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COMPARATIVE STUDY OF THE SELECTIVITY OF A KINETIC-CATALYTIC METHOD: THE
DETERMINATION OF Cr(VI) BY OXIDATION OF THE o-DIANISIDINE BY HYDROGEN PER-
OXIDE. Selectivity studies for the determination of Cr(VI) using the catalytic oxidation of the o-
dianisidine by hydrogen peroxide showed two distincts situations. In the first, when interferents
were studied by a univariate procedure, Cr(III) and Cu(II) cause serious interferences even at the
2:1 proportion, relative to Cr(VI), while Fe(III) interfered at the 15:1 ratio and EDTA at the 10:1
ratio. On the other hand, when a multivariate investigation was performed, Cr(III) did not present
any significant principal effects and its significant interaction effects were negative, in contrast to
EDTA, that presented positive interaction effects although, like Cr(III), did not show significant
interaction effects. In view of the interferent’s action it become necessary to separate Cr(VI) by
extraction with methylisobutylketone in a chloridric acid medium before its determination in
vegetals and in wastewater from a cellulose industry samples. Using this procedure, the method
precision is 30,5% at the 10 ng/mL Cr(VI) concentration level. The detection and quantification
limits, calculated by means of absorbance measurements of ten replicates of blank reagents were
1,1 and 3,2 ng/mL, respectively. The results obtained with real samples showed a relative standard

deviation between 1,2% and 3,0% relative to their reference values.
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INTRODUCAO

De acordo com a IUPAC!, a seletividade é uma caracteris-
tica qualitativa que indica o grau ou extensio em que outras
substéncias interferem na determinag¢io de uma espécie por um
dado procedimento. Um interferente € usualmente definido
como um agente quimico que causa um erro sistemditico na
determinagdo da espécie desejada e a magnitude da interferén-
cia poderia ser estabelecida em termos do desvio padrio.

Alguns métodos, tais como os cataliticos, sdo caracteriza-
dos por seus limites de detec¢do extremamente baixos, mas
apresentam como desvantagem sua baixa seletividade, pois, a
maioria das reacdes indicadoras sdo catalisadas por muitas es-
pécies quimicas®.

O método catalitico para a determinacdo de Cr(VI), primeira-
mente desenvolvido por Buscarons e Artigas®, utiliza a reago
de oxidagdo da o-dianisidina com peréxido de hidrogénio tendo
como catalisador aquela espécie. De acordo com Kneebone e
Freiser®, esta reagdo, além de ser catalisada por Cr(VI) é, tam-
bém catalisada por Cr(IlI), Cu(ll), Fe(III), Co(II), Mo(VI), V(V)
e Ni(Il), e algumas espécies como H,PO4, Mg(ll), EDTA e
Zn(II) diminuem a velocidade da reagfo catalisada.

No estudo da seletividade, a maioria dos pesquisadores uti-
lizam a metodologia na qual um interferente é estudado de
cada vez. Entretanto, esta metodologia ndo permite a verifica-
¢do de efeitos de interag@o entre os interferentes que ocorreri-
am em amostras reais, visto que tais interferentes ndo estdo
atuando simultaneamente’. Desta maneira, um estudo multifa-
torial no qual todos os interferentes sdo estudados simultanea-
mente fornece informagdes mais seguras a respeito do compor-
tamento das espécies em relagdo a seletividade do método.

O referido método catalitico para determinagdo de Cr(VI) é
utilizado neste trabalho para: (i) demonstrar a importincia da

aplicagdo de planejamentos fatoriais no estudo da seletividade
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das metodologias de determinagdo e (ii) determinar o teor de
cromo total em amostras de material vegetal ¢ de 4dgua residual.

PARTE EXPERIMENTAL
Solucdes e reagentes

Os experimentos foram efetuados empregando-se dgua de-
sionizada e reagentes de pureza analitica. Os ensaios usados
para os planejamentos uni e multifatorial foram conduzidos
em frascos de vidro com tampas de pléstico, com capacidade
para 30 mL.

