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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CHROMIUM WITH EDTA USING MICRO-
WAVE OVEN. Cr(III) slowly forms a violet complex with EDTA at pH 2.5-5.0 under normal condi-
tions. The complex formation can be accelerated by irradiating the reacting mixture with microwave
energy. The complex Cr(III)-EDTA is completely formed within 3 minutes of microwave irradiation
and followed by a simple and rapid method for spectrophotometric determination of chromium. The
method may be successfully applied to determination of chromium in catalyst.
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INTRODUCAO

A aplicagdo do forno microondas como fonte de energia
vem crescendo na quimica analftica em técnicas para digestio
de amostras, extragdo e pré-concentragdo ou para aceleragio
de reagdes’.

As reagdes de formagido de complexo do cromo(IlI), e meio
aquoso, apresentam dificuldades devidas & inércia quimica natu-
ral dos fons Cr(IIl) fortemente solvatados, [Cr(H20)¢]**2. Por esse
motivo, a determinagdo espectrofotométrica do cromo envolve
normalmente reagGes com aquecimento prolongado, variando de
20 a 130 minutos, a depender do reagente, muitas vezes usando
refluxo, para acelerar a reagio do cromo com os ligantes®®, A
Tabela 1 mostra alguns reagentes usados em determinagdes
espectrofotométricas do cromo e as condigdes reacionais para
que a reagdo entre o ligante e o metal se complete.

Tabela 1. Métodos espectrofotométricos para determinagdo
de cromo.

Reagente Condig¢des Reacionais Referéncia
Alaranjado aquecimento por 20 minutos 3

de Xilenol

PAN aquecimento por 35 minutos 4
TAR refluxo por 45 minutos 5
PAR refluxo por 130 minutos 6
Br-PADAP aquecimento por 45 minutos 7
Br-PADAP refluxo 40 minutos 8
EDTA aquecimento por 30 minutos 9
EDTA radia¢do ultrasOnica 10

por 7 minutos
EDTA microondas por 3 minutos Este trabalho

O 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA) forma um com-
plexo violeta, extremamente estdvel, com o cromo(III), bastan-
te utilizado na determinagdo espectrofotométrica de macro-
quantidades de cromo®!!, entretanto, esta reagio é muito lenta
a temperatura ambiente. No presente trabalho, usou-se a ener-
gia de microondas para acelerar a velocidade de reagdo do
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cromo(III) com o EDTA, onde, com apenas 3 minutos de irra-
diacdo, o complexo & totalmente formado. O método foi testa-
do na determinagfo de cromo em catalisadores a base de cro-
mo-alumina.

EXPERIMENTAL

‘Reagentes

Solugdo padrdo de cromo 0,048 mol/L. Foi preparada pela
dissolucdo de 3,536 g de dicromato de potdssio (Merck) em
dgua e o volume completado a 500 mL.

Acido ascérbico 0,57 mol/L. Foi dissolvido 10 g de 4cido
ascorbico (Merck) com 4dgua e o volume completado a 100
mL. A solugdo era preparada imediatamente antes do uso.

Solugdo do 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA) 0,1
mol/L. Foi dissolvido 18,5 g do sal di-sédico do EDTA
(Reagen) em 4gua e o volume completado a 500 mL.

Solugdo tampéo 4cido acético/ acetato de sédio 1 mol/L pH
4,75. Foi preparada ajustando-se uma solugdo de acetato de
s6dio (Merck) 1 mol/L com solugfio de 4cido acético (Merck)
1 mol/L. para pH= 4,75.

Todas as solugdes foram preparadas a partir de reagentes de
grau analftico usando dgua destilada-desionizada.

Instrumental

As medidas e os espectros de absor¢do foram obtidos em
espectrofotdmetro UV-visivel Varian Cary 1E, utilizando-se ce-
las de 10 mm de caminho 6ptico. As medidas de pH foram
realizadas em potencidmetro Analyser, modelo pH 300. Como
fonte de energia utilizou-se um forno de microondas doméstico
Sanyo 700 watts.

