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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo
sobre a validacdo de dois métodos
analiticos, um para a determinacdo de
manganés e outro para a especiagao de
cromo(Cr(1ll) e Cr(VI1)), ambos utilizando
a técnica da titulagdo potenciométrica.
Na determinacdo de manganés,
0s resultados obtidos usando material
de referéncia  certificado  foram
satisfatorios. Assim, 0 método pode ser

1. INTRODUGCAOQ

aplicado em amostras de minérios de
manganés e em ligas de ferro-silicio-
manganés. Na especiacdo de cromo, a
metodologia foi otimizada empregando
solugbes padrdo e o0s resultados
apresentaram-se  adequados  para
concentragdo estudada. Este método
pode ser aplicado em lixivias e
efluentes.

Este estudo € parte do projeto Garantia de Qualidade nos laboratérios de
quimica analitica, do Programa Qualidade e Produtividade do CETEM, onde
a validagéo dos métodos analiticos utilizados é fundamental para assegurar a

producdo de resultados confiaveis.

O manganés é um metal quimicamente reativo, usado para formar muitas
ligas importantes, tais como as ligas ferromagnéticas. Ele também melhora a
qualidade do ago, aumentando a sua forga e dureza. O diéxido de manganés
ocorre na natureza sob a forma do mineral pirolusita(MnO2) que, juntamente
com a rodocrosita(MnCQz), sdo os tipos de minérios de manganés mais
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comuns. O MnOz é empregado como depolarizador em pilhas secas, na
preparacdo de oxigénio, cloro, e em pinturas. O permanganato € um forte
agente oxidante, sendo utilizado em medicamentos e em analise quimica
quantitativa©d.

Os métodos analiticos para a determinacdo de manganés podem ser
realizados pela técnica de titulometria de Oxido-redugdo indireta com
permanganato de potdssio em minerais® e com bismutato de sodio em
acos©3), Através da técnica de titulacdo potenciométrica, 0 método utilizado
para determinacéo deste metal consiste na titulagdo dos ions manganés (II)
com permanganato na presenca de solugdo de pirofosfato neutra©2. ©3),

O cromo é um metal empregado na formacédo do ago e na galvanizagdo do
ferro, sendo também frequentemente utilizado nas industria téxtil, de tintas,
secantes, borracha, plastico, cerdmica, couro e de revestimentos protetores
eletrodepositados (devido & resisténcia do metal & corrosdo). Sua principal
fonte € a cromita (FeCr.07) e os estados de oxidagdo mais comuns séo
Cr(lll) e Cr(Vl). O cromo trivalente € essencial na manutengdo do
metabolismo dos lipidios, das proteinas e da glicose. Entretanto, o cromo
hexavalente € tdxico para as plantas e animais (devido ao seu potencial de
oxidacdo e a sua facil penetragdo nas membranas bioldgicas), sendo
também considerado um agente cancerigeno. O Cr(VI) pode existir nas
formas CrO4z e Cr.07> atuando como agente oxidante em muitas reagfes
quimicas(4.©s),

Verificou-se que ha poucas referéncias hibiograficas para a especiagdo de
cromo na faixa de concentracdo estudada neste trabalho. Os métodos
encontrados consistem na técnica de titulometria de retorno, onde 0 cromo
total é determinado através da oxidagdo do Cr(lll) a Cr(VI), obtendo-se a
concentrag&o de Cr(lll) pela diferenca entre as concentragdes().

Devido adificuldade da visualiza¢do do ponto final durante a titulagdo para
determinacdo de manganés e especiacdo de Cr(lll) e de Cr(Vl), a titulagdo
deve ser conduzida potenciometricamente. A potenciometria € uma técnica
analitica baseada em medida de diferenca de potencial entre os eletrodos
redox e o de referéncia. O eletrodo redox € escolhido para responder a uma
dada espécie presente na solugdo, cuja atividade deve ser medida durante o
experimento©3),
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2.0BJETIVO

O objetivo deste projeto é a avaliagdo de duas metodologias analiticas, uma
para a determinagdo de manganés e outra para a especiagdo de Cr(lll) e
Cr(VI), abrangendo uma faixa de concentragdo menor do que auela do
método existente no departamento por titulagdo de retorno. Em ambas
metodologias foi empregada a técnica de titulagdo potenciométrica,
atendendo assim, & solicitagdes de analises internas de interesse dos
projetos em andamento deste Centro, como 0 acompanhamento de
processos de tratamento de efluentes ou ainda, andlises externas.

