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1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve O metodo de 'déterminagao de cromo to
tal em aguas, efluentes domésticos e industriais, através do metodo

colorimétrico da S-difenilcarbazida.

2 DOCUMENTO COMPLEMENTAR

Na aplicagao desta Norma é necessario comsultar:

- Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 APARELHAGEM

3.1 Vidraria, materiais e“eguipamentos

3.1.1 Pipetas volumétricas de vidro borossilicato, classe A, diver

sos volumes.

3.1.2 Pipetas volumetricas de vidro borossilicato, classe B, diver

sos volumes.

3.1.3 Baloes #clumétricos de vidro borossilicato, classe A, diver

sos volumes.

3.1.4 Balges volumétricos de vidro borossilicato, classe B, diver

sos volumes.

3.1.5 Funillde separagao de vidro borossilicato, tipo pera, volume
de 125 mL com torneira de PTFE.

3.1.6 Porta-filtro/kitassato de vidro borossilicato.

4 EXECUGAO DO ENSAIO

4.1 Principio do metodo
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Este procedimento determina somente cromo hexavalente ccr+6>; por
tanto, na determinagao de cromo total, todo o cromo e convertido a
cromo hexavalente pela oxidagao com permanganato de potéssmf(KMnO4).
0 cromo hexaialente ~e-determinado colorimetricamente, pela reagao em
meio acido com S-difenilcarbazida. Essa reagao desenvolve uma colora
gao violeta avermelhada de composigao desconhecida. A determinagao
do cromo total e feita atravées de digestao sulfonitrica e posterior
oxidagao com permanganato de potassio, antes da reagaocgm a S-dife

nilcarbazida.

4,2 Reagentes

Todos os reagentes devem ser p.a.-A.C.S.

4.2.1 Solugao-estoque de cromo:

Dissolver 141,1 mg de dicromato de potassd® (K20r207) em agua desti
lada e diluir a 1 000 mL.

1,00 mL

50,0 pg Cr

4.2.2 Solugao-padrao de cromo:

Diluir 10,00 mL da solugéo—estoque de cromo (4.2.1) para 100 mL de

égua destilada e desionizada.
1,00 mLg="8300 ug Cr

4.2.3 Acido nitrico conc. (HNOS).

4.2.4 Acido cloridrico conc. (HC1).

4.2.5 Acido sulfurico (H,50) 1:1.

4.2.6 - Solugao do indicador me%tilorange:

Dissolver 500 mg de metilorangepem agua destilada e desionizada e
diluir a 1 000 mL.

4.2.7 Peroxido defhidrdgenio (H,0,) 30%.

4.,2.8 Acido sulfuricd conc/ (H2SO4)2

4.2.9 Hidroxide de amdnie conc. (NH4OH).

4.2.10 Solugao delpermanganto de potassio (KMnO,):
Dissolver 4 g defKManwemngO“mLTde/éggagdéstiladaﬂe,desiOanada;

4.2.11 -Solucao de azida sodica (NaN,):

Dissolver 0,5 g de NaNS em 100 mL de agua destilada e desionizada.

4,2,12 Acetona.

4.2.13 Solugao de S-difenilcarbazida:

Dissolver 250 mg de 1,5 - difenilcarbazida (1,5 - difenilcarbohidra
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zida) em 50 mL de acetona. Guardar em vidro ambar. Descartar a solg

gao quando comegar a descolorir.
4.2.14 Cloroformio (CHCl,).

4.2.15 Solugao de cupferrum:
HSN(NO)ONH

Dissolver 5 g de C em 95 mL de agua destilada e desioni

6 4.

zada.
4.2.16 Acido sulfurico (H,S0,) O,2N:

Diluir 17 mL de HZSO4 6N a 500 mL com agua destilada‘'e desionizada.

4.2.17 Acido fosforico conc (H3PO4).

4,3 Interferentes

A reagéo com S-difenilcarbazida nao e especifica para cromo. Molib
denio hexavalente e sais de mercurio feagempformando um composto de
mesma coloragao com a S—-difenilcarbazida; no entanto, a cor formada
¢ menos intensa do que aquela que o cromo produz no pH especificado
na metodologia. Concentragoes atedf200 mg/L de molibdenio e mercurio
podem ser toleradas. Vanadio interfere sighificativamente desde que
sua concentragao ultrapasse 10 (dez) vezes a concentracgao do cromo
contido na amoStra. A interferencias potencial do permanganato de po
tassio € eliminada atraves da adigao de azida. Ferro em concentragoes
maiores que 1 mg/L podem produzir uma cor amarela, mas a cor do ion
ferrico (Fe+3) nao e preogupante, pois nao altera a absortividade da
especie ativa quando medida fotometricamente e no comprimento de on
da adequado. Interferentes como molibdenio, vanadio, ferro e cobre
podem ser removidos por extragao em cloroformio como cupferrato des
tes metais. O procédifiento _atraves da extragao so deve ser utilizado
quando necessariofy’ pois os residuais de cupferrum e cloroformio tra
zem complicacoes a oxdacdo posterior. Contudo, se apos a  extragao
for feito um t#ataménto adicional com acido ate fumos, os compostos
formados serao destruidds.