Procedimento

Transferiu-se uma aliquota da solugdo padrdo contendo
de 0,8 a 25 mg (0,015 a 0,48 mmol) de cromo para béquer
de 250 mL. Adicionou-se 20 mL da solugcdo EDTA, 2 mL
da solugdo de 4cido ascérbico, 5 mL do tampdo e 10 mL de
dgua. Irradiou-se, entdo, a solucdo contida no béquer em
forno de microondas, por 3 minutos, em 700 watts de potén-
cia. Apés arrefecimento da solugdo a temperatura ambiente,
transferiu-se a solugfo para balfo volumétrico de 100 mL,
levou-se ao volume com dgua desionizada e fez-se a leitura
em 542 nm.
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As preparagbes das amostras de catalisadores foram fei-
tas através da dissolugdo com 4gua régia, sob aquecimento,
com posterior diluigdo com 4gua desionizada para um volu-
me apropriado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
O Espectro

Espectros de absor¢do do complexo Cr(IlI)-EDTA foram
feitos empregando-se dgua desionizada como solugdo de refe-
réncia. O complexo apresentou um méximo de absor¢do na
regido do visivel em 542 nm, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Espectros de absor¢do do complexo Cr(111)-EDTA contendo
concentragdes crescentes de cromo (pH=4,75). A) 0,0 mol/L; B) 4,81
x 107 mol/L; C) 9,62 x 107 mol/L; D} 1,92 x 10°; E) 2,88 x 10” mol/
L; F) 3,85 x 10° molU/L; G) 4,81 x 107 mol/L.

Estabilidade do complexo

Mediu-se a variagdo da absorbancia do complexo em fun-
¢io do tempo e o complexo Cr(III)-EDTA, uma vez formado,
mostrou-se estivel por 24 horas pelo menos.

Efeito do pH e da Quantidade da Solu¢io Tampao

Em solugdes contendo 12 mg de cromo variou-se o pH de
1,5 a 8,0 e verificou-se que, a faixa 6tima de pH, onde o sinal
de absorbincia é maximo para formagdo do complexo, estd
situada entre 2,5 a 5.

Foi escolhido pH 4,75, usando-se uma solucdo tampio
acetato de sédio/dcido acético 1 mol/L. Variou-se o volume de
5 a 15 mL da solugdo tampdo e observou-se que, nesta faixa
de concentragio, o tampdo ndo influencia de maneira significa-
tiva o sinal de absorbancia do complexo.

Estudo do Tempo de Irradiacio

Variou-se o tempo de irradiagdo sobre a amostra no forno
de microondas de 0 a 7 minutos na poténcia de 700 watts. O
complexo € totalmente formado a partir de 3 minutos de irra-
diagdo, conforme mostra a Figura 2. A temperatura atingida
com 3 minutos de irradiagdo é de 92°C.

Efeito da Quantidade de EDTA

Variou-se a concentragdo de EDTA no sistema e observou-
se que para proporgdes EDTA/cromo variando de 3:1 até 18:1
(mol/mol), o EDTA nio influencia de maneira significativa o
sinal de absorbancia do complexo.
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Figura 2. Efeito do tempo de irradiagdo na formagdo do complexo
Cr(Il)-EDTA. [Cr'*] = 3,85 x 107 mol/L

Estudo da Quantidade do Acido Ascérbico

O 4cido ascérbico deve ser utilizado quando o cromo estiver
presente na forma de Cr(VI) para reduzi-lo a Cr(IIl). Partindo-se
de uma soluc@o contendo apenas Cr(III), nfo é necesséria a utili-
zag@o do 4cido ascérbico e a reagio acontece na mesma velocida-
de de quando 0 mesmo estd presente. Variou-se a proporgao 4cido
ascorbico/cromo de 8:1 até 40:1 (mol/mol) e observou-se que,
nesta faixa de concentragio, o 4cido ascérbico nido influencia de
maneira significativa o sinal de absorbancia do complexo. A pre-
senga do 4dcido ascérbico permite, assim, a determinacfo de cro-
mo total em uma amostra contento Cr(VI) e Cr(III).

