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RESUMO 

Um novo método simples e ambientalmente seguro foi desenvolvido para a extração e 

determinação de íons cromo em Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB) formados por 

copolímero tribloco (L35 ou L64), eletrólito (Na2SO4, C6H5Na3O7, C4H4Na2O6 e 

MgSO4), e H2O, utilizando o extrator hidrofóbico 1,5-difenilcarbazida (DFC). Avaliou-

se a influência da presença e concentração do agente extrator, pH do meio reacional, 

natureza do copolímero e do eletrólito formador do SAB e variação da razão das massas 

das fases superior (FS) e inferior (FI). Foi possível extrair quantitativamente Cr(VI) 

para a fase superior do sistema (%E = 99,3%) utilizando o SAB formado por 

L35+Na2SO4 em condições de pH = 1,00, razão molar DFC/Cr(VI) = 130 e razão 

mFI/mFS = 1. Nessas condições, os íons Cr(III) concentram-se preferencialmente na 

fase inferior do sistema (%E ≈ 0%), o que permite a especiação de cromo em SAB. O 

método otimizado foi validado e figuras de mérito como linearidade, precisão, exatidão, 

limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) foram determinadas. Obteve-se 

uma faixa linear de 0,38 – 20 mg kg-1 (R2 = 0,9950) e a precisão variou de 3,40 a 

5,98%. Na avaliação da exatidão do método foram obtidos valores de recuperação de 

88,7 a 125%. Os LD e LQ apresentados foram de 0,10 mg kg-1 e 0,38 mg kg-1, 

respectivamente, o que está dentro do permitido pela legislação brasileira para 

lançamento de efluentes industriais. Além disso, aplicou-se o método proposto para a 

determinação de cromo em efluente de curtume, em que se obteve uma concentração de 

Cr(VI) igual a 871,25 mg kg-1, valor concordante com o obtido na quantificação da 

amostra (863,22 mg kg-1) por Espectrometria de Absorção Atômica de Chama (FAAS).  

 

Palavras chave: Cromo, Sistemas Aquosos Bifásicos, Curtume, Extração, 

Determinação. 
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ABSTRACT 

 

DEVELOPMENT OF AN  ENVIRONMENTALLY SAFE ANALYTICAL 

METHOD FOR DETERMINATION OF CHROMIUM IN ENVIRONMENTAL 

SAMPLES BY EXTRACTION IN WATER-BASED BIPHASIC SYSTEMS 

 

A new simple and environmentally safe method has been developed for the extraction 

and determination of chromium using the hydrophobic extractor 1.5-diphenylcarbazide 

(DFC) in Aqueous Two-phase Systems (ATPS) formed by triblock copolymer (L35 or 

L64), electrolyte (Na2SO4, C6H5Na3O7, C4H4Na2O6 or MgSO4), and H2O. The influence 

of the following parameters on the extraction behavior of chromium were evaluated: 

concentration of the extracting agent, pH of the medium, type of ATPS-forming 

copolymer; type of ATPS-forming electrolyte and ratio between top (TP) and bottom 

(BP) phases of the system (mTP/mBP). Cr(VI) was quantitatively extracted to the top 

phase (E% = 99.3%) using the ATPS consisting of L35 + Na2SO4 at pH = 1.00, molar 

ratio DFC/Cr(VI) = 130 and  mass ratio (mTP/mBP) = 1. Under these conditions, the ions 

Cr(III) concentrate preferentially in the electrolyte enriched phase (% E ≈ 0%), which 

allows chromium speciation using ATPS. The optimized method presented the 

following analytical features: linear range of 0.38 to 20 mg kg-1 (R2 = 0.9950); precision 

ranges from  3,40 to 5,98%; recovery rates range from 88,7 to 125%; limit of detection 

(LD) and limit of quantification (LQ) equal to  0.10 mg kg-1 and 0.38 mg kg-1, 

respectively, which are according to Brazilian legislation for the released of industrial 

effluents. Besides, excellent agreement between the proposed method and the Flame 
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Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) technique was observed for the analysis of 

chromium in a real sample of tannery effluent.  

 

Keywords: Chrome, Aqueous Two-phase Systems, Tannery, Extraction, Determination.
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. Indústria do couro 

O processamento do couro é realizado em indústrias de curtimento, mais 

conhecidas como curtumes [1]. Nos curtumes, a pele animal é submetida a vários 

processos de tratamento, dos quais o curtimento é mais relevante [2], pois é a etapa que 

permite transformar a pele animal no produto final, o couro [3]. O couro é um material 

imputrescível e altamente estável [4], amplamente utilizado em inúmeros seguimentos 

industriais [5], dos quais é possível destacar os setores de calçados, vestuário, móveis e 

automóveis [2,3,5].  Devido a essas e outras aplicações, o couro é um produto que 

ocupa um lugar relevante no contexto econômico mundial [6].  

A pele bovina é utilizada majoritariamente pela indústria coureira, pois, além de 

estar disponível em abundância, em virtude do grande número de rebanhos existentes 

em todo o mundo, também apresenta um baixo custo [3,7]. Segundo o Departamento de 

Agricultura dos Estados Unidos, em 2015, foram contabilizados 964,64 milhões de 

cabeças de gado em todo o mundo [8]. A Índia possui o maior rebanho bovino do 

mundo, seguida pelo Brasil, cujas estatísticas avaliaram em 213,035 milhões de cabeças 

de gado em 2015 [3,8]. Contudo, o Brasil possui a maior taxa de abate, uma 

consequência do elevado consumo de carne bovina pela população brasileira [3]. No 

primeiro semestre do ano de 2015, aproximadamente 15,36 milhões de cabeças de gado 

foram abatidas no Brasil, de acordo com os dados do Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística (IBGE) [9].  

Segundo dados do ano de 2014, a produção brasileira de couro ocupou o terceiro 

lugar nas estatísticas mundiais, de acordo com a Food and Agriculture Organization of 
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the United Nations (FAO) [10]. No ano passado, o Centro das Indústrias de Curtumes 

do Brasil, o CICB, divulgou no World Leather Congress 2015, realizado em setembro 

na Itália, dados referentes a produção coureira no Brasil no ano de 2014 [11]. 

Atualmente, o Brasil conta com 310 curtumes, distribuídos majoritariamente no Rio 

Grande do Sul e no estado de São Paulo [11]. Dos 45 milhões de peles de couro 

produzidas no país, 35 milhões foram exportadas no mesmo ano, com destino para 90 

países, dos quais se destacam a China e a Itália como as principais compradoras do 

produto nacional [11,12]. Do total de exportações, 55,3% são referentes ao couro 

acabado [11], que possui maior valor agregado [3]. Esses dados apontam que o couro 

brasileiro possui excelente qualidade, o que acentua o destaque do Brasil no cenário da 

produção coureira mundial [13].  

 

1.2. Processamento do Couro 

O processamento do couro é iniciado desde a criação dos animais até a obtenção 

do produto final. Preliminarmente, cuidados com os rebanhos, como por exemplo, o 

controle contra parasitas, como também o uso de adequados procedimentos de 

transporte e conservação das peles são essenciais para a obtenção de um couro de boa 

qualidade. A partir do abate dos animais, as peles que não são rapidamente processadas 

pelos curtumes são submetidas à um pré-tratamento de conservação, denominado cura. 

Na cura, empilha-se as peles colocando entre elas camadas de sal. O sal impede que os 

micro-organismos degradem as peles, o que permite conservá-las durante meses. 

Inseticidas e biocidas também podem auxiliar na conservação das peles, além de 

evitarem ataques de insetos [14].  

A produção de couro é subdividida em três etapas principais, denominadas 

ribeira, curtimento e acabamento [6], que serão descritas brevemente a seguir. A Figura 
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1 apresenta um fluxograma com as sub-etapas da ribeira, do curtimento e do 

acabamento: 

 

 

Figura 1. Fluxograma das subetapas do processamento do couro [14,15]. 

