Tabela IV.7 - a) Interferéncia do ion cloreto na formagao de com-
plexo Cr-DFC; b) Interferéncia do Ion cloreto na
reacao de oxidacao do Cr{III)} com o Ce(lV).

a) ASI(HNOS):O,ISS; ASI(HZSod):O’IGY b) ASI(HNO3):0,14O; ASI(H2804):0,138

o

C1 FI FI C1 FI FI
(gl ™) (M09 (50, (g™ @09 (1,50,

0 1,00 1,00 0 1,00 1,00
20,00 1,00 1,00 20,00 1,00 1,00
50,00 1,00 1,00 50,00 1,00 1,00

500,00 1,00 1,00 500,00 1,00 1,00

Tabela IV.8 - a) Interferéncia do Mo(VI) na formacao do complexo
Cr-DFC; b) Interferencia do Mo(VI) na reacdo de oxi

dacac do Cr(I1I) com o Ce(IV).

a) ASI(HNOS):G’194; ASI(stod):0,173 ) b) ASI(HNOB)ZO,ISO; ASI(HZSO4):O’133
Mo (VI) FI FI Mo(VI) FI FI
(g™ N0y (H,80,) (g™ N0y (1,80,

0 1,00 - 1,00 0 1,00 1,00
5,00 1,00 1,00 1,00 1,00 | 1,00
10,00 1,00 ¢,97 3,00 0,93 0.93
20,00 0,96 0,95 10,00 0,66 0,68

50,00 0,93 0,78 20,00 0,50 0,52
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Tabela IV.9 - a) Interferencia do Fe(II) na formacdao do complexo
Cr-DFC; b) Interferencia do Fe(II) na reagdo de oxi

dacao do Cr(II1) com o Ce(IV)

a) Agy(HNO):0,188; Ay (H,S0,):0,173 b) Agp(HNO5) :0,137; Ay (H,80,):0,135
Fe(I1) FI FI Fe(II) FI K1
(gni™) @09 (180, (ngml™) (O (1,50,

-0 1,00 1,00 0 1,00 1,00
1,00 1,00 1,00 2,00 1,00 1,00
2,00 0,96 0,92 3,00 1,00 1,00
5,00 0,92 0,63 5,00 1,00 1,00

10,00 0,82 0,33 10,00 0,91 0,93

Tabela IV.10 - a) Interferencia do Hg(II1) na formagdo do complexo
Cy-DFC; b) Interferéncia do Hg(II) na reagao de oxi

dacao do Cr(I1I1) com o Ce(IV).

aj} ASI(HNOB):O’191; ASI(HZSO4):O,162 b) ASI(HNOS):O’142; ASI(H2804):0’136
He(ID) Fl FI Hg(1I) F1 FI
g™ O @800  (eml™ (N0 (H,80,)
Q 1,00 1.00 Q 1,00 1,60
5,00 1,00 1,00 5,00 1,00 1,00
10,00 0,96 1,05 10,00 1,00 0,91
5,00 0,92 1,05 20,00 1,00 0,82

200,00 0,92 1,05 50,00 1,00 0,82
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Tabela IV.11 - a) Interferéncia do Mn(II) na formagao do complexo
Cr-DFC; b) Interferéncia do Mn(II) na reagao de

oxidacao do Cr(iII) com o Ce(1V)

a) ASI(HNOS) 10,175, AsI(H2504) :0,157 b) JI\SI(PNOS) :0,133; ASI(HZSOA) 10,130
Mn (1D F1 FI Mn(II) FI FI
-1 -1

0 ' 1,00 1,00 0 1,00 1,00
10,00 1,80 1,00 1,00 1,00 1,00
5,00 1,00 1,00 2,00 1,00 1,00
100,00 1,00 1,00 : 5,00 0,93 0,95
200,00 1,00 1,00 10,00 0,77 0,81

Taghela IV.12 - a) Interferencia do V(V) na formacao do complexo
Cr-DFC; b} Interferencia do V(V) na reacgdo de oxi-

dacio do Cr(JII) com o Ce(IV).

