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O elemento quimico cromo apresenta diferentes estados de oxidagao, que variam de -2 a +6, sendo que os mais
estaveis, na natureza, sdo +3 e +6. As espécies de Cr(lll) e Cr(VI) diferem significativamente nas propriedades
bioldgicas, geoquimicas e toxicolégicas. Enquanto que Cr(lll), em baixa concentragao, é considerado essencial
ao metabolismo da glicose, lipidios e proteinas, Cr(VI) é téxico devido principalmente ao seu comportamento
fortemente oxidante e a alta mobilidade no ambiente. A contaminagao ambiental por cromo pode ser oriunda de
efluentes descartados das torres de resfriamento de agua e de indUstrias quimicas de curtimento de couro
(curtumes), aco, galvanoplastia e tintas. E descrito um método rapido e sensivel para a determinagéo simultanea
de Cr(lll) e Cr(VI) por espectrofotometria de absorgdo molecular. Na determinagdo, é aplicada uma Analise
Multicomponente (MCA) baseada em uma extenséo da Lei de Lambert-Beer. A MCA calcula fungdes individuais
resultantes para cada comprimento de onda, a partir das quais se obtém a fungdo analitica que permite o calculo

das concentragdes das diferentes espécies.

1. Introdugao

A grande utilizacdo dos compostos de cromo pode causar contaminagdo ambiental, devido a disposigao
dos mais variados tipos de rejeitos, principalmente industriais, no meio ambiente (Kumar et al, 1997). A
contaminagdo das aguas naturais com cromo ocorre principalmente através da lixiviagdo dos aterros sanitarios,
da agua das torres de resfriamento e dos efluentes das industrias de eletrocromagem, de tingimento e de
corantes. O elemento também pode entrar no sistema de distribuicdo de agua potavel devido ao uso dos

inibidores de corrosdo da tubulagdo de agua (Monteiro et al, 2002).

Os dois principais estados de oxidagao do cromo, Cr(lll) e Cr(VI), presentes nas aguas naturais, diferem
significativamente nas propriedades geoquimicas, toxicologicas e bioldgicas. Enquanto Cr(lll), dentro de uma
estreita faixa de concentragdo, é uma espécie essencial para os mamiferos, atuando nos mecanismos de
manutencdo da glicose, lipideos e proteinas, Cr(VI) é conhecido por seus efeitos toxicos nos seres humanos

(Monteiro et al, 2002). A elevada toxicidade do Cr(VI) ¢ atribuida & sua capacidade de atravessar a membrana
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celular e a sua forga como agente oxidante (Girard & Hubert, 1996). Muitos compostos de Cr(VI) s&o altamente
soliveis em agua, sendo que as espécies mais comuns sdo o ion cromato (CrO4Z) e o ion dicromato (Cr,07%),
dependendo do pH do meio. O Cr(VI) pode ser acumulado pelo solo e pelas plantas, enquanto que o Cr(lll)
provavelmente existe nas aguas naturais na forma de diferentes espécies, complexadas e algumas adsorvidas
na matéria coloidal. Felizmente, nem todo o Cr liberado pelas industrias € Cr(VI). Em muitos casos, as solugdes
residuais estdo sujeitas a reducéo, de modo que a espécie menos toxica, Cr(lll), & a que entra no meio ambiente
(Pankow & Janauer, 1974). Entretanto, nos compartimentos naturais, como solos e aguas, a interconversdo das
espécies de Cr ocorre rapidamente, dependendo do pH, da presenca de ligantes e do potencial redox (Kumar et
al, 1997).

A legislagdo brasileira estabelece que a concentragéo de Cr total no efluente final ndo deve ultrapassar
0,5 mg L' (FEEEMA, 1986), enquanto que os limites de 0,5 mg L' e 50 ug L' para Cr(lll) e Cr(Vl),
respectivamente, foram estabelecidos para agua potavel (CONAMA, 1986). Também, para agua potavel, o limite
para Cr total na Unido Européia, foi fixado em 50 pg L' (Dyg & Coenelis, 1994), enquanto que a US EPA

(Fendorf et al, 1994) estabeleceu valor semelhante (106 mol L -*) para Cr(VI).

