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RESUMO

As constantes agressdes ao meio ambiente originada pelo crescimento acelerado
das &reas urbanas e parques industriais vém preocupando muito as organizagdes
responsaveis pela preservacdo do meio ambiente. Em conseqiéncia disso, a
necessidade de se desenvolver métodos rapidos e precisos para a deteccdo de
metais toxicos e outros poluentes quimicos, no meio ambiente, vem aumentando
gradualmente. O objetivo do trabalho foi estudar a aplicagcdo da cromatografia de
ions (IC), com deteccédo condutimétrica, como técnica analitica para a especiacéo de
cromo hexavalente em amostras ambientais e de efluentes industriais. Estudou-se a
variacdo do tempo de retencéo da espécie de interesse em fungcdo da concentracéo
do eluente carbonato e bicarbonato de sddio e da concentragdo de p-cianofenol.
Discute-se a otimizacdo da separacdo analitica por meio dos diagramas do tipo
janela, assim como também a linearidade e a reprodutibilidade dos resultados
obtidos. Estabeleceram-se as condicbes mais favoraveis para a determinacéo do Cr
VI em termos de concentragéo de interferentes e concentragdo de eluente. As
caracteristicas analiticas encontradas para a determinacdo do Cr VI, trabalhando-se
com 2,8mM NaHCO; / 2,2 mM Na,COs / 100mg.L™" p-cianofenol, foram: fluxo do
eluente de 1,50mL.min, limite de deteccdo de 0,014 mg.L™?, de determinacéo
0,033mg.L™, precisdo para 0,05mg.L* de 14,7% e para 1,0mg.L” de 2,4%,
coeficiente de correlacéo de regresséo linear de 0,999. O tempo de retencéo obtido
para o CrO,* foi 6:50 minutos, O estudo foi aplicado na determinacdo de cromo VI
em amostras simuladas, efluentes galvanicos, agua de abastecimento e agua de rio,
com bons resultados.

Palavras-chave: cromatografia de ions, cromo hexavalente, especiacdo e amostras
ambientais.

INTRODUCAO

Entre os ecossistemas, 0s aquaticos acabam de uma forma ou de outra, constituindo
um receptaculo temporario ou final de uma grande variedade e quantidade de
poluentes, sejam estes langcados ao ar, ao solo ou diretamente nos corpos de agua.
O risco que um agente quimico imp&e no ambiente aquatico é avaliado através (por
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meio) do julgamento cientifico da probabilidade dos danos que suas concentracdes
ambientais, conhecidas ou estimadas, possam causar.

Outro fator importante na avaliacdo de amostras ambientais, principalmente nas
Ultimas décadas, é a especiacdo quimica, pois, somente o conhecimento das
espécies promove informacBes sobre a biodisponibilidade dos metais e sua
toxicidade ou, 0 quanto estas séo essenciais ao meio (Michalke, 1994). Um exemplo
tipico do exposto € o caso das espécies de cromo: 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, & considerada toxica ao meio ambiente e a sistemas
bioldgicos, apresenta efeitos cronicos a saude provocando pneumonia quimica,
ulceracdes e perfuracdo no septo nasal, dermatites e cancer pulmonar, Instituto
Nacional para Saude e Seguranca (IARC, 1973; Frachini, et al., 1983).

Deste modo, a determinacdo da concentracdo total de um elemento quimico,
normalmente, ndo € suficiente para uma avaliagdo de seus efeitos sobre aquele
meio, exigindo informagfes adicionais sob as véarias formas fisico-quimicas
presentes e suas concentragdes, ou seja, conhecer a sua especiacao fisico-quimica.
Certos metais em concentracdes na ordem de ppb (<1,00ug.g™ ou mL™) fazem parte
dos elementos essenciais a vida, porém, em concentra¢cdes maiores, podem ser
prejudiciais. O cromo é um desses elementos, dependendo do estado de oxidacéo e
da concentracdo pode ser considerado toxico ou micronutriente. Amplamente
distribuido na natureza, ocorre nos estados de oxidacdo de Cr Il a Cr VI, sendo que
somente as formas trivalente e hexavalente tém significancia biolégica (Casseret et
al.,1991). Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) (1995) a concentracao
total de cromo em &guas de abastecimento apresenta habitualmente valor inferior a
2 ug.Lt, embora sejam encontrados registros com concentracdes de até 120 pg.L™.
Em geral os alimentos sdo a principal fonte de ingestdo desse elemento.