a) ASI(HNOS) 0,180, A51m2804):0’162 b) A‘SI(_E“INOBJ :0,136; ASI(HZSOII) 0,112
v{V) FI FI V(V} Fi FI
-1 -1
Gem™l) @Oy @0, gm0y (1,50,
0 1,00 1,00 0 1,00 1,00
5,00 1,00 1,00 5,00 1,00 1,00
10,00 1,03 1,03 10,00 1,05 1,08

20,00 1,08 1,10 20,00 1,13 1,21
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Tabela IV.13 - a) Interferéncia do Cu(II) na formagao do complexo
Cr-DFC; b) Interferencia do Cu(II) na reacdo de oxi

dagao do Cr(III) com o Ce(IV).

a) ASI(HNOBQ:O,ISS; ASI(H2504)10,157 b) ASI(HNO3):O’128; ASI(HZSO4):O,125
Cu(l1) ¥1 . FI Cu(In FI FI
(g™ (N9 (H,S0,) (gml™)  HNOp (4,80,
h 1,00 1,00 0 1,00 1,00
10,00 1,00 1,00 5,00 1,00 1,00
20,00 1,14 1,08 10,00 0,93 0,92

50,00 1,18 1,13 - - 20,00 0,78 0,80
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4 - A DETERMINACAO SEQUENCIAL DE Cr(III) e Cr(VI)

Uma vez estabelecidas as condicoes mais adequadas para
a reacao do Cr(VI) com a 1,5-difenilcarbazida e para a reagcio de
oxidagdao do cromo (III) a cromo (VI) com sulfato cé€rico, ambas em
linha, montou-se um sistema de Injecdo em Fluxo Continuo (IFC) pa
ra a determinacao seqliencial de Cr(III) e Cr(VI) (Figura IV.13) .
Para tal, foi necessario adaptar um segundo injetor (chamado no
texto de comutador) na linha, situado antes do injetor utilizado
para injecao da amostra, com a finalidade de comutar os fluxos en
tre as determinagoes de Cr(III) e de Cr(VI).

Assim, estando o comutador na posicao indicada pela Fi-
gufa IV.13a (denominada no texto como posigdo I), a amostra g in-
jetada na linha do carregador (HN03 0,80M/DFC 0,05% (m/V)), sem
confluir com o agente oxidante Ce(IV) e sem passar pelo banho tér
mico. Neste caso, ¢ sinal obtido no detetor sera proporcional a
concentracao de Cr(VI) existente na amostra, uma vez que o Cr(III),
caso esteja presente, nio interfere na reacao do Cr(VI) com a
1,5~difenilcarbazida (vide Tabela IV.5, pag. 68 }. Por outro la-
do, quando o comutador € colocado na posicao indicada pela Figura
IV.13b (denominada no texto como posicao II}, a amostra conflui
com o agente oxidante Ce(IV) no‘conector (C) e ambos passam pela
bobina de oxidacio (LB) imersa no banho térmico a 45°C, antes de
ser injetada na linha do carregador. Nestas conaigaes o sinal ob-
tido sera proporcional @ concentragio total de cromo existente na
amostra, ou seja, a concentracao de Cr(VI) existente inicialmente,
mais a concentrégéo de Cr(III) que foi oxidado a Cr(VI) na linha
pelo Ce(IV), levando se em conta a diluigao sofrida na linha de
oxidacao, como sera descrito a seguir.

Com o comutador na posigao II, o sinal obtido no dete-

tor, além de depender de todos os parametros ja discitudos até o
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Figura IV.13 - Sistema de Injec@o em Fluxo Continuo utilizado para determinacao

seqliencial de Cr(III) e Cr(VI) em linha.

A - Comutador na posigao utilizada para determinar a concentra-
gao de Cr(VI) (chamada no texto de posicao I)

B - Comutador na posigao utilizada para determinar a concentra-
gdo de cromo total (chamada no texto de posigio 1I).

