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CROMATOGRAFIA DE {ONS APLICADA NA ESPECIAGAO
DE CROMIO HEXAVALENTE EM AMOSTRAS DE
INTERESSE AMBIENTAL

Maria Nogueira Marques
RESUMO

Estudou-se a aplicagdo da cromatografia de ions (IC), com detecgao
condutimétrica, como técnica analitica para a especiagdo de cromio hexavalente
em amostras ambientais.

Foram estudados e comparados diferentes sistemas supressores quimicos
utilizados em cromatografia de ions.

Estudou-se a variagdo do tempo de retengdo da espécie de interesse em
fungdo da concentracdo do eluente carbonato e bicarbonato de sédio e da
concentragao de p-cianofenol.

Avaliou-se também o desempenho da separagdo frente a diversos
interferentes com comportamento aniénico semelhante ao do ion cromato, como
os oxianions tungstato e molibdato e as espécies fluoreto, cloreto, nitrato e
sulfato.

Para a elui¢do do Cr VI usou-se como agente complexante o p-cianofenol
no eluente. Realizaram-se diversos experimentos nos quais a variavel operacional
foi a composi¢do do eluente. Discute-se a otimizagdo da separagéo analitica por
meio dos diagramas do tipo janela, assim como também a linearidade e a
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Estabeleceram-se as condicoes mais favoraveis para a determinag¢ao do Cr
VI em termos de concentracao de interferentes e concentracéo de eluente.

As caracteristicas analiticas encontradas para a determinacdo do Cr VI,



trabalhando-se com 2,8mM NaHCO3; / 2,2 mM Na,COs / 100mg.L'1 p-cianofenol,
foram: fluxo do eluente de 1,50mL.min"*, limite de detecgio de 0,014 mg.L™, de
determinagdo 0,033mg.L", precisao para 0,05mg.L™' de 14,7% e para 1,0mg.L"
de 2,4%, coeficiente de correlagdo de regressao linear de. 0,999.

A presencga de cromio Il ndo interfere na determinacao do cromio VI. Altas
concentragdes do cloreto, fluoreto, nitrato e sulfato (> 400mg.L™") causam
significante interferéncia na determinagao do Cr V1.

O tempo de retengdo obtido para o CrO4> foi 6:50 minutos, nio
apresentando interferéncia das espécies WO,> e MoO4> cujo os tempos de
retencéo foram 4:10 e 4:40 minutos, respectivamente.

O estudo foi aplicado na determinacao de cromio VI em amostras
simuladas, efluentes galvanicos e amostras de agua deionizada, agua de
abastecimento e agua de rio, com bons resultados.

Como técnica comparativa, estudou-se também a determinagdo do Cr VI
por espectrofotometria de absor¢gdo molecular associada a cromatografia de troca
idbnica. Propde-se, também, um método rapido para a determina¢ao de Cr VI em
matriz de uranio.



THE ION CHROMATOGRAPHY METHOD APPLIED TO
HEXAVALENT CHROMIUM SPECIATION FROM
ENVIRONMENTAL SAMPLES

Maria Nogueira Marques

ABSTRACT

The present work concerns to ion chromatography (IC) with conductometric
detection as analytical technique for speciation of dissolved hexavalent chromium
in natural waters.

Different chemical suppressors systems used in ion chromatography were
studied and compared.

The variation of the retention time of the interesting species was studied in
function of the sodium carbonate and bicarbonate and p-cyanophenol
concentration.

The performance of separation in relation to interfering elements were
evaluated. The elements considered as interfering were those wich present similar
behavior for specie chromate ion as oxianions tungstate and molybdate and
common anions fluoride, chloride, nitrate and sulphate species.

The p-cyanophenol was used as complexing agent in eluent for the element
studied. The optimization of the analytical separation was studied by means of the
window diagrams. The linearity as well as the reproducibility of results are
discussed. The more favourable conditions to the Cr V| determination were

established in terms of the interferent concentration and eluent concentration.

The analytical characteristics evaluated, with 2.8mM NaHCO3/2.2mM
Na2003/100mg.L'1 p-cyanophenol as eluent, showed: a flow rate 1,50mL.min™",
detection limit 0.014mg.L™", quantification limit 0.033mg.L™, precision 14,7% for
0.05 mg.L™" and precision 2,4% for 1,0mg.L™, correlation coefficient of linear
regression 0,999.



Relatively high concentration of Cr lll does not interfere in the determination
of hexavalent chromium. Fluoride, chloride, nitrate and sulphate (>400mg.L™")

concentration cause a significant interferance in the Cr VI determination.

Elution of peak for the spesies tungstate, molybdate and chromate occurs

at 4:10; 4:40 and 6:50 minute, respectively,

The analytical method was applied to the determination of Cr VI in galvanic

efluent, deionizad water and natural waters, as well as in simulate samples.

Molecular absortion spectrophotometry associated at ion exchange
chromatography also was studied as comparative technique for Cr VI
determination. A fast method for determining Cr VI in uranium matrix is also

proposed.
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CROMATOGRAFIA DE IONS APLICADA NA ESPECIACAO DE CROMIO
HEXAVALENTE EM AMOSTRAS DE INTERESSE AMBIENTAL

CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

As constantes agressdes ao meio ambiente, originada pelo crescimento
acelerado das areas urbanas e parques industriais e a grande utilizagdo de
produtos agroquimicos e pesticidas nas areas rurais, vem preocupando muito as
organizagoes responsaveis pela preserva¢do do meio ambiente.

Em consequiéncia disso, a necessidade de se desenvolver métodos rapidos
e precisos para a detecgcdao de metais toxicos e outros poluentes quimicos, no
meio ambiente, vem aumentando gradualmente.

Entre os ecossistemas, os aquaticos acabam de uma forma ou de outra,
constituindo um receptaculo temporario ou final de uma grande variedade e
quantidade de poluentes, sejam estes langados ao ar, ao solo ou diretamente nos
corpos de agua. O risco que um agente quimico impde no ambiente aquético &
avaliado através do julgamento cientifico da probabilidade dos danos que suas

concentragcdes ambientais, conhecidas ou estimadas, possam causar.

Outro fator importante na avaliagao de amostras ambientais, principalmente
nas Ultimas décadas, é a especiagdo quimica pois, somente o conhecimento das
espécies promove informagdes sobre a biodisponibilidade dos metais e sua
toxicidade ou, o quanto estas sédo essenciais ao meio (MICHALKE, 1994). .

Tanto a capacidade de atravessar as membranas biologicas e ser
absorvido por organismos vivos quanto a toxicidade s&o propriedades de



espécies especificas, ou seja, sdo caracteristicas da forma fisico-quimica sob a
qual o elemento estudado se encontra.

Um exemplo tipico do exposto é o caso das espécies de cromio:

e a espécie trivalente é considerada um micronutriente, essencial ao
homem, que atua no metabolismo da glicose, do colesterol e dos acidos
graxos (MERTZ,1969);

¢ a espécie hexavalente, por ser um oxidante forte, é considerada téxica
ao meio ambiente e a sistemas biologicos, apresenta efeitos crénicos a
saude provocando pneumonia quimica, ulceragées e perfuragcdo no
septo nasal, dermatites e céancer pulmonar, Instituto Nacional para
Saide e Seguranga (NIOSH, 1973) (IARC, 1973; FRACHINI, et al.,
1983).

Deste modo, a determinagdo da concentragdo total de um elemento
quimico, normalmente, ndo é suficiente para uma avaliagao de seus efeitos sobre
aquele meio, exigindo informagbes adicionais sob as varias formas fisico-
quimicas presentes e suas concentragdes, ou seja, conhecer a sua especiagao
fisico-quimica (MOREIRA et al., 1996).

No estudo dos organismos vivos a especiag¢ao auxilia na investigagao entre
os elementos. € os ligantes disponiveis como proteinas e compostos de baixo
peso molécular, baseado na cinética e nos estudos metabdlicos (MOREIRA et al.,
1996).

FRIMMEL et al. (1994) discutem em seu trabalho a importéncia da
especiacdo na andlise de agua e comentam a auséncia desta nas normas e
recomendagbes da qualidade da agua. Os autores concluem que a especiagao
influencia alguns aspectos importantes do sistema aquéatico como: toxicidade,
reagbes de complexagao, solubilidade e biodisponibilidade.

URE (1990) define a especiacao como a identificagdo e quantificacdo das
diferentes espécies definidas, formas ou fases nas quais o elemento ocorre. O

estudo da especiagdo de um determinado elemento leva a uma maior



compreensdo dos fendmenos que ocorrem nos mais diversos campos de
atividade industriais, legais, médicas e/ou toxicolégicas( MOREIRA et al., 1996).

Muitas técnicas sdo empregadas na determina¢cado de metais em amostras
ambientais como a espectrometria de absorgao atomica (AAS), a espectrometria
de emissao atdmica com plasma induzido (ICP-AES), a voltamétrica e outras.
Porém, nenhuma destas técnicas permite a especiacao direta, sendo geralmente
aplicado métodos de separagdo e pré-concentragcdo como co-precipitacao,
extragdo com solventes e troca idnica (LUND, 1990; RODARDS et al.,1991).

A técnica denominada cromatografia de ions (IC), desenvolvida por SMALL
e STEVENS (1975), possibilitou a resolucdo de muitos problemas relacionados
com a determinagdo de espécies idnicas em solugdo. Devido a sua resposta
universal, essa técnica é ideal para avaliar espécies idbnicas uma vez que combina
a capacidade de separagdo da cromatografia de troca idnica com a detecgéo
condutimétrica.

A cromatografia de ions € considerada uma técnica versatil, sensivel e
seletiva para separagdo e determinagdo de uma série de ions presentes em
baixas concentragbes, além de permitir a especiagdo de contaminantes
ambientais. Devido a essas caracteristicas a IC vem sendo aplicada para resolver
uma série de problemas referentes a analise de ions nas varias .areas como:
clinica, alimenticia, farmacéutica e ambiental. Nos anos 70 as primeiras
publicagbes de trabalhos com IC descreveram aplicagbes ambientais
(FRANKENBERGER Jr. et al., 1990).

Da implantagdo da técnica de cromatografia de ions, com sistema
supressor tipo coluna e detecgdo condutométrica (1982) nos laboratérios do IPEN
varios procedimentos analiticos foram desenvolvidos para a determinagéo de
anions, cations e metais em diversos materiais utilizados na industria nuclear, em
materiais ceramicos (PIRES et al., 1992), em solventes e reagentes quimicos e
industriais (PIRES, 1983), em amostras biolégicas (HABER, 1984) e em matrizes
ambientais (PIRES, 1993). Seguindo uma linha similar aplicou-se a cromatografia
de ions sem supressao quimica para a determinagéo individual de terras raras e

do itrio em seus concentrados de terras e 6xidos (PIRES, 1989). Em uma
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comparacgéao realizada entre a cromatografia de ions e a analise por ativagao, na
determinagdo de sédio e potassio em amostra biolégica padrao, os métodos
apresentaram-se igualmente precisos, exatos e estatisticamente iguais, sendo a
cromatografia mais sensivel (10°g Na*) (HABER, 1984).

Em vista das caracteristicas da técnica de cromatografia de ions, procurou-
se neste trabalho, como principal objetivo, estabelecer as condi¢cbes que
favorecam a separagdo de oxianions, especialmente a espécie cromato (cromio
hexavalente) e sua determinacéo.

O estudo esta voltado para a determinagéo do crémio VI devido as razées
ja descritas.

Paralelamente, estudou-se a especiagao do Cr VI utilizando-se colunas de
troca idnica convencional e determinagdo espectrofotométrica apds reagcdo com
1,5-difenilcarbazida (STANDARD METHODS, 1989).

Neste trabalho procurou-se explorar as possibilidades oferecidas pela
cromatografia de ions e aplica-las a solugées de problemas ambientais. Estudou-

se e comparou-se diferentes sistemas supressores aplicados a técnica.

1.2. OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho é desenvolver uma metodologia para a
determinagdo de cromio em amostras ambientais, visando a especiacdo deste,
aplicando a técnica de cromatografia de ions com detec¢do condutimétrica e
comparativamente a espectrofotometria de absor¢ao molecular precedida por pré-
éoncentragéo com troca idnica.

Este trabalho abrange varios tépicos experimentais:

¢ Verificar a linearidade de resposta do detetor, o limite de detec¢do e de
determinacgao e a reprodutibilidade do tempo de retengcao e da altura do



pico para a identificagcdo e determinacdo do créomio hexavalente
(CrOs);

Estudar a composicdo e concentracdo de eluentes para reduzir ou
eliminar a interferéncia de oxianions como molibdato (MoO%) e
tungstato (WO,%) e de anions comuns como fluoreto (F7), cloreto (CI),
nitrato (NO3) e sulfato (SO42);

Avaliar sistemas supressores utilizados em cromatografia de ions, para
diminuir o ruido da linha base (coluna supressora com resina de troca
ibnica de regeneragdo periddica e sistema com membranas semi-

permeaveis auto-regenerante);

Realizar estudos para a determinagdo do Cr VI por espectrofotometria
de absorgdo molecular; utilizando metodologia proposta pelo Standard
Methods;

Avaliar a determinacdo espectrofotométrica de Cr VI com

difenilcarbazida utilizando pré-concentragao por troca iénica;

Aplicar a metodologia para a especiagdo de cromio, em amostras de
agua natural e potavel, proveniente de areas de captacéo superficial de
aguas para abastecimento publico, e de efluentes de processos e aguas
residuarias de uma industria galvanica.



CAPITULO 2

2. CROMIO ~ CONSIDERAGOES GERAIS

Certos metais em concentragdes na ordem de ppb (<1,00pg.g™ ou mL™)
fazem parte dos elementos essenciais a vida, porém, em concentragbes maiores,
podem ser prejudiciais. O cromio € um desses elementos, dependendo do estado
de oxidacao e da concentragédo pode ser considerado tdxico ou micro - nutriente.
Amplamente distribuido na natureza, com massa atdmica 51,996g.mol™, ponto de
fusdo 1.857 °C e ponto de ebulicio 2.672 °C, ocorre nos estados de oxidacao de
Cr Il a Cr VI, sendo que somente as formas trivalente e hexavalente tem
significancia biologica (CASSERET et al.,1991; HANDBOOK, 1993).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saltde (OMS) (1995) a concentragédo
total de cromio em aguas de abastecimento apresenta habitualmente valor inferior
a 2 ug.L", embora encontra-se registros com concentragbes de até 120 pg.L™.

Em geral os alimentos sao a principal fonte de ingestao desse elemento.

Na natureza, uma das principais fontes de crémio é o minério cromita
(FeO.Cr,03), sendo os maiores produtores mundiais: a Africa do Sul, a Unido
Soviética, a Turquia, a Albania, as Filipinas, a Finlandia e a india.

Devido as suas propriedades mecanicas como dureza e resisténcia ao
atrito e, as propriedades quimicas como resisténcia a corroséao e ao desgaste,
cerca de 70% do volume total do crédmio produzido é utilizado na fabricagdo de

ligas metalicas (ligas ferrosas e nao ferrosas) e de estruturas para a construgéo
civil.

O cromio, como cromato (Cr042'), é muito usado na industria devido as
suas caracteristicas. Sdo consideradas fontes (controlaveis) de créomio para o

meio ambiente o refino de minérios, a producdo de ferro - crémio, processos



refratarios e quimicos, queima de combustiveis fésseis e rejeitos: de industrias de
acabamento metalicos, téxteis e curtumes.

Entre os principais produtos quimicos industriais contendo crémio
destacam-se:

e Oxido de crémio Il (Cr03), usado em galvanoplastia (cromagdes) € como
oxidantes e em fitas magnéticas;

e cromato de calcio, usado como pigmentos e inibidor da corroséo;

e cromato de chumbo, cromato de potassio e zinco, usado como pigmentos em
tintas antioxidantes;

e cromato de potassio, usado na produgcdo de pigmentos, preservagdo da

madeira e processos fotomecanicos,

o cromato de sodio, usado na produgao de pigmentos, na produgdo. de acido

crémico e curticdo de couros e como preservativos para madeira;

Estima-se que a taxa de emissdo (LANTZY et al.,1979) para as fontes
naturais e artificiais relativés ao crémio sio de 58.000 t.ano™ e 94.000 t.ano™,
respectivamente, apresentando um fator de interferéncia — IF (relagdo entre as
emissoes artificiais e naturais) de 1,6. Apesar de apresentar um enriquecimento,
esse valor é significativamente baixo quando comparado a outros metais pesados
como o cadmio (IF=19), zinco (IF=23), mercurio (IF=275) e o chumbo (IF=345).

A concentragdo de cromio em alimentos triviais, agua e ar é baixa, com
estimativa de consumo de 5 - 115ug diarias (MICROMEDEX, 1998). A espécie
trivalente nao complexada é soltvel em meio acido, como Cr(H20)e>*, e precipita
na forma de hidroxido em solugdes alcalinas (PANTSAR-KALLIO et al., 1996). A
toxicidade relativa do crémio trivalente ao sistema biolégico é baixa. Devido a sua

cinética de troca de ligagao ser lenta, esse torna-se parcialmente inerte ao meio.



2.1. TOXICIDADE

Toxicidade é a propriedade dos agentes téxicos de- promoverem efeitos
nocivos as estruturas bioldgicas, através de interagbes fisico-quimicas. A
toxicidade de qualquer substancia depende da quantidade ingerida por um
determinado organismo. A pele, os pulmées e o canal alimentar sdo as principais
barreiras de separagcdo entre- 0s. organismos superiores € 0 ambiente. As
substancias toxicas precisam atravessar estas barreiras para serem absorvidas e
exercer efeitos nocivos sobre o corpo. A utilizagdo dos metais, para as diversas
finalidades, exerce influéncia nos efeitos potenciais a salde, através do transporte
ambiental ou da contribuicdo antropogénica (ar, solo, agua e alimento), e por
alteragdes das espécies do elemento (MICROMEDEX, 1998; MERTZ, 1969).

A absorcido de crdmio pela via cutdnea depende, fundamentalmente, do
tipo de composto, de sua concentragdo e do tempo de contato com o tecido
cutaneo. O crédmio absorvido permanece por longo tempo retido na jungao dermo-
epidérmica (camada situada entre a pele e o tecido subcutidneo e o extrato
superior da mesoderme).

Os cromatos sollveis sao transportados pelas vias respiratérias e para o
trato gastrointestinal por difusdo simples. A via de adsorgdo € quase que
exclusivamente a respiratéoria, sendo uma pequena parte adsorvida pela pele. Nos
individuos expostos, os pulmdes apresentam maiores concentragdes que o bago,

rins e figado.

TEVES (1998) citou, em sua dissertagdo, que tanto a espécie trivalente
como a hexavalente atravessam a barreira placentaria. Apés a absor¢éo, o crémio
é encontrado na forma trivalente sendo a maior parte do hexavalente eliminada
através da urina (a meia-vida biolégica € de 15 a 41 horas).

O crémio lll, em baixas concentragdes, & considerado essencial ao sistema
biolégico dos mamiferos, sendo um micronutriente, principalmente na
manuten¢do de varios mecanismos metabdlicos, como por exemplo na
manutengdo de um fator normal de tolerancia da glicose. E um cofator da insulina

e tem um papel nas atividades periféricas desse hormdnio para a formagéo de um



complexo ternario com receptores de insulina. Atua também no metabolismo do
colesterol e dos acidos graxos (VOS, 1985; MERTZ, 1969; MICROMEDEX, 1998).

Em contraste, o Cr VI parece ndo ter fungdo bioldgica benéfica aos
organismos vivos. Ao contrario & altamente téxico devido ao seu potencial de
oxidagdo e sua facil permeagdo nas membranas bioldgicas (MERTZ, 1969),
usualmente assume-se que o Cr VI é quase que 100-1000 vezes mais toxico que
o Cr lll. O cancer de trato respiratério em trabalhadores de industria de
pigmentagéo esta associado a exposi¢do de Cr VI. O Cr VI é corrosivo e causa
ulceragdo e perfuragdo do septo nasal. Os compostos de Cr Ill possuem

tolerancia toxicolégica maior, sdo menos irritantes e menos corrosivos(SILVA,
1991).

Com relagdo aos mecanismos de agado téxica, as membranas biolégicas
sao mais permeaveis ao Cr VI do que ao Cr lll. A reducao da espécie hexavalente
para trivalente ocorre nas células hepaticas de ratos. A sindrome toxica é
caracterizada por: efeitos cutaneos, lesdes nasais, efeitos bronco - pulmonares,
efeitos gastrointestinais e efeitos carcinogénicos. Com relagdo aos compostos de
Cr VI existem suficientes evidéncias de agédo carcinogénica em humanos
(pulmdes), enquanto que o cromio metalico e compostos de Cr Il ndo oferecem
risco ac homem. ‘

Quanto a relagao dose - efeito tem-se que individuos expostos ao cromio
em atividades com niveis ambientais de 0,06 a 2,8 mg Cr VI.m™ apresentam
iritacdo nasal. Um aumento de incidéncia de céancer pulmonar entre
trabalhadores exercendo atividades na produgcdo de pigmentos de crémio foi
demostrado na Alemanha, na Noruega e nos Estados Unidos da Ameérica.
Trabalhadores que desenvolveram cancer pulmonar estavam expostos a
concentragbes de compostos de cromio hidrossoluveis de 0,01 a 0,15 mg.m'3 , e
de 0,1 a 0,58 mg Cr VI .m™ de compostos néo hidrossoliveis (TEVES, 1998).

