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RESUMO

Este artigo traz uma revisdo dos diferentes tipos de resinas poliméricas que sao
aplicadas na separacao e pré-concentracdo de cromo, incluindo-se as resinas de
troca ibnica e as resinas quelantes. A sintese dessas resinas, bem como a estrutura
com os grupos funcionais, as solucdes utilizadas, e a influéncia do pH, sdo variaveis
observadas que tem se tornado alvo de estudos em busca de procedimentos com
boa eficiéncia na separacéo e pré-concentracao de espécie quimica do cromo (lll) e
cromo (VI).

PALAVRAS-CHAVE: Revisao, sintese, resinas quelantes, cromo.

APLICATION OF POLYMERIC RESINS IN SEPARATION AND PR E-
CONCENTRATION OF CHROMIUM

ABSTRACT

This manuscript reviews the different kind of polymeric resins that are applied in
separation and pre-concentration of chromium, including the ion exchange resins and
chelating resins. The synthesis of such resins, as well as the structure with the
functional groups, the solutions employed and the influence of pH are observed
variables that has become the focus of studies in search of procedures with a good
efficiency in separation and pre-concentration of chemical species chromium (1ll) and
chromium (V1).
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INTRODUCAO

Metais pesados sdo amplamente distribuidos no meio ambiente como
resultado de inumeros processos industriais, provocando sérios problemas de
poluicdo ambiental por espécies quimicas. As industrias quimicas descartam seus
efluentes na natureza e os metais toxicos podem entrar na cadeia alimentar, passar
por transformacdes e gerar sérios problemas a saude humana (KHAMIS et al.,
2009).

Os metais estdo envolvidos diretamente na capacidade de desenvolvimento
econdmico de uma nacdo. O cromo (Cr) esta entre esses metais proporcionando
inimeras possibilidades de aplicacbes em diversas atividades realizadas pelo
homem. As propriedades quimicas que tornam o cromo um componente tao
importante em muitas industrias e produtos de consumo sdo também fatores
importantes que devem estar relacionados ao seu destino e toxicidade. Cerca de
15% do cromo extraido € utilizado na fabricacdo de produtos em industrias. No
entanto, essas atividades na maioria das vezes resultam na eliminacdo de residuos
nao tratados ao meio ambiente, sendo uma fonte de poluicdo dos sistemas
aguaticos, podendo comprometer a saude humana e animal que utiliza daquela
agua contaminada com cromo (NEAGU & MIKHALOVSKY, 2010).

A contaminacdo do cromo é provocada por seus varios usos na industria
quimica, resumidos no Quadro 1. Seus efluentes industriais ndo tratados lancados
no ambiente podem conter concentracdes muito elevadas de cromo e contaminar o
mesmo.

QUADRO 1. Principais usos do Cromo e de seus compostos (MEMON et al., 2009)

Substancia Principais usos

Crémio Metalurgia

Cromato e Oxidos Corantes e pinturas

Dicromato de potassio Limpeza de materiais de vidro de laboratério e em
analises volumétricas.

Mineral cromita Ladrilhos e ligas metalicas

Hidroxisulfato de crémio | Curtimento de couros

(1) Fitas-cassetes

Di6xido de crémio Preservagao de madeiras

Oxido de cromo (VI)

O cromo € um metal importante de se monitorar em amostras de interesse
ambiental, sendo relevante ndo apenas a sua concentragdo total, mas também o
estado de oxidacdo no qual é encontrado.

O grande problema da eliminacdo de metais no meio ambiente € que muitos
deles apresentam efeitos téxicos quando estdo sob a forma ibnica livre ou
combinada. Para o cromo, o estado de valéncia pode ser de Cr (I1), Cr (lll) e Cr (VI),
sendo encontrado com maior frequéncia nas duas ultimas formas i6nicas. Em agua,
o cromo pode existir na forma de espécie Cr (llI) ou cromo Cr (IV) (SKOOG, 2006).

E importante o conhecimento da forma que se encontra o Cr, pois a toxicidade
e a reatividade do metal dependem da forma quimica. Pode-se considerar o Cr (lll)
como ndo téxico e em baixa concentracdo desempenha diversas funcdes
importantes no organismo, como a manutencdo dos niveis de glicose, colesterol e
triglicerideos, metabolismo lipidico e de proteina, sendo essencial a vida humana. O
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mesmo nao pode ser considerado ao Cr (VI), pois este € altamente toxico, chegando
a ser um agente com potencial poder carcinogénico devido ao seu estado de
oxidacdo e pelo seu tamanho considerado pequeno, que tem capacidade de
permear a membrana celular, além de prejudicar os pulmdes, o figado, rins e pele
(PRAMANIK et al., 2007; RAFATI et al., 2010; SACMACI et al., 2012).