 

1.2.1. Ribeira 

A ribeira é a etapa em que são realizados processos de limpeza e preparação das 

peles para os procedimentos de curtimento [6]. Na primeira etapa da ribeira, o pré-

remolho, as peles são imersas em um banho de água para retirar o sal aderido na etapa 

de conservação [15]. Em seguida, na etapa de pré-descarne, retira-se resíduos de carne e 
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gorduras presentes na parte interior das peles [14,15]. Estas, posteriormente, são imersas 

em um banho de água (contendo pequenas quantidades de substâncias químicas) [14,16] 

que auxilia na remoção de sangue, conservantes (sal residual, inseticidas e biocidas), 

esterco, sujeira, proteínas desnaturadas [16,17], como também permite recuperar a 

umidade perdida no processo de cura [15-18]. Os pelos e a epiderme são removidos no 

processo de depilação [16,19], adicionando-se sulfeto de sódio e logo em seguida, na 

calagem, adiciona-se cal para promover o inchamento e limpeza das fibras das peles 

[19,20]. Após esse processo, remove-se alguns resíduos de carne e gorduras que não 

foram retirados no pré-descarne [14,15] e realizam-se recortes nas extremidades das 

peles, para depois dividí-las em duas camadas: a camada externa e mais nobre, 

denominada flor, e a camada interna, denominada raspa, que pode ser utilizada na 

produção de couros de menor valor ou ser vendida como subproduto [14,20]. Em 

seguida, na desencalagem, são adicionadas substâncias que reagem com a cal 

anteriormente adicionada. Os produtos obtidos nessa subetapa são removidos em uma 

simples lavagem. Essa etapa permite que ocorra o desinchamento das fibras da pele 

[20]. A purga é a etapa em que adicionam-se enzimas proteolíticas com o objetivo de 

promover a limpeza profunda das fibras [15,20]. Finalmente, no processo de píquel, as 

peles são preparadas para a etapa de curtimento. Ajusta-se o pH das peles utilizando 

uma solução salino-ácida, o que faz com que as fibras sejam expostas para reagir com 

os agentes curtentes [15,20].  

 

1.2.2. Curtimento 

O curtimento é a etapa que permite que os grupos reativos das proteínas da pele 

animal reajam com substâncias curtentes, transformando a pele no couro, um material 
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estável e de alta resistência à putrefação [15,20]. Existem diferentes tipos de curtimento, 

sendo eles: curtimento mineral, curtimento vegetal e curtimento sintético [14].  

O curtimento mineral é um processo em que se usa sais metálicos como agentes 

curtentes [20]. Sais de alumínio, titânio, magnésio, zircônio são utilizados, porém o sal 

de cromo, o sulfato básico de Cr(III) (Cr(OH)SO4), é o mais utilizado em todo o mundo 

[14]. Cerca de 90% da produção mundial de couro utiliza cromo como agente curtente 

[21]. No Brasil, segundo o IBGE, no segundo trimestre de 2015, 96,7% das peles foram 

curtidas ao cromo [9]. Isso se deve à rapidez do processo e à excelente qualidade obtida 

para o produto final utilizando esse tipo de curtimento [14,21]. 

O curtimento vegetal utiliza taninos, que são compostos fenólicos [22] presentes 

em extratos de plantas como acácia, quebracho, castanheiro, barbatimão, dentre outras 

[14]. Esse tipo de curtimento foi empregado na indústria coureira a partir do ano de 

1860, sendo um dos tipos mais antigos que existe [23]. Geralmente utilizam-se taninos 

vegetais como curtentes para produzir solas e couros industriais [20], contudo, com o 

emprego crescente de materiais sintéticos na produção de solas, além do elevado custo 

apresentado pelo seu processo produtivo, o curtimento vegetal caiu em desuso nos 

últimos anos [14]. 

O curtimento sintético emprega substâncias como resinas e taninos sintéticos. 

Esses curtentes apresentam alto custo, sendo bastante utilizados como auxiliares, pois 

contribuem para a fixação de outros curtentes, como também promovem uma boa 

uniformidade para o produto [14]. 

 

1.2.3. Acabamento 

O acabamento é a etapa que complementa os tratamentos anteriores, finalizando 

a pele curtida de modo a obter o produto final, o couro [20]. O acabamento é dividido 
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em subetapas, denominadas acabamento molhado, pré–acabamento, e acabamento final 

[14].  

No acabamento molhado, são realizadas operações que finalizam a etapa de 

curtimento como também permitem que o couro apresente coloração adequada, 

resistência, maciez, flexibilidade, elasticidade, dentre outras características peculiares 

[14]. Primeiramente, remove-se mecanicamente o excesso de água dos couros na etapa 

de enxugamento [15]. Em seguida, ajusta-se a espessura dos couros, em máquinas 

rebaixadeiras, que possuem cilindros que contem navalhas distribuídas helicoidalmente 

[14,15,24]. Após esse procedimento, é realizada a neutralização para eliminar ácidos 

presentes nos couros [15,25]. Os couros passam consecutivamente pela etapa de 

recurtimento, em que realizam-se reparos na camada mais nobre do couro, conhecida 

como flor [20,25]. No caso do curtimento mineral, utiliza-se uma solução menos 

concentrada de sulfato básico de cromo juntamente com curtentes auxiliares, que podem 

ser tanto os curtentes vegetais quanto os sintéticos [25]. Posteriormente, os couros são 

tingidos com corantes como anilina, azocorantes e complexos metálicos [14] e 

engraxados com graxa natural ou sintética, seguindo para a etapa de pré-acabamento 

[15]. 

No pré-acabamento, elimina-se o excesso de água dos couros das etapas 

anteriores para, em seguida, fazer o condicionamento, em que se ajusta a umidade para 

aproximadamente 30 % [15]. Logo após, os couros são amaciados e levados para o 

estaqueamento, que é o processo em que remove-se a elasticidade. Posteriormente, 

recorta-se e lixa-se os couros para remover partes desuniformes e possíveis defeitos da 

flor. Os pós residuais do processo de lixamento são removidos no desempoamento e, 

terminado esse procedimento, os couros são levados para o acabamento final [14,15]. 
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No acabamento final, características imprescindíveis ao couro de boa qualidade 

são ajustadas, como por exemplo, brilho, toque, dentre outros aspectos [15]. Em 

seguida, os couros são prensados e medidos superficialmente para serem estocados e 

comercializados [14,15]. 

 

1.3. Efluentes da Indústria Coureira 

A indústria do couro é extremamente poluidora [26], pois gera grandes 

quantidades de resíduos que contém diversas substâncias tóxicas e prejudiciais ao 

homem e ao meio ambiente. Os tipos de efluentes lançados por curtumes são descritos a 

seguir, sendo classificados como efluentes líquidos, sólidos e compostos gasosos [14]: 

 

1.3.1. Efluentes Líquidos 

A quantidade de resíduos líquidos gerados pelos curtumes é elevada, sendo 

quase equivalente ao volume total de água utilizada na produção, contudo, nem todo 

esse volume é descartado diretamente no meio ambiente, devido às operações de 

tratamento de efluentes [14]. Para um curtume de porte médio, por exemplo, no mínimo 

300 milhões de m3 de resíduos líquidos são lançados diariamente na natureza [27].  

Cerca de 70% do volume de águas residuais são provenientes dos processos da 

ribeira [14,28]. Os efluentes da ribeira contêm, em suspensão, sangue, sebo, pelos, 

tecidos e gordura. Também apresentam alguns ânions e cátions em solução, tais como: 

sulfeto, cloreto, sulfato, sódio, cálcio e amônio, além de proteínas, aminoácidos, aminas, 

detergentes e conservantes [14]. Além disso, esses efluentes, possuem um pH 

geralmente alcalino [16], devido à presença de cal em excesso [14]. Os licores residuais 

da ribeira também apresentam altos valores de DBO (Demanda Bioquímica de 
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Oxigênio) e DQO (Demanda Química de Oxigênio) [18]. Segundo Valente et al., a 

DBO é um indicador que mede a demanda de oxigênio liberada na respiração de micro-

organismos, tendo o objetivo de medir indiretamente a concentração de matéria 

orgânica biodegradável presente no resíduo [29]. Já a DQO mede a concentração de 

oxigênio consumido na oxidação da matéria orgânica, biodegradável ou não [29]. 

 Os efluentes da etapa de curtimento possuem coloração intensa [30], podendo 

apresentar tonalidade esverdeada (curtimento mineral) ou amarronzada (curtimento 

vegetal), devido às altas concentrações de cromo e taninos, respectivamente [14]. 