“A ACGIH - USA (American Conference of Governmental Industrial
Hygienists of United States) adota a conotagéo de A (carcinégeno confirmado ao
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homem) para o minério cromita (cromato), e compostos hidrossol(veis e soluveis
de Cr VI e conotagao de A4 (ndo carcinégeno ao homem) para o cromio metalico
e o composto de Cr Ill. No Brasil, O Ministério do Trabalho na Norma Legal n° 7
de 1983 (NR - anexo 11) estabelece como valor de referéncia para o cromio
hexavalente na urina o valor de até 5ug Cr Vi.g" creatinina e como IBMP (indice
biolégico maximo permitido) o valor de 30ug Cr VI.g" de creatinina”. (TEVES,
1998).

2.2 DISTRIBUIGAO DAS ESPECIES DE CROMIO NOS SOLOS, AGUAS,
EFLUENTES E SEDIMENTOS

A capacidade de oxida¢cado do Cr Vi é uma fung¢éao do pH. Dependendo do
pH o cromio hexavalente existe preferencialmente como acido crémico (H2CrO,) e
seus sais, como fons hidrogénio cromato (HCrO4) e ions cromato (CrO.%). A
forma HoCrO4 predomina em pH < 1, a espécie HCrO4 entre 1 e 6, e a espécie
CrO4* em pH > 6. O poder de oxidacdo do Cr VI é uma fungdo do pH, quanto
menor o pH maior o seu poder de oxidacdo (DIONEX, 1987, 1990; ARAR et al,,

1991).

Na Figura 2.1 tem-se a representagao da distribuicdo relativa das espécies
de Cr Vl e, agua em fung¢éo do pH.
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FIiGURA 2.1- Distribuicdo Relativa das Espécies de Cr VI em agua.
Fonte: DIONEX, 1990

O Cr Il pode formar complexos inertes com uma grande variedade de
ligantes organicos e inorganicos. Emissdées atmosféricas langam em maior
proporgéao o crémio no estado trivalente, atividade de eletrodeposigao, tratamento

de esgoto e outros focam principalmente o estado hexavalente.

No solo o cromio existe, preferencialmente na forma insoltivel com baixa
mobilidade. A mobilidade da forma trivalente sollivel e do crémio hexavalente vai
depender das caracteristicas do solo, particularmente da presenca de argila, ferro
e organicos. O cromio trivalente solivel e nédo adsorvido e os complexos
hexavalente podem percolar pelo aquifero. O potencial percolante de crémio
hexavalente aumenta com o aumento do valor do pH do solo, enquanto o valor
baixo do pH da chuva acida aumenta a probabilidade de percolagdo dos
compostos de Cr lll soltveis. O cromio trivalente torna-se novamente soltvel em
valores de pH maiores que 9. O teor de crémio total em solos muito basicos é de
5 a 40 vezes maior que em solos acidos.

Certos solos com teores de 0,2 a 0,4 % de cromio total sdao tidos como

inférteis. A maior concentragdao em plantas germinadas em solos contendo aitas
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concentragdes de cromio ocorre na raiz, com pequenas fragoes retidas nas partes
comestiveis acima do solo (MICROMEDEX, 1997).

O crémio dissolvido na agua € depositado nos sedimentos e nao volatiliza
da superficie da agua. A espécie trivalente pode ser adsorvida na argila com
materiais organicos ou 6xido de ferro em agua. A espécie hexavalente é reduzida
a forma trivalente por materiais organicos. Na atmosfera, pode estar presente na
forma particulada uma vez que a forma gasosa é rara. A deposi¢cdo Umida
aumenta com o tamanho da particula e decresce com a intensidade de
precipitagcao.

Em agua de rio bem aerada o Cr lll tende a oxidar-se a Cr VI pois, em
sistemas poluidos, com baixas concentra¢des de oxigénio, a redugéo do Cr VI a
Cr lll é favorecida, o Cr Ill é faciimente adsorvido por particulas suspensas
enquanto que o Cr VI é fracamente adsorvido pelo meio.

O fato do Cr VI ser um oxidante forte, portanto prejudicial ao sistema
biolégico, requer a sua regulamentagdo para o meio ambiente. A Resolugéo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n? 20/86 de 30/07/86 e a Lei
Estadual de Sao Paulo n? 997 de 31/05/79, regulamentada pelo decreto n? 8.468,
de 08/09/76 tratam os recursos hidricos por classes, diferenciando-as pelos
padrées numéricos de emissdo dos poluentes que podem ser langados pelas
industrias. Com relagdo a emissdo, os parametros atingem niveis de 0,1mg.L"
para o Cr VI e 5,0mg.L" para crémio total. A Portaria n? 36 de 19/01/90 no que se
refere ao padrdao de potabilidade da agua destinada ao consumo humano,
determina como valor maximo permissivel para o crémio total 0,05mg.L"". Em
anexo a este trabalho estdo descritas, resumidamente, as normas ambientais
vigentes no Brasil.

Os membros da “Comunidade Econdémica Européia” (EEC-European
Economic Community) e da Organizagdo Mundial da Saude (OMS, 1995) listam
como concentragdo maxima admissivel para o crémio total em agua potavel o
valor de 0,05mg.L™' (VERCOUTERE, 1996). Nos Estados Unidos da América, a
Agéncia de Prote¢cdo do Meio Ambiente (Environmental Protection Agency — EPA,
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1995) determina como meta o limite maximo de contaminagédo 0,1mg.L™" de Cr VI
para agua potavel.

Dada a carcinogenicidade do crémio VI quando se absorve por inalagao e
sua genotoxicidade, a OMS tem posto em dlvida o atual valor guia de 0,05mg.L'1,
porém, com os dados toxicolégicos disponiveis ainda nao se justifica um novo
calculo do valor. Em principio, se considerou que deviam ser determinado a
valores guias distintos para o crémio lll e o cromio VI (OMS, 1995).

2.3 METODOS ANALITICOS E ESPECIAGAO

A determinacdo de elementos em amostras ambientais e principalmente
sua especiacdo € dificultada por uma série de fatores como o efeito matriz, a
presengca de interferentes e por estes elementos se encontrarem em
concentragdes muito baixas, na sua grande maioria abaixo de parte por milhdo
(ppm). Outro fator importante é que um grande nimero de técnicas de detecgéo
sé quantificam e nao especificam as espécies, tornando-se necessario o uso de
técnicas para a separagao.

A especiacdo de metais em matrizes ambientais, geoldgicas e biologicas
tem particular importancia no estudo da relagdo do metal com o meio ambiente,
visto que os mecanismos de transporte dependem da forma fisico-quimica em
que se encontra o elemento. Medidas da concentragéo total de um nutriente ou
elemento trago fornece pouca informagédo sobre a toxicidade, biodisponibilidade,
bioacumulagdo e transporte geoquimico, uma vez que elementos essenciais

existem em uma variedade de formas e sua assimilagéo pode variar.

FRIMMEL et al.(1994) descrevem sobre a importancia de estudos de
especiagdo em amostras de agua, abordando os aspectos fisicos, quimicos e
biolégicos da especiacdo e sua aplicagdo no entendimento do funcionamento do
ecossistema aquatico.
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2.3.1 DETERMINAGAO DE CROMIO EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

As técnicas instrumentais mais efetivas e comumente. usadas para a
determinagao de cromio sao: espectrometria de absor¢do atdémica com forno de
grafita (GFAAS) ou com chama (AAS) (MULLINS, 1984; VOS, 1985; ROEHL et
al.,1990), espectrometria de absor¢do molecular (MAS) (ROEHL et al.,1990;
FRITZ et al., 1972), espectrometria de emissao atdomica com fonte de plasma
induzido (ICP-AES) (ROEHL et al.,1990), espectrometria de massas com fonte de
plasma induzido (ICP-MS) (HENSHAW et al., 1989; URE, 1990), cromatografia de
ions (IC) (DIONEX, 1987, 1990), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
métodos polarograficos, voltamétricos e potenciométricos (DOBNEY et al., 1994,
BOUSSEMART et al., 1994).

Com excegao dos métodos polarograficos e cromatograficos, a maioria das
técnicas instrumentais determinam as concentragées totais dos elementos néo
fornecendo informagdes sobre suas formas quimicas. Além disso, poucas
técnicas instrumentais para a analise elementar tém sensibilidade e seletividade
para a determinagéo direta de espécies metalicas individuais em concentragées
de tragos.

As técnicas de voltametria sdao muito sensiveis, oferecendo uma
sensibilidade da ordem de 10°M.

DOBNEY et al. (1994) determinam cromio por voltametria. O ion metalico €
complexado com &acido dietilenotriaminopentaacético e o complexo é absorvido,
pela corrente de fluxo, na superficie do eletrodo de vidro-carbono a qual foi
recoberta com mercurio. A redugdo do complexo na presenga de nitrato produz
cataliticamente um aumento na corrente de redugdo em —1,27V (Ag — AgCl). O
limite de determinag&o obtido foi de 0,2ng.L™ Cr VI (por 60s de deposi¢ao), com
um desvio padrao relativo de 2-3% e um tempo de determinagdo menor que 3 min
por amostra.

BOUSSEMART et al. (1994) determinaram crémio |l em agua do mar por

meio de determinagao voltamétrica apés adsorgdo seletiva em particulas de silica
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ressuspendida. O Cr Ill adsorvido foi recuperado apés oxidagédo a Cr VI em
sistema se digestado por UV na presenga de excesso de oxigénio. A concentragio
do crémio VI é determinada utilizando-se voltametria de redissolugao catédica.

A analise de espécies quimicas é particularmente aplicada a elementos
tragos onde as dificuldades analiticas estdo relacionadas nédo sé a escolha da
técnica para medir a espécie individual mas também ao fato das concentragées
dos elementos serem tdo baixas que mesmo as determinagbes das
concentragdes totais sdo extremamente dificeis.

De um modo geral para se saber a forma quimica é necessario utilizar as
técnicas instrumentais com outras operagées analiticas como a extracdo com
solvente, a cromatografia (de troca idnica, adsorsdo, quelagao), eletroforese,
ultra-filtragem, didlise e outros (URE, 1990)

Processos de extragdo liquido-liquido s&o empregados para a
diferenciagéo de tragos de elementos em diferentes estados de oxidagdo. O Cr VI
€ seletivamente extraido, de amostras de aguas naturais, com complexantes
como o dietilcarbamato de aménia e pirrolidina-metilisobutilcetona (APDC-MIBK)
permanecendo o Cr lll em solugdo aquosa (MULLINS, 1984;ROEHL et al., 1990).
O créomio total é obtido ap6és a oxidagdo do Cr lll a Cr VI com Ce IV. A
determinagao, ap6s a extragido, geralmente é feita por absorgao atdmica, diluicao
isotépica ou espectrometria de massa (STANDARD METHODS, 1989)

O Cr VI reage com ferron atribuindo ao cloroférmio uma coloragéo rosa,
quando extraido com este em meio acido. ARYA et al.(1994) utilizou este
processo para determinacdo do créomio por espectrometria, medindo a
absorbancia em 510nm. O método obedece a lei de Beer na faixa de 5 a 70ug.L™
e nao sofre interferéncia dos ions dos metais comuns. O desvio padrao relativo
obtido foi de 2,78%.

CRANSTON et al.(1978) determinaram as espécies de cromio em
amostras de agua natural utilizando a pré-concentragdo com hidréxido de ferro
em pH neutro. Neste método o Cr lll & determinado pela precipitagdo com
hidroxido de ferro trivalente [Fe(OH)3] e o crdmio total pela precipitagédo e redugéao

S marE e e hed A mars) e e hieemme s e e
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com hidréxido de ferro bivalente [Fe(OH),], sendo ambos analisados por AAS. O
limite de detecgdo obtido foi de 0,02nM para uma faixa de concentragao de 0,01-
10nM tanto para o Cr lll quanto para o Cr total.

Processos de co-precipitagdo também séo utilizados. MULLINS (1984)
separou Cr Il de Cr VI por co-precipitacdo com oéxido de ferro Il hidratado. e
determinou ambos separadamente, apés complexagdo e extragcdo em sistema
com dietilcarbamato de aménia e metil-isobutilcetona (APDC/MIBK), por AAS.

Processos utilizando a cromatografia de troca idnica ( trocadores catidénicos
ou anidnicos) também sao aplicados para a pré - concentragao e separag¢ao do Cr
lll e Cr VI (MARHOL, 1982; JOHNSON, 1990).

Os ions Cr lll sao fortemente adsorvidos em trocadores catidnicos fortes
em meio acido mineral diluido, sendo que a adsor¢ao diminui rapidamente com o
aumento da concentragdo do acido. Os valores do coeficiente de distribuigéo para
o Cr Ill, em meio 4cido 0,1M sdo: 10° para o acido cloridrico; 5x10° para o &cido
nitrico e 2x10% para o acido sulfarico. Em concentragdes maiores que 4,5M (em
acido cloridrico) dificilmente o Cr lll sera adsorvido, tanto em resina catidénica com
anidénica (MARHOL, 1982).

O Cr Il é fracamente adsorvido em trocadores anidnicos enquanto que o
Cr VI apresenta elevada afinidade em meio acido nitrico ou cloridrico diluido. O Cr
VI também pode ser separado utilizando trocadores anidnicos em meio
fortemente basico e solugdo com perclorato de sédio. Sao considerados eluentes
satisfatorios solugbes de carbonato de sbédio 8-10% ou misturas
carbonato/bicarbonato de sédio (FRITZ et al., 1972; MULOKOZI, 1972).

FRITZ et al.( 1972) desenvolveram um método rapido, continuo e de facil
automatizacéo para a determinagéo de cromio total. O Cr Ill é oxidado a Cr VI
com cério IV ou com persulfato. Em seguida o Cr VI é separado dos outros ions
metalicos em uma coluna de troca idnica, eluido com uma solugéo de perclorato
de sédio e determinado espectrofotometricamente com uma célula de fluxo
continuo.
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MULOKOZI (1972) demonstrou que o Cr VI é quantitativamente retido em
resinas anidnicas em meio alcalino, permitindo assim a separagdo deste de
muitos elementos. Verificou também que o Cr VI pode ser quantitativamente
removido da resina com solugéo de carbonato de sédio(NaxCO3) de 8 a 10 % ou
mais satisfatoriamente com uma solugdo aquosa de hidrogénio carbonato de
sodio(NaHCO3) e carbonato de sédio(NaCOg).

JOHNSON (1990) separou e pré - concentrou o Cr VI e Cr il presentes em
amostras de agua natural utilizando colunas de troca idnica e determinagao por
GFAAS. A recuperacao do Cr Vi e Cr Il foi de 97,86+1,31% e 102,36+1,25%,
respectivamente. Os limites de detec¢do foram, respectivamente, 0,019 e
0,020pg.L™" para 200mL de amostra. O método & rapido e necessita de um

minimo de manuseio da amostra evitando problemas de contaminagéo.

2.3.2 CROMATOGRAFIA DE IONS

A especiagao aplicando técnicas instrumentais diretas é possivel utilizando-
se a cromatografia de ions (NICKLESS, 1985; WEISS, 1988). ROEHL et
al.(1990), realizaram um estudo no qual a cromatografia de ions foi acoplada a
técnicas convencionais (AAS, ICP-AES, ICP-MS, etc.). O estudo permitiu a
determinagdo simultanea de varios elementos com alta sensibilidade,
possibilitando também a especiagéo.

Normaimente, o Cr VI é complexado em sistemas de reagéo pés-coluna,
com difenilcarbazina (DPC) que absorve na faixa de 520-540 nm. A determinagéo
do Cr VI com reacéo pds-coluna pode sofrer interferéncia de espécies como Fe |l
e Cu Il ou de outras espécies, que reagem com a DPC, tais como molibdénio,
vanadio e merclrio. A presenga de agentes redutores em solugbes acidas
também interferem na deteccéo da espécie, pois essa é reduzida a Cr lll. Agentes
oxidantes, como os cloretos livres, que oxidam o Cr lil a Cr VI também s&o sérios
interferentes (ROEHL et al., 1990).
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Em termos gerais, a cromatografia de ions inclui processos
cromatograficos envolvendo diferentes mecanismos de separagao ou combinagéao
entre eles (troca idnica, exclusdo de ions, particdo, adsorsao par i6nico e fase
reversa) com alta velocidade e alta eficiéncia com o detetor “on line” permitindo a
determinagado de espécies idnicas.

A moderna cromatografia de ions foi inicialmente aplicada para separacao
e determinacao de anions utilizando como eluente (fase moével) solu¢bes aquosas
de hidréxidos, carbonatos e carbonatos acidos em um sistema de coluna de troca
anidénica acoplada a uma coluna supressora, esta permitiu que a medida por
condutividade fosse sensivel e seletiva. Trabalhos posteriores aplicaram a
cromatografia idbnica para a determinacdo de cations dispensando o sistema
supressor.

FRANKENBERGER Jr et al. (1990) justificaram o rapido desenvolvimento
da técnica de cromatografia de ions por sua vasta aplicagcdo na area ambiental.
Enfatizaram ainda a especiagéo de ions e fizeram uma revisdo dos trabalhos
publicados aplicando a cromatografia de ions em diferentes tipos de amostras
ambientais (dgua de chuva, agua subterrdnea, agua de superficie, rejeitos
aquosos, agua potavel, amostras de neblina, gelo, neve, solos, sedimentos,
esgotos, plantas, ar, sistemas de exaustdo, aerosséis, fumaca de chaminé,
fuligem aérea, 6leo combustivel e petréleo).

Pesquisadores da DIONEX (1987) aplicaram trés diferentes métodos de

separagdo e determinagéo do crémio lll e VI em varios tipos de matrizes:

e O primeiro aborda a necessidade das industrias em fazer uma especiagéao
rapida e determinar Cr lll e Cr VI em baixas concentragoes, parte por bilhdo
(ppb). Este método utiliza a reagdo pds-coluna com um reagente complexante
formando um complexo colorido. O Cr Il é separado do Cr VI em uma coluna
de troca idnica utilizando o acido piridino dicarboxilico (PDCA) como eluente e
agente complexante do Cr Ill e a difenilcarbazina (DPC) como agente
complexante do Cr VI. A deteccao espectrofotométrica é realizada utilizando-
se um A = 520nm.
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¢ O segundo método descreve a determinagdo do cromio total, como Cr VI,
contido em rejeitos aquosos industriais e extratos de rejeitos sélido, utilizando
o procedimento de digestdo e oxidagdo. Este método também utiliza a reagao
pés - coluna com DPC como complexante. O limite de detec¢do obtido foi de
Sppb.

O terceiro método determina o Cr VI na forma de CrO,4Z, por cromatografia de
troca ibnica com supressado quimica e detecgdo condutimétrica. O limite de
deteccao para o Cr VI foi de 500ppb.

Outro trabalho aplicando a técnica de cromatografia idnica (DIONEX, 1990)
permite a detecgdo do Cr VI presente na concentragdo de ppb em matrizes de
alta forca idnica. Esta andlise é especifica para Cr Vi e Cr total. O Cr VI é
separado como CrO4> em uma coluna anidnica (lon Pac-AS7) usando uma
solucdo tampéo de sulfato de aménio e hidréxido de amdnio como eluente. Apos
a separagdo o Cr Vi reage com a DPC, que é oxidada a difenicarbazona e o Cr VI
reduzido a Cr ll. O Cr Il & complexado pela difenilcarbazona e detectado por
espectrometria em A= 520 a 530nm. O tempo de andlise é cerca de 5min. O
método apresenta linearidade na resposta de detecgdo e limite de 1ppb, usando

um volume de injegéo fixo, loop, de 50uL.

ARAR et al. (1991), aplicaram a cromatografia de ions para a determinagao
do Cr VI dissolvido em agua potavel, subterrinea e efluentes industriais. As
amostras aquosas foram filtradas em filtros de 0,45um e o pH ajustado entre 9,0-
9,5 com uma solugao tampao. O volume de amostra injetado variou de 50 a
250pL. Uma coluna de guarda foi utilizada para remover os compostos organicos
antes da separagado do cromato na coluna separadora de troca anidnica. Apos
separagao o cromio é complexado, com uma reacédo pés—coluna, com DPC e o
complexo formado detectado em 530nm.

ROEHL et al.(1990) compararam o desempenho de dois diferentes tipos de
detecgdo aplicando a cromatografia idnica para a separagdo do Cr VI. A
cromatografia de ions acoplada ao ICP-MS foi comparado com a cromatografia de

jons com reagao pés-coluna e deteccao espectrofotométrica. Tanto o limite de
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detecgdo como a faixa de linearidade de resposta apresentaram-se similares para
ambos os métodos de 1-2ppb e 2 - 40ppb, respectivamente.

SIRIRAKS et al. (1990) desenvolveram um novo método para a
determinagdo de tragos de metais de transicdo e terras raras. Utlizaram a
cromatografia idnica de quelagdo para concentrar e separar estes elementos dos
metais alcalinos e alcalino - terrosos bem como, dos outros componentes
interferentes para entdo analisar as espécies de interesse por cromatografia de
ions. A combinagéo da coluna de quelagdo com a cromatografia de ions permitiu
determinar tragos de elementos em matrizes complexas, que até entdo eram
dificeis ou impossiveis de serem analisadas por cromatografia de ions ou por
absorcao atébmica.