3. MATERIAIS E METODOS

As analises foram realizadas em pH-metro Metronal equipado com um
eletrodo de vidro combinado (Metrohm), um eletrodo redox de platina
(Analion) e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (Metrohm).

3.1 Estudo do método para determinagéo de Manganés
3.1.1 Solubilizagéo das amostras de manganés
A solubilizacdo das amostras de manganés foi realizada com os reagentes

HCI, HNOs, HF, HCIOs e H20: (todos P.A.), a fim de que se pudesse
proceder a determinacéo, conforme descrito no diagrama abaixo.

Pesagem da amostra

Solubilizagéo com os acidos HCl, HNOs, HF e HCIO.

Adi¢éo de H20, e HCI (1+1)

Determinagdo potenciométrica de manganés

Diagrama 1 — Etapas da solubilizagéo das amostras de manganés

111



3.1.2 Procedimento

Na determinacdo de manganés seguiu-se o procedimento proposto na
literatura©), que consiste basicamente da titulagdo potenciométrica da
amostra de Mn(ll), diluida em 250 mL de solugéo saturada de pirofosfato de
sodio (esta mistura tem pH ajustado a 6,5), tendo como titulante uma solugéo
padrdo de KMnOs 0,IN. A solugdo titulante foi adicionada de maneira
conveniente, com a observacao do potencial apés cada adicao até um salto
de potencial, seguindo mais adi¢Bes para verificar o ponto final de titulagdo
graficamente.

Reacdo: 4 Mnz* + MnOg + 8 H* + 15 HaP2072 AN 5 Mn(H2P207)3% + 4 H20
3.1.3 Estudo da diminui¢do do consumo de reagentes

Visando a utilizacdo de menor quantidade de reagentes, foi realizado um
estudo para minimizar o consumo dos mesmos. Nesta etapa, as amostras
provenientes da solubilizacdo &cida foram levadas a um volume de 250 mL
com agua destilada e deionizada. A seguir, aliquotas de 5,0 mL foram
diluidas 20 vezes com solucdo saturada de pirofosfato de sodio, com o pH
ajustado a 6,5, e tituladas com solugdo de KMnQ40,005N até a verificacdo do
ponto final de titulagdo, observado potenciometricamente.

3.2 Estudo do método para especiagéo de Cr(lll) e Cr(VI)

O estudo foi baseado em solu¢Bes padrdo de 100 mg/L de Cr(lll) e Cr(VI),
provenientes de solugces de 1000 mg/L, preparadas com sulfato de cromo e
potassio hidratado e dicromato de potassio, respectivamente.

3.2.1 Determinagéo da concentragéo de Cr(VI)

Adicionou-se 10 ml de H2SOs (10%) e 100 ml de agua destilada e deionizada
auma amostra contendo uma mistura de 20,0 mL, em igual proporcéo, de
100mg/L das solu¢bes padrdo de Cr(lll) e Cr(VI). Entdo, procedeu-se a
titulacdo com uma solucdo padronizada de sulfato ferroso amoniacal 0,1N,
anotando-se o0 potencial lido até a passagem ao ponto final.
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3.2.2 Determinag&o da concentracdo de Cr(lll) e de Cr total

O Cr(Ill) foi determinado de maneira indireta. Apos a titulagéo, todo o cromo
presente em solugdo esta na forma de Cr(lll). Os ions Cr(lll) da amostra
foram entdo, oxidados a dicromato com solug&o de persulfato na presenca de
nitrato de prata como catalisador. O excesso de persulfato foi eliminado por
ebulicéo e o Cr total determinado sob a forma de Cr(VI1). Determinou-se Cr(lll)
através da diferenca de concentragéo entre Cr total e Cr(VI).

