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RESUMO

As condicdes para a especiagdo de cromo por volumetria de oxi-redugdo
foram otimizadas. A determinagdo de Cr(lll), apds sua oxidagdo, e de Cr{VI)
pode ser realizada por titulometria direta, em meio de HzSOs em
concentragdo menor que aquela proposta na literatura. Os resultados de
especiagdo de cromo em solugbes-padrdo, contendo diferentes razoes
Cr(I):Cr(VI) foram satisfatdrios. Portanto, 0 método pode ser testado em
amostras sintéticas e reais.

1. INTRODUGAO

0O cromo é freqiientemente utilizado nas industrias téxtil, de tintas, pigmentos,
secantes, mordentes, borracha, plastico, cerdmica e couro, entre outros(1).
Na maioria das aplicagdes, o Cr(Vl) age como oxidante, sendo reduzido a
Cr(lll). Com a finalidade de reciclagem do metal, e também da eliminagao da
toxidez do efluente descartado, o Cr(lll) é, geralmente, precipitado
quimicamente, enquanto o Cr(Vl) remanescente € reduzido e,
posteriormente, também precipitado. Entretanto, este procedimento € caro,
sendo necessdrias outras alternativas economicamente vidveis para a
recuperagao do metal(2). Para o acompanhamento dos processos, devem
ser conhecidas as concentragoes de Cr(lll) e Cr(Vl), em niveis maiores e de
tragos. Além disso, a especiagdo do metal torna-se indispensavel, devido a
diferentes atividades toxicoldgicas, de transporte e de bioacumulagéo das
espécies. O cromo trivalente é considerado um elemento-traco essencial &
manutengio do metabolismo dos lipidios, das proteinas e da glicose. Ao
contrario, 0 cromo hexavalente é téxico para as plantas e animais, devido ao
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seu potencial de oxidagdo e a sua fdcil penetragdo nas membranas
biolégicas. Também, é considerado um agente cancerigeno(3).

O cromo, na faixa de maiores concentragdes (g/L, %), é tradicionalmente
determinado pelos métodos cldssicos de gravimetria(4) ou de volumetria de
oxi-reducao(5): iodometria(6), dicromatometria(4,7) ou permanganimetria
(8,9,10). Na dicromatometria e na permanganimetria, a determinagao de
cromo pode ser realizada por titulagdo direta ou de retorno(9,11). O ponto
final nas titulagdes, com excegdo da iodometria, que utiliza normalmente
goma de amido(11), pode ser detectado por potenciometria(4),
amperometria(7) ou visualmente, através da mudanca de coloragao de um
indicador de oxi-reducao(4,9,10).

Na literatura consultada, foi observado que ha pouca publicagdo de métodos
para especiacdo de metais em faixas de maiores concentrages. Enfase tem
sido dada & especiagido de elementos-trago. Além disso, os métodos
publicados utilizam grandes quantidades de reagentes, e esforgos devem ser
realizados para sua diminuigdo. As vantagens deste procedimento
compreendem a economia de reagentes, a melhoria da seguranga e da
salubridade do ambiente de trabalho(6) e a diminuigao de rejeitos toxicos.

O método proposto na literatura, para especiagdo de cromo em solugbes de
tratamento de superficies de ligas de aluminio(10), consistiu em se
determinar Cr(VI) por permanganimetria. O cromo total foi determinado
através da oxidagéo prévia do Cr(lll) a Cr(VI). A concentragao de Cr(lll) foi
determinada por diferenca entre as concentragdes de cromo total e de Cr(VI).

As reagOes podem ser representadas pelas equagdes:
Cr:0,* + 6Fe* + 14 H* — 2Cr* + 6Fe™ + 7H:0
5Fe*? + MnO4 + 8H® — Mn*2 + 5Fe™ + 4H,0

2 Cr*® + 38,06% + 7TH20 — Cr:07° + 6HSO4 + 8H"
28,057 + 2H:0 — 0T + 4HSOs

2. OBJETIVO

Otimizagao do método de especiagao de cromo proposto na literatura(10)
para o acompanhamento de processos de fratamento de efluentes da
industria de curtimento de couro e de lixivias, que ndo contenham outras
formas redox, adequando-o as novas realidades de economia de reagentes e
diminuigdo de rejeitos toxicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das solugdes-padrao de Cr(lll) e Cr(VI)

As solugbes-padrao de 1000 mg/L de Cr(VI) e Cr(lll) foram preparadas com
dicromato de potassio e sulfato de cromo e potdssio hidratado,
respectivamente. A concentragao de  Cr(lll) foi  determinada
gravimetricamente como cromato de chumbo(4).