PANTSAR-KALLIO et al. (1996) descreveram um método utilizando o ICP-
MS como um detetor seletivo da cromatografia idnica para a determinagéo das
espécies do crdmio em amostras de agua. Utilizaram uma coluna de guarda
cationica e uma coluna separadora anidnica. Solugdes de acido nitrico foram
usadas como eluentes. Os limites de detecgao obtido para Cr lll e Cr VI foram de

0,3e0,5ug.L", respectivamente.

2.3.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA

Entre as técnicas instrumentais mais utilizadas para a determinagéo de
cromio destaca-se a espectrometria de absorgao atémica (RUBIO et al., 1992),
por apresentar baixos limites de detecgcdo e permitir a utilizagdo de métodos de
pré-concentragdo como: co-precipitagdo com hidréxido de ferro lll; extragdo com
MIBK apés complexagcdo com APDC (MULLINS, 1984); extracdo com 4-metil-
penta 2-nona complexado com pentano 2,4-diona (JACKSON et al., 1980); co-
precipitacdo com hidréxido de aluminio; pré-concentragcédo com resina de troca
ionica ( CRANSTON et al., 1978) entre outros.

Esta técnica esta fundamentada no fato que o atomo metalico no estado

fundamental absorve energia em comprimentos de onda definidos e
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caracteristicos, que coincidem com as linhas do espectro de emissdao do metal
considerado. Uma vez que essa situagdo € instavel, o atomo retornara
imediatamente ao estado fundamental liberando energia. A energia absorvida é
proporcional a concentragao dos atomos'.

O limite de detec¢do desta técnica varia de pg até ng dependendo do tipo
de amostra, do equipamento e método de pré-concentragdo utilizado. Em alguns

casos, utilizando-se forno de grafita e pré-concentragéo chega-se a detecgao de
pg (DAVIDSON et al., 1972).

Existe na literatura um numero consideravel de trabalhos sobre a
determinagao do cromio por espectrometria de absorgao atémica (AAS) aplicada
em amostras ambientais. (VOS, 1985; URE, 1990; MULLINS, 1984; RUBIO et al.,
1992; PERKIN ELMER, 1973; CRANSTON et al., 1978; SILVA, 1991; JACKSON
et al., 1980; DAVIDSON et al., 1972; BAFFI et al., 1992).

VOS (1985) utilizou um método simples e preciso para a separagao e
determinacgdo do cromio hexavalente dissolvido em sistemas aquaticos. O Cr VI é
quantitativamente co-precipitado com sulfato de chumbo e determinado por
espectrometria de absorgdo atomica com forno de grafita (GFAAS) em 357,9 nm.
A presenca de Cr lll ndo interfere, mesmo em quantidades relativamente altas.
Concentragdes elevadas de cloreto (> 6g.L") e de sulfato (>800mg.L") causam
um decréscimo na recuperagao do cromio. O método apresentou-se eficiente
quando aplicado a amostras de aguas de rio e efluentes aquosos porém, quando
aplicado a amostras de agua do mar a recuperagéo Cr VI foi incompleta (83%)
provavelmente devido a interferéncia do sulfato durante o processo de co-
precipitagao.

VOS (1985) também estudou a relagdo entre a mudanga do estado de
oxidacéao do crémio em fungédo do tipo de na amostra e do tempo de estocagem.

MULLINS (1984) descreveu um procedimento para determinar as
concentragdes das espécies de cromio dissolvidas em agua natural. O Cr lll e Cr

VI foram separados por co-precipitagdo utilizando o 6xido de ferro lll hidratado, e

" DANTA, E. S. K. Introdug&o a Absorcdo Atdmica.




o crémio total foi determinado separadamente por conversao para Cr VI, extragao
com dietilcarbamato de amoénia e metil-isobutilcetona (APDC-MIBK) e
determinado por AAS. O limite de detecgdo obtido foi de 40ng.L™". O crémio
dissolvido e nado analisado pela separacdo e extragcdo direta € calculado por
diferenga. A concentragcdo de cromio total, nas amostras de agua analisadas,
foram relativamente altas (1-5pg.L'1) sendo que a espécie predominante em todas
as amostras foi o Cr VI com exce¢dao de uma , onde predominou o cromio
organicamente ligado.

RUBIO et al.(1992) realizaram um levantamento do estado da arte em
relagdo a metodologia para a determinagao de crébmio em amostras ambientais e

bioldgicas por espectroscopia de absorgao atdmica.

CESPON-ROMERO et al.(1996) determinaram crémio total e Cr Ill em
agua natural por AAS utilizando resina de troca idnica quelante e sistema de
inje¢do de fluxo. A concentragdo de Cr VI foi calculada por diferenga. O limite de
detecgdo do crémio total e do Cr il foi de 0,2pug.L™". A precisdo do método para o

Cr lll e cromio total foi de 1,2+5,9% e 1,2+5,7%, respectivamente.

2.3.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO MOLECULAR

A analise colorimétrica é baseada na variagao da cor de um sistema, com a
modificagdo da concentracdo de uma determinada substancia. A cor € provocada
pela formacdo de um composto colorido, resultante da adicdo de um reagente
apropriado, ou pode ser intrinseca a substancia analisada. A intensidade da cor
pode ser comparada com a que se obtém pelo tratamento idéntico de uma
quantidade conhecida da substancia (VOGEL, 1992).

Pequenas quantidades de crémio podem ser determinadas
espectrofotometricamente em solugdes alcalinas sob forma de cromato. Sao
interferentes o uranio e o cério. O vanadio tem pequena influéncia. Mede-se a
transmitancia da solugdo a 365 — 370nm, ou com auxilio de um filtro com o

méaximo de transmissao na regiao violeta do espectro (VOGEL, 1992).
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Um método mais sensivel emprega a 1,5-difenilcarbazida
[CO(NH.NHC¢Hs)2] em solugao acida (aproximadamente 0,2 M). Este reagente
forma um composto soluvel, de cor violeta, com os cromatos, apresentando uma
absorbancia maxima em 540nm (STANDARD METHODS,1989). O molibdénio, o
vanadio, o mercurio e o ferro interferem. Os permanganatos, se estiverem
presentes, podem ser removidos pela ebulicdo com etanol. Se a razao entre o
vanadio e o cromio nao for maior que 10:1, podem ser conseguidos resultados
quase corretos se a solucdo permanecer em repouso durante 10 -15 minutos
depois da adi¢do do reagente, pois 0 complexo do vanadio com a difenilcarbazida
perde a cor com bastante rapidez. O vanadato pode ser separado do cromato
pela adicdo de oxina a solugdo de extragdo, num pH préximo a 4, com
cloroférmio; o cromato fica na solugdo aquosa. O vanadio e o ferro podem ser
precipitados pelo cupferron, em solugdo acida, e assim separados do crémio il
(SANDELL, 1959).

Existe um amplo leque de métodos e técnicas aplicados para a.
determinagdo do crémio total porém, as técnicas cromatograficas sdo as mais
freqlientemente utilizadas para a especiagdo uma vez que acoplam técnicas de
separagdo e determinacdo. A Tabela 2.1 apresenta o limite de deteccao das
técnicas mais utilizadas.



TABELA 2.1: Limites de detecgao das técnicas comumente utilizadas

na determinagédo do crémio total.
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TECNICAS LIMITE DE DETECGAO REFERENCIAS
(ug-mL")
GFAAS 0,0003 OLIVEIRAZ?
AAS 0,003 OLIVEIRA?
ICP-AES 0,001 OLIVEIRA?
ICP-MS 0,0004 HENSHAW, 1989
IC* 0,092 MEHRA, 1989(b)
VOLTAMETRIA 0,002 DOBNEY, 1994

*com detecgao condutimétrica-

2 OLIVEIRA, E. Apostila do curso: Espectrometria de Plasma de Argonio Induzido, 1990. Instituto

de Quimica — USP.
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CAPITULO 3
3. PRINCIiPIOS BASICOS DA CROMATOGRAFIA DE {ONS.

3.1. INTRODUGAO

Ehtre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa um lugar de
destaque devido a sua facilidade em efetuar a separacdo, identificacdo e
quantificagdo das espécies quimicas, por si mesma ou em conjunto com outras
técnicas instrumentais de analise (COLLINS et al., 1995).

Segundo a Unidao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC-
International Union of Pure and Applied Chemistry) cromatografia é definida como
um método fisico-quimico de separagdo nos quais 0os componentes de uma
mistura a ser separados sado distribuidos entre duas fases. Uma das fase
permanece estaciondria enquanto a outra move-se através dela em uma diregéo
definida. Durante a passagem da fase moével sobre a fase estacionaria, os
componentes da mistura sao distribuidos entre as duas fases, de tal forma que
cada um dos componentes é seletivamente retido pela fase estacionaria,
resultando em migragdes diferenciadas destes componentes. (BRAITHWAITE et
al., 1996:32)

A classificagao das diferentes modalidades de cromatografia depende de
varios critérios, sendo os mais comuns relacionados a técnica empregada, ao
mecanismo de separagao e aos diferentes tipos de fases utilizadas (JOHNSON et
al., 1978).

A forma fisica do sistema de cromatografia define a técnica geral, que pode
ser em coluna ou planar. Considerando o estado fisico da fase moével, distingue-
se a cromatografia gasosa, onde a fase mével é um gas, a cromatografia liquida,
onde a fase moével é um liquido, e a cromatografia supercritica, onde a fase mével

€ um vapor super pressurizado, em temperatura acima de sua temperatura critica.
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A Figura 3.1 apresenta- a- classificagdo dos métodos cromatograficos
(BRAITHWAITE et al., 1996:10).

3.2. PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

A cromatografia € uma técnica de separagédo onde os componentes (soluto)
de uma mistura sdo transportados por uma fase moével sobre uma fase
estacionaria. A fase mével pode ser um gas ou um liquido e a fase estacionaria
pode ser um filme liquido em uma superficie de material inerte ou uma superficie
sélida. O soluto, fase mével e fase estacionaria formam um sistema terciario.
Assim que o soluto é distribuido entre as duas fases, acontece interagbes entre o
soluto e fase estacionaria. A atragdo do soluto pela fase estacionaria resulta no
retardamento do movimento através do sistema cromatografico. Cada
componente é distribuido entre as duas fase com um equilibrio definido pelo
coeficiente de distribuicdo (ou coeficiente de parti¢do, K). Quanto maior o valor de
K maior a afinidade do componente com a fase estacionaria (PIRES, 1989;
COLLINS et al., 1995; LOUGH et al., 1995).

A velocidade de migracdo dos componentes no sistema cromatografico
depende: (a) da composi¢éo e propriedades da fase movel; (b) tipo e propriedade
da fase estacionaria; (c) forgas intermoleculares entre os componentes e as fases
estacionarias e moével; (d) temperatura.

A fase mével na cromatografia gasosa é freqliientemente um gas de arraste
cuja funcao é simplesmente transportar os componentes através da coluna. Os
fatores de controle sdo a escolha da fase estacionaria e a temperatura da coluna.

Em cromatografia liquida tanto a fase mével quanto a fase estacionaria
influenciam no coeficiente de distribuigao.



Cromatografia

Tipos de fase estaciondria/ Tipos de fase mével Aparatos para fase Tipos de cromatografia

Principios cromatograficos

. Cromatografia de Adsor¢do
Competigdo entre um sélido adsorventeea [—» (Gds
Jfase moével

——> Liquido

p———p .
Gas
I~ Cromatografia de Parti¢Go
Competi¢do entre a fase estaciondria liquida e
a fase movel
Liquida

Cromatografia de Troca Idnica
Competicdo entre uma resina de troca idnica Liquida
como fase estaciondria e a fase movel liguida.

—  Cromatografia de Permeagdo — Liquida
Competi¢do entre um polimero matriz e a fase
movel liguida

estacionaria

—— Coluna —>  Cromatografia Gds-solido (GC/GSC)

Coluna — Cromatografia Liquida de coluna (LC)
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Camada Planar —> Cromatografia de Camada Delgada (TLC)
Cromatografia de Papel (PC)

Coluna Cromatografia Gds — Liquido (GC/GLC)
Cromatografia de Fluido Supercritico (SFC)
Coluna Cromatografia Liquido — Liquido (LC)
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
Coluna Cromatografia de Troca Iénica (IEC)
Cromatografia I6nica de Alta Eficiéncia (IC/HPIC)
——>» Coluna — Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

FIGURAS3.1: Métodos Cromatograficos
Fonte: BRAITHWAITE et al., 1996:10.

L2
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3.2.1 PARAMETROS PARA A AVALIAGCAO DA SEPARACAO

O objetivo da cromatografia é separar os componentes da amostra, de
acordo com sua migragdo ao longo da fase estacionaria, obtendo-se, na

detecgdo, picos separados. A Figura 3.2. representa os parametros que
caracterizam uma separagao cromatografica.

10% da altura do pica

B injecdo

LA

FIGURA 3.2.: Representagao esquematica de um cromatograma.
Fonte: LOUGH et al., 1995.

Onde:

w: [argura do pico na base do cromatograma;

wy2: largura do pico a meia altura;
to: tempo morto. E o tempo necessario para um composto inerte migrar do
inicio (inje¢ao) ao fim da coluna (detetor), sem sofrer qualquer interagao com a

fase estacionaria;

A e B: simetria do pico ( medida a 10% da altura do pico). O valor da relagao
A/B deve aproximar-se de 1;
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 tr: tempo de retengdo: E o tempo gasto desde o ato de injecdo até a saida do

componente do sistema;

t'r: tempo de retengdo ajustado. Definido como o tempo médio que um
composto permanece retido na fase estacionaria. Calcula-se pela diferenca
entre o tempo de retengao e o tempo morto.

tr=tr-to (3.1)
A seguir serdo sumarizados alguns dos termos basicos freqiientemente

utilizados em cromatografia:

k’; razdo de distribuicdo das massas (ou, como era definido fator de
capacidade ou reten¢ao). E a razdo molar do composto nas fases estacionaria
e movel. O fator de capacidade mede quanto tempo um componente
permanece retido na fase estacionaria comparado com o tempo que passa
migrando na fase mével durante a corrida. O k’ indica o grau de afinidade que
a coluna e a fase mével possuem para aquele componente. Quanto maior k'
mais demorada é a analise. O valor de k’ depende exclusivamente da fase
estacionaria utilizada e dos solventes empregados. Pode ser expresso de
varias formas, destacando-se:

K =(tr-to) It (3.2)

a: seletividade ou coeficiente/fator de separagéo. E a medida do potencial do
sistema cromatografico para separar dois componentes. Se o igual a uma
unidade, os picos sdo incidentes, ndo ocorrendo separacgédo. Sendo o valor de
a igual a 1,3 tem-se que a coluna retém 30 % mais um componente do que o
outro. Quanto maior o valor de «, mais facilmente os componentes séao

separados, no entanto os valores entre 1,1 e 1,4 sdo recomendados.
o= ko/k1=(V2-Vo)/ (V1-Vo) (3.3)

Rs: resolugdo. E calculada a partir da distancia entre dois picos adjacentes

dividida pela média das larguras de sua respectivas bases, w dos mesmos.
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Quando o valor de R for igual ou maior que “1”, os picos estdo completamente
separados. A resolucdo depende de trés fatores importantes: coeficiente de
separacao, fator de capacidade e eficiéncia da coluna.

Rs = (trz-tr1 ) /0,5 (Wi+w2) (3.4))

o N: eficiéncia.ou.nimero de pratos tedricos. Caracteriza a eficiéncia da coluna,
a qualidade do material que a preenche e o fendbmeno de transferéncia de
massas. Mede o alargamento do pico de um componente causado pelo
sistema. Ao fatores que influenciam no nimero de pratos teéricos sao:
comprimento da coluna, diametro da particula da fase estacionaria, fluxo da
fase mével e temperatura da coluna. Um prato teérico pode ser considerado
equivalente a uma etapa de equilibrio entre as duas fases. Quanto maior o
namero de pratos, mais equilibrios existirdo, maior sera a eficiéncia e,
portanto, melhor a separagao.

N= 16 (trs/ W)> Ou N =554 (tr1/ Wy)?> (3.5

o H: Altura equivalente a um prato teérico. Compara a eficiéncia de duas

colunas de diferentes comprimentos.
H=L/N (3.6)

Onde, L é o comprimento da coluna em cm.

3.3 CROMATOGRAFIA DE i{ONS

Cromatografia liquida, como descrito, € um nome genérico usado para
descrever alguns processos cromatograficos cuja fase mével é um liquido. A
cromatografia liquida de alta eficiéncia € um tipo de cromatografia liquida que
emprega pequenas colunas, recheadas de materiais especialmente preparados e
uma fase movel que é eluida sob aitas pressées.
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Cromatografia de ions ( lon Chromatograpy — IC) € um termo geral utilizado
para as varias técnicas de cromatografia liquida de coluna, utilizada para a
andlise de compostos idnicos ou ionizaveis. Fundamenta-se no fenémeno da
troca i6nica. Dos diversos médulos de detecgao existentes destaca-se o detetor

condutimétrico(PIRES, 1992). Este tipo de detec¢do geralmente envolve dois
tipos de sistema:

(a) Cromatografia de ions com coluna simples.

Nesse sistema, a coluna analitica é ligada diretamente a célula
condutimétrica e exige-se, como pré requisito, que o trocador tenha baixa
capacidade de troca (0,007 — 0,09 meq/g) para que o eluente também tenha baixa
forca idnica e baixa condutividade, permitindo que os analitos sejam detectados

somente com supresséo eletronica do sinal de condutividade da linha de base.

(b) Cromatografia de ions com supressao quimica.

Para baixas concentragbes i6nicas a condutividade é uma funcdo da
concentragéo. Porém, seu emprego sempre foi limitado na analise por troca idnica
devido a alta condutividade do eletrélito eluente, necessitando de uma supressao
quimica.

Baseado em uma patente da “Dow Chemical’, obtida em 1975, esse
sistema consiste em um dispositivo supressor de interferentes que remove o sinal
elétrico do eluente, possibilitando que os sinais dos ions de interesse na amostra
fossem detectados, mesmo com eluentes de alta condutividade. Isso eliminou a
barreira que impedia a analise de ions por via cromatografica, possibilitando a
analise de amostras com concentragées muito baixas.

A técnica geralmente utiliza uma coluna separadora e um sistema
supressor em série. A coluna separadora € uma coluna cromatografica na qual
resolve-se a mistura, separando-se os ions. O sistema supressor é acoplado a

coluna de separagdo. A fungéo do sistema supressor é suprimir ou neutralizar o
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eluente, reduzindo quimicamente a condutividade dos ions no eluente e, ao
mesmo tempo, converter as espécies de interesse numa forma mais condutiva,

como acidos ou bases, que sado entdo monitorados pela célula condutimétrica.

A vantagem da cromatografia de ions comparada a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) é a estabilidade da fase estacionaria empregada. O
copolimero estireno - divinilbbenzeno (S/DVB) usado como material suporte em IC
tem elevada estabilidade aos acidos e as bases fortes e € menos afetado por
matrizes complexas do que o material a base de silica utilizado em HPLC.

Um esquema da técnica para analise de cations e outro para a anions é
apresentado na Figura 3.3.

3.4 FASE ESTACIONARIA

A selegdo da fase estacionaria, bem como dos pardmetros
cromatograficos, determina a qualidade da analise. A alta eficiéncia de separagéo
na cromatografia de ions é devido as propriedades das resinas de separacao.
Entre os materiais utilizados como suportes da fase estacionaria encontram-se as
de silica de fase normal ou reversa ( separagdo por polaridade) e materiais de
troca i6nica ( resinas de troca ionica ) preparadas de poliestireno divinilbenzeno
(DVB).

A moderna cromatografia de troca ibnica, normalmente, utiliza trés
diferentes tipos de resina: resinas poliméricas macroporosas (ou macro-reticular);
resinas poliméricas superficialmente porosas e peliculares (catidnicas e/ou
anidnicas) e, resinas microporosas com fases ligadas.
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FIGURA 3.3.: Fluxograma da configuragao da técnica de cromatografia de

ions com supressor de condutividade.

As resinas de troca anidnica peliculares, também conhecidas como resinas

de troca superficial ou de superficie modificada, sdo copolimeros de estireno e

divinilbenzeno de superficie modificada, com tamanho de 40 a 60um. Sao

compostas de uma parte interna inerte, mecanicamente estavel, recoberta por um
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filme fino de grupo sulfénico (10 a 25um) e particulas de latex totalmente
aminadas com didmetro de 0,1um e grupo funcional de troca —-N* R; (Figura.3.4).
A difusédo na resina € determinada pelo tamanho da particula de latex e pelo grau

da superficie sulfonada. O material apresentam boa estabilidade, podendo-se
trabalhar num intervalo de pH de 0 a 14.