Aproximadamente 60% do total de cromo adicionado reage com a pele animal, sendo o 

restante lançado nos resíduos [31]. Esses efluentes também possuem sólidos suspensos, 

sólidos dissolvidos, alta DBO, alta DQO, sulfato, cloreto, óleos e graxas, compostos 

contendo nitrogênio [18], além de apresentarem um pH na faixa ácida [14,16]. 

Os resíduos da etapa de acabamento são gerados em menor quantidade e 

consequentemente apresentam menores concentrações de espécies poluidoras, tais 

como: cromo e/ou taninos provenientes do enxugamento e do recurtimento, sais 

provenientes da neutralização e corantes utilizados na subetapa de tingimento. Podem 

também estar presentes: sólidos suspensos, sólidos dissolvidos, cloreto, sulfato, óleos e 

graxas e compostos contendo nitrogênio [14]. 

 

1.3.2. Efluentes Sólidos 

Os efluentes sólidos contêm partes da pele e do couro que foram removidas, tais 

como carnaça, aparas, raspas e pedaços da pele, recortes de couro semiacabado [6] e 

acabado, além de pó de lixa, resíduos de produtos utilizados no acabamento e serragem 

de máquinas rebaixadeiras [14]. Lodos obtidos após o tratamento dos efluentes líquidos 

também fazem parte dos efluentes sólidos [6,14]. 
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1.3.3. Compostos Gasosos 

Substâncias como amônia, sulfeto de hidrogênio, aminas, componentes voláteis 

derivados de solventes orgânicos, partículas contendo cromo e compostos formados 

pela decomposição da matéria orgânica são liberados por curtumes na atmosfera 

[14,18]. Esses compostos gasosos, além de serem tóxicos, liberam odores característicos 

que são irritantes e prejudiciais à saúde humana [14,18].   

 

1.4. Tratamento de Efluentes 

Conforme já visto, os efluentes de curtumes são constituídos de uma série de 

compostos e rejeitos, o que torna o tratamento desses resíduos complexo. Sendo o 

curtimento ao cromo mais frequentemente utilizado pelos curtumes [32], isso acentua 

ainda mais a preocupação das empresas e dos pesquisadores com o tratamento de 

efluentes, uma vez que o cromo é um metal extremamente tóxico e apresenta elevado 

potencial carcinogênico [33,34]. 

Os métodos convencionais de tratamento desses efluentes são divididos 

basicamente em tratamento preliminar, primário e secundário. Normalmente, os 

resíduos de cada etapa da produção são separados, o que permite promover a 

reutilização dos banhos de curtimento [14]. Antes do tratamento preliminar, o cromo é 

removido dos banhos de curtimento [14], por meio da precipitação sob a forma de 

hidróxido de cromo (III) (Cr(OH)3) [6]. Normalmente, esse precipitado é dissolvido 

com ácido sulfúrico para regenerar o sulfato de cromo (III), que é reutilizado no 

processo de curtimento [14,19]. Essa reutilização pode ser contínua e indefinida, o que 
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interfere na adequada penetração do cromo na pele, levando à obtenção de couros de 

menor qualidade [19]. 

Sólidos maiores e grosseiros são removidos no tratamento preliminar por meio 

do peneiramento (ou gradeamento). Depois disso, ocorre a homogeneização dos 

efluentes no processo conhecido como equalização [14,15]. O pH é ajustado utilizando 

uma substância alcalina, que permite precipitar sulfetos, evitando que estes possam 

formar gás sulfídrico [14,15], uma substância tóxica [35] que apresenta um odor 

bastante forte [36]. Em alguns curtumes, o cromo é precipitado na forma de Cr(OH)3 

nessa etapa [14,37].  

No tratamento primário, remove-se sólidos suspensos, parte da matéria orgânica 

e possíveis metais residuais [14,15,19] utilizando os processos de coagulação e 

floculação [14]. A coagulação é o processo em que se adiciona uma substância capaz de 

reduzir as forças repulsivas das partículas suspensas ou dissolvidas, formando 

precipitados [15,38]. A floculação é o processo em que ocorre a agregação desses 

precipitados por meio de choques provocados por agitações mecânicas, levando à 

formação de flocos que sofrem sedimentação [15,37,38]. Esses flocos e outras partículas 

sólidas são separadas do sobrenadante por meio da decantação [14,15], o que leva a 

formação de lodos e a consequente clarificação do líquido residual [15,37,38].  

No tratamento secundário, o líquido sobrenadante passa por tratamentos 

biológicos com o intuito de remover resíduos de matéria orgânica [15,38]. Nesses 

tratamentos, ocorre a formação do lodo da matéria orgânica, que é removido por 

decantação [15,37]. O líquido residual é descartado em corpos receptores se estiver 

dentro dos parâmetros e limites exigidos pela legislação ambiental para lançamentos de 

efluentes [15,37]. 
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Os resíduos sólidos e os lodos são um grande problema para os curtumes [14], já 

que são descartados em aterros sem passarem por tratamentos para diminuir a carga 

poluidora [39]. Os resíduos curtidos apresentam elevada resistência à degradação [39], 

além de serem constituídos de diversas substâncias poluidoras, tal como os lodos, que 

apresentam contaminantes como matéria orgânica, sulfetos e principalmente cromo 

[14,19]. O descarte desses resíduos em aterros preocupa a sociedade devido ao risco de 

contaminação do solo e do sistema aquático [6,14,18].  

 

1.5. Cromo 

O cromo é o poluente de maior preocupação para as indústrias de curtimento. 

Ele existe na natureza em duas formas: a forma trivalente (Cr(III)), que, em pequenas 

quantidades, é essencial para o metabolismo humano e animal, e a forma hexavalente 

(Cr(VI)), que é tóxica e cancerígena [40,41]. Na forma não-iônica, o cromo apresenta-se 

como um metal prateado que possui como características: alta dureza, brilho e 

resistência à corrosão e desgastamento [42-44]. O cromo é utilizado em inúmeras 

atividades industriais além do curtimento do couro, sendo elas: galvanoplastia, 

produção de aço inox, tratamento da madeira, e produção de pigmentos e corantes 

[40,45,46]. É derivado da cromita (FeCr2O4) [47], um mineral encontrado em rochas 

ígneas derivadas da solidificação do magma [48].    

Os efluentes líquidos do couro apresentam elevadas concentrações de Cr(III), 

contudo, íons Cr(VI) podem coexistir nessas condições, devido às reações de 

oxirredução que ocorrem entre a espécie trivalente e substâncias orgânicas e inorgânicas 

presentes nesses resíduos  [49,50]. Os lodos e efluentes sólidos também contêm altas 

concentrações de íons Cr(III), que sofrem oxidação quando são descartados em aterros 

[19]. Isso apresenta uma grande ameaça para o ambiente e para os seres vivos, pois os 
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íons Cr(VI) podem contaminar não só o solo, mas também águas subterrâneas e rios 

[6,14,18,19].  

Os efluentes tratados devem atender às exigências das legislações ambientais 

para serem lançados no ambiente.  Segundo a Resolução Nº 430 do Conselho Nacional 

do Meio Ambiente, o CONAMA, os padrões exigidos para cromo em lançamentos de 

efluentes no Brasil são: 0,1 mg kg-1 para Cr(VI) e 1,0 mg kg-1 para Cr(III) [51]. Isso é 

um grande problema para os curtumes, uma vez que, embora os limites exigidos pela 

legislação possam ser atendidos pelas indústrias coureiras para efluentes líquidos, 

quantidades enormes desses resíduos são lançadas diariamente no ambiente [14,27]. 

Além disso, grandes quantidades de lodo são descartadas em aterros [19], o que acentua 

a preocupação dos empresários do ramo coureiro, como também ambientalistas e 

pesquisadores.  

Diversas pesquisas vêm sendo desenvolvidas ao longo dos anos no meio 

acadêmico e na indústria com o intuito de minimizar a poluição por cromo. Técnicas de 

extração/remoção e determinação vem sendo estudadas por pesquisadores com o 

objetivo de recuperar o metal de maneira eficiente, sendo uma proposta para a 

substituição de técnicas operacionalmente inviáveis.  