O fato do Cr VI ser um oxidante forte, portanto prejudicial ao sistema bioldgico,
requer a sua regulamentacdo para o meio ambiente. De acordo com 0 CONAMA n?
20/86, com relacéo & emisséo, os parametros atingem niveis de 0,1mg.L™ para o Cr
VI e 5,0mg.L™ para cromo total. A Portaria n® 518/MS/25/03/04 no que se refere ao
padrdo de potabilidade da agua destinada ao consumo humano, determina como
valor maximo permissivel para o cromo total 0,05mg.L™.

Os membros da “Comunidade Econdmica Européia” (EEC-European Economic
Community) e da Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 1995) listam como
concentracdo maxima admissivel para o cromo total em agua potavel o valor de
0,05mg.L™* (Vercoutere, 1996). Nos Estados Unidos da América, a Agéncia de
Protecdo do Meio Ambiente (Environmental Protection Agency — EPA, 1995)
determina como meta o limite méaximo de contaminacéo 0,1mg.L™* de Cr VI para
agua potavel.

METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE CROMO EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

Muitos métodos sdo empregados na determinacdo de metais em amostras
ambientais como a espectrometria de absorcao atdmica (AAS), a espectrometria de
emissdo atbmica com plasma induzido (ICP-OES), a voltametria e outros. Porém,
nenhum destes métodos permite a especiacdo direta, sendo geralmente aplicado
métodos de separacdo e pré-concentragdo como co-precipitacdo, extracdo com
solventes e troca i6nica (Lund, 1990; Rodards et al.,1991). As técnicas instrumentais
mais efetivas e comumente usadas para a determinacdo de cromo Sao:
espectrometria de absor¢géo atomica com forno de grafita (GFAAS) ou com chama
(AAS), espectrometria de absorcdo molecular (MAS), espectrometria de emissao
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atdmica com fonte de plasma induzido (ICP-OES) (Mullins, 1984; Vos, 1985; Roehl
et al.,1990; Fritz et al., 1972), 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
polarogréaficos, voltamétricos e potenciométricos (Dobney et al., 1994; Boussemart et
al., 1994).

A técnica denominada cromatografia de ions (IC), desenvolvida por Small e Stevens
(1975), possibilitou a resolugdo de muitos problemas relacionados com a
determinacdo de espécies ibnicas em solucdo. Devido a sua resposta universal,
essa técnica é ideal para avaliar espécies ibnicas uma vez que combina a
capacidade de separacdo da cromatografia de troca ibnica com a deteccdo
condutimétrica. A cromatografia de ions é considerada uma técnica versatil, sensivel
e seletiva para separacao e determinacdo de uma seérie de ions presentes em baixas
concentracdes, além de permitir a especiagdo de contaminantes ambientais.

A especiacdo aplicando técnicas instrumentais diretas € possivel utilizando-se a
cromatografia de ions (Nickless, 1985). 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 determinacdo simultdnea de varios elementos
com alta sensibilidade, possibilitando também a especiacdo. Frankenberger Jr et al.
(1990) justificaram o rapido desenvolvimento da técnica de cromatografia de ions
por sua vasta aplicacdo na area ambiental.

Um trabalho aplicando a técnica de cromatografia idbnica (DIONEX, 1990) permite a
deteccdo do Cr VI presente na concentracdo de ppb em matrizes de alta forca
ibnica. Esta analise é especifica para Cr VI e Cr total. Arar et al. (1991), aplicaram a
cromatografia de ions para a determinacdo do Cr VI dissolvido em agua potavel,
subterrénea e efluente industriais.

OBJETIVO

O principal objetivo desse trabalho é desenvolver uma metodologia para a
determinagcdo de cromo em amostras ambientais, visando a especiacido deste,
aplicando a técnica de cromatografia de ions com deteccdo condutimétrica e
comparativamente a espectrofotometria de absor¢do molecular precedida por preé-
concentracdo com troca ionica.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho dividiu-se o estudo experimental em etapas
distintas: Primeiro o estabelecimento dos parametros cromatograficos quanto a
separacao e identificacdo do cromo hexavalente, como: linearidade da resposta do
detector. Depois, 0 estudo da composi¢cdo e concentracdo de eluentes para reduzir
ou eliminar a interferéncia de oxianions como molibdato (MoO,%) e tungstato (WO.?)
e de anions comuns como fluoreto (F), cloreto (CI), nitrato (NO3) e sulfato (SO4%). E
por ultimo, a aplicacdo da a metodologia estudada em amostras de agua natural e
potavel, proveniente de areas de captacdo superficial de aguas para abastecimento
publico, e de efluentes de processos de uma industria galvanica.