O método colorimétrico mais usado para a determinagéo de Cr total e Cr(VI) é baseado na reagéo do
Cr(VIl) com difenilcarbazida (DPC) (Sule & Ingle, 1996). A reagdo ocorre na faixa de pH de 1,6 a 2,2, e a
absorvancia do complexo vermelho-violeta formado é medida em 540 nm (Clesceri et al, 1998). O Cr(lll) ndo
reage com DPC (Pflaum & Howick,1956). Recomenda-se que o reagente DPC seja adicionado antes da
acidificacdo (Milacic et al, 1992), para evitar que as espécies de Cr(lll) sejam solubilizadas e liberadas de
complexos ou de particulas coloidais € também, evitar a redugdo do Cr(VI) pelos compostos organicos presentes
na amostra (Sule & Ingle, 1996). A parte organica também pode ser previamente extraida com cloroformio
(Mulaudzi et al, 2002). Concentragdes da ordem de 200 mg L' de Mo ou Hg podem ser toleradas. Vanadio nao
causa problemas se estiver numa concentragéo até 10 vezes superior a concentragéo de Cr. Ferro acima de 1
mg L' produz uma coloracdo amarela, que ndo deve causar maiores problemas quando a medida
espectrofotométrica for realizada no comprimento de onda adequado. Quantidades interferentes de Mo, Fe, Cu e

V podem ser removidas com extragéo dos quelatos em cloroférmio (Clesceri et al, 1998).

Um método utilizado para a determinacdo de Cr(lll) se baseia na formagdo de um complexo
extremamente estavel de Cr(lll) com acido etilenodiaminotetracético (EDTA) (Den Boef e outros, 1960; Costa et
al, 1999; Gémez et al, 2006). Devido a diminuicdo da solubilidade do ion Cr(lll) com o aumento do pH,
principalmente acima de 5 (Sule & Ingle, 1996; Fendorf, 1995), a faixa de pH ideal para a formagéo do complexo
Cr-EDTA foi estabelecida entre 2,5 e 4,0 (Gdmez et al, 2006) ou pH 4,75 (Costa et al, 1999). A razdo molar
Cr.EDTA pode variar de 1:3 a 1:18 sem perda significativa do sinal de absorvancia (Costa et al, 1999). O tempo
de aguecimento de 5 min a 90° C, em placa de aquecimento, pode ser reduzido para 3 min com o uso de um
forno de microondas (Costa et al, 1999; Gdémez et al, 2006). Foi observado que o complexo é estavel por pelo
menos 30 dias (Gomez et al, 2006). Comprimentos de onda encontrados para a medida da absorvancia méxima
do complexo Cr-EDTA foram de 540 nm (Gomez et al, 2006), 542 nm (Costa et al, 1999) ou 545 nm (Den Boef et
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al, 1960). Estudos de interferéncia revelaram que 2g L' de cada um dos seguintes elementos: aluminio, bario,
bismuto, cadmio, célcio, chumbo, estroncio, lantanio, manganés, mercurio, molibdénio, tungsténio, titanio, uranio,
vanadio e zinco e 0,5 g L' de cada um dos elementos: cobre, cobalto, niquel e ferro no causaram interferéncia
no sinal de absorvancia de 0,1 g L' de Cr(lll) (Costa et al, 1999). Os metais alcalinos e alcalinos terrosos e 0s
anions mais comuns, tais como cloreto, nitrato, acetato e sulfato também ndo causaram interferéncia na medida
de absorvancia do complexo Cr(lll)-EDTA (Den Boef et al, 1960).

Varios autores propuseram métodos espectrofotométricos seqiienciais para a determinagédo de Cr(lll) e
Cr(VI1), usando difenilcarbazida (DPC) como reagente de derivatizagdo do Cr(VI) (Mulaudzi et al, 2002; Lynch e
et al, 1984; De Andrade et al, 1985), sendo que, ainda n&o foi publicado um método espectrofotométrico

simultaneo para as duas espécies.

A determinagdo espectrofotométrica simultdnea de varias espécies € um problema complexo em
quimica analitica, devido as interferéncias espectrais, as quais séo responsaveis pela sobreposi¢éo das bandas
de absorcdo. Neste caso, os métodos convencionais monovariaveis sdo incapazes de separar e quantificar a

contribui¢do individual das varias espécies para um mesmo comprimento de onda.

A resolugdo de curvas analiticas multivariadas usando métodos matematicos e estatisticos foi
recentemente usada para a especiagdo sequencial de cromo em amostras ambientais e de curtumes. Numa
primeira etapa, Cr(lll) foi complexado com EDTA e na etapa seguinte, Cr(VI) foi determinado, transformando
dicromato em cromato por adicdo de solugdo de NaOH, na presenga do complexo Cr(lIl)-EDTA. Foram obtidos

os limites de deteccdo de 8 mg L' para Cr(lll) e de 2 mg L para Cr(VI) (Gomez et al, 2006).

Um espectrofotdmetro UV-Vis, com um programa capaz de resolver equagdes simultaneas para analise
multicomponente é uma ferramenta valiosa. A concentragdo das espécies em uma amostra desconhecida €

determinada a partir de célculos estatisticos e matematicos, sem a necessidade de manipulagéo dos dados.

O presente escopo apresenta-se numa etapa inicial do desenvolvimento de metodologia de analise
espectrofotométrica rapida, simples e de custo relativamente baixo para a determinagdo simultinea das

espécies de Cr(lll) e Cr(VI) em aguas e efluentes, usando Analise Multicomponente.
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