B: Bomba peristaltica; C: Conector de acrilico; BM: Bobina de

mistura; LB: Bobina de oxidac@o; TB: Temperatura do banho (°C) ;

M Comutador; Vi: Volume injetado (164p1); I: Injetor proporcio

nal; BR: Bobina de reagao; D: Espectrofotometro; R: Registrador.
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momento, dependera também da diluigdo que a amostra é submetida
quando da sua confluencia com a solugdo do agente oxidante. A di-
luvigao da amostra e a porcenfagem de oxidagao relativa do Cr(III)
a Cr(VI) em linha estdo diretamente relacionadas com as velocida
des de fluxo da solucgao de Ce(IV) e da amostra, como sera visto
mais adiante (Tabela IV.15).

Uma maneira de se levar em consideragao a diluigao da
amostra na linha, devido a confluencia com o Ce(IV), € encontrar
a Razao entre os fluxos Re, definida aqui como A?I/Ap, onde A sao

os valores de absorbancia de uma solucao padrio de Cr(VI) conten-

do, por exemplo, 1,00 ug.ml-l, com o comutador na posicao I e na
posigao II. O simbolo p signifiéa valores obtidos com uma solucao
padrao de Cr(VI), nas condigdes descritas acima, e & usado aquipa
ra evitar confusdes desnecessarias.

A Razao entre os fluxos CRf) deve ser calculada no ini-
cio das determinagOes e tem que permanccer constante durante  as
medidas. E aconselhavel verificar o valor de Rf a cada 2 horas de
bombeamento pois, as vezes., pode ocorrer mudancas no fluxo e, con
seqlentemente, R poderd sofrer variagdes com o tempo. As altera-
¢oes no fluxo podem ser provocadas por pequenas variacdes na rota
¢ao da bomba peristaltica, devido, por exemplo, a oscilagao de
tensdo da rede elétrica e/ou alteragao na flexibilidade dos ca-
bos de bombeamento, devido ao atrito sofrido na bomba.

Para a determinacao seqiiencial de Cr(III) e de Cr(VI)
deve-se construir diariamente uma curva de calibragéo para cada
espécie. Por precaucao, alguns pontos das curvas de calibragao de
vem ser tambén festados a cada duas horas de bombeamento constan-
te. Em caso de bombeamento intermitente, aconselha-se levantar uma
curva de calibracao apbs cada parada. Em seguida, a amostra é pri
meiramente passada pelo sistema de Injecdo em Fluxo Continuo com
o comutador na posigao II registrando-se o sinal referente a AII

(absorbancia relativa 3@ concentragzo do cromo total: Cr(III) oxi-
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dado na linha mais o Cr(VI), no minimo em triplicata., Muda-se en-
tac o comutador para a posigado I registrando-se, também em tripli
cata, os valores de AI (absorbancias referentes somente ao Cr(Vi)).
Assim, cada amostra analisada apresentara uma seqﬁéncia de no mi-
nimo seis picos, onde os trés primeiros referem-se aos valores
de AII {cromo total) e os outros referem-se aos valores de A

I
(cromo (VI}).

.

‘Para trocar as amostras nao € necessario parar a bomba
Basté retirar o cabo de bombeamento da amostra analisada, coloca-
lo na amostra seguinte ¢ aguardar alguns segundos para limpeza da
linha. Nestas condigoes, pode-se fazer cerca de 100 determinacoes
por hora. Sugere-se iniciar as &eterminagﬁes pelas amostras mais
diluidas.

A absorbancia devida somente ao Cr(III), Ayqro apés a

sua oxidagdo na linha, € obtida através da equacio:

II1

onde AII & o valor da absorbancia total da mistura (obtido com o
comutador na posigao I1), AI € o valor da absorbancia do Cr(VI)
(obtiao com o comutador na posicao I) e Rf e a Razdo entre os flu
X0S .

As concentracoes de Cr(III) e de Cr(VI) sao encontra-

das substituindo~se os valores de Aryp e de A;, graficamente ou

I L]
analiticamente, nas curvas de calibracao de Cr(III} e de Cr(VI).

Todas as leituras foram corrigidas contra o branco.