Devido a esse alto poder contaminante do Cr na vida humana e natureza, a
Resolucdo 397/2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2008)
determinou um limite toleravel para os teores de Cr no langcamento de efluentes em
corpos aquaticos, sendo de no méaximo 0,1 mg L™ o teor para o Cr (VI) e 1,0 mg L™
para o Cr (lll). Enquanto que para as aguas residuais potaveis o maximo de Cr (VI)
admissivel é de 0,05 e 0,25 mg L. Com esses limites de tolerancia estabelecidos
pela Resolucdo, é importante que se utilizem de métodos analiticos para monitorar
esses limites, e que também sejam desenvolvidas técnicas capazes de separar e
fazer uma pré-concentracdo de Cr, uma vez que toda industria deve se preocupar
com os residuos perigosos, e com a recuperacédo e reutilizacdo do Cr contido nos
residuos que sao despejados na natureza (NEAGU & MIKHALOVSKY, 2010; FROIS
et al., 2011).

Entre as técnicas utilizadas para realizar o tratamento prévio das amostras
antes de realizar as analises, destaca-se 0 uso de resinas poliméricas, por associar
em um Unico processo fatores importantes como a seletividade e eficiéncia de
separacao e pré-concentracdo do analito a partir de diferentes matrizes (SACMACI
et al., 2012; TURAN et al., 2012). As metodologias que envolvem resinas de troca
ibnica e resinas quelantes estdo entre as técnicas de destague quando aplicada em
aguas residuais. Dessa forma essas resinas séo utilizadas com a finalidade de agir
como barreiras seletivas para as espécies quimicas a serem analisadas (GANDHI et
al., 2012).

Esta revisdo tem como objetivo abordar os diferentes tipos de resinas
poliméricas, como a resina de troca ibnica e a resina quelante, usadas na separacao
e pré-concentracdo do cromo em seus diversos estados de oxidagéo.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Muitos métodos sdo utilizados para determinar a presenca de metais em
amostras, no entanto, existem apenas algumas técnicas analiticas disponiveis que
apresentam uma sensibilidade e seletividade suficiente para a determinacdo direta
em quantidades traco de cromo em amostras ambientais. Isto pode ser em virtude
de provaveis interferéncias presente na matriz ou devido a sensibilidade insuficiente
da técnica instrumental. Nesses casos um processo de tratamento da amostra com
uma pré-concentragdo inicial € frequentemente necesséria, antes da determinacao
da espécie quimica (SAYGI et al., 2012; TURAN et al., 2012).

Muitos métodos sdo utilizados para determinar a presenca de metais em
amostras como a Espectrometria de absorcdo atbmica (AAS), Espectrometria de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), a voltametria e
outros. Porém, é frequente a determinacdo de cromo em amostras analisadas
fazendo uma separacdo e/ou pré-concentracdo das espécies quimicas como co-
precipitacdo, extracdo com solventes (liquido-liquido), extracdo em fase solida,
método de precipitacdo e troca idbnica de modo que se torna necessario a aplicacao
de técnicas que eliminem interferéncias contidas na amostra e aumentem a
concentragcdo da espécie de interesse, tornando-a mais facilmente analisavel. Como
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exemplo para separacao e pré-concentracdo de metais pode-se citar as resinas de
troca i0onica e as resinas quelantes (TEIXEIRA et al., 2004).

A extracdo de metais por solvente € uma técnica que consiste da presenca de
solventes em contato intimos, geralmente apresentando diferentes densidades,
permitindo que ocorra a transferéncia do ion metalico desejado. O processo de
extragdo necessita preferencialmente de reagentes organicos complexantes para a
formacdo de complexos. Outra possibilidade é através da aplicacdo de agentes
complexantes que permitam uma pré-concentragdo de varios metais, podendo
posteriormente fazer a determinacdo dos mesmos empregando-se uma técnica
multielementar (BHATTI et al., 2013).

Como desvantagens dessa técnica de separacao e pré-concentracao, tem-se
a quantidade de solvente organico que é aplicado, resultando em uma possivel
perda do analito, contaminacdo do sistema, aumento no custo de operacdo e um
risco a saude humana pela toxicidade do solvente. No entanto essas desvantagens
podem ser solucionadas com a utilizacdo da técnica de microextracdo, utilizando
uma quantidade micro de solvente (RAFATI et al., 2010).