EQUIPAMENTOS

Cromatografo de ions - modelo DX-120 - Dionex, equipado com sistema supressor
auto-regenerante, detetor de condutividade e integrador, Waters 746 — data module;
1996; pHmetro - Modelo 330 — Orion, digital; Sistema de purificacdo de agua Milli-Q.
Millipore;
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MATERIAIS E REAGENTES

Todos os reagentes usados sdo de grau analitico:

Cromato de potassio (K,CrO,); padrdo de Cromo I, 1 g.L™; bicarbonato de sédio
(NaHCO3);Carbonato de sodio (Na,COj3); 4 — Cianoenol 95% (p — cianofenol);
fluoreto de sédio (NaF); cloreto de sédio (NaCl); sulfato de sddio (NaSO,); nitrato de
sédio (NaNO3), P.A.; molibdato de sodio (Na;Mo0O4.2H,0); tungstato de sodio
(N8.2WO4.2H20);

Todas as solugGes-padréo, solucBes-estoque e eluentes foram preparadas com agua deionizada
(dgua deionizada ultrapura com condutividade especifica <1,04S.cm™). Para a preparacdo das
solugBes-padrdo as solugdes-estoque foram diluidas nas concentracdes desejadas. As solucdes
padrdo menos concentradas foram preparadas diariamente por diluicdes sucessivas com agua
ultrapura.

PREPARO DOS ELUENTES

Para os estudos de separacdo do cromo por cromatografia de ions utilizou-se:
carbonato de sédio, bicarbonato de sodio e p-cianofenol. Todos os eluentes foram
preparados com agua deionizada (< 1,0uS.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.

RESULTADOS E DISCUSSAO

LINEARIDADE DE REPOSTA DO SISTEMA

Para se saber a faixa em que a reposta do detector é linear com a concentracdo do
ion em estudo e se as condicbes aplicadas sdo as mais adequadas para a
quantificacdo € necessario construir curvas de calibracdo. Como medida de
quantificacao utilizou-se a area do pico. Obteve-se a curva de calibracdo tracando-
se a area do pico em funcéo da concentracdo do analito. As Figuras 1 representa a
curva de analitica para o Cr VI, na forma de cromato. As condi¢gbes experimentais
estdo descritas na prépria figura. Obteve-se linearidade de resposta nas faixas de
0,1-1,0mg.L™ de Cr VI.

Linear Fitfor Datal_B on linearized scales.
yscale(Y) = A + B * xscale(X)
8 — where scale() is the current axis scale function.

ParameterdOValueOError

BO07,2714900,09184

ROSDONOP

0,999500,13653060<0.0001

Area do pico
I
1

0 . , . , . , . , . , .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Concentragdo do Cr(VI) (mg/L)

Figura 1: Curva analitica do cromo VI, faixa de concentracdo de 0,1-1,0mg.L™.
CONDIGOES APLICADAS:
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Eluente 2,8mM NaHCOs/2,2mM Na,CO3/100mg.L™* p-cianofenol; Coluna analitica:
HPIC-AS5 — Sistema Supressor: auto—regenerante; Condi¢des do equipamento:
Ajuste de sensibilidade do registrador: 2V; Detetor: Escala = 100uS.cm™; Vazéo =
1,50 mL.min™; Loop = 200pL.

EFEITO DA VARIACAO DOS PARAMETROS NA DETERMINACAO DO CROMO 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 condi¢des de separacao, determinacao e sensibilidade foram realizados os
seguintes estudos: Variacdo do tempo de retencdo do Cr VI em funcdo da
concentracdo do aditivo organico, o p-cianofenol, mantendo-se constante as
concentracbes do NaHCO3; e Na,CO3; em 2,8mM e 2,2mM, respectivamente. Os
resultados estéo apresentados na Figura 2.

A variacdo do tempo de retencdo de Cr VI em funcdo das concentracbes do
NaHCO; e Na,COs, mantendo-se constante a concentracdo de p-cianofenol em
100mg.L™. Os resultados estéo apresentados na Figura 3.