A curva padrao para o Cr(VI), obtida usando-se o siste-
ma IFC descrito na Figura IV.13a pag. 74 (Vi: 164ul; HNO3 ¢,80M

em confluéncia com a solucio de DFC 0,05% (m/V), € linear até pe-
2 1)_

1o menos 2,00 pg.ml™> (A = 6,7.107% + 2,817.107% [cr]  (ng.ml’
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coeficiente de correlacgao r=9,998.16_1), ¢ mostrada na  Figura
IV.14a. O desvio padrac relafivo (DPR) para dez determinacgdbes em
replicata variou de 2,87% pafa 0,10 ug.ml_l a 0,63% para 2,00
ug.mlml; com DPR minimo de 0,35% para 1,50 yg.ml’l. 0O limite de
deteccdo, considerando-se a relagdo sinal/ruido igual a trés, foi
calculado em 18 ngami_lcls).

A curva padrao para o Cr(III), obtida usando-~se o siste

ma IFC descrito na Figura IV.13b, pag. 74 (V;: 164 ul; HNO, 0,80M

3
em confluencia com a solug@o de DFC 0,05% (m/V) e solugio de

Ce(SO4)2 0,025% (m/V) em H,S0, 0,07M), € linear até pelo menos

2774
4,00 pgom1™t (A=3,7.107% + 1,274.107% [Cr] (ug.ml™H), coeficiente
de correlagao r = 9,981.10“1) e.encontramse descrita na Figura
IV.14b. Acima de 4,00 ug.mlul a linearidade € prejudicada devido
provavelmente, a uma variagao no rendimento da oxidacdo do Cr(I1I)
a Cr(VI), causada possivelmente pela falta de Ce(IV) na linha ,
jA que o menor erro espectrofotométrico & encontrado justamente
nesta regiao de absorbancia. O desvio padrio relativo (DPR) para
dez determinagoes em replicata variou de 1,70% para 0,20 yg.mlnl a
0,50% para 4,00 pg.ml™ ', com DPR mfnimo de 0,30% para 1,00yug.mi L.
0 limite de detecgao, considerando-se a relagao sinal/ruido igual
a trés, foli calculada em 55 ng.m1“1(13).

A curva de calibragao do Cr(VI) obtida pelo método esta

1

tico convenciona1c3’4) € linear pelo menos até 1,20 pg.ml~ (A =

L 7,401.107 1 [cr) (ug.mlnl); coeficiente de correlacio

-1,21.10"
T = 9,982.10-1), encontra-se descrita na Figura Iv.1l5c.

Nota-se por ‘estes dados que a determinacgiao de Cr(VI) &
mais precisa pelo método IFC, apesar do método convencional(s’4 )
ser mais sensivel. A precisido do método estatico convencional pa-
ra o Cr(VI) & comparavel & do método de determinacdo de Cr(III) por

Injecdo em Fluxo Continuo.

Foi realizado um estudo sobre o rendimento da reacaoc
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Figura IV.14 - (@) Curva padrao de Cr(VI} utilizando-se o sistema IFC descrito

na Figura 1V.13a, com o comutador na posicac I.

{b) Curva padrao de Cr(I1I) oxidado em linha a Cr(VI) pelo Ce(IV)
utilizando-se o sistema IFC descrito na Figura IV.13b, com
o comutador na posicao II.

(€) Curva padrao de Cr(VI} obtida pelo método estitice conven-
{:ional(s’@ .
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de oxidacdo do Cr(III) a Cr(VI) pelo Ce(IV) em linha, variando-se
a acidez da solugao de Cr(III). Foram preparadas varias solugoes
contendo 1,50 pg,m1“1 de Cr(III) em diferentes concentracoes de
stod‘ Para calcular Rf, utilizou~se uma solﬁgéo contendo 1,50
ugwmlwi de Cr(VI), em pH-2,0, com a qual foram registrados a valo
res de A? e A?I. Neste caso, para efeito de comparacao, conside-
rou~se como 100% o valor de A?.