-
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DE SUPERFICIE
SULFONADA
+ HCO,
o N RESs
00 R R R;
AW 4 AU 4 N
-— Ayiyhy [ = - N*
1 1 1 \
o] R R, c 02-
\ 3
ol
R,

PARTICULA DE LATEX DE TROCA IONICA

FIGURA 3.4 - Estrutura de uma resina aniénica com particula de latex.
Fonte: PIRES, 1989

As resinas de troca catiénica peliculares possuem a mesma estrutura
basica das resinas de troca anidnica peliculares, isto €, uma base inerte, mas com
a superficie sulfonada para troca de cations (Figura 3.5). Como a base da resina
catidnica é fortemente hidrofobica, a difusdo de espécies altamente dissociadas e

hidratadas na resina pode ser considerada desprezivel. Dessa forma, os
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caminhos de difusdo sao curtos e a eficiéncia é alta, quando comparada com a
dos trocadores convencionais (PIRES, 1989).

Resinas macroporosas de superficie aminada ou sulfonada sao trocadores
aniénicos de utilizam XAD como base. Sédo estaveis num intervalo de pH de 0 a
14 e analogas a resinas do tipo pelicular.

SUBSTRATO
INERTE

POROS

S O,

FIGURA 3.5.: Estrutura de uma resina de troca catidnica de superficie
sulfonada.
Fonte: PIRES, 1989

3.5 SISTEMA SUPRESSOR

Os primeiros sistemas supressores foram colunas contendo resinas de
troca ibnica de alta capacidade de troca (3 — 5meq.g™') (PIRES, 1989). Esses
sistemas, apesar de eficientes possuem a limitagdo da regeneragao, limitando o

numero de amostras em fungao da capacidade de troca da resina.

Com o avango das micro - membranas foram introduzidos supressores de
membranas semi - permedveis permitindo a utilizacado de sistemas de gradiente e
com a vantagem de serem sistemas auto - regenerantes. Esse sistema apresenta
a vantagem da auto-regeneragao continua, sem a necessidade de se interromper
a analise para a regeneragdo, além de melhorar o limite de detecgdo, a

capacidade dinamica de supressdo e possibilitando a utilizagado de alguns
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catédica. Os: cations em geral permeiam a membrana em direcao do catodo
permitindo que os ions hidronio se movam da camara anédica até a camara do
eluente para neutralizar o ion hidroxila. lons de sédio do eluente s@o atraidos pelo
potencial elétrico para o catodo, mantendo a neutralidade eletrénica no eletrodo

com ions hidroxila (DIONEX, 1992). A Figura 3.7 apresenta uma representacgao
esquematica desse sistema.

O Valvula de
- Injecao

Coluna de
Guarda

Coluna Analtica ﬂ

Rejeito

Ertrada de Agua -
gy~ —— Deionizada

/n R
Saidado Sadado
[ ey Regeierase _!_'E'ONEX Eltert ™
Esrada do [eosest——— Eyratado
Eltere Regeleran®

Sinal para o Detector
de Condutividade

FIGURA 3.7.: Diagrama de um sistema cromatografico utilizando o sistema de
supressao auto-regenerante com controlador.
Fonte: DIONEX, 1992




38

3.6. COLUNA DIONEX HPIC-AS5

A coluna analitica utilizada neste trabalho foi uma coluna empacotada
aniénica pelicular denominada HPIC-AS5, da DIONEX. Geralmente utilizada para
a analise de anions inorganicos hidrofébicos, pois os grupos funcionais das
particulas de latex sdo menos hibrofébicos. A seletividade das colunas é
particularmente influenciadas pelas caracteristica estruturais das resinas. A
Tabela 3.1 apresenta as principais caracteristicas de diferentes colunas utilizadas
em cromatografia de ions.

TABELA 3.1.: Caracteristicas das colunas de troca anionica DIONEX.

TAMANHO DA TAMANHO DA
GRAU DE ] HIDROFOBICIDADE DO
COLUNA  PARTICULA DO PARTICULA DO
"CROSSLINKING" GRUPO FUNCIONAL
MATERIAL LATEX
HPIC-AS1 25um 5% MEDIA MENOS
HPIC-AS2 25um 5% MEDIA MAIS
HPIC-AS3 25um 2% PEQUENA MAIS
HPIC-AS4 15um 3,5% PEQUENA MAIS
HPIC-AS5 15um %
HPIC-AS6 10um 5%
HPIC-AS7 10um 5%

Fonte: WEISS, 1988

3.7. DETERMINAGAO DO CROMIO POR CROMATOGRAFIA DE {ONS

Encontramos na literatura varios trabalhos aplicando a cromatografia de
jons para a determinacdo de cromio em amostras de agua, agua residual e
residuos solidos sendo que alguns destes métodos permitem a especiagdo do
cromio (DIONEX, 1987, 1990; ARA et al., 1991). A Tabela 3.2 apresenta algumas
das aplica¢des da cromatografia de ions na area ambiental.
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TABELA 3.2: Aplicagdes da cromatografia de ions em amostras ambientais

. COLUNA ,
AMOSTRA IONS- . ELUENTE DETETOR COMENTARIOS
ANALITICA
2,0mM PDCA 2,0mM
Agua CrVlie , NaHPQ, 10mM Nal ] Reagdo pos-coluna
N Dionex-CS5 Vis. 520nm,
residual Crill 50mM CH3CO2NH,4 LD - Sug/L
2,8mM LiOH
. 2 . LD-1ug/L;
Agua MoO,~, Dionex troca 6.0mM Na.CO Condutdncia DPR-15% p
,0mM Na ondutancia - ot
natural® WO~ anionica 2 ® [empo de
analise 17min
Corrente de LD-1ug/L;
Aguanatural CrVie Dionex-CS2 e . L plasma especiagdo de
X 3 ) 7,5mM citrato de tri litio )
e industrial Crilt Dionex-AS7 direta ou elemento; tempo de
AAS analise < 6min
Impurezas organicas
removidas por
Cros%, 5,0mM &c. p- extrag3o da fase
Solos e i Wescan base de . . y . .
@ NO3, . Hidroxibenzoico (pH  Condutancia  sdlida; LD-92ug/L,
Esgotos . resina (269-029)
SO, 8.5) DPR-1,98% (500pL);
tempo de analise
16min
MoO,> CI )
NO- Waters TKS gel 5,0mM ac. p- LD-45ug/L; tempo de
Solos® . : ’ IC-Pak Anion-I  Hidroxibenzdico (pH  Condutancia analise 15min; DPR-
e
A (26770) 8,5) 2,7% (500p)
SO4
2 1,5mM Tiron, 30mM .
Solos e MoOy4 ) Tempo de analise
© 2 Cosmosil C1g brometo de UV 295nm )
Plantas WO, . . 11min; DPR2,4-4,5%
tetrabutilaménio
LD-1pg/mL; DPR-
@) . 0,5mM NaOH 7,0mM L
Aerosol CrVi Dionex AS5 Condutancia 4,3%; tempo de

N32003

analise 8min

OBS: LD = Limite de detecgdo; DPR = Desvio padréo relativo.

Fonte: FRANKENBERGER Jr. et al., 1990®; DIONEX, 1987";
MEHRA. et al., 1989(a)®, 1989(b)¥; FICKLIN, 1982?;YAMADA et al., 1987©.
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CAPIiTULO 4

4. PARTE EXPERIMENTAL

Visando alcangar os objetivos:

a)

b)

Especiagdo do crémio hexavalente (separagao e determinagao)
utilizando a cromatografia de ions com detecgao condutimétrica.

Avaliacdo do sistema supressor utilizado em IC.

Especiagdao do crémio hexavalente (separagdo e determinagao)
utilizando resina de troca idnica e detec¢do espectrofotométrica UV-
visivel.

Dividiu-se os estudos experimentais em etapas distintas:

Estabelecimento dos parametros cromatograficos quanto a separacgéao e
identificagao do cromio hexavalente, como: linearidade da resposta do
detetor, limite de deteccdo e determinacgao, reprodutibilidade do tempo
de retengao e altura do pico;

Estudo da composicao e concentracdo de eluentes para reduzir ou
eliminar a interferéncia de oxianions como molibdato (MoO4*) e
tungstato (WO,%) e de anions comuns como fluoreto (F7), cloreto (CI),
nitrato (NO3) e sulfato (S042);

Avaliar sistemas supressores utilizados em cromatografia de ions, para
diminuir o ruido da linha base (coluna supressora com resina de troca
ibnica de regeneragdo periddica e sistema com membranas semi -
permeaveis auto-regenerante);
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e Realizar estudos de pré - concentragido e separagéo do Cr VI utilizando
coluna de troca idnica contendo uma resina anidnica forte seguida da
determinagéo espectrofotométrica;

e Aplicar a metodologia estudada para a especiagdo de cromio em
amostras de agua natural e potavel, proveniente de areas de captagao
superficial de aguas para abastecimento publico, e de efluentes de
processos e aguas residudarias de uma industria galvanica.

4.1 EQUIPAMENTOS

. Cromatégrafo de ions - modelo 10 - Dionex, equipado com sistema supressor
de colunas, detetor de condutividade e registrador; 1982 — 1996;

. Cromatografo de ions - modelo DX-120 - Dionex, equipado com sistema
supressor auto-regenerante, detetor de condutividade e integrador, Waters
746 - data module; 1996;

3. Condutivimetro, modelo CD-20 - Digimed;

4. Espectrofotometro de Absorgao Molecular, Feixe Duplo - modelo 356 - Perkin

Elmer;

5. pHmetro - Modelo 330 ~ Orion, digital;

6. Sistema de purificagdo de agua Milli-Q. Millipore;

7. Espectrofotometro de absorgéo atémica, Perkin Elmer 5000.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Todos os seguintes usados sdo de grau analitico:
e Cromato de potassio (KgCrO4), Merck;
e Padrao de Cromio HI, 1 g.L™, Merck;
e Bicarbonato de sédio (NaHCO3), Carlo Erba;
e Carbonato de sédio (Na,CO3), Merck;

e 4 - Cianoenol 95% (p - cianofenol), Aldrich;

SOMISSA0 NACIONAL OF ENERGIA NUGT
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e Acido sulfurico - 96%, Merck;

e Hidroxido de sédio (NaOH), Merck;

¢ Fluoreto de sédio (NaF), Merck;

o Cloreto de sédio (NaCl), Merck;

o Sulfato de sédio (NaSQO4), Merck;

¢ Nitrato de sédio (NaNO3), P.A., Merck.

¢ Molibdato de sédio (NazM004.2H20), Merck;

e Tungstato de sédio (Na;WO4.2H20), Merck;

¢ 1,5 - Difenilcarbazida, Aldrich;

e Acetona, Merck;

e Sulfato de aménio [(NH4)2SO4], J. T. Baker;

¢ Hidroxido de aménio (NH;sOH), Merck;

e U3Og, IPEN/CNEN-SP.

o Agua ultra - pura, Milli-Q, condutividade < 1 uS.cm™:
e Resina de troca i6nica Dowex 1x10, forma R-Cl;

¢ Resina de troca ionica Dowex 50W - X12, forma R-H.

4.3 PADROES E SOLUCOES

Todas as solugbes-padrao e solucées-estoque e eluentes foram
preparados com agua deionizada (agua deionizada ultra—pura com condutividade
especifica <1,0uS.cm™). Para a preparacdo das solugbes-padrao as solugoes-
estoque foram diluidas nas concentragdes desejadas. As solugbes padrao menos
concentradas foram preparadas diariamente por diluicdes sucessivas com agua
ultra—pura e guardadas em frascos de polietileno.

Todo o material (vidraria, material de polietileno) foi lavado com acido
nitrico, varias vezes com agua destilada e por ultimo com agua deionizada ultra —
pura.
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4.3.1 PREPARO DAS SOLUGCOES - ESTOQUE E PADROES

Solugdo estoque de cromato,1g CrVI.L': Dissolver 0,37348g de KzCrO4
(previamente seco em estufa a 120°C por 2 horas) com agua deionizada,
transferir para um baldo volumétrico de 100mL e completar o volume com
agua.

Solugdo estoque de molibdato, 1g MoVI.L": Dissolver 0,2522g de
Na:Mo004.2H,O (previamente seco em dessecador, na presenca de &cido
sulfurico concentrado, por 24 horas) com agua deionizada, transferir para um
baldo volumétrico de 100ml e completar o volume com agua. Para a
preparacdo das solugdes padrao a solugcdo estoque foi diluida nas
concentragbes desejadas.

Solugdo estoque de tungstato, 1g W VIL': Dissolver 0,1794g de
Na;,WO0,.2H,O (previamente seco em dessecador, em presenca de acido
sulfarico concentrado, por 24 horas) com agua deionizada, transferir para um
baldo volumétrico de 100ml e completar o volume com &gua deionizada. Para
a preparagdao das solugdes padrao a solugdo estoque foi diluida. nas
concentragbes desejadas.

Solugéo estoque de fluoreto, 1g F.L™": Dissolver 0,2210g de NaF, previamente
seco a 110°C, em agua deionizada, transferir para balédo volumétrico de 100ml
e completar o volume com agua.

Solugdo estoque de cloreto, 1g CI.L": Dissolver 0,1648g de NaCl,
previamente seco a 110°C, em 4agua deionizada, transferir para baldo

volumétrico de 100 mL e completar o volume com agua deionizada.

Solugédo estoque de sulfato, 1g SO/Z.L": Dissolver 0,1478g de NaySO,
previamente seco a 110°C, em agua deionizada, transferir para baldo
volumétrico de 100ml e completar o volume com agua deionizada.
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e Solugéo estoque de nitrato, 1g NO3z.L™":  Dissolver 0,1371g de NaNO3
previamente seco a 110°C, em agua deionizada, transferir para balao
volumétrico de 100ml e completar o volume com agua deionizada.

e Solugédo estoque de Cr lll, 0,08g Cr.L”" (PERKIN ELMER, 1973): Pipetar 5mL
da solugao - estoque de crédmio VI, adicionar 15mg de Na>;SO3 e 0,5mL HNOs,
evaporar até secura, adicionar novamente 0,5mL de HNOj;, e evaporar.
Dissolver o residuo em 1mL de HNO3; e completar o volume de 200mL em
balédo volumétrico com agua deionizada.

e Solugbes padrdo: A partir das solugdes - estoque preparou-se solugdes -

padrao contendo diferentes concentragées dos anions e mistura destes.

o Solugédo de 1,5-difenilcarbazida (Reagente colorimétrico) (SANDELL, 1959;
STANDARD METHODS, 1989): Dissolver 0,25g de difenilcarbazida em
acetona. Transferir para um balao volumétrico de 50mL e completar o volume
com acetona. Filtrar se necessario.

4.3.2 PREPARO DOS ELUENTES

Para os estudos de separagao do cromio por cromatografia de ions utilizou-

se: carbonato de sédio, bicarbonato de sédio e p-cianofenol.

Para os estudos de separacao das espécies Cr Il e Cr IV em sistema de
colunas de troca iénica convencional utilizou-se sulfato de aménio e hidréxido de
amonio.

Todos os eluentes foram preparados com agua deionizada (< 1,0pS.cm™) e
foram filtrados em papel de filtro < 0,45um. Os eluentes contendo o complexante
organico (p-cianofenol) foram preparados a cada cinco dias para evitar o

aparecimento de fungos.

1) 1,4mM NaHCO; / 1,1mM Na,CO3: Dissolver 0,1176g de NaHCO3 e 0,1166g de
Na,CO; (previamente secos em estufa a 120°C por 2 horas). Em seguida
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transferir esta solugao para um balao volumétrico de 1,0L e completar o volume
com agua deionizada.

2) 4,3mM NaHCO3 / 3,4mM Na,CO; / 100mg.L™"' de p-cianofenol: Dissolver
0,3612g de NaHCO; e 0,3604g de Na,CO; (previamente seco em estufa a 120°C
por 2 horas), juntamente com 100mg de p-cianofenol com agua deionizada. Em
seguida transferir esta solugéo para um baldo volumétrico de 1,0L e completar o
volume com agua deionizada.

3) 4,3mM NaHCO3/ 3,4mM Na.CO3 / 80mg.L'1 de p-cianofenol: Dissolver 0,3612g
de NaHCO; e 0,3604g de NaCOj3 (previamente seco em estufa a 120°C por 2
horas), juntamente com 80 mg de p-cianofenol com agua deionizada. Em seguida
transferir esta solu¢éo para um baldao volumétrico de 1,0L e completar o volume
com agua deionizada.

4) 3,4mM NaHCO; / 2,7mM NaxCO3z / 100mg.L™* de p-cianofenol: Dissolver
0,2856g de NaHCO3; e 0,2850g de Na,COj; (previamente seco em estufa a 120°C
por 2 horas), juntamente com 100mg de p-cianofenol com agua deionizada. Em
seguida transferir esta solugao para um balao volumétrico de 1,0L e completar o

volume com agua deionizada.

5) 2,8mM NaHCOs; / 2,2mM NasCOs / 100mg.L™"' de p-cianofenol: Dissolver
0,2352g de NaHCO3 e 0,2343g de Na,CO; (previamente seco em estufa a 120°C
por 2 horas), juntamente com 100mg de p-cianofenol com agua deionizada. Em
seguida transferir esta solugao para um balado volumétrico de 1,0L e completar o

volume com agua deionizada.

6) 2,5M (NH4)2SO4 / 1,0M NH4OH: Pesar 330g de sulfato de aménio, dissolver
com agua deionizada e adicionar 65mL de hidréoxido de amdnio concentrado.
Apés dissolugao transferir a solugdo para um baldo volumétrico de 1,0L,

completar com agua deionizada e estocar em frasco de vidro.
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4.3.3 OBSERVAGOES E CUIDADOS ESPECIAIS

A cromatografia de ions é uma técnica essencialmente aplicada para
amostras aquosas dessa forma, para que se possa fazer uma andlise sem
prejudicar o funcionamento do sistema a amostra ou solugdo a ser injetada

devera estar isenta de material particulado (< 0,45um).

4.4 ESTUDOS DE ESPECIACAO DO CROMIO VI UTILIZANDO
CROMATOGRAFIA DE iONS COM DETECGCAO CONDUTIMETRICA

Eluentes complexantes tém sido amplamente aplicados em cromatografia
liguida de alta eficiéncia (HPLC) mostrando-se seletivos para anions ou para
cations susceptiveis de serem medidos por condutividade.

Para estudar a separagédo do ion cromato usando-se a cromatografia de
ions, utilizou-se como eluente ou fase movel solugdes alcalinas contendo-
carbonato e bicarbonato de sédio.

Utilizou-se uma coluna contendo resina menos hidrofébica, de alta
resisténcia, ION PAC AS5 e verificou-se que essa coluna tem étima eficiéncia
para cromato.

Os anions hidrofobicos, devido ao tamanho do seu raio, sdo fortemente
adsorvidos pela fase estacionaria, resultando em picos com caudas largas.
Portanto, a hidrofobicidade do grupo funcional é um pré-requisito para a escolha
da resina.

A coluna analitica ION PAC ASS5 foi desenvolvida para analisar os anions
hidrofébicos como os oxianions, pois seus grupos funcionais s&o menos
hidrofébicos tornando possivel a utilizagdo da mistura NaHCO3; e Na,CO3; como
eluente. Para os anions hidrofébicos deve-se adicionar o p-cianofenol ao eluente.
Este aditivo organico bloqueia os sitios de adsorsdao na superficie da fase
estacionaria e reduz o problema da cauda no pico (WEISS, 1986).



47

4.4.1. ESTUDO DO TEMPO DE RETENGAO E ALTURA DO PICO

Inicialmente injetou-se separadamente solugbes padrao de Cr Vi e de Cr lli
para verificar possivel identificacdo, separagéo e detec¢éo das espécies.

A principio fizeram-se estudos utilizando solugbes eluentes de carbonato e
bicarbonato de sédio (NaHCO3; / Na,CO3 ) em varias concentragbes. Verificou-se
que somente a espécie hexavalente é fortemente retida na coluna necessitando-
se da adicdo de um agente complexante orgénico para que a eluigdo ocorresse

de forma rapida e quantitativa.

Fez-se ensaios com solugdes eluentes contendo p-cianofenol em diversas
concentragées (20 a 120mg.L™"). O sistema de eluigéo utilizado é isocratico, isto é,
mantém-se constantes a concentragdo e o pH do eluente.

A Figura 4.1 apresenta um cromatograma de identificagcdo do cromato
utilizando-se como eluente 4,3mM NaHCO3; / 3,4mM NazCOs / 100mg.L™" de p-
cianofenol (WEISS, 1986).

Uma vez identificado o pico estudou-se a repetibilidade do tempo de
retencéo e da altura do pico para verificar se existe repetibilidade na separagéo

nessas condi¢cdes. A Tabela 4.1 apresenta os resultados deste estudo.

Os resultados do estudo da repetibilidade do tempo de retencgdo e da altura
do pico do Cr VI mostraram-se eficientes, apresentando um desvio padréao de

0,04 e 0,05, respectivamente.

TABELA 4.1: Repetibilidade do tempo de retencéo e altura do pico do cromato
Eluente: 4,3mM NaHCO3 / 3,4mM NazCO3/ 100mg.L™ p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-ASS — Sistema Supressor: coluna catidnica

Concentragdo: 2mg.L™ de Cr VI.