A solugio padrio de Cr(VI) 1000 ug mL, foi preparada
pela dissolucao de 2,8289 g de K;,Cr,07 >99,5% (MERCK) em
um volume final de 1000 mL, aferido em baldo volumétrico.
Esta solugdo foi estocada em frasco de polietileno.

A solugdo de o-dianisidina (3, 3’-dimetoxibenzidina), 0,05
mol L', foi preparada dissolvendo-se 1,2215 g do reagente
(ALDRICH), sem prévia purificacdo, em acetona e o volume
completado para 100 mL em baldo volumétrico, sendo logo em
seguida armazenada em frasco escuro.

As solugdes de Cr(NO3)3, Cu(NO3),, Fe(NO3)3;, Mg(NO3),,
Co(NO3),, Zn(NO3); e (NH4);Mo00, utilizadas como interfe-
rentes, foram obtidas a partir de padrdes certificados (SPEX),
por diluicdes convenientes.

A solugio de EDTA 0,1 mol L! foi obtida da dissolugdo de
3,722 g de EDTANa,, (MERCK), em 4gua e o volume com-
pletado para 100mL em baldo volumétrico. No teste de interfe-
réncia, esta solugdo foi diluida para 0,002 mol L.

A solugdo de (NH4);S;03 1 mot L, destinada 2 oxidagdo
de todo o cromo a Cr(VI), foi preparada pela dissolugdo de
22,820 g do sal (NH4)»S,05 (Mallinckrodt), em 4gua, e o vo-
lume completado para 100 mL em baldo volumétrico.

A solucdo tampéo de hidrogenoftalato de potdssio (HCgH,O4
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Figura 1. Grdfico de probabilidade normal de todos os efeitos,
enfatizando aqueles que sdo significativos.

juntos, o acréscimo no valor de AAbs produzido por eles é
maior do que a soma dos valores de AAbs produzidos por cada
um isoladamente.

O efeito principal do Fe(Ill) tem interpretacdo semelhante
ao do Cu(ll), sendo também compardvel aquele valor obtido
do estudo unifatorial para a relacdo Fe(III):Cr(VI) igual a 50
:1, (ver Tabela 2). O Fe(Ill) também interage positivamente
com o EDTA, que ndo tem efeito principal significativo e que
no estudo unifatorial atua diminuindo o sinal analitico, mas
aqui, quando interage com o Fe(Ill), ajuda a aumentar o sinal.
Novamente existe a evidéncia de um efeito de sinergismo entre
as espécies estudadas.

O comportamento do Mo(VI) seria similar aqueles apresen-
tados pelos fons Fe(III) e Cu(II) se apenas seu efeito principal
fosse considerado. Entretanto existe um efeito antagdnico quan-
do a interacdo entre Fe(Ill) ¢ Mo(VI) é analisada, mostrando
que quando estas espécies estdo atuando juntas hd uma tendén-
cia de diminuigcdo no valor da resposta. Mais uma vez ocorre-
ria um engano se apenas o estudo unifatorial fosse considera-
do, onde seria de se esperar que quando o Fe(Ill) e Mo(VI)
atuassem juntos o sinal aumentasse, visto que por aquele estu-
do ambos causam interferéncia positiva.

Fato interessante ocorre com o Cr(III) que, no estudo
unifatorial, mostra-se como um sério interferente ji na propor-
¢do Cr(III):Cr(VI) de 2:1, (ver Tabela 2). Quando atuando em
conjunto com outros interferentes, seu efeito principal torna-se
insignificante e os efeitos de interagdo Cr(IIDxFe(lll) e
Cr(III)xMo(VI) sdo negativos, ou seja, ele atua diminuindo o

Tabela 3. Andlise de Varidncia do Planejamento Fatorial.

grau de interferéncia destas espécies quando todas estdo atuan-
do simultaneamente. Por outro lado, o EDTA que apresenta
efeito inibidor da reacdo catalisada quando estudado separada-
mente, aqui ndo apresenta efeito principal sgnificativo e as
interagdes, ao contririo do que se poderia esperar, foram todas
positivas. Pode-se dizer que de uma certa forma ele atua como
um ativador da reagfio catalisada, quando atuando simultanea-
mente com as espécies que interagiram positivamente com ele.