Kalidhasan et al. relataram um método de separação extrativa e determinação de 

cromo utilizando tribenzilamina (TBA) como agente extrator. Sistemas de extração 

foram preparados em funis de separação de 60 mL, em que foram adicionados 1 mL de 

Cr(VI) 10 µg mL-1  e 5 mL de H2SO4 1 mol L-1. O volume da fase aquosa variou de 10 

mL a 60 mL e o pH variou de 1,00 a 9,00. Na fase orgânica foram utilizados diversos 

tipos de solventes tais como: tolueno, hexano, ciclohexano, heptano, xileno e 

isoamilálcool. Utilizou-se 10 mL de fase orgânica contendo de 0,02 mol L-1 a 2 mol L-1 

de TBA e as fases foram mantidas em contato por determinado tempo (1 a 15 minutos) 
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para promover a extração do íon metálico. O sinal analítico da fase orgânica foi obtido 

por Espectrometria de Absorção Molecular UV-Visível (UV/Vis). Foram obtidas 

elevadas porcentagens de extração (%E) de Cr(VI) (aproximadamente 100%) para 

valores de pH de 1,00 a 3,00, utilizando tolueno como solvente. Outras condições tais 

como: concentração de TBA de 0,1 a 0,2 mol L-1, tempo de equilíbrio equivalente a 8 

minutos e volume de fase aquosa variando de 10 a 60 mL também permitiram extrair o 

íon metálico quantitativamente. O método apresentou um comportamento linear (R2 = 

0,998), cuja faixa variou de 0 a 1 µg mL-1. O limite de detecção obtido foi de 0,08 µg 

mL-1 e o desvio padrão relativo para 10 ensaios foi de 4,5%. O método foi aplicado à 

amostra de efluente de curtume, obtendo-se aproximadamente 98,4% de recuperação de 

cromo total [52].  

Mior e colaboradores propuseram um método de microextração líquido-líquido 

para determinação de cromo em amostras de água. Os sistemas de microextração foram 

construídos utilizando 10 mL de solução aquosa (saturada com diferentes sais, sendo 

eles: cloreto de alumínio, cloreto de cálcio, cloreto de sódio) contendo 100 µg L-1 de 

Cr(VI), cujo pH foi previamente ajustado utilizando HCl concentrado. Quantidades 

necessárias de solvente extrator foram adicionadas a cada sistema de extração. Os 

solventes utilizados foram: acetona, n-propanol, metanol e etanol. Os ensaios foram 

agitados e centrifugados e, em seguida, a fase extratora foi recolhida e armazenada em 

pequenos frascos plásticos. 200 µL de solução de HNO3 1 mol L-1 foram adicionados 

em cada ensaio e estes foram levados em estufa por 20 minutos a 80 ºC. Após essa 

etapa, a fase extratora foi analisada diretamente por Espectrometria de Absorção 

Atômica de Chama (FAAS). Foram obtidas recuperações de Cr(VI) entre 96 e 106%, 

utilizando o sal sulfato de amônio, acetona (V = 600 µL e tempo de agitação de 4 

minutos) e pH = 1,2. A faixa linear obtida variou de 10 a 100 µg L-1 (R2 = 0,998). O 
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limite de detecção apresentou o valor de 3 µg L-1 e o limite de quantificação foi de 10 

µg L-1 [53]. 

Seresthi et al. desenvolveram um método de remoção e determinação de Cr(VI) 

em amostras de água utilizando extração em fase sólida. Um novo adsorvente foi 

preparado utilizando grafeno termicamente modificado sobre um suporte de sílica (3-

aminopropiltrietoxisilano). Inicialmente, os autores ajustaram o pH de 25 mL de 

amostra contendo Cr(VI) (10 ng mL-1) utilizando H2SO4 (0,5 mol L-1). 150 µL de 

solução de difenilcarbazida (DFC) em metanol foram adicionados na amostra para 

promover a formação do complexo DFC-Cr(VI). Posteriormente, adicionou-se 0,5 mL 

de dodecil sulfato de sódio 1% (m/v) e 20 mg do adsorvente. A mistura foi colocada em 

ultrassom por 1 minuto e posteriormente foi agitada por 3 minutos. Em seguida, a 

mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado. Solvente de desorção (etanol, 

acetona, acetonitrila, metanol e soluções ácidas de etanol) foi adicionado para dispersar 

o adsorvente e a mistura foi mantida em ultrassom por 2 minutos. Finalmente, 

centrifugou-se a mistura e o sobrenadante foi analisado via UV/Vis. Foram obtidas 

porcentagens de recuperação de Cr(VI) de 92,6 a 109,9%, a partir de diferentes 

amostras de água, sob condições pré-otimizadas. A faixa linear obtida foi de 1.3 -

40 ng mL−1 (R2 = 0,9930). O limite de detecção foi equivalente a 0,4 ng mL−1 e o limite 

de quantificação foi de 1,3 ng mL−1 [54]. 

Kostova relatou em 2014 um método de extração e determinação de Cr(VI) 

utilizando cloreto de azul de tetrazólio (ATC) e cloreto de azul de tetranitro tetrazólio 

(ATTC) como agentes extratores. O autor preparou os ensaios de extração com ATC 

utilizando um funil de separação de 100 mL. No funil foram adicionados 2 mL de HCl 

1,2 mol L-1, 1 mL de ATC 1,0.10-4 mol L-1 e um volume conhecido de uma solução 

contendo de 0,4 a 8 µg de Cr(VI). O sistema foi diluído com 10 mL de água e agitado 
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por 1 minuto juntamente com 3 mL de 1,2-dicloroetano. Após a separação das fases, a 

fase extratora foi transferida para uma cubeta a analisada via UV/Vis. Os ensaios de 

extração com ATTC foram preparados utilizando 4 mL de HCl 1,2 mol L-1, 1 mL de 

ATTC 1,0.10-4 mol L-1 e um volume conhecido de uma solução contendo de 1,0 a 16 µg 

de Cr(VI). Posteriormente, adicionou-se 10 mL de água e o sistema foi agitado por 15 

segundos juntamente com 3 mL de 1,2-dicloroetano. Após a separação das fases, a fase 

orgânica foi analisada por UV/Vis. Foram obtidos valores de recuperação de 95,05% 

para ATC e 95,55% para ATTC. O limite de detecção (LD) obtido utilizando o ATC foi 

de 8,55 ng mL-1, e o limite de quantificação (LQ) foi equivalente a 0,028 µg mL-1. 

Utilizando o ATTC, obteve-se o LD igual a 0,031 ng mL-1 e o LQ igual a 0,103 µg mL-

1. A faixa linear utilizando ATC variou de 0,4 a 8 µg mL-1 (R2 = 0,999) e a faixa linear 

utilizando ATTC variou de 0,1 a 1,6 µg mL-1 (R2 = 0,998). O método foi aplicado em 

amostras de plantas e os resultados da determinação do íon metálico foram semelhantes 

a outros estudos descritos na literatura [55]. A Tabela 1 resume os métodos de 

remoção/extração e determinação de cromo descritos na literatura. 

  

Tabela 1. Resumo das técnicas de remoção e determinação de cromo descritas na literatura. 

Técnica Solventes utilizados Técnica Rec. (%) Ref. 

Extração líquido – 

líquido tradicional 

(ELT) 

Tolueno, hexano, 

ciclohexano, heptano, 

xileno e isoamilálcool 

UV/Vis 98,4 [52] 

Microextração líquido 

– líquido 

Acetona, n-propanol, 

metanol e etanol 
FAAS 96 – 106 [53] 

Extração em fase sólida 

Etanol, acetona, 

acetonitrila, metanol e 

soluções ácidas de etanol 

UV/Vis 92,6 – 109,9 [54] 

Extração líquido – 

líquido tradicional 
1,2 - dicloroetano UV/Vis 95,05 – 95,55 [55] 
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 Observa-se que as pesquisas envolvendo a remoção de cromo apresentam bons 

resultados, embora ainda utilizem alguns reagentes tóxicos e poluidores, como por 

exemplo, solventes orgânicos. Nesse contexto, outras metodologias menos poluidoras 

são alternativas extremamente viáveis para a recuperação desse metal, uma vez que 

permitem extraí-lo de maneira ambientalmente segura, causando menor impacto na 

poluição do ambiente.  