Com técnica diferenciada da extracdo por solventes, a técnica de co-
precipitacdo também pode ser aplicada para a separacdo e pré-concentracdo de
metais, baseada na sedimentacdo do analito, separando-o da solucdo através da
adicdo de um elemento carreador e um agente precipitante, formando um coletor,
promovendo a co-precipitacdo do elemento de interesse. Entre os diversos tipos de
coletores que podem ser aplicados nessa técnica, os mais empregados sao 0s
hidroxidos, Fe(OH)s, Al(OH)3, Mg(OH),. O hidréxido de ferro Ill (Fe(OH)3) pode ser
utilizado na especiacdo quimica do Cr (lll) e Cr (VI), uma vez que o ion Cr (lll) é
coletado pelo hidréxido, enquanto o Cr (VI) ndo sofre co-precipitacdo com esse
coletor (RAFATI et al., 2010).

Outro procedimento que pode ser utilizado na co-precipitacdo é a aplicacédo
de reagentes organicos que formem complexos metalicos insoliveis em meio
aquoso, entre eles tem-se o ditiocarbamato de amonia e pirrolidona (APCD), que ao
ser combinado com o cloreto de cobalto, que € um coletor, ocorre a precipitacdo dos
elementos. Esse pré-tratamento da amostra, seguido de uma filtragdo e dissolucao
do precipitado, permite que se determine o metal presente na amostra por
Espectrometria de emissédo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
(RAFATI et al., 2010).

A cromatografia ibnica vem sendo muito utilizada na separacdo de espécies
ibnicas. Nesse método sédo utilizadas resinas de troca idnica ou complexantes, onde
0s ions sao retidos ao entrar em contato com a solucdo e em seguida sao retirados
por um eluente adequado. A cromatografia de ions é uma técnica capaz de
determinar pequenas quantidades de uma espécie idnica, uma vez que combina a
capacidade de separacdo da cromatografia de troca ibnica com a deteccéo
condutimétrica. Esta técnica é considerada sensivel e seletiva para a separacao/pré-
concentracdo e determinacdo de metais presentes em baixas concentracdes
(SMALL et al., 1975).

As resinas de troca ibnica correspondem a uma estrutura polimérica organica
ou inorganica contendo grupos funcionais ligados, uma vez que esses grupos
funcionais idnicos irdo ser substituidos posteriormente pelos ions a serem retirados
do efluente ou da amostra analisada. A capacidade de troca ibnica é determinada
pelo numero de grupos funcionais presente na resina e pelo grupamento funcional

bY

escolhido, de forma a apresentar boa seletividade frente a espécie de interesse.
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Outro fator importante para o bom desempenho dessa técnica € o controle do
tamanho da particula e da porosidade do suporte, pois vai ser um fator determinante
para aumentar a velocidade de retencdo (SALVADOR et al., 2010).

A resina de troca anibnica tem sido aplicada em andlises de agua, nesse caso
para a agua residual da industria de couro, que é de fato uma fonte de poluicdo dos
sistemas aquéticos. Em ensaios laboratoriais mostrou-se altamente vidvel para a
separacao e especiacao do cromo (lll) e cromo (VI). Essa resina € sintetizada por
polimero a base de 2-vinilpiridina e divinilbenzeno (BHATTI et al., 2013).

Para o estudo dessa técnica utilizou-se o método de separacdo, seguido da
determinacdo das espécies empregando uma resina anibnica macroporosa, tendo
seu comportamento sido estudado em meio cloridrico. Utilizando colunas plasticas
com capacidade para 50 mL, estas foram preenchidas com 15 mL da resina
macroporosa sintetizada por polimero a base de 2-vinilpiridina e divinilbenzeno, que
ocuparam 20 mL apds serem molhadas. A solugdo aquosa a ser analisada contendo
100 mL de 100 mg de cromo (VI) e 100 mg de cromo (Ill) em meio acético, com um
pH 5,00 foi percolado pela resina anidnica (BHATTI et al., 2013).

Como resultados, obtiveram o cromo (VI) totalmente retido na coluna,
enquanto que para o cromo (Ill) ndo houve sor¢do na coluna com a resina analisada,
permanecendo todo o Cr (Ill) na solu¢cdo aquosa original percolada na resina. O Cr
(VI) que ficou retido na resina anidnica apos a percolacao passou pelo processo de
eluicdo, utilizando agua destilada. Uma vez que esta tem a capacidade de recuperar
o Cr (VI) retido na resina, com uma eficiéncia de 98,6 a 99,0% de recuperacéo, tem
feito com que essa técnica tenha sido a principal e mais promissora forma de
recuperacdo das espécies quimicas de Cr, tanto para fins analiticos como também
industriais (ABREU et al., 2007).

As resinas de permuta anidnica tém se mostrado uma alternativa para a
remocdao de cromo (VI) em aguas residuais da galvaniza¢do, com objetivo de evitar a
poluicdo. O trabalho apresentado por SHI et al., (2009) abordou justamente a
aplicacéo de resina anibnica fracamente basica do tipo D301, D314, D354 frente as
amostras de Cr (VI), e verificou-se também possiveis variaveis que pudessem
influenciar no melhor desempenho das resinas, tais como concentragdes de Cr (VI),
pH inicial, a quantidade de resina, tempo de contato e temperatura. Padronizando o
método nas condi¢des Otimas podem-se obter bons resultados com essa resina.