4.4 Procedimento

4.4.1 Ppé-tratamento da amostra

Se o cromo dilssolvido for determinado e houver interferéencias de mo
libdénio, vanadia@l) cobre ou ferro, proceder como o item 4.4.2, porem,
se nao existirem estes interferentes, proceder conforme item 4.4.3. Pa
ra a determinagéo de cromo total, digerir a amostra com mistura sul
fonitrica (H2804 + HNOs) como segue: homogeneizar a amostra e reti

rar uma aliquota representativa para um erlenmeyer de 500 mL. Actdd
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ficar a amostra com H2804 conc., usando metilorange como indicador
(4.2.6) ate seu ponto final de viragem. Adicionar 5 mL de HNO3 conc.
(4.2.3) e 2 mL de H2O2 30% (4.2.7). Evaporar em banho-maria ou chapa

de aquecimento, ate reduzir o volume a 15 ou 20 mL. Cobrir o frasco

com vidro de relégio para evitar projecao do liquido. Transferir a

solugao apos evaporacgao para um frasco de 250 mL e adicionar 5 mL
de HNO, conc, (4.2.3). Adicionar 10 mL de H,80, conc! (4.288)pe,,, algu
mas pérolas de vidro. Evaporar em chapa de aquecimentohaté que  apa

regam fumos brancos densos de SO nao continuar o aquecimento apos

3;
este ponto. Se a solugao nao estiver clara, adi€ionarpmais)lO mL de

HNO, conc. (4.2.3) e repetir a evaporgao até fumos de SO Remover

3

todo HNO3 antes de continuar o tratamento. Todono HNO8

nado quando a solugao estiver clara e os fumos marrons nao forem mais

g
estara elimi

notados. Lavar as paredes do frasco com ofmenor.volume possivel de
agua destilada e desionizada. Adicionar 1 mh defHCl conc. e continu
ar a evaporagao atée fumos, para que se eliminem por completo tragos de
NO2 que ainda possam estar presentes Esfriar e diluir ate aproxi
madamente 50 mL com agua destilada ¢ desigdnizada. Aquecer ate fervu
ra para dissolver vagarosamente os sais solﬁveis; filtrar, se necessé
rio. Transferir o filtrado para um badao volumétrico de 100 mL, la
vando em seguida o frasco que cohtinha a amostra, com duas porgoes
de 5 mL cada de égua destiladda e desionizada. Adicionar as aguas de
lavagem no balao volumetrico. Esfriar, diluir a marca e homogeneizar.
Se houver interferentes como o'melibdenio, vanadio, cobre ou ferro,
proceder conforme itens 4.4.2, 4.4.3 e 4.4.4, porem, se estes nao

estiverem presentes, proceder comb nos itens 4.4.3 e 4.4.4,

4.4.2 Remogoes de molibdenioy vanadio, cobre e ferro com copferrum

4.4.2.1 Pipetar umal porgao da amostra digerida conforme item 4.4.1,
contendo de 10 a 100 pgLr para um funil de separagao de 125 mL. bi
luir para aproximadamente 40(ml, com égua destilada e desionizada e

esfriar em banhogde, gelo.

4.4.,2,2 Adicilonar 5 mlade solugao de cupferrum (4.2.15) gelada, agi
tar bem e deixar, em gepouso.no banho de gelo por 1 minuto.

4.4.2.3 Extrair ai@elugao em funil de separagao com trés porgoes su
cessivas de 5 mL de cloroformio (4.2.14); agitar bem apds cada  adi
gao de cloroformio, deixar separar as fases e desprezar o cloroféﬁ

mio.

4.4.2.4 Transferir o extrato aquoso para erlenmeyer de 125 mL. La
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var o funil de separagao com pequenas quantidades de égua destilada e

desionizada e juntar as aguas de lavagem ao erlenmeyer.

4,4,2.5 Ferver por aproximadamente 5 minutos para eliminar possi
veis tragos de cloroformio ainda existentes e esfriar. Adicionar 5

mL de HNO3 conc. (4.2.3) e 3 mL de H2SO4 conc. (4.2.8). Ferver as

amostras até o aparecimento de fumos brancos de 803.

4,4.2.6 Esfriar, adicionar cuidadosamente 5 mL de HNO3 (4.2.3) e

ferver novamente ate fumos para completar a decomposigéo da matéria orggnica.

4.4,2,7 Esfriar, lavar as paredes do fras€o e ferver mais uma vez

ate fumos de 503, para elimimar todo o HNOS. Esfriar e adicionar 25

mL de agua destilada e desionizada.