Reacdes: 2Cr* + 35,082+ 7H20 *Cr:072+ 6 HSO4-+ 8H *
2 S20g> + 2 H20 " Oz + 4 HSOx
Cr07% +6 Fez* + 14 H+ = 2 Cr3* + 6 Fe3* + TH.0

3.2.3 Método alternativo para determinacgéo da concentragéo de Cr(lll)

O Cr(lll) foi determinado indiretamente com titulacdo do excesso de Hz0x.
Diluiu-se 20 mL de solucdo de Cr(lll) a 100 mL com &gua destilada e
deionizada, com posterior adicdo de NaOH 10% até pH aproximadamente
10. Em seguida, adicionou-se 10 ml de H.0. & amostra, agqueceu-se
brandamente e acidificou-se a solugdo até pH aproximadamente 5,0. Ent&o,
realizou-se a titulagdo variando-se o volume de maneira conveniente e
anotou-se o potencial apos cada adigao®©®) .

Os dados obtidos foram plotados em uma planilha do Microsoft Excel, e
através da equacdo da curva obtida no grafico, pode-se determinar a
concentragéo de Cr(1ll).

Reacdes: Cr¥* + 4H202 + 40H- + CrO4z +8H:0
2Mn0O4- + 5H202 +6 H* + 2Mn2* + 50y + 8H0

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Estudo do Método de Determinacdo do Manganés

A Tabela 1 apresenta os resultados das concentracbes de manganés
obtidas, em um material de referéncia certificado, com replicatas de vinte e
trés determinagBes. Foram realizados testes estatisticos para rejeicéo dos
resultados, utilizando teste Q. Comparando-se os resultados obtidos com o
valor certificado, através do teste t de Student com limite de confianca(LC)
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de 95% (twn = 1,7), observou-se que 0s mesmos apesar de ndo exatos,
apresentaram uma boa precis&o(©.

Tabela 1 - Resultados obtidos na determinagdo de manganés em material de
referéncia certificado

IPT 52 — Minério de Manganés

Média (n = 23) 45,1%
Desvio padréo (s) 0,3
LC (95%) 45,1 = 0,1
Coeficiente de varia¢do(%) 0,8
Erro relativo (%) 2,7
t calculado (NC:95%) 6,7
Valor certificado(%) 46,1 «= 0,2
(n=5)(m «=s)

4.1.1 Estudo da diminuicdo do consumo de reagentes

A Figura 1 apresenta a curva de titulagdo potenciométrica de uma das
aliquotas tomadas, conforme item 3.1.3. Apos varias determinacdes,
observou-se que os resultados obtidos ndo diferiram significativamente dos
valores encontrados de acordo com a metodologia do item 3.1.2.
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Figura 1: Curva de titulagdo potenciométrica de manganés em material de
referéncia certificado IPT 52 com KMnO4 0,005N
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4.2, Estudo do Método de Especiacao de Cr(lll) e Cr(VI)

O método de determinacdo de Cr(lll) através da oxidagdo para Cr(VI)
empregando persulfato de sddio, na presenca de nitrato de prata apresentou
melhores resultados e foi escolhido para este estudo de especiagéo de Cr(lll)
e de Cr(VI). Observa-se pela Tabela 2, que o método ndo apresentou-se
exato (twn = 2,45), porém, mostrou-se preciso com erros menores do que
5,0%, sendo adequados quando considera-se erros em métodos
instrumentais.

A Tabela 3 apresenta os resultados referentes & determinagdes de Cr(lll)
em mg/L, através da oxidacdo para Cr(VI) utilizando peroxido de hidrogénio.
Analisando os resultados, observa-se que 0 método mostrou-se exato (tian =
2,45), porém ndo preciso a um nivel de confianca de 95%, com um alto
coeficiente de variagdo, erro talvez causado pela perda de perdxido por
decomposicdo durante 0 aquecimento. Esta metodologia apresentou a
desvantagem da impossibilidade de se determinar Cr(VI) na mesma amostra
onde se determinou Cr(lll) e ainda, a titulagdo mostrou-se mais demorada na
estabilidade do sinal potenciométrico.