=
\". * - f
12 \\_1\.,7/1,8mM 100mg.L™ p-cianofenol
10 .
P \
< | )
= \
o 8
g :
zg \
ot 4 .
© .
@ .
) 6 —
© \\\\\\ 2,8/2,2mM
g ] N
S, e 3427mM* 4,3/3,4mM*
— ::7:;7:“‘&\;;;;:;;:;7; o
T T T T T T T —
1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4,4

Concentracdo do Bicarbonato de S6dio (mM)

Figura 2: Variacéo do tempo de retencédo do Cr VI em funcédo da concentracéo de p-
cianofenol.

2,8mM NaHCO3 /2,2mM Na,CO;

Tempo de Retengdo (min)

T T T T T T T T T T T
(o] 20 40 60 80 100 120
Concentragcédo do p-cianofenol (mg/L)

Figura 3: Variacao do tempo de retencao do Cr VI em funcdo da concentracéo do
bicarbonato de sodio no eluente (*Relacdo NaHCO3; / Na,CO3)
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Verifica-se na Figura 2 que, quanto maior a concentracdo do complexante organico
menor o tempo de retencdo do ion cromato, diminuindo de forma exponencial até a
concentracdo de 80mg.L. Na Figura 3, observa-se que mantendo-se a
concentracdo do p-cianofenol constante (100mg.L™) o tempo de retencéo do fon
cromato aumenta de forma acentuada a partir da concentracdo 2,8mM NaHCO3/
2,2mM Na,COs.

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DO CROMO Il NA DETERMINAGAO DO CROMO VI
Verificou-se neste experimento o comportamento de Cr Il no sistema
cromatografico. A partir de uma solugdo padrédo de Cr Il preparam-se padrbes com
diferentes concentracbes e mantiveram-se as mesmas condi¢cdes cromatograficas
aplicadas a determinacao do Cr VI. Os resultados mostram que a espécie Cr Il ndo
é retida na coluna analitica, sendo co-eluida na fracéo correspondente ao “dip”, pico
negativo originado pela eluicdo da 4gua pura. A Tabela 1 apresenta os resultados do
estudo da interferéncia do Cr Il na determinacao do Cr VI.

Tabela 1: Estudo da interferéncia do Cr Il na determinacdo do Cr VI por

cromatografia de ions.
Espécie Adicionada Crvi . CrVIEncontrado DPR Recuperacao
Cr 1l Cr Vi Esperado (mg.L Média (mg.L?) (%) (%)
(mg.L")  (mg.L?) b) o

0,00 0,00 -X- n.d. -X- -X-

0,50 0,05 0,05 n.d. -X- -X-

0,50 0,50 0,50 0,52+0,01 2,7 104,0

0,50 1,00 1,00 1,00+0,02 2,0 100,0

1,00 1,00 1,00 0,99+0,02 2,5 99,0

Condicées: 2,8mM NaHCO4/2,2 mM Na,CO3/100mg.L™* p-cianofenol.

INTERFERENCIA DOS ANIONS F, CI', NO3 E S04% EM VARIAS CONCENTRACOES.
Inicialmente estudou-se a interferéncia de cada anion separadamente, na faixa de
concentracdo de 50-400mg anion.L™, na determinacdo de 0,50 mg.L™* de Cr VI. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar (Tabela 2) que
os ions fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato interferem na resolug¢éo do pico do cromato
em concentragbes maiores que 50 ppm, trabalhando-se com uma concentracao de
eluente na razdo de 4,3mM NaHCO3/3,4mM Na,CO3/100mg.L™ p-cianofenol.
Verificou-se que nas condicbes de andlise empregadas acima, 0s analitos
interferentes ndo sdo resolvidos, a partir de uma concentracdo de 35mg.L™" dos
anions a resolucao dos picos é comprometida, e os anions passam a interferir na
resolucdo do pico do Cr VI. Para melhorar a resolu¢cdo dos picos e diminuir a
interferéncia dos ions comuns realizaram-se estudos de elui¢cdo variando-se a forca
ibnica do eluente, as concentracbes do NaHCO3; e Na,CO3; e a concentracdo do
aditivo organico. Utilizando-se solu¢des mais diluidas de eluentes (2,8mM NaHCOs,
2,2mM Na,COs; e 100mg.L™* p-cianofenol) melhou-se a resolucdo do pico das
espécies com o pico do cromato.