 

1.6. Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB) 

Há alguns anos, outros sistemas de extração vêm sendo pesquisados no meio 

acadêmico como alternativas para a substituição da Extração Líquido–Líquido 

Tradicional (ELT), que faz uso de solventes orgânicos [56].  Esses sistemas simples e 

ambientalmente seguros são os Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB) [57]. Sob 

determinadas condições termodinâmicas de temperatura, pressão e concentração [58], 

os SAB podem ser formados pela mistura de soluções aquosas de dois polímeros [59], 

dois eletrólitos [60] ou um polímero e um eletrólito [58], sendo que esses componentes 

apresentam baixa toxicidade e não são inflamáveis [57]. Geralmente, os SAB são 

formados pela mistura de soluções aquosas de um polímero e um eletrólito, sendo que a 

fase superior (FS) é rica em polímero e pobre em eletrólito, e a fase inferior (FI) é rica 

em eletrólito e pobre em polímero, sendo ambas formadas majoritariamente por água 

[61]. A Figura 2 ilustra um sistema formado pelo polímero PEO 1500 e o sal sulfato de 

lítio (Li2SO4) [56]. 
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Figura 2. Composição das fases e composição global de um ponto de mistura do SAB 

constituído por PEO 1500 + Li2SO4 + H2O, 25 ºC [56]. 

 

Conforme descrito na Figura 2, as composições da fase inferior, da fase superior 

e a composição global do SAB são expressas em porcentagem mássica (% m/m) [56]. 

Essas composições são obtidas a partir de um diagrama de fases, representado na Figura 

3, em que as coordenadas são expressas de forma retangular [56,57]. 

 

 

Figura 3. Diagrama de fases de um SAB constituído por polímero e eletrólito (sal). CFS 

corresponde a composição da fase superior, CFI a composição da fase inferior, CG a 

composição global e Pc o ponto crítico. [56]. 

 

FASE SUPERIOR 
[PEO1500] = 44,40 % (m/m) 
[Li

2
SO

4
] = 3,25 % (m/m) 

[H
2
O] = 52,35 % (m/m) 

FASE INFERIOR 
[PEO1500] = 5,91 % (m/m) 
[Li

2
SO

4
] = 19,32 % (m/m) 

[H
2
O] = 74,77 % (m/m) 

COMPOSIÇÃO GLOBAL 
[PEO1500] = 26,46 % (m/m) 
[Li

2
SO

4
] = 10,66 % (m/m) 

[H
2
O] = 62,88 % (m/m) 
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A concentração de eletrólito é representada pelo eixo das abscissas e a 

concentração de polímero é representada pelo eixo das ordenadas [62]. A linha binodal 

(LB) permite distinguir as regiões do diagrama em que são formados sistemas 

homogêneos de regiões em que são formados sistemas heterogêneos. Acima da LB, são 

formados sistemas bifásicos, já abaixo da LB os pontos de mistura geram sistemas 

monofásicos [63]. No diagrama, também são traçadas as linhas de amarração (LA), que 

são retas que conectam os pontos que indicam a composição de cada fase [63]. Em uma 

linha de amarração, as propriedades termodinâmicas intensivas de cada fase 

(composição, condutividade, densidade, etc.) são constantes, contudo, as propriedades 

termodinâmicas extensivas (volume, massa, etc.) são distintas [56]. A Figura 4 

demonstra as diferenças entre as propriedades extensivas. Os pontos A, B e C 

apresentam as mesmas composições de fase superior e de fase inferior, porém as massas 

e volumes das fases serão diferentes para cada ponto de mistura [62].   

 

 

Figura 4. Diagrama de fases demonstrando as diferenças entre os volumes de cada fase para 

diferentes pontos de composição global [56]. 

 

 Diferentes LA também apresentam propriedades termodinâmicas intensivas 

distintas [62]. O ponto D representado na Figura 4 apresenta menores diferenças entre 
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as propriedades termodinâmicas intensivas de cada fase, se comparado ao ponto B, por 

exemplo [56]. Isso significa que, conforme diminui a LA, menores são as diferenças 

entre cada fase, o que leva ao ponto crítico (Pc). Nesse ponto, as fases tornam-se 

semelhantes, o que leva à formação de sistemas homogênenos [56,62]. 

 O CLA é definido como o comprimento da linha de amarração, sendo um 

parâmetro termodinâmico que permite medir as diferenças entre as propriedades 

intensivas das fases [56]. O CLA pode ser calculado utilizando a seguinte expressão 

(Equação 1):  

 

 
(1) 

 

sendo  e  as concentrações de polímero e  e  as concentrações do sal (em % 

(m/m)) nas fases superior e inferior, respectivamente. Quanto maior o valor do CLA, 

maiores são as diferenças entre as propriedades termodinâmicas intensivas das fases, o 

que implica na melhor eficiência de partição do analito de interesse para a fase que este 

possui maior afinidade [56].  

 Estudos já relataram o uso dos SAB para a extração de diversos tipos de analitos, 

como por exemplo proteínas [64], nanopartículas [65], DNA [66], corantes [67] e íons 

metálicos [68]. Contudo, a maioria dos SAB estudados são formados por polímeros 

constituídos por unidades de óxido de etileno (EO) que possuem natureza hidrofílica, o 

que dificulta a partição de espécies hidrofóbicas para a fase extratora [56]. Isso limita a 

extração de alguns analitos, como por exemplo, os íons metálicos. A maioria dos íons 

metálicos pode ser particionada eficientemente para a fase superior do SAB na presença 

de agentes extratores, que são compostos que interagem com as espécies metálicas, 

formando espécies neutras ou iônicas que possuem maior afinidade pela fase polimérica 
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[62]. Contudo, alguns agentes extratores utilizados para extrair metais possuem natureza 

hidrofóbica, o que torna inviável o uso desses agentes em sistemas formados por 

polímeros de característica hidrofílica. Em 2008, Rodrigues et al. propuseram novos 

SAB formados por copolímeros triblocos. Esses copolímeros são formados por unidades 

de óxido de etileno e óxido de propileno, do tipo (EO)n-(PO)m-(EO)n [69], o que 

caracteriza o caráter anfifílico da molécula, uma vez que as unidades EO são 

hidrofílicas e as unidades PO são hidrofóbicas [62]. Sob condições termodinâmicas 

específicas de temperatura, pressão e concentração, os copolímeros triblocos formam, 

em meio aquoso, estruturas auto-organizadas, conhecidas como micelas [56,70]. As 

micelas são arranjos que possuem uma coroa hidrofílica formada pelas unidades EO das 

moléculas de copolímero, e um núcleo hidrofóbico, constituído de unidades PO [70]. 

Essa característica das micelas permite que tanto espécies hidrofílicas quanto 

hidrofóbicas interajam com as moléculas de copolímero tribloco, o que amplia a 

possibilidade de extrair diferentes tipos de analitos [56].  A Figura 5 ilustra a estrutura 

da molécula de copolímero tribloco, um sistema formado por copolímero, sal e água e 

um complexo metálico ou extratante solubilizado no interior das micelas: 

 

 

Figura 5. (a) Estrutura molecular de um copolímero tribloco do tipo (PEO)x(PPO)y(PEO)x; 

(b) SAB constituído por copolímero, sal e água; (c) Complexo metálico ou extratante 

solubilizado no núcleo hidrofóbico das micelas [69]. 
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 Nesse contexto, os Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB) consistem em uma 

alternativa promissora para substituir técnicas de remoção de cromo operacionalmente 

inviáveis e que fazem uso de compostos tóxicos e poluidores, como por exemplo, 

solventes orgânicos, uma vez que os SAB são sistemas simples, ambientalmente 

seguros, e permitem particionar o analito na presença de agentes extratores hidrofílicos 

ou hidrofóbicos. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

Desenvolver uma metodologia ambientalmente segura para extração e 

determinação de cromo em amostras de curtume utilizando Sistemas Aquosos Bifásicos 

(SAB). 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 Avaliar a influência da presença e concentração do agente extrator 1,5-

difenilcarbazida sobre o comportamento de extração de Cr(III) e Cr(VI); 

 Avaliar o efeito do pH do meio reacional sobre a recuperação dos íons 

metálicos; 

 Estudar a influência dos componentes formadores do SAB (polímero e sal) sobre 

o comportamento de extração dos íons metálicos; 