Tabela 2 - Resultados obtidos na determinagdo das concentrac@es de Cr(lll),
Cr(VI) e Cr total em mg/L

Cr total Cr(VI) Cr(ll)
Média (n = 6) 206,70 103,20 103,50
Desvio padréo (s) 141 1,80 2,29
LC (95%) 206,70 «= 1,48 | 103,20 «= 1,89 | 103,50 = 2,40
Coef. de variacdo (%) 0,68 1,74 2,21
Erro relativo (%) 3,35 3,20 3,50
t caloutado (NC=95%) 11,64 4,36 3,74
Valor esperado (mg/L) 200,00 100,00 100,00
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Tabela 3 - Resultados do método alternativo na determinacéo de Cr(lll)

Solucdo padrdo

Média (n = 6) 1006,20
Desvio padréo (s) 87,71
LC (95%) 1006,20 «= 92,02
Coef. de variacdo (%) 8,70
Erro relativo (%) 0,62
t calculado (NC:95%) 0,17
Valor esperado (mg/L) 1000,0

Na Figura 2, pode-se observar o comportamento do potencial da solug&o,
determinado pela concentracdo de Cr(VI1) na mesma, em virtude da adigéo de
sulfato ferroso amoniacal.
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Figura 2: Curva de titulacdo potenciométrica de Cr(VI) e Cr total na forma de
Cr(VI) com solucéo de Fe(ll) 0,1N
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5. CONCLUSOES

O objetivo do trabalho proposto foi alcancado, pois o método para
determinacdo de manganés em concentragfes menores que 60 g/L mostrou-
se adequado, podendo ser aplicado em amostras de minérios de manganés,
ligas de ferro-silicio-manganés e outras. A metodologia analitica estudada
para a especiacdo de Cr(lll) e Cr(VI) na faixa de concentragdo 100mg/L em
amostras que contém solucBes padrdo das duas espécies de cromo
apresentou resultados satisfatorios, e esta pode ser aplicada ao
monitoramento de Cr(lll) e Cr(Vl) em matrizes de lixivias e efluentes. A
técnica empregada nas duas metodologias estudadas demonstrou ser viavel,
simples, rapida e de baixo custo. O estudo do trabalho de especiacéo de
Cr(lll) e de Cr(VI) deve ser continuado no sentido de diminuir a faixa de
concentra¢do, assim como minimizar a diferenca entre as concentracdes
obtidas e o valor padréo, utilizando métodos eletroanaliticos.

BIBLIOGRAFIA

(01) Liog, D. R., “Handbook of Chemistry and Physics”, 76 edition, CRC Press,
Boca Raton, 1995.

(02) OHLWEILER O. A., “Quimica Analitica Quantitativa”, 3* edicdo, Volume 2, Livros
Técnicos e Cientificos Editora LTDA, Rio de Janeiro, 1988.

(03) VoGEL, A. 1., BAsseTT, J., DENNEY, R. C.,JEFFERY, G. H., MENDHAM, J., “Andlise
Inorganica Quantitativa”, 42 edi¢do, Editora Guanabara Dois, Rio de Janeiro, 1981.

(04) WELCHER, F. J., “Standard Methods of Chemical Analysis”, sixth edition, Vol.
01, Florida (USA), 1962.

(05) Cotton, F. A., Wikinson, G., “Quimica Inorganica”, Livros Técnicos e
Cientificos Editora S.A., Rio de Janeiro, 1978.

(06) Annual Book of ASTM Standards, Metals Test Methods and Analytical
Procedures, D 2674-72, 1994.

(07) Annual Book of ASTM Standards, Metals Test Methods and Analytical
Procedures, Section 03, Vol. 03.05, E 248, USA, 1995.

(08) Métodos de Analises Quimicas, Arquivos do DQA-CETEM, Rio de Janeiro.

(09) SkooG D.A, WesT D.M., HoLLER F.J., “Fundamentals of Analytical Chemistry”,
Saunders College Publishing, sixth edition, USA, 1992.

117