O desenvolvimento de uma resina anibnica macroporosa que contém grupos
de amina quaternérios (Lewatit MP 64 e Lewatit MP 500) esta ganhando atencé&o por
ser um metodo simples, eficaz e econbmico de tratamento de aguas residuais
contendo metais pesados, podendo ser aplicado nas amostras para a sor¢cao de
cromo (VI) e posteriormente determinacdo quantitativamente através do
espectrofotometro UV-visivel. Essa resina foi estudada analisando diferentes
concentracbes de Cr (VI), a quantidade do adsorvente, o pH, bem como a
temperatura e tempo de contato para avaliar o melhor desempenho da resina frente
a diferentes situacdes, apresentando um potencial para a absorcéo reversivel de Cr
(VI) nas amostras de aguas residuais e industriais (PEHLIVA & CETIN, 2009).

Outra possibilidade de utilizacdo de resinas para quantificacdo e pré-
concentracdo de metais é a aplicacdo de resinas quelantes que também
desempenham um papel importante na eliminacdo de interferentes. A resina para
este fim é constituida por um esqueleto polimérico apresentando comportamento
semelhante ao acido etilenodiamino tetracético (EDTA), sendo largamente
empregada para a formacao de complexos metalicos (RAFATI et al., 2010).
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Essa variedade de resina, combinada com algumas variaveis importantes no
processo de complexacdo do analito, como exemplo o pH, tem possibilitado a
aplicacdo dessa técnica na separacdo e pré-concentracdo de diversas espécies
guimicas, entre elas o Cr. Isso tem motivado cada vez mais o estudo na busca da
sintese e aplicacdo de novas resinas. Assim, uma variedade de estudo sobre as
resinas quelantes foi levantada do ponto de vista da eficacia e/ou adsorcao seletiva
de espécie cromo (RAFATI et al., 2010).

A resina quelante sintetizada a partir da poli-2-(5-metilisoxazol) metacrilamida-
co-2-acrilamido-2-metil-1-proparnossulfénico-codivinilbenzeno (MIM/ AMPS/ DVB)
vem sendo testada na pré-concentracdo e separacdo de espécies quimicas de
cromo. A sua preparacdo € iniciada por um radical (AIBN) em solucdo de
dimetilformamida, sendo adicionados juntamente em um baldo dois mondémeros, 0
MIM e o AMPS, e a reticulacdo de reagente de DVB (SACMACI et al., 2012).

Para a pré-concentragdo de Cr, a resina foi acondicionada recebendo uma
solucédo tampao de acido acético/acetato de sédio a um pH 3,0, sendo em seguida
passada as solu¢des de ensaio contendo o ion Cr. A espécie quimica Cr (lll) fica
retida na resina em um intervalo de pH entre 1,5 e 4,5, sendo eluida em solucéo de
HCl a 2,0 mol/L. No entanto, o Cr (VI) ndo fica retido na resina, permanecendo na
solucdo. Dessa forma a resina mostrou-se ser um meétodo eficiente de pré-
concentragcdo e separacdo de espécies de Cr além de ndo sofrer interferéncias na
separacado pela presenca de outros ions. A concentracdo foi determinada por
Espectrometria de absorcao atdbmica com chama (FAAS) (SACMACI et al, 2012).

CESPON-ROMERO et al., (1996), realizaram a determinag&o de cromo (lll) e
cromo total através do uso de uma resina quelante acido poliamino fosférico
(PAPhA). A resina é utilizada para a pré-concentracdo do cromo, porque esta €
seletiva para Cr (lll) e ndo retém ions Cr (VI). Uma minicoluna é preenchida com a
resina quelante (PAPhA) e o Cr (lll) é retido na minicoluna em meio &cido (pH 3,5-6).
Para determinacdo do cromo total, uma reducédo eficiente de Cr (VI) a Cr (lll) é
promovida por reducdo utilizando &cido ascoOrbico ou oxalato como reagente.
Através de um pequeno volume de acido cloridrico 0,5 mol/L foi realizada a eluicéo.
O procedimento tem sido utilizado para a determinacdo de Cr total e Cr (lll) e,
subtraindo essas duas espécies sdo obtidas a quantidade de Cr (VI) que pode ser
utilizado em amostras de aguas naturais.