ALTURA DO PICO TEMPO DE RETENGAO TEMPO DE RETENGAO
{cm) {cm) (min)
3,40 4,45 8:54
3,40 4,45 8:54
3,30 4,40 8:48
3,40 4.45 8:54

3,40 4,50 9:00
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FIGURA 4.1: (a) Cromatograma de uma amostra de agua deionizada (branco)
(b) Cromatrograma do cromato ( concentragao 2 mg.L™" de Cr VI)

Condigébes aplicadas:

Eluente : 4,3mM NaHCO3/ 3,4mM Na,CO3; / 100mg.L‘1 p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-AS5 — Sistema Supressor: coluna catidnica
Condigcdes do equipamento:

Detetor: Escala = 10uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador = 2V

Vazéo = 1,26 mL.min”’

Loop = 200uL

4.4.2 LINEARIDADE DE REPOSTA DO SISTEMA

Para se saber a faixa em que a reposta do detetor é linear com a
concentragdo do ion em estudo e se as condi¢gbes aplicadas sdo as mais

adequadas para a quantificacdo € necessario construir curvas analiticas.

Como medida de quantifica¢éo utilizou-se a altura do pico. Obtiveram-se as

curvas analiticas tracando-se a altura do pico em fun¢éo da concentragdo do



analito. Os pontos das curvas analiticas foram obtidos em triplicata. As Figuras
42., 4.3. e 4.4. representam as curvas analiticas para o Cr VI, na forma de

cromato. As condigdes experimentais estao descritas na prépria figura.

As condi¢bes experimentais do equipamento foram mantidas constantes no
decorrer de todo o estudo de ajuste de tempo de retengdo. A coluna separadora
(ASS) foi condicionada com o eluente até a linha de base permanecer constante.

O volume fixo de injecao (“loop”) de amostra iniciaimente foi de 100puL.
Para que se pudesse aumentar a sensibilidade de detecgéo o “loop” de injegao foi

aumentado para 200uL.

A amostra é introduzida no sistema de injecdo com uma seringa
hipodérmica descartavel de 1mL. A temperatura da sala manteve-se constante,
aproximadamente 25°C.

Obteve-se linearidade de resposta nas faixas de 0,02-0,20mg.L™ ; 0,20-
8,00mg.L‘1 e 8,00-20,00mg.L'1 de Cr VI e trabalhou-se com sensibilidade do
detetorde 0,3; 1,0 e 10uS.cm", respectivamente.

Trabalhando-se com um “loop” de 200uL o limite de detecgdo obtido para
amostra de agua potavel foi de 0,02mg.L"' de Cr VI. Esse limite pode ser
aumentado trabalhando-se com comprimentos de “loop” maiores (300uL a
500uL).
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CAPITULO 5

5. SISTEMAS SUPRESSORES ALTERNATIVOS E ESTUDO DOS
INTERFERENTES

5.1. SISTEMAS SUPRESSORES ALTERNATIVOS

Conforme descrito anteriormente, devido a problemas no sistema
supressor quimico com coluna de sensibilidade do detetor e, a falta de pega de

reposicao, fez-se necessario estudar sistemas supressores alternativos

5.1.1. COLUNA DE TROCA IONICA COM RESINA DOWEX 50W-X12

Inicialmente utilizamos uma coluna empacotada com resina catidnica
Dowex-X12.

Montou-se uma coluna supressora utilizando-se uma coluna de polietileno
de alta densidade, de 150,0mm de altura por 6,8mm de didmetro interno,
empacotada com resina catibnica Dowex 50W-X12. Realizaram-se estudos
prévios para avaliar o comportamento e verificar a eficiéncia da nova coluna,
utilizando uma solucéo padrdo dos anions: fluoreto (F°), cloreto (CI'), nitrato
(NOs), sulfato (SO4*). A Figura 5.1 apresenta um cromatograma tipico da
separacdo desses analitos e, as Figuras 5.2 a, b, ¢, d representam as curvas
analiticas destes anions.

As condicOes de analise utilizadas para obter os parametros apresentados
nas Figuras 5.2.a,b,c,d, foram as mesmas apresentadas no cromatograma da
Figura 5.1.
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Como podemos observar nas Figuras 5.2 a, b, ¢, e d, o sistema supressor
preparado foi eficiente, semelhante ao sistema supressor comercial Dionex
(PIRES, 1989), néo interferindo na separacgdo das espécies nem na sensibilidade
do sistema.

Os valores encontrados para todos os fatores de correlagdo para os
diferentes analitos foi 0,99, como podemos observar nas Figuras 5.2.a-d,
indicando que est&o intimamente relacionados.

Esta coluna mostrou-se eficiente na supressdo quimica do sistema mas, a
sua regeneracao utilizando o proprio sistema cromatografico ndo foi eficiente,
havendo sempre a necessidade de se regenerar a resina fora do sistema
(utilizando colunas de troca idnica convencionais) dispensando um tempo maior
para analise.
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SO*
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FIGURA 5.1.: Cromatograma de separagao dos anions: F’, CI, NO3 e S04
utilizando como sistema supressor um coluna, preparada no laboratério, contendo
resina Dowex 50W - X 12.

Condigdes aplicadas:

Eluente : 1,4mM NaHCO;/ 1,1mM Na,CO;

Condigdes do equipamento :

Coluna analitica: HPIC-AS5 — Sistema Supressor: Dowex 50W - X 12
Detetor: Escala = 10pS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador = 2V

Vaz&o = 3,07 mL.min”

Loop = 200uL
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5.1.2. SISTEMA SUPRESSOR AUTO-REGENERANTE COM
MEMBRANA SEMI - PERMEAVEL

Dando continuidade ao estudo dos sistemas supressores, adaptou-se ao
sistema cromatografico um sistema supressor auto-regenerante com membrana
semi-permeavel. Inicialmente este apresentou problemas devido ao fato de nao
ser compativel com o sistema de circulagao de regenerante do equipamento, que
era feito por bombeamento. Este problema foi solucionado adaptando-se ao
equipamento um outro sistema denominado controlador de supressor auto-
regenerante (SRC), da DIONEX. Este faz a eletrélise da agua ou do eluente
permitindo que estes sejam utilizados como regenerantes. Eliminando assim a
etapa de preparagao da solugao regenerante.

Apés a adaptagdo do equipamento injetou-se novamente uma solucdo
padrdo dos anions: F', CI, NOs e SO4* para verificar a eficiéncia do sistema

supressor, a Figura 5.3 apresenta o cromatograma obtido.

Construiu-se uma curva analitica do ions SO.%, apresentada na Figura 5.4,
nas mesmas condigbes, para verificar a linearidade de resposta do detetor. A
repetibilidade da altura do pico estdo demostrados na Tabela 5.1.

As condigGes de analise descritas na Tabela 5.2 sdo a mesma das Figuras
53e4

TABELA 5.1.: Repetibilidade da altura do pico do sulfato por cromatografia do
ions com sistema supressor auto-regenerante.

CONCENTRAGAO DO SULFATO (mg.L™) ALTURA DO PICO (cm)
10,0 5,00
10,0 5,40
10,0 5,40
10,0 5,35
10,0 5,30

.. Meédia + Desvio Padrao; (DP); -




59

SO*

NO5

Cr ﬂ

Conduténcia (uS.cm™)

AN

8 10
Tempo (min)

e—

<
F-S

FIGURA-5.3.: Cromatograma de separagao dos anions F-, CI, NOs" e SO,%,
utilizando o sistema supressor auto-regenerante.
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Tabela 5.2.: Repetibilidade do tempo de reteng¢ao e altura do pico do cromato por

cromatografia de ions com sistema supressor auto-regenerante em diferentes

concentragdes.

Concentragao Cr VI

ALTURA DO PICO TEMPO DE RETENCAO

(mg.L™") (cm) (min)

0,02 0,70 3:36

0,80 3:30

0,90 3:30
. médiaiDP%i A ¥ 0,8080,10°7 7 T 3321003
T , o e s

2,90 3:24

2,80 3:30

3,00 3:30

3,60 3:30

3,35 3:36

3,45 3:30

*
Desvio Padréo

Condicodes aplicadas:

Eluente : 4,3mM NaHCO3 / 3,4mM Na>CO3/ 100mg.L™ p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-AS5 — Sistema Supressor: auto-regenerante

Condi¢des do equipamento:

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 500mV

Vazzo = 1,07 mL.min™
Loop = 200uL
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TABELA 5.3: Repetibilidade do tempo de retengao e altura do pico do cromato por
cromatografia de ions, na concentragéo de 1,0mgCr VI.L™.

ALTURA DO PICO (cm) TEMPO DE RETENCAO (min)

13,10 2:36
13,15 2:54
13,15 2:54
13,20 2:54
13,25 2:54

- 1347+0,06 ~ "2:50+0,08 -

*
Média + Desvio Padrdo

Condigoes aplicadas:

Eluente : 4,3mM NaHCO3 / 3,4mM Na2CO3z/ 100mg.L™ p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-AS5 — Sistema Supressor: auto-regenerante
Condigdes do equipamento:

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V

Vaz&o = 1,30 mL.min

Loop = 200pL

Realizou-se outros ensaios visando melhorar a sensibilidade de deteccao
do aparelho, na expectativa de diminuir o limite de detecgéo (<0,02mgCr VI.L™),
porém o ruido (‘background”’) mostrou-se relativamente alto, como podemos

observar no cromatograma da Figura 5.7.
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FIGURA 5.7.: Cromatograma de 0,02 mg.L™ de Cr VI.
Condigées aplicada:

Eluente : 4,3mM NaHCO3/ 3,4mM NaCO3 / 100mg.L™ p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-ASS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condigdes do equipamento :

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 500mV

Vazéo = 1,07 mL.min”

Loop = 200uL
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5.3. EFEITO DA VARIAGAO DOS PARAMETROS NA DETERMINAGAO
DO CROMIO VI

Uma vez solucionados os problemas com o equipamento e verificado a
linearidade de resposta do detetor, para se conhecer a eficiéncia do método e
estabelecer as melhores condigbes de separagao, determinagdo e sensibilidade
foram realizados os seguintes estudos:

a) Variagdo do tempo de retengdo do Cr VI em fungéo da concentragdo do
aditivo organico, o p-cianofenol, mantendo-se constante as
concentragbes do NaHCO; e NaCOz; em 28mM e 22mM,
respectivamente. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.4 e
Figura 5.9.

b) A variacdo do tempo de retencdo de Cr VI em fungdo das
concentragbes do NaHCO; e NaCOj; mantendo-se constante a
concentragdo de p-cianofenol em 100mg.L™”. Os resultados estdo
apresentados na.Tabelas 5.5 e Figura 5.10.

TABELA 5.4.: Variagao do tempo de retengéo do Cr VI em fungéo da

concentragao do p-cianofenol no eluente.

CONCENTRAGAO DO P-CIANOFENOL NO ELUENTE* TEMPO DE RETENCAO

(mg.L™) (min)
-0- 8:12
20 7:59
40 7:47
60 7:43
80 7:41
100 7:40
120 7:39

*2,8mM NaHCO3/ 2,2mM NaxCO;
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espécie Cr Il ndo é retida na coluna analitica, sendo co-eluida na fragcéao

correspondente ao “dip”, pico negativo originado pela eluicdo da agua pura.

A Tabela 5.6 apresenta os resultados do estudo da interferéncia do Cr Il
na determinagao do Cr VI.

TABELA 5.6.: Estudo da interferéncia do Cr 11l na determinacéao do Cr VI por

cromatografia de ions.

Espécie Adicionada CrVi CrVi ) Recupe
Média DPR
Crill CrVvi Esperado Encontrado ] ragao
4 4 P 1 (mg.L™ (%)

(mg.L (mg.L'"  (mg.L™” (mg.L™ (%)
0,00 0,00 -X- nd. nd nd n.d. -X- -X-
0,50 0,05 0,05 nd. nd. nd n.d. -X- -X-
0,50 0,50 0,50 0,50 0,52 0,53 0,52+0,01 2,7 104,0
0,50 1,00 1,00 1,00 1,02 0,98 1,00:0,02 20 1000
1,00 1,00 1,00 099 09 1,01 0,99+0,02 25 99,0

Condigées: 2,8mM NaHCO3/ 2,2 mM Na,CO3 / 100mg.L™" p-cianofenol.

5.4. ESTUDO DE INTERFERENTES

Varios fatores podem interferir na analise de determinagéo e especiagéo do
Cr VI. Este pode ser reduzido a Cr lll na presenga de espécies redutoras em meio
acido ou ainda, o Cr lll pode ser oxidado a Cr VI em meio alcalino na presenca de
espécies oxidantes. Outros anions presentes na amostra em alta concentragées
podem interferir, pois seus picos podem sobrepor ao pico do cromato (JOHNSON,
1990).

Estudou-se como possiveis interferentes os anions cujo os picos poderiam
se sobrepor ao pico do cromato. Dividiu-se os estudos de interferentes um duas

etapas:
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Primeiramente estudou-se a interferéncia dos anions comuns: fluoreto (F),
cloreto (CI), nitrato (NO3) e sulfato (SO.?), geralmente presentes em amostras
ambientais. Em uma segunda etapa estudou-se a interferéncia dos oxianions
molibdato (MoO4%) e tungstato (WO.%), visto que esses elementos pertencem ao
mesmo. grupo periédico que o crémio, o grupo VIB dos metais de transigao, e tém
comportamento quimico semelhantes.

5.4.1. INTERFERENCIA DOS. ANIONS F, CI, NO; E SO,> EM VARIAS
CONCENTRAGOES

Inicialmente estudou-se a interferéncia de cada anion separadamente, na
faixa de concentragdo de 50-400mg anion.L™, na determinagao de 0,50 mg. L™ de
Cr VL

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 5.7. A Figura 5.11
apresenta um cromatograma do cromato na presenga dessas espécies.

Pode-se observar (Tabela 5.7) que os ions fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato
interferem na resolugdo do pico do cromato em concentragdes maiores que 50
ppm, trabalhando-se com uma concentragdo de eluente na razdo de 4,3mM
NaHCO3/ 3,4mM Na,CO3/ 100mg.L™ p-cianofenol.

Observar-se, Figura 5.11, que nas condi¢des de analise empregadas, os
analitos interferentes ndo sdo resolvidos, a partir de uma concentragdao de
35mg.L™" dos anions a resolugédo dos picos é comprometida, e os anions passam
a interferir na resolugéo do pico do Cr VI.

Para melhorar a resolugdo dos picos e diminuir a interferéncia dos ions
comuns realizou-se estudos de eluicdo variando-se a forga i6nica do eluente, as
concentragbes do NaHCO; e Na,COs; e a concentragdo do aditivo organico.
Utilizando-se solugbes mais diluidas de eluentes (2,8mM NaHCOs; 2,2mM
Na,COs; e 100mg.L"' p-cianofenol) obteve-se uma melhor separagdo das
espécies, como pode ser observado na Figura 5.12.



TABELA 5.7.: Interferéncia dos anions F-, CI, NOs e SO,% na determinagao do
Cr VI por cromatografia de ions.

Fluoreto Cloreto Nitrato  Sulfato  Concentragao CrVi CrVi Recup!
(mgLl")  (mgL") (mgL") (mg.L") dostotal anions esperada encontrada (%)
(mg.L™") (mg.l" (mg.L™

0,03 0,04 0,30 0,50 0,87 1,00 1,00 100’04
0,06 0,08 0,60 1,00 1,74 1,00 1.01 101,0
0,30 0,40 3,00 5,00 8,70 1,00 1,07 107,0
1,20 1,60 12,00 20,00 34,80 1,00 1,07 107,0
2,70 3,60 27,00 45,00 78,30 1,00 1,15 115,0:
x- x- - 50 050 050  100,0

100 -X- -X- -X- 100 0,50 0,50 1 OO,d,

200 X- X X 200 0.50 0.55 110,0

-X- 50 -X- -X- 0,46 92,0
X 100 X % 100 0,50 0,46 92,0
X 200 X o 200 0,50 0,33 66,0:
x X 50 0.50 051 102¢
x- X 100  =x- 100 0,50 0,51 102,(l
x- x- 200  x- 200 0,50 0,48 96,0
x- x- 400  x 400 0,50 0,25 50,0
X x x50 50 0.50 0,50 100
X X X 100 100 0,50 0,51 102,(
X X X 200 200 0,50 0,44 88,0

-X- -X- -X- 400 400 0,50 0,38 76,0

Condigées:4,3mM NaHCO3/3,4mM Na>CO3/100mg.L™" p-cianofenol.
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FIGURA 6.11.. Cromatograma de 1 ,0mg.L™ de Cr VI com 1,2mg. L 'de F,
1,6mg.L™" de CI', 12, Omg.L™ de NO3™ e 20, Omg. L™ de SO42

Condigées aplicadas:

Eluente : 4,3mM NaHCOs / 3,4mM Na,CO3/ 100mg.L™" p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-AS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condicdes do equipamento :

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 200mV

Vaz&o = 1,07 mL.min"

Loop = 200uL
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FIGURA 5.12.; Cromatograma de 1 ,0mg.L"" de Cr i com 3,0mg. L de F,
4,0mg.L" de CI', 30, Omg.L™* de NO3 e 50, Omg. L™ de SO42

Condigées aplicadas:

Eluente : 2,8mM NaHCO3/2,2mM Na,COs3/ 100mg.L‘1 p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-ASS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condigdes do equipamento :

Vazio = 1,50 mL.min™’

Loop = 200uL
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5.4.2. INTERFERENCIA DOS ANIONS MoO,s* e WO, *

O molibdénio e o tungsténio sdo interferentes quimicos do crémio no
processo de separagdo cromatografico, uma vez que seu comportamento quimico
€ semelhante ao do cromio. Devido a esta semelhanga quimica, fez-se necessario
o estudo da interferéncia do molibdénio e tungsténio na separacao e detecgao do
cromio hexavalente. Construiu-se primeiramente as curvas de calibragdo do
molibdénio e do tungsténio nas formas de molibdato e tungstato, relacionando-se
a linearidade de resposta do detetor com a concentragdao. Os resultados séo
apresentados nas Figuras 5.13 e 14.

Estudou-se a resolugéo dos picos do Cr VI, Mo VI e W VI variando as
concentracdes dos componentes do eluente e complexante, diminuindo a sua
forga idnica, procurando melhorar a resolugao dos picos. As Figuras 5.15 a 19,
mostram os cromatogramas obtidos para os anions CrO4%, MoO4% e WO,Z.

nas diferentes condi¢gdes de analises.

Observou-se que a variagdo da concentragdo do p-cianofenol, na faixa de
concentracdo de 80 a 100mg.L™ nao a'presentou grande influéncia no tempo de
retencéo, e conseqiientemente, na resolugdo dos picos. Porém, a resolugéo dos
picos sofre maior influéncia quando se varia as concentragbes de bicarbonato e
carbonato de sodio, como podemos observar nas Figuras 5.15 a 5.19. Concluiu-
se que a melhor resolugdo para o pico do cromato foi obtida utilizando-se o
eluente com as concentragdes: 2,8mM NaHCOj3;, 2,2mM NaxCOs3 e 100g.L™" p-

cianofenol.

No capitulo 7 serdo discutidas as condigbes Otimas de separacao em

funcdo da seletividade.
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FIGURA 5.15.: Cromatograma de separagao dos anions CrO4Z, MoO4% e WO4Z.

Condigébes aplicadas:

Efuente : 4,3mM NaHCO3/ 3,4mM Na,CO3/ 100mg.L‘1 p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-AS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condigoes do equipamento :

Detetor; Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V

Vazao = 1,15 mL.min™’

Loop = 200uL
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FIGURA 5.16.: Cromatograma de separacao dos anions CrO4%, MoOs* e WO 42,

Condi¢ées aplicadas:

Eluente : 4,3mM NaHCO3/ 3,4mM Na,CO3; / 80mg.L‘1 p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-ASS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condig¢des do equipamento :

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V

Vaz&o = 1,15 mL.min™

Loop = 200uL
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FIGURA 5.17.: Cromatograma de separagao dos anions CrO4%, MoO.* e WO42.

Condigébes aplicadas:

Eluente : 3,4mM NaHCO3/ 2,7mM Na,CO3 / 100mg.L™ p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-ASS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condig¢des do equipamento :

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V

Vaz&o = 1,15 mL.min™’

Loop = 200uL
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FIGURA 5.18.: Cromatograma de separagao dos anions CrO4Z, MoOs> e WO,4%,

Condigées aplicadas:

Eluente : 3,4mM NaHCO3/ 2,7mM NazCO3 / 80mg.L™" p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-AS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condigbes do equipamento :

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V

Vazso = 1,15 mL.min™

Loop = 200uL




82

MoO,*
r CrO&~
—~ WO
5 ﬂ
)
m f
2
©
(3]
[ o=
S
3
3 h
(o]
o
I | I I T I >
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

FIGURA 5.19.: Cromatograma de separagao dos anions CrOs%, MoOs> e WO4Z.

Condigées aplicadas:

Eluente : 2,8 mM NaHCO3 / 2,2mM Na,CO3/ 100mg.L™ p-cianofenol
Coluna analitica: HPIC-ASS5 - Sistema Supressor: auto-regenerante
Condigdes do equipamento :

Detetor: Escala = 3uS.cm™

Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V

Vazao = 1,15 mL.min"

Loop = 200puL
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CAPITULO 6

6.DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE CROMIO VI
- UTILIZANDO PRE-CONCENTRAGAO POR TROCA IONICA

O interesse principal do presente trabalho esta voltado para a especiagao
do cromio VI em amostras ambientais e efluentes galvanicos. Por este motivo,
metodologias alternativas também foram desenvolvidas e aplicadas. A
determinacao espectrofotométrica foi escolhida por ser seletiva, relativamente
rapida, de baixo custo e também utilizada como método padrdo (STANDARD
METHODS, 1989).