A aplicagido do método

De acordo com este estudo de seletividade, comprova-se
que o método cinético catalitico para determinagio de Cr(VI)
utilizando o-dianisidina estd sujeito a acdo de vérios interfe-
rentes de um modo muito complexo, o que torna necessério a
eliminacdo destes interferentes, antes da sua aplicagdo em
amostras reais’. A adigio de agentes mascarantes como com-
plexantes ndo ¢ recomendada neste trabalho pois existem
cétions e anions interferentes € nao seria possivel anular o efei-
to de todos simultancamente. Além disso, complexantes tais
como EDTA afetam também a reagdo catalisada. A utilizag¢do
de resina troca catidnica, recomendada por Kneebone e Freiser?,
funciona quando as espécies inteferentes estdo na forma
catibnica ¢ em baixas concentragdes. Quando a amostra requer
tratamento inicial, assim como uma amostra vegetal que neces-
sita ser decomposta, a concentracéio catiénica do meio torna-se
elevada, decorrente da adicdo de dcidos e haverd competicdo
destas espécies com os interferentes pelos sitios de troca da
resina, inviabilizando o procedimento.

Diante dos problemas apresentados por esses dois procedi-
mentos de eliminagdo de interferentes, optou-se pela extragédo
do Cr(VI), em meio cloridrico, com metil isobutil cetona (MIC)
que apresenta alta seletividade para esta espécie'®.

O cromo total foi determinado nas solugdes, como Cr(VI),
ap0s oxidagdo e extragdo com MIC, conforme procedimento
utilizado anteriormente por Pilkington e Smith!!. Devido a fal-
ta de padrdes certificados disponiveis, a exatiddo do método
foi verificada por meio de amostras com valores de referéncia.
Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que o maior
erro relativo calculado € de -3,0% mas que o valor médio en-
contrado para a mesma amostra encontra-se dentro da faixa de
aceitagio do IPE'% O resultado de referéncia para esta amostra
fornecido pelo IPE, é dado em termos da mediana, pois este
valor é resultante de dados de diversos laboratérios e diferen-
tes procedimentos analiticos.

As varia¢Ges nos conjuntos de medidas, (Tabela 4), sdo
dadas pelos coeficientes de variagdo (CV), que foram menores
do que os encontrados por Dolmanova et al.% ¢ Muller et al.’,
que utilizaram o mesmo método para determinagdo de cromo

Efeitos” Fonte de Variagéo Soma Quad. G. L. Quad. Méd. Featculado
0,057 Cu(Il) 0,1029 1 0,1029 114,33
0,042 Fe(III) 0,0552 1 0,0552 61,33
0,031 Zn(II) 0,0289 1 0,0289 32,11
0,023 Mo(VI) 0,0156 1 0,0156 17,33
-0,019 Cr(II)xFe(11I) 0,0107 1 0,0107 11,89
0,027 Cu(Il)xFe(III) 0,0247 1 0,0247 27,44
-0,032 Cr(IIDHxMo(VI) 0,0213 1 0,0213 34,78
0,016 Cu(IDxMo(VI) 0,0091 1 0,0091 10,11
-0,017 Fe(IIDxMo(VI) 0,0082 1 0,0082 9,11
0,039 Fe(IIDXxEDTA 0,0466 1 0,0266 51,78
0,015 Cu(IDxMo(VDXEDTA 0,0065 1 0,0065 7,22
— Erro 0,0572 63 0,0009 —
— Total 0,4697 127 — —

* Significativos a um nivel a de 0,01.

192

QUIMICA NOVA, 22(2) (1999)



Tabela 4. Resultados das determina¢des de cromo em amostras naturais.