Uma resina polimérica a base de melamina sequestrante de acido succinico,
sintetizada por DOGUTAN & FILIK, (2003), apresentou boa seletividade para a
determinacao de Cr (VI) em aguas residuais da industria de galvanizacdo. A resina
sequestrante de ligacao cruzada foi formada por reacdo com &cido bromosuccinico e
reticulacdo da melanina. NH-(acido succinico) ou seu sal € 0 grupo sequestrante
ativo na resina. O Cr (VI) foi retido a pH de 2,0 - 4,0 e eluido com hidroxido de sédio
0,1 mol/L. O cromo foi determinado por espectrometria de absor¢cdo atbmica com
chama, com limite de deteccdo para o Cr (VI) e Cr (lll), 53 e 4,2 pug/L,
respectivamente. A concentracdo total determinado pelo espectrofotometro UV-
visivel quando comparado ao FAAS mostraram uma boa concordancia (DOGUTAN
& FILIK, 2003).

DEMIRATA et al.,, (1996), descrevem um método que foi aplicado com
sucesso na determinacéo de Cr (VI) e cromo total por FAAS através do uso de uma
resina melamina-formaldeido. A resina foi utilizada para separacao de Cr (VI) a partir
de Cr (Ill) por adsor¢cédo em pH 2,0 — 3,0. O Cr (VI) foi eluido com solucdo de acetato
de sédio 0,1 mol/L e determinado por FAAS. Ap6s a conversdo de Cr (lll) para Cr
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(VI) por oxidagdo com peroxido de hidrogénio, o cromo total é determinado por FAAS
e o total de Cr (VI) € concentrado como descrito acima. Entdo, obtém-se a
concentracéo do Cr (Ill) através da diferenca entre o Cr total e o Cr (VI).

Outro tipo de resina quelante que tem desempenhado boa funcionalidade
para a especiacdo de cromo (Illl) e cromo (VI) é a poli N-(4 - bromofenil)-2-
metacrilamida-co-2-acrilamido-2-metil-1-propanossulfénicoco-divinilbenzeno
BrPMAAM/AMPS/DVB). Sintetizada a partir de um iniciador de radical em solucéo de
dimetilformamida, juntamente com dois mondmeros apropriados, (BrPMAAmM) e o
(AMPS) e o reagente de reticulacdo (DVB). A separacdo e pré-concentracdo das
espécies gquimicas de cromo é possivel pelo fato da resina adsorver o Cr (lll) a um
valor de pH 2,0, com retencéo de 95 + 3%, enquanto que em qualquer faixa de pH, o
ion Cr (VI) ndo fica retido na resina. Para a determinacdo de Cr (VI), ocorre a
reducdo dessa espécie para Cr (lll) utilizando cloridrato de hidroxilamina como
agente de reducéo, e dessa forma o Cr (VI) convertido pode ser retido na resina
quelante, e sua concentracao determinada indiretamente subtraindo a concentracéo
de Cr (lll) a partir da concentracédo de Cr total. A resina (BrPMAAmM / AMPS / DVB)
demonstrou ser um método simples, seletivo, econémico, com boa capacidade de
adsorcdo. E quando aplicado em amostras de dgua desempenhou bons resultados
(TOKALIOGLU et al., 2009).

Outra variedade de aplicacdo de resinas quelantes na especiagédo quimica de
Cr é através da extracdo em fase solida, utilizando resinas quelantes desenvolvidas
a partir de poliestireno contendo azofenolcarboxilato como funcionalidade. A resina é
funcionalizada com um grupo fendlico e em seguida é acoplado com &acido
antranilicodiazotizado através da ligagdo —N=N-. Por fim tem-se uma resina
quelante apresentando um grupo funcional azofenolcarboxilato com um ambiente
guelante ONO, sendo de boa aplicagdo para a separagédo e especiagcao de cromo
em aguas (PRAMANIK et al., 2007).

A extracdo em fase solida com a resina quelante Dowex M 4195, e posterior
determinacdo por FAAS de ions cromo (lll) e cromo (VI) em amostra de agua foi
determinada por SAYGI et al., (2012). O método consiste da extracdo do ion Cr (VI)
através da resina. E necessario que se faca a oxidagédo do Cr (lll) para Cr (VI)
usando peroxido de hidrogénio (H.O,) e dessa forma o nivel de Cr é calculado
através da diferenca entre o nivel total de Cr e Cr (VI). Otimizando alguns
parametros analiticos que influenciam na especiacdo quimica, como pH, vazdo da
amostra e do eluente, assim como o tipo de eluente, pode-se obter resultados
satisfatorios.