4.4.3 Oxidagao do cromo trivalente

4.4,3.1 Pipetar uma porcao de amostradigerida conforme item 4.4.1
e/ou tratada conforme itens 4.4.1 a 4.4.2, contendo de 10 a 100 pg Cr,
para um erlenmeyer de 125 mL. Usando megtilorange (4.2.6) como indi

cador, adicionar NH4OH conc. (4L.2.9) Até tornar a amostra alcalina.

4,4.3.2 Adicionar H2SO4

tra mais 1 mL (20 gotas) em excessOmgAfjustar o volume para aproxima

1:1 (4.2.5) gota a gota até acidular a amos

damente 40 mL, adicionar pérolas de vidro e aquecer ate fervura.

4.4,3.3 Adicionar 2 gotas de solugao de KMnO4 (4.2.10) para produ
zir uma cor vermelha escura. Se a or desaparecer, adicionar solu
gao de KMnO4 (4.2.10) gota a gota ate que a cor vermelha permanega;
manter um excesso de 2 gotas. Ferver por 2 minutos, adicionar 1 mL
de solugao de NaN,
cor vermelha nao jdesaparecer completamante apos fervura por aproxi
3 (4.2.11).
Continuar a fervura/por m@is 1 minuto ate o desaparecimento comple
to da cor e esfriar. Adicionar 0,25 mL (5 gotas) de}%f04 mxm.({.ZJ?).

(4.2.11)0e continuar a fervura lentamente. Se a

madamente 30 segundos, adicionar mais 1 mL de solugao de NaN

4.4.4 Desenvolvimento da cor e leitura

4.4.4.1 [Usar HZSO4 0,2N (4.2.16) e um potenciometro para ajustar a
+

solucao paka/pH = 1,0 = 0,3.

4.4.4.2 Transfebir a solugao para um frasco volumetrico de 100 mL e
diluir com agua destilada e desionizada até 100 mL, e homogeneizar.
Tomar uma aliquota de 50 mL e adicionar 1,0 mL de solugao de S-dife
nilcarbazida, homogeneizar e aguardar de 5 a 10 minutos para o total

desenvolvimento da cor.
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4.4.4.3 Em paralelo, proceder com o branco de égua destilada e de
sionizada e no minimo com 2 padrees de controle, conforme os itens

4.4,1, 4.4.2 se necessario, 4.4.3 e 4.4.4,

4.4.4.4 Ler espectrofotometricamente a 540 nm,ajustando a transmi

tancia em 100% com o branco.

Nota: Se a solugao estiver turva apos a diluigao paralloOmmL confor

me item 4.4.4.1, ler a sua transmitancia antes da adigao de
S-difenilcarbazida e corrigir a leitura final obtida apos adi

gao de S-difenilcarbazida.

4.4.5 Ajuste do espectrofotometro

O aparelho deve ser ajustado de acordo com seu“manual de instrugoes.

4.4.6 Construgao da curva padrao

4.4.6.1 Preparar solugoes-padrao de variashconéentragoes de cromo,
fazendo diluigoes da solugao-padrao (4.2.2) ‘em balao volumetrico, con

forme Tabela.

TABELA - Preparo de solugaes—padrao

mL da solugao-padrao -
(item 4.2.2)diluigoes a mg/L Cr
1 000 mlL
0 | 0,000
4,0 0,020
10,0 0,050
20 40 0,100
30,0 0,150
40,,0 0,200
50,0 0,250
70, 0 0,350
8040 0,400
4.4.6.2 Tratar cada,uma das solugoes-padrao conforme item 4.4.1,

4.4.2 se necessario, 4.4.3 e 4.4.4.

4.4.6.3 Construir uma curva % transmitancia x mg/L Cr, utilizando
papel monolog. A partir da curva padrao elaborar uma tabela % trans

mitancia x mg/L Cr.
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Notas: a) Opcionalmente, pode-se fazer a regressao linear dos pares
absorvancia/concentragao e, com a equagao, uma tabela;

b) A curva de calibracao vale para um determinado aparelho e

deve ser feita nova curva cada vez que forem preparados ou

utilizados novos reagentes, ou for feita alguma alteragao

no aparelho.

5 RESULTADOS

5.1 Expressao dos resultados

pg Cr (em 102 mL de volume/final

mg/L Cr = x 100
A x B
onde:
A = mL de amostra original
B = mL da porcao retirada dos 100 mb d& amostra digerida (item

4.3.1).

5.1.1 O resultado deve ser expresso comp3 algarismos significativos.

5.2 Precisao e exatidao
Conforme "Standard Methods for the,Examination of Water and Wastg

water", 162 edigao, cromo di@S6bwido total, jé determinado por 3 la
boratorios em amostras sifiteticas @ontendo 110 pg/L Cr, 500 pg/L Al,
50 pg/L Cd, 470 pg/L Ca, 800 pg/L Fe, 70 ug/L Pb, 120 pg/L Mn, 150 pg/L
Ag e 650 pg/L Zn em égua déstilada. O desvio padrao relativo foi de

47,8% € o erro relativo 16,3%.

/ ANEXO
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