Para a determinagdo de baixas quantidades de crédmio por
espectrofotometria de absorgdo molecular varios agentes cromogénicos podem
ser aplicados, como descrito no capitulo 2, destacando-se entre eles a 1,5-
difenilcarbazida — [CO(NH.NHCgHs);] (STANDARD METHODS, 1989). Esse
reagente produz, pela reagdo com cromio hexavalente, um complexo solivel
intensamente colorido (vermelho — violeta) em meio acido.

Segundo a literatura (JOHNSON,1990), a difenilcarbazida reage com o
cromio VI na relagao molar de 3:4. A reagao com difenilcarbazida é praticamente
especifica para o cromio hexavalente. Os Unicos elementos que produzem uma
reagdo colorida com a difenilcarbazida sdo o molibdénio hexavalente e sais de
mercurio, porém, com intensidade muito menos sensivel do que o crémio, em
determinado pH. Segundo o STANDARD METHODS (1989) sao toleraveis
concentragdes tao altas quanto 200 mg.L™ de Mo ou Hg.

O ferro e o vanadio produzem complexos amarelos ou castanho-
amarelados nas mesmas condi¢ées, porém, a interferéncia do vanadio somente
acontece em concentragdes maiores que 10 vezes a concentragédo do cromio.
Outros elementos considerados interferentes sdo compostos coloridos e material

organico. A interferéncia do permanganato pode ser eliminada pela redugcdo com
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enxofre. Geralmente os interferentes (molibdénio, ferro, vanadio e cobre) podem

ser eliminados por extragdo dos cupferratos dos metais em cloroférmio
(STANDARD METHODS, 1989).

A escolha da metodologia de tratamento da amostra depende do objetivo
do estudo, isto é, nao alterar a forma ibnica da espécie em estudo. Para
compensar possiveis perdas da espécie a ser determinada durante operagdes
analiticas, todo o tratamento realizado com a amostra-real devera ser idéntico ao
tratamento de uma amostra simulada e com o branco.

Dessa forma, o processo de troca idnica foi aplicado para, realizar os
estudos de pré-concentracido e de separagao dos interferentes.

6.1. LINEARIDADE DA CURVA ANALITICA

Os métodos espectrométricos quantitativos sdo baseados na Lei de
Lambert-Beer, que relaciona a concentracdo do elemento ou substancia na
solugdo com a absorgéo da luz incidida sobre esta. Isto é, a intensidade de um
feixe de luz monocromatico diminui exponencialmente com a concentracado da
substancia ou elemento absorvedor (VOGEL, 1992).

Iniciou-se os estudos verificando a faixa de concentragdo em que o
complexo Cr Vl:difenilcarbazida obedece a lei de Lambert-Beer e quais as
condigdes otimas de pH e comprimento de onda (A) de méxima absorcéo.
Prepararam-se padrées entre 0,05 e1,0 mg.L™ de Cr VI em balées volumétricos
de 10mL. Acidificou-se a solugdo com acido sulfurico 0,50M (pH da solugao
1,0+0,2) e adicionou-se 0,imL do agente colorimétrico (solugdo de
difenilcarbazida). Aguardou-se 10min para desenvolvimento total da cor e, tragou-
se um espectro de absorgiao das solugbes frente a um branco. O maximo de
absorgdo do complexo foi obtido em um comprimento de onda de 540nm. A
Figura 6.1 apresenta a curva analitica obtida utilizando-se células de quartzo de
1,0 cm de caminho éptico.
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em 540nm, variando—-se o pH final da solucdo de 6,0 a 0,4. Os resultados estao
apresentados na Tabela 6.1 e Figura 6.2.

TABELA 6.1.: Influéncia do pH na formagéo do complexo do Cr VI:DPC

pH Absorbancia pH Absorbancia
5,70 0,0000 1,60 0,3536
4,30 0,0236 1,20 0,3746
3,54 0,1062 1,00 0,3685
3,07 0,2132 0,80 0,3696
2,51 0,3497 0,60 0,3635
2,40 0,3746 0,38 0,3635
2,01 0,3746
04
! 00 °’°\°/ "
03+
8
1%
01} O\
00 A 1 . 1 A 1 o.\|'\,§f¢
) 1 2 3 4 5 6
pH

FIGURA 6.2.: Influéncia do pH na complexacgédo Cr VI:DPC
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Observou-se que o complexo é estavel na faixade pHde 0,4 a2,5e que o

desenvolvimento de cor é rapido, atingindo o equilibrio em 10 minutos. Devendo-
se realizar as medidas de absorbancia no intervalo de tempo de até 40 minutos.

6.3. INTERFERENCIA DO CROMIO I NA DETERMINACAO DO
CROMIO VI COM DIFENILCARBAZIDA

Verificou-se neste experimento o comportamento do Cr Ili na presenga do
complexante difenilcarbazida. A partir de uma solugéo padrao de Cr lll 0,2mg.L™",
preparou-se padrées com diferentes concentragdes. Foram mantidas as mesmas

condicbes aplicadas a determinagdo de crémio VI

apresentados nas Tabelas 6.2 € 6.3.

Os resultados sao

TABELA 6.2.: Comportamento do Cr [ll na presenca de difenilcarbazida.

crill . .
) Transmitancia
adicionado
p (%)
(mg.L™)
0,10 103,4
0,20 1017
0,60 102,8
1,00 . 1001
1,80 101,3

TABELA 6.3.: Determinacao do Cr VI na presenga de 0,20 mg.L™ Cr Il

Cr\Vi Cr Vi .
Recuperagao
adicionado encontrado* %)
(¢]
(mg.L™) (mg.L™Y)
0,05 0,055 110,0
0,20 0,201 100,5
1,00 1.039 103,9

(*) média de 03 determinacées.

TOM:SSAO NEZLGNN or ENERG!IA NUCIF 2D /720 o,
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Foi observado que o créomio Ill ndo é complexado pela difenilcarbazida nas
condicbes estudadas, ndo conferindo cor a solugdo (Tabela 6.2). A presenga da
espécie. trivalente ndo causa nenhuma interferéncia na complexacao da espécie
hexavalente, permitindo uma determinagédo quantitativa (Tabela 6.3).

6.4. ESTUDOS DA PRE-CONCENTRAGCAO DO CROMIO VI UTILIZANDO
RESINA DE TROCA IONICA

A pré-concentragao tem ampliado a aplicagdo de muitas técnicas analiticas
tanto como um fator de enriquecimento prévio, e/ou quando & necessario a
eliminagao de interferentes, o qual fregiientemente interfere significativamente no

limite de deteccao e em outros parametros metrologicos.

A pré-concentracdo seletiva € um procedimento pelo qual um ou varios
elementos de interesse, sdo separados em sucessdo, facilitando a utilizagdo de
técnicas mono-elementares como fotometria, fluorimetria e espectrofotometria de
absorgao atémica (ZOLOTOQV et al., 1990).

Visando aumentar o limite de determinagdo do crdmio em amostras
ambientais e, a0 mesmo tempo, eliminar possiveis interferentes da matriz, nesta
etapa do trabalho estudou-se a pré-concentragdo do Cr VI em coluna de troca

ibnica, utilizando-se como trocador uma resina anionica Dowex 1x10.

O cromio hexavalente é quantitativamente retido em resinas anidnicas
tanto em meio aIca]ino, quanto em meio acido (nitrico ou cloridrico), permitindo
assim a separacao deste de outros elementos. Somente solugbes alcalinas de
alta concentracado de carbonato de sédio (8-10%), ou misturas de carbonato e
bicarbonato de sédio ou ainda perclorato de sédio eluem quantitativamente o Cr
VI (MARHOL, 1982; MULOKOZI, 1972).

Fizeram-se ensaios com solugbes alcalinas de sulfato de amobnia e
hidroxido de aménia como eluentes. Observou-se que o trocador anidnico

utilizado retém quantitativamente a espécie hexavalente






Pode-se observar que a curva obtida também é linear no intervalo de 0,05-
0,80mg.L™ de Cr VI, com uma correlagdo entre os pontos de 0,998 e, sendo o
limite de detecgéo de 0,02mg.L™.

6.4.1. PREPARAGAO DA COLUNA

Utilizaram-se colunas de vidro para troca idnica, com 8mm de diametro
interno e 10 cm de comprimento. Uma quantidade equivalente a
aproximadamente 5mL de resina umida, isenta de finos, foi transferida para a
coluna com agua destilada (altura aproximada: 5 cm).

Montada a coluna, aplicou-se a resina um tratamento prévio, isto &, esta foi
lavada varias vezes com solug¢des acidas e basicas para ativar os pontos de troca
e eliminar possiveis interferentes anidnicos ou catidnicos. Percolou-se uma
solucdo de NaOH 2M (50mL), lavou-se com agua até o efluente ndo apresentar
mais alcalinidade e, condicionou-se a resina a com HCI| 6M (50mL), lavando-se

em seguida com agua deionizada até pH neutro.

6.4.2. ESTUDOS DE RETENCAO E ELUICAO DO CROMIO VI

Em ensaios prévios determinou-se que o cromato €& quantitativamente
retido na resina no meio estudado (vazao: 1 mL.mim™).

Em seguida, foram construidas curvas de eluicdo do ion cromato.
Percolou-se na coluna, uma massa conhecida de uma solugio padrdo de Cr VI
com pH entre 7 e 9, lavando-se, em seguida, a coluna com 50mL de agua
deionizada. O cromato foi eluido da coluna com uma solugdo alcalina de
(NH4)2S04(2,5M)/NH4OH(1,0M). Recolheu-se as fragbes do eluido, num total de
100mL. Essas solugcdes foram analisadas por espectrofotometria.

Os resultados estao apresentados na Figura 6.4.




[Cr(VD] (ug/mL)

Gaussian fit to Data1_B
Area  Center Width Offset
1385,5 31,387 26,268 0
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TABELA 6.4: Reprodutibilidade da etapa de pré-concentragcao

do Cr VI por troca idnica

CrVi Crvi
Amostra . Recuperado
adicionado encontrado
1 p (%)
(mg.L”) - (mg.L™)
25,00 23,09 92.36
24,85 99,39
Agua deionizada* 21,62 86,49
21,32 85,29
24,67 98,68
Média +DP 23311+1,65 92,44+6,59
50,00 5167 10333
51,67 103,33
48,06 96,12
) 49,57 99.14
Agua deionizada**
50,20 100,40
46,80 93,60
48,53 97,06
50,41 100,82 ;f
C Média +DP 49,61+1,73 " 7.,99.21+3.45 !
s L e ;
, 18,00 17,60 f
Agua potavel*™* ‘
18,00 17,82

" Miédia +DP

17712016

*Volume percolado 100mL - concentragéo 0,25mg.L™

** \Jolume percolado 100mL - concentragso 0,50mg.L™

*** \/olume percolado 900mL - concentragéo 0,02 mg.L™
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Observando-se os resultados da Tabela 6.4 verifica-se que a recuperagao
foi de 99,22% + 3,44 com variacéo de 3,47%, quando se trabalhou com 100mL de
amostra, € mesmo trabalhando-se com elevados volumes de amostra (300mL) a

recuperagéo foi de 98,42+0,86 com variagao de 0,88%.

O método proposto é sensivel, atendendo as necessidades exigidas pela
legislagdo quanto ao controle de qualidade de agua potavel e agua superficial

quanto a presenga de cromio hexavalente.
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CAPIiTULO 7

7. DISCUSSAO E CONCLUSOES

7.1. ESTUDO DE OTIMIZAGAO DA SEPARAGAO DO CrO.* DO MoO.*
E DO WO,~.

Aplicou-se o conceito de diagrama do tipo "janela" para o estabelecimento
das condi¢des 6timas de separacao utilizando-se a técnica de cromatografia de
ions. Este expressa a relagao entre a retengao caracteristica de dois analitos e a
variavel operacional do sistema cromatografico. Agruparam-se os analitos dois a
dois e construiu-se o diagrama para cada par de ions. Os diagramas da variagéo
de a em fungao da variagado da concentragdo do eluente, mantendo-se as demais
variaveis constantes, estdo na Figura 7.1. Para cada elemento construiu-se,
separadamente, o diagrama.

Nesse estudo a relagao é a razao relativa reduzida (seletividade) a qual foi
definida como:

a=tro—to/tri—to (7.1)

onde:

o = seletividade

to = tempo morto, tempo necessario para que o composto que néo interage
com a fase estacionaria saia da coluna.

tr1 € tro = tempo de retengao dos analitos 1 e 2.

Quando a for igual a 1,00, os picos sdo sobrepostos. Se tr2 > tr1, @
aumenta e a separagao relativa dos picos aumenta também. Quando as variages
de "o" e dos parametros operacionais sao grandes, utilizam-se, nos diagramas, os

valores logaritmicos de o (PIRES, 1989). Quanto maior o valor de a melhor a



YO

separacgdo dos pares em estudo, a linha do topo do diagrama mostra o par com

melhor separac¢ao e, a linha de fundo , o par com resolugéo mais pobre.

Esses diagramas também permitem determinar as condi¢gbes nas quais
diversos analitos formardo um Gnico pico, o que podera ser explorado em certas
analises.

Nas Figuras 7.1 mostra-se a seletividade dos pares de analitos em fungéo
da concentracao do eluente. Podemos observar que consegue-se separar o
cromato dos outros analitos trabalhando-se com eluente na concentragdo de
2,8mM NaHCOs / 2,2mM Na,COs / 100mg.L™" ou até 80mg.L™ p-cianofenol. Para
concentragdes maiores tem-se a < 2,0 como pode-se observar nos dados da
Tabela 7.1. Por serem oxidnions estes analitos possuem picos com base larga,
que interferem na resolugéo dos picos.

TABELA 7.1.: Estudo da separagdo do CrO4% do MoO,Z e do WO

Tempo de Retengdo
Eluente Seletividade
(cm)

NaHCOs Na,COs; p-cianofenol Tempo  CrOs& / CrOs/ MoOs /
pH  CrOo& MoOZ WO

(mM)  (mM) mg.L™ MoOsZ WO WO

a3 Y347 100 ¢ 101195 1,65 1
23 6 380 2,10 135
34 726
1‘3,4 1,28
28 1,31




Seletividade

*3,4/2,7 mM
®

Cro,*/Wo,*
*2,8/2,2 mM

*3,4/2,7 mM

Cfo‘z/ Moo‘z. *43/3,4 mM

*2,8/2,2 mM *3,4/2,7 mM

MoO,”/ WO,*
*4,3/3,4 mM
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Espécies anidnicas como fluoreto, cloreto, nitrato, nitrito, fosfato e sulfato
apresentam tempos de retengdo menor que o cromato nas condigées estudadas,
apresentando picos sobrepostos e nao interferindo na resolugdo do pico do
cromato até uma razao massa:massa, anion.cromio, de 400:1 (Tabela 5.7).

As espécies molibdato e tungstato, apesar de apresentarem menor
sensibilidade ao sistema de detecgdo (2,0mg.L"), apresentam o mesmo
comportamento que o ion cromato no sistema de separagdo, com os tempos de
retencdo muito préximos em relagdo ao do cromato. Dessa forma, amostras
contendo esses oxidnios devem ser evitadas ou, devem ser avaliadas com
eluentes mais diluidos (2,8mM NaHCO3; / 2,2mM Na,CO3;) de modo a se obter
uma melhor resolugéo dos picos.

Deve-se observar que, nas amostras aquosas em que esta sendo feita a
determinagao da espécie hexavalente o grau de interferéncia sera uma fungao da
concentragéo do interferente na solugéao.

Outro fator importante a ser observado na avaliagdo dos resultados é a
preservagdo das amostras pois, um problema analitico com a especiagéo do
crémio é sua instabilidade na estocagem das amostras. O crémio Ill é facilmente
adsorvido nas paredes dos frascos enquanto que o crémio VI é reduzido a lll na
presenca de matéria organica em pH baixo. Dessa forma a especia¢éo deve ser
realizada imediatamente depois as coleta da amostra para prevenir alteragées na
amostra. Alguns pesquisadores sugerem que a determinagdo do Cr Vi seja feita
em até 3 horas. A literatura recomenda, para preservar a anoxidade de certas
amostras de agua deve-se utilizar atmosfera de nitrogénio e frascos de polietileno
de alta-densidade (JOHNSON,1990). Segundo JOHNSON (1990) tem-se a
predominancia da espécie hexavalente em pH de 3,5 a 9,0 enquanto que a
espécie trivalente sofre hidrélise a partir de pH 2,5.

7.3.COMPARAGAO ENTRE OS SISTEMAS DE SUPRESSAO.

Os estudos alternativos com sistema supressor mostraram que na falta de
colunas originais a resina Dowex 50W-X12 apresentou ser eficiente na separagéo
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dos analitos, nao interferindo na resolugdo das espécies nem na sensibilidade do
sistema. O unico inconveniente desse sistema € a recuperagdo, que devera ser
realizada fora do sistema cromatografico.

A utilizagdo do sistema supressor auto-regenerante apresenta a vantagem
de uma regeneracdo continua, ndo havendo a necessidade da utilizacdo da
solugdo regenerante (acidos ou bases), sem a necessidade de se interromper a
analise para a regeneragao. A capacidade dindmica de supressao possibilita uma
estabilizacao da linha base em um curto intervalo de tempo.

Quanto a sensibilidade (Figuras 4.2, 5.6 e 5.8) os sistemas praticamente
apresentam o mesmo comportamento.

7.4. LINEARIDADE, PRECISAO, EXATIDAO E LIMITES DE
DETERMINACAO E DETECCAO

A precisao e a exatidao que afetam os principais parametros e eficiéncia do
método proposto em termos de variagdo percentual, foram verificadas pela
determinacdo da concentragdo da espécie de interesse utilizando solugdes
padrdo. Para cada estudo o eluente foi bombeado através das colunas até se
obter uma linha base estavel. Isto ocorre em aproximadamente 30 minutos.
Depois que o equilibrio foi atingido, as solugbes de interesse foram injetadas
utilizando-se um “loop” de 200 uL e o cromatograma para cada amostra foi
registrado. Curvas de calibragdo foram construidas utilizando a altura e/ou area
do pico.

Calculou-se, para cada reta, o fator de correlagéo linear (r) para
confirmar a linearidade dos pontos. Os valores encontrados para praticamente
todos os fatores de correlagdo para as diferentes concentragbes de eluentes
estudados foi de 0,99 ( Figuras 4.2; 4.3; 4.4; 5.5; 5.6; 5.8.) indicando que estao
intimamente relacionados.

Devemos observar que o cromato exibe forte retengdo na coluna quando

no eluente ndo é utilizado o complexante orgénico. A concentragdo ideal de
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complexante esta no intervalo de 80 a 100 mg.L™. Concentragdes maiores nao
tém significancia no tempo de retengao porém podem aumentar a interferéncia de

espécies anidnicas.

A linearidade do método foi estudada no intervalo de concentracdo de 0.02
a 20 mg.L™ utilizando-se. adigdo de massas crescentes da espécie de interesse.
Os resultados foram analisados e avaliados utilizando-se a regresséao linear dos
minimos quadrados, Y = bx + a, onde x € a quantidade adicionada e Y é a
quantidade encontrada. Os parametros estudados foram a intercessdo “a’, a
inclinacéo “b “e o coeficiente de correlagdo “r””. Os resultados sdo apresentados

na Tabela 7.2.

TABELA 7.2.: Analise estatistica da curva analitica e sensibilidade no
intervalo de 0,02 — 20mg.L'1 de Cr VI.

Faixa de Regresséao
concentragéo de re
n a b
CrVi ) o coef. de
y intercesséo inclinagéo ;
(mg.L™) correlagao
0,02-0,10 5 -0,19+0,09 58,00+1,32 0,999+0,084
0,10-1,00 6 -0,19+0,08 7,54+0,12 0,999+0,093
0,20-1,00 5 0,5210,38 13,15640,57 0,997+0,362
0,20-10,00 8 0,64+0,15 1,39+0,03 0,999+0,303
8,00-20,00 4 0,94+0,31 0,52+0,02 0,998+0,206

n = numero de pontos experimentais

Para verificar a precisdo do método, o “teste-t” foi aplicado para os
parametros “a “e “b “ (NALIMOV, 1963), mostrando que para um nivel de
significancia de 0,05, os valores a=0 e b=1 podem ser assumidos para a espécie
estudada. O valor de r? obtido foi maior que 0,99 indicando que 99% da variagéo
de x “overlaps” com a variagdo de y, demostrando que os valores estéo

correlacionados. O coeficiente de variagdo da altura do pico para cada ponto de
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calibracdo foi menor que 2% indicando boa precisdo. Estes valores sé&o

apresentados em cada uma das figuras que representam as curvas analiticas.

As medidas quantitativas ndo estdo limitadas aos intervalos de
concentragdo mencionados acima. A sensibilidade do detetor pode ser ajustada
para diferentes intervalos de concentragdo. Nao se deve esquecer também que
os principais fatores que afetam o limite de detecgdo na cromatografia de ions séo
a variagao de temperatura e o tamanho do “loop”.