Apds terem sido registrados os valores de AP

ITI
solucao padrado contendo 1,50 ug—mlhl de Cr(III), em diferentes

com uma

concentragdes de acido sulflirico, e com o comutador na posigaoII,

observou-se que o rendimento da reacao de oxidacao diminui acen-
tuadamente com o aumento da acidez na solugdo de Cr(III). Os re-
sultados estao listados na Tabela IV.14 e reforgam a interpreta-

¢80 anteriormente dada a Figura 1V.12, piag. 64.

Tabela IV.14 - Estudo sobre o rendimento da oxidacao de
Cr(III) A Cr(VI) pelo Ce(IV) variando-se
a acidez da solugao de Cr(III), utilizan
do o sistema IFC descrito na Figura IV.13
pag. 74 . Cr(III): 1,50 pg.ml™'; Oxidan
0,07M;

te: Ce(S0,), 0,025% (m/V) em H,S0,
LB: 1,0m; TB: 45°¢; Vi:164ul; Re: 0,433;
A§=0,432.
Concentracao (M) ~ Oxidacdo
de Hy80, na solu- AP A?II/Rf relativa (%)
gao de Cr(Ill)
1.1077 0,179 0,413 95,6
1.107 7 0,179 0,413 95,6
3,107 0,179 0,413 95,6
1.107% 0,150 0,346 80,0
1,8.107% 0,119 0,275 63,7
3,107% 0,069 0,159 36,8
5.107 1 0,035 0,081 18,7
1.0 0,009 0,021 4,9

1,5 0 0 0
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Levando-se em conta os resultados obtidos na Tabela IV.14
resolveu-se fixar o pH das amostras em aproximadamente 2,0 visto
que, neste pH, o rendimento da reacdao de oxidagdao do Cr(III) a
Cr(V1) em linha, ¢ relativémente bom e constante. Esta decisao
foi tomada de modo a se obter a maior sensibilidade possivel no
registro do sinal referente ao cromo total, visto que a amostra so
fre necessariamente neste caso, uma diluigdo na linha de oxidacao.
Isto foi feito sabendo-se que com esta acidez, nas condicgoes de

rotina aqui estabelecidas, o sinal IFC para o Cr(VI}, A {obtido

1°
com o0 comutador na posigdc I) nao € muito diferente do que os ob-
tidos quando a solucdo da amostra & colocada em acidez maiores,
como pode ser comprovado comparando-se a Figura IV.l4a com a Figu
ra IV.1l5a. A primeira mostra a curva de calibragéd do Cr(VI) em
pH 2,0 (ver pag. 78 ) e a segunda a curva de calibracido do Cr(VD)
em pH 1,0 (A=—7,211¢10'3+2,853.10“1ECr(VI)](pg.ml‘l);rﬁxgggjﬂ'l).
Com a amostra em pH 1,0 a curva padrao de Cr(VI) Figura IV.14a) ,
obedece a lei da Beer até pelo menos, 3,0 ug.ml-l, mas, além de
uma menor sensibilidade, a linearidade ndo € observada na curva
de calibracao do Cr(IiI), nas mesmas condigoes experimentais (Fi-
gura 1V.15b).

A influencia da Razao entre os fluxos, Rg» no rendimen-

-~

to da reagéo‘de oxidagao do Cr(III) a Cr(VI) em linha, pela solu-
¢do de Cr(IV), utilizando-se o sistema IFC descrito na Figura
IV.13, pag. 74 , também foi estudada. Nestas experiéncias mante-
ve-se a amostra com um fluxo constante de 1,2 ml.min *, como nas
condictes de rotina, e variou-se o fluxo do agente'oxidante,CeCHO.
Foram utilizadas solugoes padroes de Cr(III) e de Cr(VI), amb as
em pH~2,0, preparadas separadamente, cada uma delas contendo 1,00
ug.m1™? de cromo.