 Verificar a eficiência de extração e pré-concentração de cromo em SAB 

modificando a razão entre as massas de fases superior e inferior; 

 Definir as figuras de mérito do método tais como: Linearidade, Limite de 

Detecção (LD), Limite de Quantificação (LQ), Precisão, Exatidão e 

Recuperação; 

 Aplicar, sob as condições experimentais ótimas pré-determinadas, o método 

desenvolvido a uma amostra proveniente de curtume para a recuperação total de 

cromo. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. Reagentes 

Foram utilizados os reagentes: sulfato de sódio anidro (Na2SO4), 1,5-

difenilcarbazida (C13H14N4O), sulfato de lítio dihidratado (Li2SO4), citrato de sódio 

tribásico (C6H5 Na3O7.2H2O), tartarato de sódio dihidratato (C4H4Na2O6.2H2O), 

cromato de potássio (K2CrO4), nitrato de cromo III nonahidratado (Cr(NO3)3.9H2O), 

ácido sulfúrico (H2SO4) e hidróxido de sódio (NaOH), fornecidos pela Vetec (Duque de 

Caxias, RJ, Brasil). Sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H2O) foi obtido da 

Synth (Diadema, SP, Brasil). Ácido Nítrico (HNO3) foi fornecido pela Fmaia (Cotia, 

SP, Brasil) e o ácido perclórico (HClO4) foi obtido da Nuclear (Diadema, SP, Brasil). 

Os copolímeros triblocos L64 (MM = 2900 g mol-1, fórmula molecular 

((EO)13(PO)30(EO)13) e L35 (MM = 1900 g mol-1, fórmula molecular 

((EO)11(PO)16(EO)11) foram adquiridos da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA). Todos os 

reagentes foram de grau analítico, o que implicou na utilização sem purificação 

adicional. Água deionizada (Milli-Q, Millipore) foi utilizada no preparo de todas as 

soluções e diluições. 

3.2. Equipamentos 

Para ajuste dos valores de pH das soluções utilizou-se um pHmetro digital 

modelo Hanna, 2221 (São Paulo, SP, Brasil) equipado com um eletrodo de vidro Hanna, 

HI 1131 (São Paulo, SP, Brasil). Balança analítica foi fornecida pela Shimadzu, modelo 

AUY 220 (Kyoto, Japão) (com precisão de + 0,0001 g), centrífuga  FANEM, 206 BL 
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(São Paulo, SP, Brasil) e banho termostático da empresa SOLAB, modelo SL 152 

(Piracicaba, SP, Brasil) foram usados no processo de preparação dos ensaios de 

extração. O espectrômetro de absorção atômica de chama (FAAS) modelo Varian AA-

240, fornecido pela Agilent Technologies (Santa Clara, CA, EUA) e o espectrômetro de 

absorção molecular UV-Visível (UV/Vis) modelo Varian Cary 100 fornecido pela 

Agilent Technologies (Santa Clara, CA, EUA) foram utilizados na determinação dos 

sinais analíticos. 

 

3.3. Preparo dos Sistemas Aquosos Bifásicos 

Os Sistemas Aquosos Bifásicos foram preparados utilizando soluções aquosas 

estoques de copolímero tribloco e sal. Preparou-se os SAB de acordo com as 

composições obtidas pelos diagramas de fases relatados na literatura [71-73]. 

Inicialmente, o pH da água usada como solvente das soluções de copolímero e sal foi 

previamente ajustado. Em seguida, misturou-se massas definidas das soluções de 

copolímero tribloco e sal, de modo a atingir a concentração global desejada de cada 

sistema. Os sistemas foram agitados manualmente por 3 minutos e centrifugados a 3000 

rpm durante 30 minutos para acelerar o processo de separação das fases. 

Posteriormente, os ensaios foram colocados em banho termostático a 25 ºC (24h) para 

que atingissem o equilíbrio térmico.  

 

3.4. Ensaios de extração do íon metálico 

As fases inferiores (FI) e superiores (FS) dos SAB foram recolhidas e utilizadas 

no preparo das soluções de Cr(VI) (4,00 mg kg-1) e do extrator 1,5-difenilcarbazida 
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(DFC). Para cada proporção Cr:DFC, preparou-se um branco e duplicata para estimar o 

erro experimental.  

Tipicamente, os SAB foram preparados a partir de 2,0000 g de FI contendo 

Cr(VI) e 2,0000 g de FS contendo DFC, e os procedimentos agitação e centrifugação 

foram novamente realizados.  Posteriormente, as fases superiores foram recolhidas e 

diluídas adequadamente para a determinação da quantidade de cromo extraída para a FS 

do sistema. As amostras diluídas foram quantificadas por Espectrometria de Absorção 

Atômica de Chama (FAAS). Para calibração do FAAS, preparou-se uma curva analítica 

utilizando uma solução de copolímero tribloco cuja concentração foi compatível com a 

presente nas amostras diluídas. 

A porcentagem de extração (%E) foi calculada por meio da seguinte expressão 

(Equação 2): 

100% 
T

M

FS

M

n

n
E

 
(2) 

em que FS

Mn   corresponde ao número de mols do íon metálico na fase superior do sistema 

e T

Mn   corresponde ao número total de mols do íon metálico em todo o sistema.  

 

3.5. Otimização do método de extração 

Inicialmente, avaliou-se as melhores condições do meio reacional, cujas 

variáveis experimentais influenciam no comportamento de extração de Cr(VI) para a 

fase superior do sistema. Parâmetros como: pH do sistema, presença e influência da 

concentração do extrator 1,5-difenilcarbazida, tipo de polímero e eletrólito formador do 

SAB e a razão entre as massas das fases foram investigados.  
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3.5.1. Influência do pH do meio reacional 

As soluções estoque de copolímero tribloco e sal foram preparadas utilizando 

água deionizada, cujo pH foi previamente ajustado utilizando H2SO4 e NaOH. Os 

seguintes valores de pH foram ajustados: 1,00; 3,00; 5,00; 7,00; 9,00; 11,0 e 13,0. 

 

3.5.2. Influência da presença e da concentração do agente extrator 

Avaliou-se o comportamento de extração do íon Cr(VI) na ausência e na 

presença do extrator 1,5-difenilcarbazida (DFC). A concentração de DFC na fase 

superior do SAB variou de 0,00 mg kg-1 a 6057 mg kg-1. A concentração máxima de 

agente extrator estudada pôde ser obtida por meio de testes de solubilidade de DFC em 

solução polimérica. As seguintes proporções (Cr:DFC) foram estudadas: 1:0; 1:25, 1:50, 

1:75, 1:100, 1:130 e 1:200. 

 

3.5.3. Tipo de polímero e eletrólito formador do SAB 

Verificou-se a influência dos copolímeros L64 e L35 e dos sais Na2SO4, Li2SO4, 

C6H5Na3O7, C4H4Na2O6 e MgSO4 na partição de Cr(VI). As composições dos sistemas 

estudados (Tabela 2) foram obtidas a partir de dados da literatura [71-73]. Foram 

escolhidos valores de CLA semelhantes, com o objetivo de evitar interferências na %E 

do metal devido a diferenças relevantes nas propriedades do SAB.  
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Tabela 2. Comprimentos de linhas de amarração (CLA) e concentrações em % (m/m) de 

polímero (mp) e sal (ms) na fase superior (FS), fase inferior (FI) e global para os SAB 

estudados, a 25,0 °C [71-73]. 

CLA 

% (m/m) 

Global FS FI 

mp ms mp ms mp ms 

L64 + Na2SO4 + H2O 

47,82 24,29 5,70 47,49 1,76 0,47 10,46 

L64 + MgSO4 + H2O 

46,32 29,10 5,30 50,87 2,01 4,97 8,20 

L64 + Li2SO4 + H2O 

41,86 22,62 6,28 41,72 3,27 0,41 10,01 

L64 + C4H4Na2O6+ H2O 

47,20 26,22 8,25 49,26 3,18 3,17 13,32 

L64 + C6H5Na3O7 + H2O 

45,58 22,70 8,46 44,76 3,37 0,63 13,54 

L35 + Na2SO4 + H2O 

46,77 13,36 12,06 46,91 0,82 2,59 15,75 

 

3.5.4. Razão entre as massas das fases 

Foi avaliada a influência da razão entre a massa da fase inferior e a massa da 

fase superior do SAB (mFI/mFS) no comportamento de extração de Cr(VI). As 

proporções (mFI:mFS) equivalentes a 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5; 1:3; 1:4; e 1:5 foram 

estudadas. 