Para calcular o limite de determinagdo, os dados da curva analitica foram
utilizados com um desvio padrao relativo de + 20% para as analises efetuadas, ou
seja, os valores correspondentes a 5 vezes o desvio padrdo. O valor foi assumido
como aceitavel e foi aplicado a equagao deduzida por NALIMOV, (1963).

(y'—;z) 5
S|l 1. (7.1.)
b bin m bz(sz—n;z)

xv= (y'_a) = SSO 1

Onde:

y': é a altura e/ou area do pico no limite de detecgao;

x : valor médio das massas

y: valor médio das alturas efou areas dos picos nas respectivas

concentragoes;
S, : Desvio Padrao da regressao;
n: numero de pontos experimentais;
m : nimero de medidas para cada ponto;

a : coeficiente linear da reta;




101

b : coeficiente angular da reta.

O limite de deteccao foi calculado por meio da equagdo da reta e da
equacao de NALIMOV (1963), onde se substituiu o fator 5 por 2, ou seja,
admitindo como positiva qualquer resposta superior a duas vezes o desvio
padréo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 7.3.

A sensibilidade refere-se a relagdo entre o sinal obtido e a massa do
componente analisado. A sensibilidade do detetor pode ser ajustada para
diferentes concentragées de trabalho. O limite pratico que se refere a
concentracédo do analito € equivalente a 2 vezes a altura do pico do ruido da linha
de base no cromatograma registrado (WEISS, 1986).

TABELA 7.3.: Limite de determinagao e detecgédo calculados por meio da equacéo

de NALIMOV.
Limite de
Faixa de Determinagao Limite de Detecgao
concentragéo de Cr Vi
(mg.L") n m (mg.L™) (mg.L™)
0,02-0,80 5 2 3,3.10% 1,4 .10%

7.5. COMPARAGAO ENTRE CROMATOGRAFIA DE IONS E
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGAO MOLECULAR

O procedimento proposto neste trabalho foi aplicado a analise de amostras
reais.

A Tabela 7.4 apresenta os resultados comparativos, quanto a faixa de
trabalho da determinagdo do cromio VI por cromatografia de ions e
espectrofotometria de absorgdo molecular (MAS) com DPC em amostras reais

provenientes de uma industria galvanica ( efluente de processo e de descarte) e

OIRMCEAN NACCRL:! T CAMEPIMNIA RIVIAY £ » £ 7 vws J——
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agua deionizada e agua bruta. Comparativamente aplicou-se também a
determinagdo do cromio total por AAS.

Como podemos observar, os resultados obtidos sdo concordantes. As
diferengas entre os valores podem ser explicados se observarmos algumas
particularidades dessas técnicas.

No capitulo 8 sera discutido um método de determinagdo de crémio em
matriz de uranio utilizando a separagdo por troca-idnica e determinagdo
espectrofotométrica.

Tabé’fa 7.4.: Estudo comparativo da determinagao de Cr VI por cromatografia de
fons (IC), espectrofotometria de absorgao molecular (MAS) e espectrofotometria
de absorcgéao atomica (AAS).

Determinagéo do Cr VI

Faixade  —FEfuente de Agua de Agua
Técnica  trabalho processo  descarte de uma deioniza Agua de rio
(mg.L™) galvanico galvanica da (mg.L™"
(mg.L™") (mg.L™ (mg.L™
IC 0,05-20,00 124,00 +0,03 < 0,05 < 0,05 < 0,05
MAS 0,05-0,80 115,80+ 3,49 < 0,05 < 0,05 <0,05
*AAS 1,00-4,00 152,0 <1,00 <1,00 <1,00

(*) Crémio total

s
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CAPITULO 8

8. APLICACAO DA METODOLOGIA

8.1. APLICAGAO DA CROMATOGRAFIA DE [ONS PARA
DETERMINAGAO DO Cr VI EM AMOSTRAS AMBIENTAIS E
EFLUENTES INDUSTRIAIS

A validacdo da metodologia- desenvolvida foi efetuada através da sua
aplicacdo em amostras reais, utilizando o método de adicdo de padrao.
Escolheram-se amostras de agua potavel da SABESP, agua bruta proveniente da
Bacia do Rio Mogi-Guacu e efluentes de uma industria galvanica de Sao Paulo.

As condigdes aplicadas para a determinagao do Cr VI por cromatografia de
ions, estao apresentadas na Tabela 8.1.

TABELA 8.1.: Condigcoes aplicadas, no cromatégrafo de ions Dionex
DX-120, para a determinagéo do Cr VL.

Eluente: 2,8mM NaHCO; / 2,2mM Na,COs / 100mg.L" p-cianofenol
Pressao da bomba: 1.100psi

Fluxo: 1,50 mL.min."

Coluna analitica HPIC-ASS5 (Dionex)

Sistema supressor: Auto-regenerante ASR-| (Dionex)

Solugéo regenerante: Agua

Volume de injec¢ao: 200uL

Integrador: Waters 746

Atenuacao do integrador: 128
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8.1.1. AGUAS SUPERFICIAIS

Para a determinagao de cromio em amostras de agua potavel e agua bruta,

o Unico tratamento prévio necessario € uma filtragéao com filtro “millipore” 0,45um.

Neste trabalho foram realizadas determinagdes de cromio em amostras
simuladas, onde fez-se a adigdo de quantidades conhecidas de Cr VI em agua
deionizada para verificar-se a eficiéncia da metodologia. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 8.2. e apresentam uma recuperagao média de 101,1% +
1,5.

TABELA 8.2: Determinagao de cromio VI em amostras de agua deionizada

Crémio Hexavalente Recupe-
adicionado Encontrado Médiat DP DRP ragéo
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™") (%) (%)
0,00 n.d. n. d. n. d. n. d. -X- -X-
0,020 n. d. n. d. n. d. n. d. -X- -X-
0,050 0,044 0,057 0,049 0,052+0,006 12,4 104,0
0,100 0,103 0,100 0,097 0,100 + 0,003 3,0 100,0
0,200 0,195 0,208 0,195 0,199 + 0,007 3,5 100,0
0,400 0,404 0,405 0,404 0,404 + 0,008 0,2 101,0
0,600 0,606 0,606 0,606 0,606 + 0,002 0,0 101,0
0,800 0,807 0,818 0,812 0,812 + 0,005 0,7 102,0
1,000 0,983 -X- 1,017 1,000 £ 0.024 2,4 100,0

Foram analisadas amostras de agua destinada ao abastecimento publico
(SABESP) e agua bruta provenientes da regido do Butantd-Cidade Universitaria e
Bacia do Rio Mogi-Guagu, respectivamente.

Nas amostras de agua de abastecimento publico, adicionaram-se
concentragdo de Cr Vi conhecidas préximas ao limite de detec¢do do método
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para verificar a precisao e eficiéncia deste, uma vez que a concentragao de Cr VI
esperada é menor que o limite de detecgcao do meétodo.

As amostras de agua bruta foram coletadas a aproximadamente 10cm da
superficie, em frascos de polietileno previamente descontaminados. Foram
transportados em recipientes termicamente isolados.

A Tabela 8.3. apresenta a reprodutibilidade do limite de detec¢do do Cr Vi
em agua destinada ao abastecimento publico. A Tabela 8.4. apresenta a
determinacéo de Cr VI em diferentes amostras de interesse ambiental. De acordo
com os resultados destas tabelas, verifica-se que a metodologia estudada é
bastante sensivel e reprodutivel para a determinagéo do crémio VI.

TABELA 8.3.: Estudo da reprodutibilidade na detec¢ao do Cr VI em agua
destinada ao abastecimento publico.

Cromio Hexavalente Recupe-

adicionado Encontrado Média+ DP DPR racao
(mg.L™) (mg.L™") (mg.L”) (%) (%)
0,00 n.d n. d. n.d. n.d. -X- -X-
0,05 0,041 0,047 0,054 0,050 + 0,006 13,8 95,0
0,05 0,048 0,046 0,049 0,050 + 0,002 44 96,0
0,05 0,048 0,043 0,053 0,050 + 0,007 14,7 96,0
0,10 0,091 0,108 0,092 0,100 + 0,009 9.8 97,0

0,10 0,095 0,116 0,097 0,100 + 0,012 11,2 103,0

8.1.2. EFLUENTE GALVANICO

O efluente galvanico analisado foi uma solugdo acida, pH=2,5,
proveniente do banho passivador e da etapa de decapagem do processo de
galvanizagdo. A amostra coletada em frasco de polietiieno, previamente
descontaminado e mantida sob refrigeragdo (4 °C) até a execugao da anélise. O

Gnico tratamento prévio realizado o foi uma filtragao com filtro “millipore” 0,45um e
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uma diluicdo 1:100. Os valores obtidos na determinacdo do Cr VI sao
apresentados também na Tabela 8.4.

TABELA 8.4.: Determinacgao de Cr VI por cromatografia de ions em amostras
ambientais e efluente galvanico.

Amostra / Crémio Hexavalente Recupe
ponto de Adicionado Esperado Encontrado Média DPR -ragao
coleta (mgL")  (mgL") (mg.L™) (mg.L™) (%) (%) !
0,00 -X- n.d. nd nd n. d. -X- -X-

i

Agua 0,05 0,05 0,05 0,04 0,05 0,05+0002 4,6 90,0 !
Potavel |
0,10 0,10 0,09 0,10 0,09 0,09+0,008 9,0 94,0

Butanta - |
Cidade k
Universitaria 0,50 0,50 049 051 050 050+0009 1,8 1000

1,03 + 0,005

Agua de 0,00 .d. n.d. n.d n. d. :

Rio 0,10 0,10 0,06 0,08 0,10 008+0,020. 250 80,0
Corrego |
Anhumas S. 0,50 050 047 053 049 050+0,031 6,1 1000
Sebastido da i
Grama - SP 1,00 100 1,10 1,05 1,14 1,06+0,071 6,7 106,0

n.d.

Agua de

Rio

Rio Sto 0,10 0,10 0,09 0,09 0,09 0,09+0,002 24 90,0
Ambrésio-
DiVi"g'Péndia- 0,50 0,50 050 046 057 050+0035 7,0 100,

0,00 122 127 1,22 12440026 21
*Efluente
0,10 1,34 1,32 1,33 1,34 1,33+0,094 7.1 99,0
Industria
Galvanica 0,50 1,74 1,77 175 1,71 174+0,030 1,8 100/
-SP
1,00 2,24 220 219 219 219+0006 0,3 98,0

*Diluicdo: 100pL:10mL, pH =45
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8.2. DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE CROMIO EM
COMPOSTOS DE URANIO UTILIZANDO PRE-SEPARACAO DA
MATRIZ POR TROCA IONICA.

O controle analitico de compostos de uranio de pureza nuclear demanda o
uso de técnicas sensiveis que permitam determinar os elementos micro-
constituintes presentes. A determinagao de impurezas nos compostos de uranio é
importante no controle de qualidade das etapas do processo do elemento
combustivel. Esse normalmente apresenta diversas impurezas entre elas o
cromio. Esse elemento juntamente com outros elementos comuns presentes
atuardo durante os processos de transformagéo metallrgica dos compostos de
uranio e nas caracteristicas do produto final ( elemento combustivel).

A Tabela 8.5. apresenta, a titulo de ilustracdo, as especificagbes padrao
para a concentracdo maxima de cromio da ASTM, C 753-88 para pods
sinterizaveis de UO; de grau nuclear; C 776-89 para pastilhas sinterizadas de UO;
e a especificacdo do p6 de U;Og utilizado em placas do elemento combustivel
padrao do reator IEA-RI do IPEN nuclear (FURUSAWA, 1993).

Embora o valor para o cromio nas especificacdes seja um tanto elevado
(200-500 pg.g”' U), dependendo do elemento combustivel, temos que considerar
que essas estabelecem ainda uma concentragdo maxima de 1500 ng.g”' Uparaa
contribuigdo do conjunto dos elementos. Isso significa que, com a presenga desse
elementos, a restricao é mais severa (ASTM, C 753-88, C 776-89, 1992).

A andlise de impurezas em compostos de uranio é realizada
tradicionalmente por espectrografia de emissao éptica (analise semi-quantitativa)
onde as impurezas sido determinadas diretamente sem separagédo prévia da
matriz (RODDEN, 1964).

UMISSED KEGONA UE ENERG!S NUCLEAR/SP 1FEM

_ o€
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TABELA 8.5.: Concentragées maximas de diversos elementos conforme as
especificacdes padrao C 753-88, C 776-89 e C 996-90 da ASTM e a especificagdo do pd
de U305 utilizado em placas do elemento combustivel padrao do reator IEA-R1 do IPEN.

Concentragdo Maxima pg.g™ U

Elemento Especificagéo
C 753-88 C 776-89 C 996-90
IPEN
Al 250 250 -X- 250
B -X- -X- 4 2
C 100 100 -X- 500
Ca+ Mg 200 200 -X- 200
Cd -X- -X- -X- 0,5
Cl -X- 25 -X- -X-
Cl+F 350 -X- -X- 350
Co 100 -X- 3
] Cr 200. X 200
' Cu 250 > 250
F -X- 15 -X- -X-
Fe 250 500 -X- 250
H (total) -X- 2 -X- -X-
Li -X- -X- -X- 5
Mn 250 -X- -X- 250
Mo 250 -X- -X- 250
N 200 75 -X- 200
Ni 200 250 -X- 200
P 250 -X- -X- 250
Pb 250 -X- -X- 250
Si 250 250 50 250
Sn 250 -X- -X- 250
Ta 250 -X- -X- 250
Th 10 10 -X- 10
Ti 250 -X- -X- 10
Y 250 -X- -X- 250
W 250 -X- -X- 250
Zn 250 -X- -X- 250

Fonte: FURUSAWA et al., 1993.
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Recentemente FURUSAWA (1993), desenvolveu uma metodologia
quantitativa para a determinagao de impurezas em compostos de uranio utilizando
a espectrometria de emissdo com fonte de plasma induzido (ICP-AES). Como
técnica auxiliar foi utilizada a extracao liquido-liquido para a separagdo quimica da
matriz (uranio). FURUSAWA obteve um limite de detecgdo e de determinagao
p‘a‘ra o crémio total de 0,002 e 0,02 mg.L'1, respectivamente. ’

.Os compostos de uranio usualmente analisados no IPEN para a
determinagdo de impurezas metdlicas sédo os éxidos U30g; UO,; UO3, os fluoretos
UF4 e UFg, o uranio metalico e outros compostos como o diuranato de amdnio
(DUA) e o nitrato de uranilo (NU).

Nesta etapa do trabalho aplicou-se a metodologia desenvolvida
(espectrofotometria de absorcdo molecular em conjunto com a cromatografia de
troca-ibnica para a separagdo da matriz e de possiveis interferentes catidnicos)
para a determinagao de cromio em compostos de uranio.

Como descrito em capitulo anterior, a determinagao de quantidades trago
de Cr VI e Cr lll necessita de etapas de pré-concentragdo da espécie especifica.
O ion cromato pode ser pré-concentrado por coprecipitagdo com PbSO4 ou com
carbamatos ou ainda, por complexacgao e extragdo liquido-liquido. Para a espécie
trivalente, a adsorsdo em Fe(OH)s tem sido freqiientemente utilizada como
método de pré-concentragao seletiva. Os métodos de pré-concentragéo do crémio
total utilizam processos de oxidagdo ou de redugdo antes da etapa de pré-
concentracdo, ou técnicas com igual eficiéncia para ambas as espécies, como a
eletrodeposicdo. A analise das espécies separadamente ou total geralmente é
feita utilizando-se a analise por ativagao neutrdnica, a espectrometria de absorgéo
atémica ou ICP-MS ou ICP-AES (JOHNSON, 1990; BOUSSEMART et al., 1994).

Um processo seletivo de pré-concentragdo € a troca-idbnica uma vez que as

espécies tem cargas opostas.

A eficiéncia de retencdo das colunas de troca ionica depende do pH
(JOHNSON, 1990). A retengdo do cromato em trocador aniénico forte € mais
eficiente no intervalo de pH 4 a 8. Abaixo de pH 4 a eficiéncia é reduzida (93%)
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pois, o cromio VI é parcialmente protonado apresentando uma carga negativa
menor sendo mais suscetivel a competicdes com outros anions como o sulfato.
Entretanto, a espécie trivalente por sofrer um processo de hidrélise, também sofre
absorcédo em trocador aniénico forte em pH acima de 4,5 (Figura 8.1.). Dessa
forma, para a separacao da espécie Cr Vi e de Cr lll normalmente & necessario
ajustar o pH da amostra em 4,5.

8.2.1. INTERFERENCIA DO URANIO NO ESPECTRO DE ABSORGCAO
DO COMPLEXO CROMIO - DIFENILCARBAZIDA

A interferéncia do uranio na absor¢dao do complexo do crémio com a
difenilcarbazida pode ser observada nas Figuras 8.2. e Tabela 8.6. Os espectros
de absorgcao mostram que a preseng¢a do ion uranilo néo interfere na formacéo do
complexo até uma faixa de concentracdo de aproximadamente 1,Og.L'1,
concentragées maiores interferem na determinagdo, havendo a necessidade
deste ser separado.

TABELA 8.6.: Influéncia do urénio na determinacéo
direta do crémio por espectrofotometria

CrVi CrVi
Concentragéo de o CrVi
) Adicionado Encontrado
Uranio (ma.L" (ma.L Recuperado
mg. .
@L") ° ° (%)
-X- 0,50 0,50 100,0
1,0 0,50 0,45 90,2
5,0 0,50 0,41 82,3
10,0 0,50 0,41 82,3
30,0 0,50 0,38 76,0
50,0 0,50 0,36 72,0

100,0 0,50 0,37 74,0
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x 100%

[Cr] adicionado

Cr] encontrado

100 |
% 80
60
40

20

FIGURA 8.1.: a) Eficiéncia da recuperag¢ao em fungao do pH(C) Cr lll em
agua ultra pura usando troca catidnica; () Cr lll em agua de lago usando troca
catidnica; (o) Cr lIl em agua do lago usando troca anidnica; e (A) Cr VI em agua

do lago usando troca anibnica. b) Predominancia da espécie hidrolisada em
funcéo do pH.

FONTE: JOHNSON, 1990.
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TABELA 8.7.. Recuperacgao do cromio hexavalente apés a Separagao do
Uranio por Troca lonica.

CrVi _ CrVi
. Uranio Recuperagao
adicionado p recuperado
g (g.L) p (%)
(mg.L™) (mg.L™)
0,40 1,00 0,36 90,0
0,40 2,00 0,36 90,0
0,40 2,00 0,35 87,5
0,40 5,00 0,36 90,0
0,40 5,00 0,36 90,0
0,40 10,00 0,35 87,5

8.2.3. DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os resultados experimentais apresentados na Tabela 8.6. mostram que a
determinacdo do crémio na presenca de urénio utilizando-se a difenilcarbazida
como agente cromiogénico & possivel em amostras ou efluentes contendo
concentragées de uranio de até 1 g.L™".

O ion cromato é fortemente retido em trocadores anidnicos fortes,
principalmente em solugbes alcalinas, podendo ser separado de um grande
nimero de elementos interferentes. O ion uranila em solugbes de acido nitrico
diluido é fracamente retido em trocadores anionicos forte. O valor do coeficiente
de distribuicdo ( D ) para a resina DOWEX 1 é <2 em meio 1M HNO3 e aumenta
até aproximadamente 15 em meio HNO3 6-8 M.

Metais alcalinos, alcalino-terrosos, Be, Co, Ni, Cd, Fe(ll, lll), Zn, Al, Ga, Tie
V (V), em meio nitrico, também apresentam valores muito baixo para os

respectivos coeficientes de distribuigao.

O método apresentou linearidade na faixa de concentragédo de 0,05 a 0,8
mg.L™! na solugdo utilizada como eluente ( (NH4)2SO4/NH;OH). O limite de
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deteccdo obtido foi de 0,02mgCr VIL'. Este limite pode ser diminuido
trabalhando-se com solugbes mais concentradas ou percolando-se volumes
maiores. A eficiéncia de recuperagdo do crémio na presenga do urénio foi de
89,2+ 1,3, esse valor provavelmente foi devido ao fato do pH da amostra ser
muito abaixo, como mostra JOHNSON(1990) quando discute a eficiéncia da
resina de troca-ibnica em fungdo do pH (Figura 8.1). O ideal seria poder ajustar o
pH da amostra em pH 4,5 mas isto ndo é possivel pois, o urénio precipita em pH
proximo de 4,0 (VOGEL, 1981). Embora o método envolva varias etapas
apresentou-se reprodutivel e sensivel podendo ser aplicado rotineiramente nas
analises de compostos de uranio e ser incluido no Controle de Qualidade rotineiro
do IPEN.
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CAPITULO 9

9. COMENTARIOS FINAIS

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um método de andlise para a
especiacao do cromio VI que possibilite a determinacdo deste em amostras
ambientais e efluentes ou aguas residuarias provenientes de industrias galvanicas
utilizando a cromatografia de.ions com detecg¢ao condutimétrica.