Amostra Cr (ugkg™)

Média + CV (%)

Cr (ugkg') + CV (%) erro relat. (%)

4856
6378 4612
4706

4725 £ 2,6

1348
AP 1290
1193

1277 £ 6,1

. 13,3
Agual 12,2
12,9

12,8 + 4,7

) 13,2
Agua2 13,0
12,9

130+ 1,5

4872% + 11,7 -3,0

1300 -1,2

13,1+ 3,5 2,3

13,2 £ 3,5 -1,5

* Mediana dos valores, intervalo de aceitagdo do IPE para a amostra 6378 é {4301 — 5443] pg/kg.

em amostras de arsenito de gélio e soro sangufneo, respectiva-
mente, e obtiveram variagdes em torno de 12% para niveis de
concentragido compardveis aos niveis das amostras de 4dgua na
Tabela 5. Os teores de cromo encontrados nas amostras de
&gua quando comparados com a determinagdo por espectrome-
tria de absorgdo atdmica utilizando forno de grafite, apresenta-
ram erros relativos de apenas -2,3% e -1,5%, o que dd uma
boa margem de confiabilidade.

A precisio do método foi determinada por meio do desvio
padrdo relativo, obtido de dez replicatas no ponto da curva de
calibraggo, (Figura 2), correspondente a 10 ng mL™. Nesta con-
centragcdo o desvio padrio relativo foi de 0,5%. Os limites de
detecgdo e de quantificagio'! foram calculados através do des-
vio padrdo dos valores das absorvancias obtidas de dez replicatas
do branco de reagentes, submetidas as condigdes de oxidagdo e
extragdo, foram 1,1 ng mL"! e 3,2 ng mL! respectivamente.
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Figura 2. Curva de calibragdo obtida nas mesmas condigies em que
foram submetidas as amostras, apos a dissolugdo.
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CONCLUSAO

As espécies interferentes investigadas apresentam comporta-
mentos distintos de acordo com a metodologia utilizada. O mé-
todo unifatorial, no qual apenas um interferente é estudado de
cada vez, ndo permite que os efeitos de interagio com outras
espécies sejam analisados. Tal restricdo causa deficiéncia na
aplicagdo do método, pois as espécies interferentes atuam simul-
taneamente nas amostras reais. Desta maneira é necessdrio que
utilizemos a metodologia multifatorial em estudos desta nature-
za, visto que os resultados mostraram o quanto desviamos da
realidade quando estudamos isoladamente cada interferente.

REFERENCIAS

1. Den Boef, G.; Hulanicki, A.; Pure Appl. Chem. 1983, 55,
553.

2. Muller, H.; Crit. Rev. Anal. Chem. 1982, 13, 312.

3. Buscar6ns, F.; Artigas, I.; Anal. Chim. Acta 1957, 16,
452,

4. Kneebone, B. M.; Freiser, H.; Anal. Chem. 1975, 47, 595.

5. Legret, M.; Divet, L.; Analusis 1988, 16, 97.

6. Dolmanova, L. F.; Shekhovtsova, T. N.; Peshkova, V.; Zh.
Analit. Khim 1972, 27, 1981.

7. Dolmanova, 1. F.; Shekhovtsova, T. N.; Zh. Analit. Khim.
1977, 32, 1546. .

8. Montgomery, D. C., Design and Analysis of Experiments,
John Wiley & Sons, Inc.; Singapore 1991, p. 293.

9. Katz, S. A.; McNabb, W. M.; Hazel I. F.; Anal. Chim.
Acta 1962, 27, 405.

10. Pilkington E. S.; Smith, P. R.; Anal. Chim. Acta 1967,
39, 321.

11. ACS Commitee On Environmental Improvement, Anal.
Chem. 1980, 52, 2242,

12. International Plant-analytical Exchange (IPE) Program,
Bimontly Report 91.1 - January/February 1991. OIC Dr.
V. Houba, P. O. Box 8005, 6700 EC, Wageningen,
Holanda.

193