3.2 Estudo da melhoria na visualizagao do ponto final de titulagéo de
Cr(VI)

Devido a dificuldade na visualizagao das titulagbes direta e de retorno, pelo
procedimento proposto na literatura(10) ao se utilizar o indicador difenilamina
sulfonato de bério, foi adicionado 3mL de HaPQs (d=3,71) a solugdo, antes da
titulagio com a solugéo de Fe(ll). O volume de H2SOs (d=1,84) adicionado foi
igual a 5ml.

De acordo com a literatura(11) o acido fosfdrico forma um complexo com o
ion Fe(lll), baixando assim, o potencial do sistema Fe(ll)-Fe(lll) e
assegurando uma nitida mudanga de coloragéo no ponto de equivaléncia (
Tabela I).

3.3 Estudo da acidez na determinagao de Cr(lll)

Com o objetivo de diminuir o consumo de H2S0s , foi realizado um estudo
variando-se o volume do 4cido de 1 a 10mL, na presenca de 3 gotas de
difenilamina sulfonato de bério e 3mL de HsPQOs (d=1,71). Neste experimento
nao foi adicionado HCI ( ( Tabela Il).

3.4 Determinagao das concentragoes das espécies em solugGes-padrao
contendo diferentes razoes de Cr(lll): Cr(VI)

Foram preparadas solugbes-padrdo contendo diferentes razbes de
Cr(ll1):Cr(VI) (10:90, 50:50 e 90:10), totalizando 20 mg de cromo em cada
aliquota de 20 mL.

3.4.1 Determinagéo da concentragdo de Cr(Vl)

A solugzo-padrio contendo Cr(lll) e Cr(VI) foram adicionados 150mL de dgua
destilada e deionizada, 1mL de H2SOs (d=1,84) e 3mL de HiPO4 (d=1,71).
Titulou-se com solugéo de sulfato ferroso amoniacal 0,05N em presenca de 3

17



gotas de indicador difenilamina sulfonato de bario. Apds a mudanga de
coloragao do indicador, adicionou-sé smL do titulante. Este excesso foi
titulado com solugao de permanganato de potassio 0,05N (Tabela Ill).

3.4.2 Determinagdo da concentragdo de Cr total e Cr(lll)

A solugao-padrao contendo Cr(lll) e Cr(V1) foram adicionados 150mL de agua
destilada e deionizada e 1mL de H2804 (d=1,84). A solugao foi aquecida 2
ebulicao e, enquanto aquecida, adicionou-se 5mL de solugao de nitrato de
prata 1% e oomL de solugao de persulfato de aménio 15%. Levou-se
novamente a ebuligao por 20 minutos €, apos 0 resfriamento da solugao,
adicionou-se 3mL de HaPOs (d=1,71). Procedeu-se 2 titulagao do Cr total
conforme item 3.4.1 (tabela I11). A concentragao de Cr(lll) foi calculada pela
diferenca entre Cr total Cr(V1).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo da melhoria na visualizagéo do ponto final de titulag@o de
cr(Vl)

A Tabela | apresenta as concentragdes de Cr(Vl) determinadas em solugao-

padréo contendo 1000 mg Cr(VI)/L.

Comparando-se 08 resultados obtidos na presenca € auséncia de HsPOs,
através do teste t de Student, pard um nivel de confianca de 95%(12),
observou-se que na titulagao direta ©0S resultados nao apresentaram
diferenca significativa dos valores esperados, a0 contrario da titulagéo de
retorno, na auséncia de HsPQa . Portanto, recomenda-se a utilizagao deste
4cido na titulagao de retormno. Na titulagao direta, também recomenda-se a
sua utilizagdo, pois apesar da concordancia dos resultados, facilita a

visualizagao do ponto final da titulagao.