A separacdo e pré-concentracdo das espécies quimicas dos ions Cr podem
ocorrer através da capacidade de sorcdo desses ions a resina quelante em
diferentes pH. Para o Cr (lll), ocorre uma seletividade quando a amostra analisada
esta em solucdo com um pH 5,0. Isso porque o Cr (lll) é seletivamente adsorvido por
quelacdo com o doador ONO da resina quelante. Enquanto que para o Cr (VI) a
seletividade ocorre em pH 2,0. Pode-se verificar a eficiéncia dessa resina quelante,
através de uma analise que se utilizou duas colunas para as duas espécies de
cromo contendo 10 pg de Cr (lll) e 10 pug de Cr (VI) presente em uma solucéo
contendo 100 mL. O resultado desse processo foi a recuperacao de 96,9 + 2,9%
para o Cr (lll) e 96,2 + 2,1% para o Cr (VI), com nivel de confianca de 95%. A
determinacdo das duas espécies quimicas pode ser comprovada por FAAS usando
chama de oOxido nitroso acetileno. Esse tipo de resina tem boa aceitabilidade por
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apresentar uma boa eficiéncia na separacao, boa reprodutibilidade dos parametros
de retencéo e alta sensibilidade (SACMACI et al., 2012).

Resina Chromosorb 108, sintetizada a partir de materiais poliméricos vem
sendo utilizada na especiacdo de ions Cr e apresentam uma boa estabilidade,
podendo ser aplicada em uma ampla faixa de pH. Essa resina quando combinada
com o reagente quelante ditizona (difeniltiocarbazona) tem desempenhado com
sucesso a especiacdo de Cr. Essa técnica € possivel devido a solucdo contendo
ions Cr e ditizona, que quando passada pela coluna da resina tem capacidade de
adsorver a espécie Cr (lll), chegando a mais de 95% de recuperacao, enquanto que
para Cr (VI) essa adsorcao nao passa dos 8% em uma faixa de pH entre 8,0 e 9,0
(KUMAR et al., 2011).

O reagente quelante juntamente com o Cr (lll) adsorvido na resina
Chromosorb 108 sédo eluidos em solucéo de acido nitrico em acetona. Dessa forma
o0 eluente pode ser analisado em um espectrometro de absor¢cdo atdbmica com
chama para se determinar a concentracdo de Cr (lll). A determinacdo de Cr (VI)
ocorre pela reducdo deste em Cr (lll), utilizando acido sulfarico concentrado em
etanol, possibilitando a quantificacdo do Cr (VI) reduzido. O Cr (VI) é calculado
através da diferenca entre o teor de Cr total e o teor de Cr (lll). Essa técnica
demonstrou ser eficiente na especiacdo e determinacdo de ions Cr, sendo um
método simples, facil e preciso (TUZEN & SOYLAK, 2006).

Diversos estudos tém desenvolvido métodos simples e sensiveis para a
separacdo e pré-concentragdo de Cr (lll) e Cr (IV) utilizando uma resina de
copolimero da série Amberlite. Dentre eles sdo: Amberlite XAD-4 (RAJESH et al.,
2008; KUMAR et al., 2011), Amberlite XAD-7 (HOSSEINI et al., 2009), Amberlite
XAD-16 (MEMON et al., 2009), Amberlite XAD-1180 (NARIN et al., 2008), Amberlite
IR-120, Amberlite IRC 76 Amberlite IRC 718 (BAJPAI et al.,2012).

A resina Amberlite XAD-1180 apresentando difenilcarbazida € uma variedade
aplicada no tratamento das amostras antes de identificar e quantificar por
espectrometria de absorcao atdbmica com chama as espécies de cromo (lll) e (VI) em
amostras de agua, alimento e produtos farmacéuticos. O procedimento consiste na
adsorcao de Cr (Ill) no complexo difenilcarbazida presente na resina, que em
seguida ocorre o processo de oxidacdo. A determinacdo do teor de cromo é
estabelecida através da diferenca de cromo total e cromo (VI). Alguns parametros
analiticos, incluindo volume da amostra, tipo de eluente, assim como a presenca de
alguns ions interferentes foram investigadas para as recuperac¢des quantitativas,
demonstrando bons resultados com a aplicacdo desse método (NARIN et al., 2008).

A utilizacdo da coluna de resina Amberlite XAD-4 tem sido um método simples
para a extracdo do cromo (VI) a partir de amostras de agua residuais da
galvanoplastia, no qual se verificou que pode ser efetivamente utilizado essa técnica
como foi abordado no estudo de RAJESH et al., (2008). Através da presenca do
difenilcarbazida, que € um ligante, ocorre a reacao de coloracdo de modo sensivel e
seletivo com o cromo (VI), formando um complexo, que posteriormente sera diluido
aplicando uma mistura de &cido sulfarico e acetona, em seguida determinada a
concentracdo pelo método de espectrofotometria molecular UV-visivel. Fatores
determinantes como a acidez, o volume de amostra, a taxa de fluxo e a presenca de
ions interferentes séo determinantes para um bom resultado.