Estudo da Ordem de Adi¢do dos Reagentes

O estudo da ordem de adigdo de reagentes mostrou que os
reagentes podem ser adicionados em qualquer ordem.

Estudo dos interferentes

A interferéncia de vérios cétions na determinagdo espectro-
fotométrica de cromo com EDTA foi estudada. Este estudo foi
desenvolvido em solugdes contendo 10 mg/100 mL de cromo.
Fixou-se o limite de tolerdncia de erro em + 2% do sinal de
absorbancia obtido para 10 mg/100 mL de cromo. Nestas con-
di¢des, 200 mg /100 mL de aluminio, bério, bismuto, cddmio,
cédlcio, chumbo, estrdncio, lantinio, manganés, mercurio,
molibdénio, tungsténio, titinio, urdnio, vanddio e zinco, ndo
interferem. 50 mg/ 100 mL de cobre, cobalto, niquel e ferro,
também ndo interferem. ’

Aplicagido

Foi observada obediéncia & lei de Beer quando variou-se a
concentragdo de cromo de 1,54 x 10* a 4,81 x 10 mol/L. A
curva analftica encontrada foi: A= 2,00 x 102 C (mol/L) +
0,001, medindo-se as absorbancias em 542 nm contra um bran-
co de dgua desionizada.

A curva analitica foi feita como descrita no procedimento
experimental. A sensibilidade analitica'?, a sensibilidade de
calibragio'?, o limite de detecgdo, o limite de quantificagdo’?,
o coeficiente de correlagdo, bem como outros pardmetros ana-
Ifticos, sdo apresentados na Tabela 2.

O método proposto foi aplicado na determinagio de cromo
total em 5 amostras de catalisadores, 2 base de cromo-alumina,
usados na combustdo catalitica do metano. A Tabela 3 apresenta
uma comparagdo entre os resultados obtidos pelo presente méto-
do e empregando-se a técnica de espectroscopia de emisséo atd-
mica com plasma indutivamente acoplado (ICP/AES). Os resul-
tados sdo apresentados em % de Cr,O3 com nivel de confianga
de 95% para trés replicatas de cada amostra.
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Tabela 2. Caracteristicas analfticas do método proposto.
Absortividade Molar 2,00 x 10 L.mol". cm™
Sensibilidade de Calibragio 3,83 x 10° mL. pg’

Coeficiente de correlagéo 0,99996
(N=T7)

Sensibilidade Analitica

(100 pg/mL de cromo) 0,57 mL. pg’
Limite de detecgio (35) 2,4 pug. mL!
Limite de quantificagio (108) 8,0 ug. mL!

8,0 ug. mL! a 250 pug. mL!
1,54% (N = 10)

Faixa dindmica linear

Coeficiente de Variagdo

(N)- nimero de determinagdes

Tabela 3. Andlise de cromo em catalisadores.

Amostra % Cl‘203 % Cl'203
(ICP-AES) (Cr-EDTA)
Cat 1 6,75 £ 0,10 (3) 6,43 + 0,06 (3)
Cat 2 4,07 £ 0,09 (3) 4,09 + 0,05 (3)
Cat 3 10,60 + 0,08 (3) 10,82 + 0,00 (3)
Cat 4 22,83 % 0,14 (3) 23,13 £ 0,17 (3)
Cat 5 22,67+ 0,17 (3) 21,76 £ 0,15 (3)
CONCLUSAO

O uso da irradiagdo de microondas € proposto para acelera-
¢d@o da reacdo entre o EDTA e o cromo(IlI) para determinagdo
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espectrofotométrica do metal. O método estudado permite a
determinagdo de cromo total de maneira rdpida, prética, exata,
seletiva e por um baixo custo, onde a utilizagio de aquecimen-
tos prolongados sdo evitados.
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