Os valores de A?I (solugao padrao de Cr(VI) confluindo

com a solugao de Ce(IV), com o comutador na posicao II) e de
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Figura IV.15 - (a) Curva padrao de Cr(VI) utilizando o sistema IFC descrito na
Figura IV.13a (com comutador na posicao II) e a amost:ra emn
B! 1,0, Vs 164p1; DFC:0,05% (m/V); HNOB 0,80M.
(b) Curva padrio de Cr{I1I) utilizando o sistema IFC descrito na
Figura IV.13b (com o comutador na posicdc I1) e a amostra em
pH 1,0. Oxidante: Ce(804)2 0,025% (m/V) em H2804 0,07M; I‘“INO3
0,80M; DFC 0,05% (m/V); LB: 1,0m; TB:45°C; V, :164ul.
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A?II (solugdo padrao de Cr(III) confluindo com a solugdao de Ce(IV)
com o comutador na posicao II) foram entzo registrados. Os fluxos
da solugao de Ce(IV) foram modificados trocando-se os cabos de
bombeamento em uma bomba peristaltica Ismatec Modelo mp 13 GJ-4 .

0s resultados estac listados na Tabela IV.15.

Tabela IV.15 - Influencia da Razdo entre os fluxos, Rf,
na oxidacgao de Cr(III) a Cr(VI) em linha,
utilizando-se o sistema IFC descrito na

Figura 1V.13, pag. 74

Cr(IID): 1,00 pg.ml™Y; Cr(VI): 1,00 pgml™t:
Oxidante:

Ce(SO4)2 0,025%{m/V} em HZSO4 0,07M; LB:
1,0m; TB:45°C; V,: 164pl; Velocidade de

fluxo da amostra: 1,2 ml.min 1.

Oxidacao
Rg AP, AR Relativa (%)

P /P

[y 11 /) xa00]

0,746 0,235 0,224 95,3
0,575 0,181 0,179 98,8
0,422 0,133 0,128 96 , 2
0,333 0,105 0,100 95,2
0,263 0,083 0,083 100
0,232 0,073 0,073 100

Através dos dados da Tabela IV.15 observa-se que a sen-

£ Ii

to significa que, mantendo-se constante a velocidade de fluxo da

sibilidade aumenta com o aumento da Raziao entre os fluxos, R

amostra {no caso 1,2 ml.minul), a sensibilidade aumenta na propor
¢ao inversa da velocidade de fluxo da solucgio de Ce(IV), porquan-
to um menor fluxo de Ce(IV) inplica em uma menor diluig3o da amos

tra na linha de oxidagao. Entretanto, esta conclusdao sé pode ser .
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1;.;i”r:;ida se houver Ce(IV) suficiente para oxidar convenientemente o
Cr(III) presente ma amostra e este particular deve ser observado
com muita atencao para se evitar conclusdes erroneas.

Aparentemente a sensibilidade das determinacoes de Cr(I11)
poderia ser aumentada diminuindo-se ao maximo as velocidades de
fluxo da amostra e do Ce(IV} e aumentando-se a cencentragao da so
lugao de Ce(IV).

Entretanto, com este procedimento, a velocidade de amos-
tragem diminui muito. Além disso, um aumento muito grande na con-

centragdo de Ce(IV), provoca o aparecimento de picos duplos, indi

cando uma provavel interacdo entre o excesso de Ce(IV) e a 1,5-di
fenilcarbazida, pois como ja vimos, a presenca de picos duplos in
dicam a falta de reagente no centro da zona da amostra. Ainda mais,
estes picos diminuem bastante a reprodutibilidade das determinacoes.
Como pode-se observar, existe um compromisso real entre todos es-
tes parametros, que devem ser levados em consideracdo quando da
fixagao das condig¢bes de rotina. No presente caso optou-se por con
digOes experimentais que permitiam uma boa velocidade de amostra-
gem e uma sensibilidade razoavel, sem a perda da precisio das me-

didas (veja Tabela IV.16).

'+ Tabela IV.16 - (Jondiéées de rotina usadas na determinacdo seqliencial
de Cr(III) e de Cr(1V), utili_zando—se o sistema IFC
descrito na Figura IV.13, pag. 74.