INTERFERENCIA DOS ANIONS M0O4% e WO,*

O molibdénio e o tungsténio sdo interferentes quimicos do cromo no processo de
separacdo cromatografico, uma vez que seu comportamento quimico é semelhante
ao do cromo. Devido a esta semelhanca quimica, fez-se necessario o estudo da
interferéncia do molibdénio e tungsténio na separacdo e deteccdo do cromo
hexavalente.
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Tabela 2: Interferéncia dos anions F, CI, NOs™ e SO4* na determinacédo do Cr VI por
cromatografia de ions.

Fluoreto Cloreto Nitrato  Sulfato Cr VI Cr VI Recuperacdo
(mg.LY) (mg.LY) (mg.L?) (mg.L') esperada encontrada (%)
(mg.L™) (mg.L™)

0,03 0,04 0,30 0,50 1,00 1,00 100,0
0,06 0,08 0,60 1,00 1,00 1.01 101,0
0,30 0,40 3,00 5,00 1,00 1,07 107,0
1,20 1,60 12,00 20,00 1,00 1,07 107,0
2,70 3,60 27,00 45,00 1,00 1,15 115,0
50 -X- -X- -X- 0,50 0,50 100,0
100 -X- -X- -X- 0,50 0,50 100,0
200 -X- -X- -X- 0,50 0,55 110,0
-X- 50 -X- -X- 0,50 0,46 92,0
-X- 100 -X- -X- 0,50 0,46 92,0
-X- 200 -X- -X- 0,50 0,33 66,0
-X- -X- 50 -X- 0,50 0,51 102,0
-X- -X- 100 -X- 0,50 0,51 102,0
-X- -X- 200 -X- 0,50 0,48 96,0
-X- -X- 400 -X- 0,50 0,25 50,0
-X- -X- -X- 50 0,50 0,50 100,0
-X- -X- -X- 100 0,50 0,51 102,0
-X- -X- -X- 200 0,50 0,44 88,0
-X- -X- -X- 400 0,50 0,38 76,0

CondicBes:4,3mM NaHCO5/3,4mM Na,CO3/100mg.L™ p-cianofenol.

Estudou-se a resolucédo dos picos do Cr VI, Mo VI e W VI variando as concentracdes
dos componentes do eluente e complexante, diminuindo a sua forca i0nica,
procurando melhorar a resolucdo dos picos.

Observou-se que a variacdo da concentracdo do p-cianofenol, na faixa de
concentracdo de 80 a 100mg.L™ ndo apresentou grande influéncia no tempo de
retencdo, e consequentemente, na resolucdo dos picos. Porém, a resolucao dos
picos sofre maior influéncia quando varia as concentracdes de bicarbonato e
carbonato de sddio, como podemos observar na Tabela 3. A Figura 3 apresenta o
cromatograma com a melhor resolucéo para os anios em estudos. Concluiu-se que a
melhor resolucdo para o pico do cromato foi obtida utilizando-se o eluente com as
concentracées: 2,8mM NaHCOs3/2,2mM Na,CO4/100g.L™ p-cianofenal.

Tabela 3: Estudo da separacédo do CrO,> do MoO,> e do WO,

Eluente Tempo de Retencéo (cm)
NaHCOs Na,CO; p-cianofenol 2. 2. 2~ Tempo
(mM) (mM) mg.L™? pH Cro,~ MoO,~ WO, morto
4,3 3,4 100 10 1,95 1,65 1,65 1,15
4,3 3,4 80 10 2,80 2,10 1,85 1,10
3,4 2,7 100 10 3,20 2,25 2,00 1,10
3,4 2,7 80 10 3,20 2,25 2,00 1,10
2,8 2,2 100 10 3,40 2,35 2,10 1,30

Tempo morto é o tempo entre a inje¢cdo da amostra e a saida do pico negativo (dip).
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APLICACAO DA METODOLOGIA

A certificacdo da metodologia desenvolvida foi efetuada através da sua aplicagdo em
amostras reais, utilizando o método de adicdo de padrdo. Escolheram-se amostras
de 4gua potavel da SABESP da regido do Butantad-Cidade Universitaria, 4gua bruta
proveniente da Bacia do Rio Mogi-Guacu e efluentes de uma industria galvanica de
Séo Paulo.

Para a determinacdo de cromo em amostras de agua potavel e agua bruta, o Unico
tratamento prévio necessario € uma filtragdo com filtro “millipore” 0,45um.