Tabela 1 - Efeito da presenca de HiPO4 na visualizagao do ponto final de

titulagéo de Cr(VI)
Concentragao De Cr(Vi) (G/L) (N=3) ]
Auséncia de HaPOs Presenca de HyPOs
Tit. Direta Tit. de Retomno Tit. Direta " | Tit. de Retorno
1,010 + 0,005 0,972 + 0,003 1,021 + 0,009 1,018 +0,010
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4.2 Estudo da acidez na determinagao de Cr(lll)

Com - 6
titu[agggan;?ef; :sd;:orrm:;r::]rgqoes de Cr(lll) obtidas pelos métodos de
630 ' com a concentragdo obtida pelo mé
gra:re;gtég:oa através d9 teste t de Student(12), pode-se aiirmarzue s?rﬁ?r?tg
i e titulagdo de retorno utilizando 10mL de H2SOs diferiu
e ;ﬁ:;tsﬁvc;% re?ultado gravimétrico. Os demais resultados nao
ente para um nivel de confian 9

H2S04 pode, portanto, ser diminuido para 1mL. e

Wb o fol . o
bém n&o foi observada diferenca significativa entre as concentrages de

| t

Tabela 2 - Efeito da acidez na determinagao de Cr(lll)

Vol
:g;; ::a;{ésm — Coqcenlragéo (GCr(llN/L) (N=3)
1 Titulago Direta Titulacdo de Retorno
5 1,052+ 0,011 1,034 + 0,017
. 1,044 + 0,013 1,042 +0 '018
2 1,021 + 0,011 1,016+0,,015
: 1,022 + 0,009 1,017+ 0,014
- 1,8?;+0,009 1,018 + 0,011
Método Gravimétrico S 1,034 + 0 {}091'002 b

4.3 Determinacao das concentracé
. ragoes das espéci 0 a
contendo diferentes razoes de Cg;(lll):Cr(Vlt)aspe':m'es e solugoespaciee

c _ .

d:r:;;:grrsgciotse g§ resultados obtidos com os métodos de titulagdo direta e

it g? o/err; com os valores esperados (tabela Il ), para um nivel de
% (12), observou-se que ndo ha diferenca significativa entre

eles. Portanto, a met i
. odologia po AL
Raic. gia pode ser testada em amostras sintéticas e
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Tabela 3 - Determinagéo das concentragdes das espécies em solucoes-

padréo contendo diferentes razoes de Cr(lll):Cr(VI)

Métodos Espécies Concentracao das Espécies de Cr (G/L) (N=2)
Crn:Crvi) 10:90 50:50 90:10
\Valores Cr(llty 0,103 0,517 0,931
Esperados Cr(VI) 0,900 0,500 0,100
Cr total 1,003 1,017 1,031
itulagao Cr(ll) 0,109+0,010 0,532+0,005 0,887+0,044
P]Bireta Cr(Vl) 0,950+0,010 0,529+0,002 0,100+0,000
Cr total 1,059+0,012 1,061+0,003 0,987+0,040
itulagao de Cr(lln 0,116+0,010 0,533+0,041 0,892+0,027
Retorno Cr(VI) 0,955+0,001 0,537+0,002 0,103+0,001
Cr total 1,071+0,001 1,070+0,040 0,995+0,025

5. CONCLUSOES

A visualizagdo do ponto final de ambas as titulagdes (direta & de retorno)
foi sensivelmente melhorada com a adigao de HsPOu.

A diminuiggo do volume de 10 para 1mL na determinagao de Cr(lll), e de
5 para 1mL na determinagdo de Cr(Vl) nao afetou o desempenho da
titulago e permitiu diminuir o consumo de reagente.

Nao ha necessidade de se realizar a titulagao de retorno.
—  Os métodos propostos apresentaram boa preciséo e acuracia.

— O método de titulagao direta pode ser testado em amostras sintéticas e
reais.
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