Acido em confluencia com o reatente: HNO, 0,80M
Reagente: 1,5-difenilcarbazida (DFC), 0,05% (m/V)
Oxidante para Cr(III): Ce(SO4)2 0,025% (m/V) em HZSO
Amostra em pH 2,0

Velocidade de fluxo da amostra e reagentes: 1,2 ml.min-
Bobina de mistura (BM): 1,0m; Bobina de oxidacio (LB): 1,0m
Bobina de reacao (BR): 0,7m; Temperatura do banho térmico: 45°C
Volume de amostra injetado (Vi): 164 ul

4 0,07

1

Comprimento de onda: 540 nm.
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Para se observar a validade do método de determinagao
seqliencial de Cr(III) e de Cr(VI) por Injegao em Fluxo Continuo
(IFC), foi feito um estudo comparativo com o método estatico con-
vencional, envolvendo amostras sintéticas contendo concentracoes
variaveis de Cr(III) e de Cr(VI) e uma amostra real, tratada como
descrito na parte experimental (Capitulo III, pag. 33 ). 0s re-

sultados estao listados nas tabelas IV.17 a IV.19.

Tabela IV.17 - Determinacao de Cr(IIT} e de Cr(VI) pelo
método convenciona1(3’4), sem oxidacao

prévia. Volume total de solucfo: 100ml.

Amostra Cr adicionado Cr encontrado(*)
(ug) (ug)

1 Cr(II1) - 25 Cr{II1) - 0
Cr(VvI) - 100 Cr(VI) -~ 102

2 Cr(III) - 100 Cr(lIIi) -0
Cr{VI) - 100 Cr(VI) - 102

3 Cr(111) -~ 100 Cr(III) - 0
Cr(Vi) - 25 Cr(vi) - 27

4 Amostra real Cr(111) -0

Cr(VI) -0

(*) Resultados médios de determinagdes feitas em triplicata.
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Tabela IV.18 - Determinacdo de cromo total pelo método
convencional, ap0s a oxidagdo do Cr(III)
a Cr(VI) com (NHy),8,0g. (vide Capitulo
111, pag. 34). Volume total de solu

¢ao: 100 ml.
Amostra Cr adicionado Cr total encontrado )

(vg) (vg)

1 Cr(III) - 25 133
Cr(Vvi) - 100

2 Cr(III}) - 100 200
Cr(VI) - 100

3 Cx(III) - 100 133
Cr{Vi) - 25

4 Amostra realc**) 110

(*) Resultados medios de determinacoes feitas em triplicata.

(#*) Dos resultados encontrados, a concentracao de Cr(III) na
amostra real foi calculada em 5550 ug.:mlm1
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Tabela IV.19 - Determinacao seqiiencial de Cr(lII) e de
Cr(VI) por Injegdo em Fluxo Continuo,uti
lizando o sistema IFC descrito na Figura
VI.13, pag. 74. Os valores abaixo fo-
ram calculados através da equacao A =
AI X R
fluxos, Rf de 0,440.

£ + AIII’ com uma Razao entre 05

Anostra Cr adicionado Cr encontrado (+)
(ug) (vg)

1 Cr(111} - 25 Cr(III) - 25
Cr(Vl) - 100 Cr(VI) - 95

2 Cr(Iiy) - 100' ' Cr(Iri) - 94
Cr(vi) - 100 Cr(vi) - 95

3 Cr(III) ~ 100 Cr(III) - 103
Cr(vl) - 25 Cr{Vvi) - 25

4 Amostra real(**) Cr(I1) - 111
cr(vi)y - 0

(*) Resultados médios de determinagdes feitas em triplicata.

(™) Dos resultados encontradoes, a concentracao de Cr(III) na
amostra real foi calculada em 5555 ug.ml_l, nao tendo si
do encontrado cromo no estado de oxidacio VI.

0 erro absoluto maximo encontrado para cada determinacao
de cromo dentro desta faixa de concentracfo, & de 6 Hg em 100 ml
de solugao quando se usa o método de Injecdo em Fluxo Continuo e
de 8 pg para o método estatico convencional, na mesma faixa de
concentracgao.

Deve-se notar que um erro absoluto de 6 ug em 100 m1 de
solugdo esta bem proximo do limite de deteccdo encontrado para o

método IFC, usado na determinacdo de Cr(III),
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APENDICE A

SOLUCAO DE INTERFERENTES

Solugio de Fe(III) 1000 pg.ml™': Dissolveu-se 0,4840g de
PeC13.6H20 (Carlo Erba-RPE) em béquer de 50 ml, transferiu-se
quantitativamente para um baldo volumé€trico de 100 ml e com-

pletou-se o volume com agua.