O efluente galvanico analisado foi uma solucédo acida, pH=2,5, proveniente do banho
passivador e da etapa de decapagem do processo de galvanizagcdo. A amostra
coletada em frasco de polietilieno, previamente descontaminado e mantida sob
refrigeracdo (4°C) até a execucdo da andlise. O Unico tratamento prévio realizado o
foi uma filtragdo com filtro “millipore” 0,45um e uma diluigdo 1:100. Os valores
obtidos na determinacédo do Cr VI nas amostras sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Determinacdo de Cr VI por cromatografia de ions em amostras ambientais
e efluente galvanico.

Amostra / ponto _ Cromo Hexavalente _ RecuNpe-

de coleta Adicionado Esperado Encontrado Média DPR racdao

(mgLl™)  (mg.L™? (mg.L™) (mglh (%) (%)

0,00 -X- n.d. n.d. n.d. n. d. -X- -X-

Agua Potavel 0,05 0,05 0,05 0,04 0,05 0,05+0,002 4,6 90,0
Butanta — Cidade 0,10 0,10 0,09 0,10 0,09 0,09+0,008 9,0 94,0
Universitaria 0,50 0,50 0,49 051 0,50 0,50+0,009 1,8 100,0
1,00 1,00 1,03 1,04 1,03 1,03+0,005 05 103,0

Agua de Rio 0,00 -X- n.d. n.d. n.d. n. d. -X- -X-
Cdrrego Anhumas 0,10 0,10 0,06 0,08 0,10 0,08+0,020 25,0 80,0
S. Sebastido da 0,50 0,50 0,47 053 049 050+0,031 6,1 100,0
Grama — SP 1,00 1,00 1,10 105 1,14 106+0,071 6,7 106,0

Agua do Rio Sto 0,00 -X- n.d. n.d. n.d. n. d. -X- -X-
Ambrosio- 0,10 0,10 0,09 0,09 0,09 0,09+0,002 24 90,0

Divinolandia- SP

0,50 0,50 0,50 0,46 0,57 0,50+0,035 7,0 100,0

0,00 -X- 122 1,27 122 1,24+0,026 2,1 -X-

*Efluente Industria 0,10 1,34 1,32 133 1,34 1,33+0,094 7.1 99,0
Galvéanica - SP 0,50 1,74 1,77 1,75 1,71 1,74+0,030 1,8 100,0
1,00 2,24 2,20 2,19 2,19 2,19+0,006 0,3 98,0

*Diluigdo: 100uL:10mL, pH = 4,5

CONCLUSAO

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

Os limites de deteccdo e de determinacdo obtido para o cromo VI utilizando a
técnica de cromatografia i6nica foram de 0,014mg.L® e 0,033mg.L?
respectivamente, sendo que este pode ser determinado na presenca da espécie
trivalente sem interferéncia. Espécies anibnicas (fluoreto, cloreto, sulfato, fosfato,
nitrato) nao interferem nas concentracées normalmente encontradas em amostras
ambientais. O limite de determinacdo obtido se encontra abaixo dos valores
maximos permitidos das legislacdes vigentes no Pais como Resolucdo CONAMA
n°20/86 e Portaria n°518/MS/04.

As espécies tungstato e molibdato apresentaram tempos de retencdo muito
proximos, 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 NaHCO3/2,2mM Na,CO3/100mg.L™ p-
cioanofenol) de modo a se obter uma melhor resolucdo dos picos. Nos estudos de
interferente observou-se que o molibdénio responde de forma linear ao detetor
podendo este método também ser aplicado na determinagcéo do molibdénio.

A concentracdo de eluente de 2,8mM NaHCOs/2,2mM Na,COs3/100mg.L™* p-
cianofenol; mostrou-se ser a melhor, pois além de melhorara a resolucédo dos picos
nao aumentou muito o tempo de analise eluindo o cromato em 6:50min.

ABSTRACT

The constant modification of the environment has originated from the rapid urban
growth and from the expansion of industrial areas. This has become serious problem
for several environmental organizations. In consequence of this, the necessity of
development needs fast and suitable methods for detecting toxic metal and other
chemical pollutants.The present work concerns to ion chromatography (IC) with
conductometric detection as analytical technique for speciation of dissolved
hexavalent chromium in natural waters. 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 analytical characteristics evaluated, with
2.8mM NaHCO3/2.2mM Na,CO1/100mg.L™ 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. The analytical method was applied to the
determination of Cr VI in galvanic efluent, deionizad water and natural waters, as well
as in simulates samples.

Word-key: ion chromatography, chromium hexavalent, speciation and environmental
samples.
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