 

3.5.5. Influência do tempo na extração de Cr(III) 

Utilizou-se as condições experimentais otimizadas para a extração de Cr(VI) 

para verificar a eficiência de extração de Cr(III) em SAB. Nesse estudo, observou-se o 
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efeito do tempo na partição do íon metálico, sendo que os tempos de 30, 60, 90, 180, 

210 e 1175 minutos foram avaliados. 

 

3.6. Validação do Método 

Após determinar as melhores condições de extração de cromo, foram obtidas as 

figuras de mérito do método. Parâmetros como linearidade, limite de detecção (LD), 

limite de quantificação (LQ), exatidão, precisão e recuperação foram determinados.  

Foram preparados SAB em duplicata, variando-se a concentração de Cr(VI) (0 a 20 mg 

kg-1) na fase inferior do sistema e mantendo a concentração de DFC constante na FS ( 

6057 mg kg-1). Para o cálculo de precisão, exatidão e recuperação, preparou-se seis 

sistemas para cada concentração fixa de cromo em FI (1,5; 7,5 e 13,5 mg kg-1). Para 

determinação do LD e do LQ, sete brancos foram preparados e ensaios de pré-

concentração foram montados, variando-se a massa da fase superior do sistema. As FS 

de todos os ensaios foram recolhidas, diluídas adequadamente e as amostras foram 

analisadas via Espectrometria de Absorção Molecular UV-Visível (UV/Vis). 

 

3.7. Determinação de cromo em amostra de efluente de curtume 

O método desenvolvido foi aplicado na determinação de cromo em um efluente 

de curtume, o qual foi submetido a um processo de oxidação de Cr(III) à Cr(VI) 

semelhante ao convencional, reportado na literatura, utilizando a mistura de HNO3 e 

HClO4 [74]. A mistura 2:1 (HNO3 e HClO4) foi adicionada à amostra de efluente e o 

sistema foi mantido sob aquecimento (aproximadamente 300ºC). O produto laranja 

obtido foi quantificado por FAAS. Em seguida, a solução resultante foi utilizada para o 

preparo da fase inferior do SAB e o procedimento de preparo previamente otimizado foi 
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realizado, contudo aplicou-se o método de adição de padrão. O sinal analítico do 

complexo foi determinado via UV/Vis. As Tabelas 3 e 4 apresentam os parâmetros 

operacionais do FAAS e do UV/Vis utilizados nas análises de quantificação de cromo: 

Tabela 3. Parâmetros operacionais do FAAS. 

Parâmetro Condições 

Corrente da Lâmpada 5 mA 

Oxidante/Combustível Óxido Nitroso/Acetileno 

Comprimento de onda 357,9 nm 

Largura de Fenda 0,2 nm 

Faixa de Trabalho 0 – 5 mg L-1 

 

Tabela 4. Parâmetros operacionais do UV/Vis. 

Parâmetro Condições 

Largura de Fenda 1 nm 

Velocidade de varredura 600 nm/min 

Faixa de comprimento de onda 200 – 800 nm 

Comprimento de onda máximo 545 nm 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Efeito da presença e da concentração do extrator 1,5-difenilcarbazida 

A Figura 6 mostra a influência da presença e da concentração do agente extrator 

1,5-difenilcarbazida sobre a %E de Cr(VI) no SAB constituído por L64 + Na2SO4 + 

H2O, em pH = 1,00.  
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Figura 6. Influência da presença e da concentração de DFC na %E de Cr(VI) no SAB formado 

por L64 + Na2SO4 + H2O (CLA = 47,82% m/m) (pH = 1,00). 

 

Verifica-se que na ausência de DFC, o íon Cr(VI) não é completamente extraído 

para a FS do sistema  (%E = 49,75%). Nessas condições, o íon metálico interage 

preferencialmente com o ânion do sal formador do sistema, presente majoritariamente 

na fase inferior do SAB. Isso explica a menor tendência do íon Cr(VI) em ser 

particionado para a fase superior do sistema, o que afeta a porcentagem de extração. As 

Equações 3 e 4 apresentam o equilíbrio de formação do complexo Cr-sulfato e a 

respectiva constante de formação: 
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em que 


 )2(
4 )(

mx
xSOM

K  é a constante termodinâmica padrão de formação do 

complexo metal-sulfato, X  é o coeficiente de atividade da espécie iônica X e [X] é a 

concentração (mol L-1) da espécie iônica X (X = Mm+, SO4
2- ou M(SO4

2-)x
(2x-m)-). Quanto 

maior o valor da constante de formação, maior é a concentração do complexo metal-

sulfato, e consequentemente menor é a %E da espécie metálica [75,76]. 

À medida em que a DFC é adicionada no SAB, ocorre o aumento na %E de 

Cr(VI). Para a proporção 1:130 (Cr:DFC), obteve a maior %E, equivalente a 77,6%. 

Esse comportamento pode ser explicado pela maior tendência do íon metálico em se 

complexar com a molécula de DFC. Nessas condições, a constante de formação do 

complexo [Cr(HL)2]
+ (Equação 5) é maior que a constante de formação do complexo 

Cr-sulfato, o que explica a preferência do íon metálico em se concentrar na FS do 

sistema.  
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sendo 


)3(
)(

nx
x

nHLCr
K  a constante termodinâmica padrão de formação do complexo 

metal-DFC, X  o coeficiente de atividade da espécie iônica X e [X] a concentração da 

espécie iônica X (X = Cr3+, HL2- ou M(HL)x
(nx+3)) [56]. 
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Dessa forma, a extração de Cr(VI) é influenciada pela competição entre as 

espécies SO4
2- e DFC pela complexação do íon metálico. Quanto maior for a constante 

de formação de um dos complexos, será favorecida a formação de uma das espécies e 

consequentemente ocorrerá a partição do complexo para uma das fases do sistema. 

Além desse aspecto, a interação do complexo formado com as micelas de copolímero 

tribloco presentes na FS também interfere na %E do metal. A medida que o complexo 

hidrofóbico [Cr(HL)2]
+ é formado, ocorre sua partição para a fase superior do SAB e o 

equilíbrio da reação é deslocado no sentido de formação de mais complexo [Cr(HL)2]
+. 

Sendo assim, maior quantidade dessa espécie é particionada para a fase rica em 

copolímero, o que influencia no aumento da %E. 

Na ausência de DFC, a %E de Cr(VI) foi relativamente alta (49,75%). Esse 

comportamento é diferente do comportamento observado na maioria dos estudos 

descritos na literatura para a extração de outros íons metálicos em SAB.  Em 2012, de 

Lemos et al. propuseram um método de extração de Cu(II) a partir de minério em SAB 

formados por L35 + MgSO4 + H2O e L35 + (NH4)2SO4 + H2O, utilizando o extrator 1-

(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). Na otimização do método, os autores verificaram que o 

íon Cu(II) não foi extraído na ausência de PAN, concentrando-se totalmente na FI de 

ambos os sistemas estudados (%E ≈ 0%). Os autores também avaliaram o 

comportamento de extração de alguns interferentes como Co(II), Fe(III), Ni(II) e Zn(II) 

em SAB formado por L35 + MgSO4 + H2O, e observaram que esses íons metálicos 

também não foram extraídos nas condições estudadas (%E ≈ 0%) [61]. Em 2013, 

Rodrigues et al. relataram um método de extração de Co(II), Ni(II) e Cd(II) em SAB 

formados por L64 + Na2C4H4O6 + H2O, utilizando o agente extrator 1-nitroso-2-naftol 

(1N2N). Os autores verificaram que, na ausência de 1N2N, nenhum íon metálico foi 
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extraído, sendo que as %E obtidas foram: 8,71% para Co(II), 9,39% para Ni(II) e 12,6% 

para Cd(II) [77].  