YALCIN & APAK, (2006), sintetizaram uma resina XAD-shellac a partir do
polimero natural shellac e amberlite XAD-16 para a separacao de Cr (lll) a partir de
Cr (VI). As determinacbes de cromo foram realizadas através do método
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espectrofotométrico apds a oxidacdo de Cr (VI) com difenilcarbazida, aplicando
quando necessario para validacdo dos resultados a espectrometria de absorcao
atbmica (AAS). O mecanismo de troca de ions foi predominantemente no modo
dindmico, ao passo que os locais de superficie também foram capazes de exercer
seus efeitos quelantes. Para a separacdo completa e especiacédo de Cr (Ill) a partir
de CrO,™ foi possivel usando XAD-shellac que foi lavada com solucdo de acetato de
amonio antes de serem utilizados na formacdo de espécies de cromo, assim 0O
catibnico neutralizou para produzir acido acético livre e a resina resultante ndo
reteve 0o CrO,™. O sorvente shellac foi decomposto em solugéo alcalina e, em
seguida, o Cr (lIl) retido foi eluido com solucao diluida de HCI. Assim, o cromo total
pode ser separado e recuperado, sem influéncia do seu estado hexavalente. A resina
ndo foi bem aceita para concentracdo de agua do mar, porém apresenta boa
seletividade para material sintético e efluentes, com uma taxa de recuperacéao de Cr
(1IN/Cr (VI) que se estende até < 98%.

A resina Amberlite XAD-16 carregada com acetilacetona (Figura 1) € mais
uma variedade de resina com possibilidade de aplicagdo na separacdo e pre-
concentracdo de ions Cr. Essa resina € sintetizada utilizando-se o copolimero de
estireno-divinilbenzeno. A etapa de sintese dessa resina envolve o0 processo de
nitracdo da resina XAD-16, seguido pela reducao para formar uma amina aromatica.
A resina reduzida é entdo tratada com 100 mL de acetilacetona a uma temperatura
de 4°C durante um periodo de 24 h. O resultado desse procedimento € a producéo
de esferas de cor marrom que sao filtradas e lavadas com agua, e em seguida secas
a temperatura ambiente. ApOs essa fase de sintese da resina, ocorre a etapa de
ajuste do pH das solu¢bes aquosas. Isso porque as solugdes em diferentes valores
de pH véo fazer com que ocorra uma seletividade para as diferentes espécies
quimicas do metal se adsorverem ou ndo na resina. Para o Cr (lll) em uma solucao
de NaOH com o pH entre 5,0 e 7,0, ocorre uma seletividade para essa espécie
quimica, ficando retida na resina. Enquanto que o Cr (VI) fica retido em uma solucéo
de HCI com o pH 1,0. Isso faz com que se torne possivel a separacdo completa das
duas formas de cromo como pode ser verificado na Figura 2 que mostra a influéncia
do pH na separacédo de ions Cr(lll) e Cr(VI) (PRAMANIK et al., 2007; MEMON et al.,
2009).

Apbs a etapa de sorcdo dos ions na resina, € importante que faca a eluicao
desses ions com solucdo de HNOg3 para o Cr (lll) e com NaOH para o Cr (VI). Dessa
forma € possivel determinar a concentracdo das espécies de ions do metal cromo
presente na amostra por Espectrometria de absorcdo atbmica (AAS). Este
procedimento tem sido utilizado com sucesso para a especiacdo de cromo em
amostras de agua (MEMON et al., 2009).
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Fig. 2 O efeito do pH sobre a separacao de
repeticdo Unica de ions Cri{lll} e Cr (V1)
(MEMON etal , 2009)

Além dos resultados obtidos através do uso da resina em pré-concentragao e
separacao do cromo, diversos estudos tém testado a eficiéncia de diferentes resinas
também em outros tipos de metais apresentados no Quadro 2.

QUADRO 2. Aplicacao de resinas poliméricas para pré-concentracdo e separacao
de diferentes metais.

Metal Tipo de resina Resultado Referéncia
Niquel (ll), | Resina quelante de | A capacidade de adsor¢do maxima calculada | (LI et al., 2012)
Cobalto (Il) | poliamina,  NDC- | para Ni (II) e Co (II) foram 0,982 mmol/g e de