Nos ultimos anos, muito esfor¢go foi empenhado no sentido de assegurar a
operacéo e utilizagdo do antigo cromatdgrafo, sendo a maior dificuldade a falta de
pecas de reposicdo tornando a manuten¢do onerosa. Inicialmente parte do
equipamento foi modernizado, substituindo o sistema de supressédo quimica com
coluna por sistema auto supressor, porém , de modo geral, o equipamento tornou-

se obsoleto com perda da potencialidade de resposta, limitando a aplicagao.

O desenvolvimento deste trabalho ocorreu exatamente nesse periodo de
transicdo, sendo inicialmente estudado a especiagdo do créomio VI utilizando
sistema supressor em coluna. Nao existindo mais coluna supressora de reposigao
no mercado foram adaptadas colunas trocadoras convencionais e em seguida a
adaptado um sistema supressor auto-regenerante. Em meados de 1996 o
cromatégrafo da série 10 foi substituido por um sistema mais atual, o DX-120.

Dessa forma, alguns dos estudos realizados com o cromatégrafo modelo

10 tiveram que ser repetidos com o novo cromatégrafo.

Como técnica comparativa foi utilizada a espectrofotometria de absorcéao
molecular ( metodologia padrao STANDARD METHODS). Como técnica auxiliar a
essa técnica foi utilizada a cromatografia de troca-idbnica para a separagdo dos
interferentes e pré-concentracdo da espécie de interesse, a fim de eliminar ou
minimizar as interferéncias da matriz.

Procurou-se estabelecer um procedimento que aliasse simplicidade,
rapidez e que produzisse resultados semelhantes ou superiores aos encontrados
na literatura.
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A cromatografia de ions tem se mostrado muito eficiente na separagéo
quantitativa de diversas espécies anidnicas e catidnicas. Essa eficiéncia resulta
principalmente da possibilidade de se determinar micro-constituintes sem a’
necessidade da introducdo de um fator de enriquecimento prévio, o que pode
ocasionar uma alteracido na espécie no caso da especiagdo. Os estudos
possibilitaram verificar que a técnica é sensivel e seletiva, mesmo utilizando-se
sistemas supressores alternativos.

Os limites de detec¢do e de determinagido obtido para o crémio VI
utilizando a técnica de cromatografia idnica foram de 0,014mg.L™" e 0,033mg.L"
(Tabela 7.3), sendo que este pode ser determinado na presenca da espécie
trivalente sem interferéncia. Espécies anidnicas (fluoreto, cloreto, sulfato, fosfato,
nitrato) nao interferem nas concentragées normalmente encontradas em amostras
ambientais.

O estudo de amostras simuladas com 0,05mg.L™" de crémio VI demostrou
um resultado analitico de 0,050+0,007. Este resultado, com desvio médio de
14,7% (Tabela 8.3) é aceitavel pois se esta trabalhando no do limite de deteccao.
Esta imprecisdo seguramente € menor para concentragdes maiores.

As espécies tungstato e molibdato apresentaram tempos de retengéo
muito préxirﬁos, entre si e em relagdo ao cromato (4:10; 4:40 e 6:50 minutos,
respectivamente). Dessa forma, amostras contendo esses oxianions dever ser
avaliadas com eluentes mais diluidos (2,8mM NaHCOQ/ 2,2mM NaxCOj3 /

100mg.L™ p-cioanofenol) de modo a se obter uma melhor resolugéo dos picos.

Nos estudos de interferente observou-se que o molibdénio responde de
forma linear ao detetor podendo este método também ser aplicado na
determinagao do molibdénio.

O molibdénio € um elemento essencial para plantas e animais, ele € um
constituinte de varias enzimas, incluindo aquelas envolvidas na fixacdo de
nitrogénio e reducdao de nitratos. Este & encontrado em rochas igneas ou
sedimentares e sua concentragdo depende do grau de desgaste da rocha e do

material orgénico contido. A ocorréncia da transferéncia do molibdénio do solo
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para as plantas depende muito do pH do solo. Consegiientemente a
contaminacado de animais ruminantes dependera do nivel de molibdénio, sendo
que a intoxicagdo se da em solos ricos em molibdénio. O molibdénio aparece
como molibdato em aguas naturais, sua concentragdo é geralmente em pg.L™”,
por isto ha uma necessidade de uma pré-concentragdo do molibdénio para a
analise:(FRANKENBERGER, Jr. et al., 1989(a)).

Este elemento é grande interesse ndao sé na area ambiental mais também
na area nuclear pois é utilizado como radiotragador (GOSWAMY et al.,1992) e
como gerador do radiofarmaco tecnécio-99m (¥*™Tc) (EVANS et al.,1987).

A técnica auxiliar utilizando a cromatografia de troca iénica também tem se
mostrado muito eficiente’ na separagao quantitativa de espécies, que aliada as
caracteristicas da espectrometria de absor¢do molecular permitem que essas
técnicas sejam utilizadas de forma associada. Essa associagdo permite a
aplicagdo em diversas areas, principalmente quando é necessario a introdugéo de
um fator de enriquecimento prévio , e/ou quando & necessaria a eliminacdo da
matriz interferente.

O método aplicando a cromatografia de ions para a especiagédo do Cr Vi
apresenta algumas vantagens sobre a espectrofotometria: um baixo limite de
detecgdo, ndo sofre interferéncia de espécies catidnicas, ndo utiliza reagentes
quimicos na preparagdo das amostras além de ser um método simples e rapido
(tempo de eluigao: 6:50 mim )

Ao final dos experimentos realizados neste trabalho, pode-se concluir que
na realidade os dois métodos aplicados foram eficientes e, que a associa¢éo das
técnicas foi muito feliz na andlise de amostras ambientais.

A precisdo alcangada, por ambos os métodos, € muito boa mesmo em
pequenas concentragdes. Os resultados para a exatiddo tambem foram bons
principalmente levando-se em consideragdo a ordem de grandeza das
concentragdes medidas.

Assim, recomenda-se estes dois procedimentos de determinagédo de
crémio VI para as andlises rotineiras de amostras ambientais e, o procedimento

LAy N e et e may ..
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utilizando a separagdo por troca idnica e determinagdo por espectrofotometria
para a determinagao do teor de cromio total em compostos de uranio.

9.1. VANTAGENS DA CROMATOGRAFIA DE iONS

e Rapidez da analise: O método necessita de aproximadamente 40 minutos
(incluindo injecao do padrao e duas amostras).

e Sensibilidade: O crémio hexavalente pode ser determinado na concentragéao

minima de 0,05mg.L™" com um desvio padrao de +0,006.

e A amostra a ser analisada pode conter metais alcalinos, alcalinos terrosos e
alguns metais pesados, uma vez que estes sdo co-eluidos da coluna junto
com o volume morto, ndo interferindo na separagéao.

e Pode-se (e deve-se) utilizar uma pré-coluna de guarda antes da coluna
analitica para se evitar um possivel envenenamento desta. Principalmente
quando as amostras apresentam elevado grau de impurezas.

9.2. SUGESTOES PARA ATIVIDADES FUTURAS

e Oxidagdo do Cr Il a Cr VI para a determinacédo do crémio total por
cromatografia de ions.

o Determinagio do molibdénio e otimizagdo da separagdo deste do tungsténio,

visto que este elemento é de interesse da area ambiental e nuclear.

e Estudos de otimizacédo da técnica auxiliar utilizando a cromatografia de troca

idnica aliada a espectrometria de absorgéo molecular.
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ANEXO 1 - Normas Ambientais Vigentes no Brasil

NORMAS FEDERAIS

No ambito Federal, a principal norma a ser adotada € a Constituicao
Federal de 1988, onde sdo apresentadas todas as diretrizes relativas ao meio
ambiente, dedicando a este tema um capitulo exclusivo. O Capitulo VI da
Constituicdo da Republica estabelece:

Art. 225 - Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de
vida, impondo-se ao Poder Piblico e a coletividade o dever de defendé-lo e

preserva-lo para as presentes e futuras geragées.

Para garantir este artigo, a Constituicdo Federal incube o Poder Publico de
preservar e proteger o ecossistema em sua diversidade bem como proteger sua
fauna e sua flora. Esta obriga os exploradores de recursos minerais a
recuperarem o0 meio ambiente degradado impondo sangbes penais e
administrativas ao seus infratores. Delimita o uso dos recursos naturais das
florestas e matas brasileiras de forma a assegurar a sua preservagao e define a

localizagao de usinas que operem com reator nuclear.

Na esfera federal, dentre as principais Normas que tratam da questéo do
Meio Ambiente, destaca-se a Lei n 6938, de 31 de agosto de 1981, que
estabelece a Politica Nacional do Meio Ambiente, com base nos incisos VI e VI
do artigo 23 e artigo 235 da Constituicdo Federal. Nesta norma sao estabelecidos
os critérios basicos relativos a questdao ambiental e sdo criados os 6rgaos de
assessoria, com o objetivo de implantar a Politica Nacional do Meio Ambiente.
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No que se refere ao estabelecimento de normas e padrdées de qualidade
compativeis com o meio ambiente ecologicamente equilibrado e essencial a sadia
qualidade de vida foi criado o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA).
O CONAMA, dentro de suas atribuigbes legais, editou em 18 de julho de 1986, a
Resolugado CONAMA N° 20, onde sao classificadas as aguas doces, salobras e
salinas do territério nacional, de acordo com a utilizagdo que deve ser dada as
mesmas, com o0s respectivos padrées de qualidade para cada classe. Fazem
parte da Resolugdo CONAMA N° 20 os artigos 15,17,18,19,21 e 22 que abordam

a questao de langamento de efluentes em aguas.

Agua Doce:

| - Classes Especial - aguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico sem prévia ou com simples
desinfecgao;

b) a preservagao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.

Il - classe 1 - Agua destinadas:

a) ao abastecimento doméstico apés tratamento simplificado;

c) a protegdo das comunidades aquaticas;

d) a recreagdo de contato primario (natagdo, esqui aquatico e
mergulho);

e) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas
que se desenvolvem rentes ao solo e que ingeridas cruas sem
remo¢ao de pelicula:

f) a criagdo natural e/ ou intensiva (agricultura), de espeécies
destinadas a alimentagéo humana.

Il - Classe 2 - Aguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico, apds tratamento convencional,
b) a protegdo das comunidades aquaticas;
c) a recreagéo do contato primario;
d) airrigacéao de hortaligas e plantas frutiferas;




e) a criagdo natural e/ou intensiva de espécies destinadas a

alimentagao humana.

IV - Classe 3 - Aguas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico apés tratamento convencional;
b) airrigacado de culturas arboreas, cerealiferas e fogueiras;

c) adessedentacao de animais.

V - Classe 4 - Agua destinadas:
a) a navegagao;
b) a harmonia paisagistica;
C) aos usos menos exigentes.

Aguas Salinas

Vi - Classe 5 - Aguas destinadas:
a) a recreagao de contato primario;
b) a protegdo das comunidades aquaticas;
c) a criacdo natural e/ou intensiva de espécies destinadas a

alimentagcao humana.

Vi - classe 6 - Aguas destinadas:
a) a navegacao comercial;
b) a harmonia paisagistica;
¢) arecreagao do contato secundario.

Aguas Salobras:
VI - Classe 7 - Aguas destinadas:

a) arecreagao de contato primario;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;
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c) a criacdo natural e/ou intensiva de espécies destinadas a
alimentagcdo humana.
IX - Classe 8 - Aguas destinadas:
a) a navegacao comercial;
b) a harmonia paisagistica;

c) arecreagao de contato secundario.

A tabela A -1. apresenta os valores maximos admissiveis para que 0s
efluentes, de qualquer fonte poluidora, possa ser langado direta ou indiretamente
nos corpos de agua .

NORMAS ESTADUAIS.

Em acordo como o inciso VI, do artigo 23 da Constituicdo Federal a
Constituicdo do Estado de Sao Paulo dedica ao meio ambiente toda seg¢éo | do
seu capitulo IV. E no artigo 191 estabelece que:

“O Estado e os Municipios providenciardo, com a participagcao da
coletividade, a preservacao, conserva¢ado, defesa, recuperagdo e melhoria
do meio ambiente natural, artificial e do trabalho, atendidas as
peculiaridades regionais e locais e em harmonia com o desenvolvimento

social e econémico”.

A Constituicdo Estadual refere-se aos recursos hidricos nos artigos: 205,
206, 208 e 211.

A lei N2 997, de 31 dé Maio de 1976, também refere-se ao controle de
polui¢ao e regulamenta o Decreto N 8468, de 8 de setembro de 1976. Este trata
da classificagdo das aguas do Estado de Sao Paulo, Padrées de Qualidade das
mesmas e Padrées de Emissdo de Efluentes, destacando-se os artigos 7, 8, 9,
10, 11,12, 13,17 e 18.

OMIESAC NLCiONLL e ENERG!2 NUC{_E,}R/SP oy
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TABELA A.1.. — Limites de Liberagdo de Contaminantes Quimicos em
Efluentes, de acordo com a Legislagdo Federal.

CONTAMINANTES CONCENTRA(}AO (mg/L)

Amobnia 5,0
Arsénio total 0,5
Bario 50

Boro 50
Cadmio 0,2
Cianetos 0,2
Chumbo 0,5

Estanho 4.0

indice de Fenois 0,5
Ferro soltvel 15,0
Fluoretos 10,0

Manganés soluvel 1,0

Merctirio 0,01

Niquel 2,0

Prata 0,1
Selénio 0,05

Sulfetos 1,0

Sulfitos 1,0

Zinco 50

Compostos organofosforados e carbamatos 1,0

totais

Suifeto de Carbono 1,0
Tricloroetano 1,0

Cloroférmio 1,0

Tetracloreto de Carbono 1,0
Dicloroetano 1,0

Compostos Organoclorados nao listados 0,05 -

acima
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O artigo 7, regulamenta a classificacdo de aguas segundo o seu uso
preponderante:

| — Classe 1: aguas destinadas ao abastecimento doméstico, sem
tratamento prévio ou com simples desinfecgao;

I - Classe 2: aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apds
tratamento convencional, a irrigagdo de hortalicas ou frutiferas e a recreagao de
contato primario ( natagao, esqui-aquatico e mergulho);

Il — Classe 3: aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apds
tratamento convencional, a preservagdo de peixes em geral e de outros
elementos da fauna e da flora e a dessedentagado de animais;

IV — Classe 4: aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apoés
tratamento avang¢ado, ou a harmonia paisagistica, ao abastecimento industrial, a
irrigagao e a Usos menos exigentes.

O artigo 18 estabelece as condi¢cdes para que os efjuentes de qualquer
fonte poluidora, possa ser lancado direta ou indiretamente nos corpos de agua .A
tabela A -2. apresenta os valores maximos admissiveis dos contaminantes
quimicos em efluentes, de acordo com a Legislagéo Estadual.

Quanto aos padrées de potabilidade da agua sdo estabelecidos pela
Portaria 36/90 do Ministério da Salde. Essa define com agua potavel: aquela com
qualidade adequada ao consumo humano e determina as caracteristicas fisicas,
quimicas e organolépticas da agua de consumo humano e seus valores maximos
permissiveis.
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A tabela A.3. apresenta os valores maximos permissiveis dos componentes
inorganicos que afetam a satde e a qualidade organoléptica da agua potavel.

TABELA A.2.. — Limites de Liberagcdo de Contaminantes Quimicos em
Efluentes na Legislagédo Estadual.

CONTAMINANTES CONCENTRAGAO (mg/L)

Arsénio 0,2

Bario 5,0

Boro 5,0

Céadmio 0,2
Cianetos 0,2
Chumbo 0,5
Cobre 1,0

. Cromo hexavalente .. .

AR 0;5‘51 E
i . o B

el A IO

Cromo total 5,0

Estanho 40
Fenol 0,5

Ferro solavel 15,0
Fluoretos 10,0
Manganés soluvel 1,0
Mercurio 0,01
Niquel 2,0
Prata 0,02
Selénio 0,02

Zinco 50
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TABELA A.3.: Valores maximos permissiveis dos componentes inorganico

que afetam a salde e a qualidade organoléptica da agua.

-1

COMPONENTES QUE AFETAM A SAUDE mg.L
Arsénio 0,05

Bario 1,0
Cadmio 0,005
Chumbo 0,05

Cianetos 1,0
Cromo total 0,05
Fluoretos Obs-1
Mercurio 0,001

Nitratos 10

Prata 0,05
Selénio 0,01

COMPONENTES QUE AFETAM A QUALIDADE mg.L"
ORGANOLEPTICA
Aluminio 0,2 Obs-2

Cloretos 250
Cobre 1,0

Ferro total 0,3
Manganés 0,1
Sulfatos 400

Zinco S

Obs : 1- Os valores recomendados para concentracdo do ion fluoreto em
funcdo da média das temperaturas maximas diarias do ar deverdo atender a

legislagdo em vigor.
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2- Sujeito a revisdo em funcdo dos estudos toxicolégicos em

andamento.

A seguir apresenta-se um quadro com o resumo da Legisla¢ao Federal e
da Legislagao do Estado de Séao Paulo relativo aos recursos Hidricos e afins.

LEGISLAGAO FEDERAL —~ RECURSOS HIDRICOS E AFINS

LElIl DECRETO! ... DATA ASSUNTO

Constituicdo do 05/10/88 Art. 20 a 24, 26, 30, 43, 49, 68, 200, 231

Brasil

Lei 6.938 31/08/81 Politica Nacional do Meio Ambiente

Lei 9.433 08/01/97 Politica Nacional e Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos

Lei 9.605 12/02/98 Crimes Ambientais

Decreto Federal 10/07/34 Cddigo de aguas

24.634

Decreto Federal 22/03/96 Institui comité para integragdo da bacia hidrografica

1.842 do rio Paraiba do Sul — CEIVAP.

Decreto Federal 03/06/98 Conselho Nacional de Recursos Hidricos

2.612

Minuta de Decreto  06/98 Outorga e Cobranga pelo uso da agua

Federal

Minuta de Decreto  06/98 Sistema Nacional de Informacbes

Federal

Minuta de Decreto  06/98 Comités de Bacias Hidrograficas

Federal

Fonte:www .geocities.com/CapitolHill/Senate/6505/TABLEGIS .html
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LEGISLAGAO DO ESTADO DE SAO PAULO ~ RECURSOS HIDRICOS E AFINS

LEV/ DECRETO! ... data Assunto

Constituicdo do 05/10/89 Secéao Il — Dos Recursos Hidricos

Estado

Lei 997 31/05/76 Controle da Poluicdo do Meio Ambiente

Lei 6.134 02/06/88 Preservagdo dos depésitos naturais de aguas
subterraneas do Estado de Séo Paulo.

Lei 7.663 30/12/91 Politica Estadual e Sistema Integrado de
Gerenciamento de Recursos Hidricos.

Lei 7.750 31/03/92 Politica Estadual de Saneamento

Lei 8.275 29/03/93 Cria a Secretaria de Recursos Hidricos,
Saneamento e Obras.

Lei 9.034 27/12/94 Plano Estadual de Recursos Hidricos — 94/95.

Lei 9.866 28/11/97 Diretrizes € normas p/ a protecdo e recuperagao
das bacias hidrograficas dos mananciais de
interesse regional do Estado

Decreto 8.468 08/09/76 Regulamenta a lei 997/76, Controle da poluigéo.
Dec. 11720, 12045, 15425, 12266, 17299, 18386,
22032, 23128, 27399, 28313.

Decreto 10.755 22111777 Enquadramento dos corpos d’agua receptores do
Decreto 8.68/76. Decreto 24.839/86

Decreto 32.955 07/02/91 Regulamenta lei 6.134/88 de Agua Subterranea

Decreto 36.787 18/05/93 Adapta o Conselho Est. De Recursos Hidricos ~

CRH e o Comité Coord. Do Plano Est. De Rec.
Hidricos — CORHI, criados pelo decreto 27.576/87,
as disposi¢des da lei 7.663/91
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LEGISLAGAO DO ESTADO DE SAO PAULO - RECURSOS HIDRICOS E AFINS

LEV DECRETO! ... data Assunto

Decreto 37.300 25/08/93 Regulamenta o Fundo Estadual de Recursos
Hidricos — FEHIDRO, criado pela lei 7.663/91.
Decreto 43.204/98

Decreto 40.815 07/05/96 Normas p/ indicacdo dos representantes do Estado
no comité p/ integracdo da bacia hidrografica do rio
Paraiba do Sul — CEIVAP

Decreto 41.258 31/10/96 Outorga e Fiscalizagao

Decreto 41.679 31/03/97 Composicdo e funcionamento do Conselho
Estadual de Saneamento - CONESAN

Decreto 43.022 07/04/97 Regulamenta Plano Emergencial de Recuperacgio
de Mananciais da RMSP, da lei 9.866/97

Portaria 717 DAEE Portaria sobre outorga de uso da agua

Projeto de Lei 05 03/02/96 Plano Estadual de Recursos Hidricos — PERH

Projeto de Lei 20 06/02/98 Projeto de lei que sobre a cobranga pelo uso da
agua do dominio do Estado de Sao Paulo.

Projeto de Lei 710 21/11/96 Autoriza o poder executivo a participar das

Agéncias de Bacias do Estado de Sdo Paulo.

Fonte:www.geocities.com/CapitolHill/Senate/6505/TABLEGIS .html
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