Solucao de cloreto 1000 yg.ml‘lz Dissolveu-se 00,1548 g de NaCl
{Carlo ErbawRFE) em baldo volumétrico de 100 ml e completou-

se o volume com agua.

Solucao de Mo (VI) 1000 ug.ml—l: Dissolveu-se 0,1840g de
(NH4)6M07024.4H70 (Merck-PA) em béquer de 50ml, transferiu-se
quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 ml e com-

pletou~se o volume com agua.

Solugdo de Fe(I1) 1000 pg.ml™': Dissolveu-se 0,7022g  de
Fe(NHd)Z(SO4)7.6HZO (J.T. Baker-PA) em béquer de 50ml, trans-
feriu-se quantitativamente para um balzo volumétrico de 100

ml e completou-se o volume com agua.

Solugdo de Hg(IT) 1000 ug.ml™*: Dissolveu-se 0,1353g  do
HgClz(Fiher«PA) em béquer de 50ml, transferiu-se quantitativa

mente para um baldo de 100 ml e completou-se o volume com agua.

Solucgdo de Mn(II) 1000 ug.ml—lz Dissolveu-se 0,3602g de
MnC12.4H20 {(Carlo Erba-~RPE) em bé&quer de 50 ml. transferiu-se
quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 ml e comple

tou-se o volume com agua.




LHAPCHA LG Ny oo

7 - Solugao de Vanadio (V) 1000 ng.ml_lz Dissolveu-se 0,2296 g

de NH,VO, (Merck-PA) em béquer de 50 ml, transferiu-se quanti

4
tativamente para um balao volumetrico de 100 ml e completou-

se o volume com agua.

§ - Solucdo de Cu(IT) 1000 pg.ml™T: Dissolveu-se 0,3930 g de

4.SHZO (Carlo-Erba-RPE) em balZzo volumétrico de 100 ml com

pletando-se o volume com agua.

Cus0



APENDICE B

Foi desenvolvido um programa em BASIC, composto por
tres sub-programas enderecaveis, "A", "B" e 'C", para calcular
os diversos parametros de interesse no trabalho desta tese. Este
programa esta listado em (a).

Os sub-programas "A" CéURVA PADRAQ) e "B" (CALCULOV DA

CONCENTRAGAO) usam a sub-rotina que se inicia no comando 500 até

o comando 670, onde as alturas de pico dadas em Transmitancia
sao transformadas em Absorbéncia; déscontando—se o branco. Em am
bos os casos, os numeros encontrados s3o convenientemente arre-
dondados (comandes 87 e 370).

O programa "C" (ESTATISTICA) € independente dos demais
e calcula a média e o desvio padrao de qualquer conjunto de ntme
ros, além de registrar o nimero de entradas e a somatéria dos nil
meros introduzidos.

0 registro dos calculos efetuados s3o realizados como
descrito em (b). Estes dados referem-se a curva padrio de Cr(VI)
descrita na Figura IV.15, pag. 81.

O programa foi desenvolvido para um computador de bol-
so SHARP, modelo PC 1211/RP, acoplado a uma interface usada para
registros graficos e gravacdes em fita éassete. 0 programa foi
desenvolvido pelo Prof. Dr. Jodo Carlos de Andrade, no Insti

tuto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
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(b) Registro de

saida

CURMA PRDREAG
PP = 5. 000k~

AES 1.000F -5z
FPM Tu T -2
FES o CIOOE -5
FPH 1. 000E~31
fEBS 1.e0lE-02
PPM 2. 000E~-01
ABS 5. 000E~O2
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. 000E-01
i,_lj”{ 1_11

FFH ?.Dﬁﬁﬁ*“l
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PP o= 2,000F Q0
ARS = 5, a00E 01
FPM = F.000F 00
HRES = &,490E-01
Cob,=T,211E-013
C.f.= Z.853E-01
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