984 0,741 mmol/g, respectivamente.
Chumbo Polivinilcalix areno | Adsorcdo de superficie reativo na resina | (ADHIKARI et al.,
catidnica, devido a troca de ions com grupos | 2011)
carboxila foi suficientemente rapido a
adsor¢cdo de chumbo (ll), sendo de 15
minutos. No entanto, o equilibrio de adsorgcéo
foi atingida dentro de 4h. A capacidade de
carga maxima de Pb na resina calixareno,
verificou-se ser 1,82 mmol L™.
Chumbo e | Poliestireno- A resina mostrou-se seletiva para a | (SAHANA et al.,
Prata divinilbenzeno com | determinac¢do dos ions Pb (II) em pH 8,0 e | 2011)
L-metionina. Ag (I) em pH 6,5. A capacidade maxima de
adsorcdo da resina modificada é de 0,35
mmol gpara Pb (Il) em pH 8,0 e de 1,5
mmol g™ para Ag (I) em pH 6,5.
Manganés, | Amberlite XAD-7 Essa resina apresentou-se eficiente na | (GRACAS et al.,
Zinco e | impregnado com recuperacdo de Mn, Cu e Zn, chegando a | 2011)
Cobre vermelho de mais de 95% de retencdo em uma faixa de

alizarina S (XAD 7-
ARS)

pH 8,5 - 10,0, utilizando 0,5¢g de fase solida e
de 200 ug de cada metal. O tempo de
agitacdo de 5 min. mostrou-se favoravel.
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Manganés, | Dowex-1X8-50 Mostrou ser simples e eficiente na retengéo | (GRACAS et al.,
Zinco e | carregado com de ions Cu e Mn no intervalo de pH 8,1 a 9,0, | 2011)
Cobre vermelho de e pH 8,1 para o Zn, utilizando 0,75 g de fase
alizarina S (Dowex- | sélida e uma massa de até 50 microgramas
ARS) de cada metal no total. O tempo de agitacao
de 90 min. apresentou bons resultados.
Vanadio Amberlite IRA-904 | Mostrou ser uma resina conveniente, | (QURESHI et al,
(Iv)e com tetraquis obtendo uma pré-concentracdo elevada da | 2009)
Vanadio (V) | (p-carboxifenil) espécie vanadio. A capacidade de sorcao da
porfirina (TCPP) resina aos ions vanadio é influenciado pelo
pH. A recuperagdo dos ions também pode
ser influenciada pelo eluente utilizado,
chegando a obter valores de recuperacao
maiores que 94%.
Prata e | Estireno A resina tiol produzida nesse trabalho | (CUNHA et al,
Mercurio divinilbenzeno (S- | apresentou valores de capacidade de | 2007)
DVB) com grupo | adsorcdo da ordem de 2 a 3 mmol de Ag* e
tiol Hg* por grama de resina; a capacidade
maxima foi conseguida em pH préximo de 6.
Mercurio, Estireno A resina sem o tratamento com acetona | (CUNHA et al.,
Chumbo e | divinilbenzeno (S- | retinha uma maior quantidade de mercurio | 2007)
Cobre DVB) clorometilado | em detrimento de uma série de outros ions. A
com 2- resina tratada com acetona na presenca de
mercaptoetanol peréxido de hidrogénio reduzia a capacidade
de adsorcdo para o mercurio de 2,80 para
1,45 mmol/g e as resinas passavam a
adsorver Pb** em maior proporcao.
A resina tratada com &cido acético na
presenca de peroxido de hidrogénio, a
capacidade de adsorcdo para Hg* era
reduzida para 0,27 mmol/g e a retencdo de
Cu?* prevalecia.
Lantanio Amberlite XAD 4 Essa resina apresentou bons resultados na | (JAIN et al., 2001)
(11, Ceério funcionalizada com | separacdo seletiva em coluna, pré-
(1), Tério o- concentragdo e determinacdo trago de La
(V) e vanilinsemicarbazo | (lll), Ce (lIl), Th (IV) e U (VI).
Uranio (VI) | na A resina demonstrou uma boa estabilidade

quimica, rapidez de absorcao e extracdo dos
jons na matriz, e capacidade de reutilizacéo
da resina.

CONSIDERACOES FINAIS

As exigéncias e a importancia da separacdo e/ou pré-concentracdo das
espécies quimicas do cromo tem feito com que a aplicacdo de resinas poliméricas ja
existentes e a busca por novas resinas tenha se tornado frequente.

O sucesso para a extracdo de uma espécie quimica de Cr (lll) e/ou Cr (VI)
esta ligado diretamente ao comportamento quimico da resina, a natureza do grupo
quelante, a porosidade da resina e a influéncia do pH da solugdo aquosa analisada.
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O controle dessas variaveis tem se tornado importante para que seja possivel a
separacao dessas espécies.

Entre os tipos de resinas, as com caracteristicas quelantes demonstraram ser
muito utilizadas, apresentando resultados eficientes na especiacdo e determinacao
de ions Cr, sendo um método simples, facil e preciso na maioria dos casos. Os
demais tipos de resinas também demonstraram ser 6timas op¢des para a separacao
e recuperacgao de cromo.
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