Esse comportamento peculiar do Cr(VI) pode ser associado à forma em que o 

metal está presente no sistema, que é na forma de um ânion, o CrO4
2-. Essa espécie 

aniônica possui uma afinidade pelos segmentos EO da macromolécula de copolímero 

tribloco, o que explica a partição do íon Cr(VI) na ausência de DFC. Alguns trabalhos 

descritos na literatura apresentam resultados semelhantes, em que há uma tendência de 

espécies aniônicas em se particionarem para a FS do sistema na ausência de agente 

extrator. Em 2006, da Silva e colaboradores propuseram um estudo de partição do ânion 

nitroprussiato ([Fe(CN)5NO]2-) em SAB formados por PEO (massas molares (3350 e 

35000 g mol-1)) e sais de sulfato (Na2SO4, Li2SO4, MgSO4). Foi possível observar que o 

ânion nitroprussiato foi particionado eficientemente para a FS do sistema, apresentando 

elevados valores de coeficiente de partição (K ≈ 1000, para comprimentos de linha de 

amarração elevados) para os SAB formados pelos três tipos de sais estudados e o 

polímero PEO 35000 g mol-1. Os autores concluíram que o ânion tende a se particionar 

para a fase superior do SAB devido às interações entre o [Fe(CN)5NO]2- e os segmentos 

EO da molécula de PEO. Os cátions Na+, Li+ e Mg2+, derivados dos sais de sulfato, 

também interagem com os segmentos EO do polímero, tornando a molécula de PEO 

carregada positivamente, o que permite que o ânion nitroprussiato interaja mais 

eficientemente com as unidades EO [78]. 

 

4.2. Influência do pH do meio reacional 

A Figura 7 apresenta a influência da variação do pH do meio reacional sobre a 

porcentagem de extração de Cr(VI) em SAB formado por L64 + Na2SO4 + H2O, na 

presença de DFC: 
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Figura 7. Influência do pH do meio na %E de Cr(VI) em SAB formado por L64 + Na2SO4 + 

H2O (CLA = 47,82% (m/m)), na presença de DFC. 

 

Em pH = 1,00, a porcentagem de extração de Cr(VI) foi elevada (%E = 77,6%). 

Acima deste valor de pH, houve um comportamento decrescente na %E do cátion 

metálico. Em meio ácido (pH = 1,00), há uma grande concentração de íons H+ no meio 

reacional, o que favorece a reação de oxirredução entre o íon metálico e a molécula de 

1,5-difenilcarbazida [79,80]. O equilíbrio da reação é deslocado no sentido de formação 

dos complexos metálicos Cr-DFC, de natureza hidrofóbica. Devido à essa 

hidrofobicidade, os complexos tendem a se particionar para a fase superior do sistema, 

pois interagem com o núcleo hidrofóbico das micelas formadas pelo copolímero 

tribloco L64. A reação de oxirredução de Cr(VI) e DFC é representada pela Equação 6: 

 

2CrO4
2− + 3H4L + 8H+ → [Cr(HL)2]

+ + Cr3+ + H2L + 8H2O (6) 
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sendo que H4L corresponde à difenilcarbazida e H2L à molécula de 

difenilcarbazona, cujos ligantes L são distintos [80,81].  As Figuras 8 e 9 ilustram as 

estruturas das moléculas de difenilcarbazida, do complexo e da difenilcarbazona: 

 

 

Figura 8. Estrutura molecular da 1,5-difenilcarbazida [82]. 

 

 

Figura 9. Estrutura molecular do complexo [Cr(HL)2]
+ e da difenilcarbazona H2L [83]. 

 

A Figura 10 apresenta um SAB após a reação de oxirredução entre Cr(VI) e 

DFC. Observa-se a tendência do complexo em se particionar para FS do sistema, já que 

essa espécie metálica apresenta como característica a coloração violeta intensa. Além 

disso, nota-se na Figura 10 que o complexo formado entre Cr(VI) e DFC apresenta alta 

concentração na fase superior do SAB, o que aponta para uma perspectiva de utilização 
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da técnica na pré-concentração do analito, propiciando assim maior sensititividade na 

detecção de cromo. 

 

 

Figura 10. Complexo [Cr(HL)2]
+ particionado para a fase superior do SAB formado 

por L64 + Na2SO4 + H2O (pH = 1,00). 

 

4.3. Influência do eletrólito formador do SAB 

Investigou-se a influência dos sais Na2SO4, Li2SO4, C6H5Na3O7, C4H4Na2O6 e 

MgSO4 na extração de Cr(VI), utilizando a proporção molar de 1:130 (Cr:DFC) e o 

copolímero L64, em pH = 1,00 (Figura 11). As condições experimentais escolhidas 

foram aquelas que apresentaram melhores resultados, em termos de valores de %E, nos 

estudos anteriores.  
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Figura 11. Influência do eletrólito formador do SAB na porcentagem de extração de Cr(VI) 

para a FS do sistema. 

 

Verificou-se que a presença do sal MgSO4 no SAB permitiu obter melhor %E do 

íon metálico (88,34%), porém esse sistema apresentou dificuldades durante o 

experimento, devido à alta viscosidade da fase superior para SAB constituídos por este 

sal, o que dificulta a coleta e manipulação dos ensaios. Dessa forma, o sal que 

apresentou melhor eficiência para a extração de Cr(VI) foi Na2SO4, uma vez que não 

houve problemas na execução do experimento e a %E foi equivalente a 77,6%. Para os 

sais Li2SO4, C6H5Na3O7 e C4H4Na2O6, as %E obtidas foram 71,3; 56,8 e 28,6%, 

respectivamente. Pode-se inferir que a formação do complexo Cr-sulfato é menos 

favorável que a formação do complexo Cr-citrato e a formação deste é menos favorável 

que a formação do complexo Cr-tartarato. Assim, quanto menos favorável for a 

formação do complexo Cr-ânion formado do SAB, maior é a tendência do metal em 

particionar para a fase polimérica, que é rica em copolímero e pobre em eletrólito. 

Outro fator que pode ser avaliado neste estudo (Figura 11), é o efeito da natureza 

do cátion formador do eletrólito na %E de cromo. Verifica-se que utilizando o sal 
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Na2SO4 houve uma %E maior que utilizando o sal Li2SO4. Isso pode ser associado ao 

modelo do Pseudo-Policátion (Figura 12), proposto por da Silva et al. [56,84].  

 

 

Figura 12. Representação esquemática do pseudo-policátion de um polímero à base de PEO, 

em solução aquosa [56]. 

 

De acordo com este modelo, o pseudo-policátion é uma espécie presente na fase 

superior do SAB e formada por moléculas de copolímero solvatadas pelos cátions do sal 

formador do sistema (no caso em estudo, Li+ ou Na+). Os cátions interagem com a 

porção mais hidrofílica das moléculas de L64 (segmentos EO) e, portanto, tornam as 

moléculas de copolímero tribloco mais carregadas. Essas moléculas carregadas 

favorecem a interação entre os complexos metálicos e o pseudo-policátion, o que 

influencia no aumento da %E do analito [56]. Estudos relataram que a interação do 

cátion Li+ com o segmento EO é mais intensa, o que implica em um maior número de 

íons Li+ solvatando a molécula de copolímero [56,84]. Dessa forma, o pseudo-policátion 

formado por Li+ é mais carregado que o pseudo-policátion formado por Na+, o que 

viabiliza uma maior extração da espécie metálica.  
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Contudo, na extração do complexo metálico formado por cromo e DFC, este 

efeito do cátion aparentemente não foi tão pronunciado, pois a %E utilizando o sal de 

Li+ foi menor (71,3%) do que utilizando o sal de Na+ (77,6%). Este comportamento 

pode estar associado à natureza catiônica do complexo [Cr(HL)2]
+, que possui maior 

afinidade pelo pseudo-policátion menos carregado positivamente, ou seja, o pseudo-

policátion formado por Na+, o que justifica os maiores valores de %E obtidos para 

sistemas constituídos por este cátion.  

Este resultado é diferente do observado por da Silva e colaboradores no estudo 

de partição do ânion nitroprussiato ([Fe(CN)5NO]2-)  em SAB formado por diferentes 

tipos de PEO e sais de sulfato. Os autores avaliaram a influência dos sais Li2SO4, 

MgSO4 e Na2SO4 e obtiveram maiores valores de coeficiente de partição utilizando o 

SAB constituído por Li2SO4. Como as interações entre o cátion Li+ e o segmento EO da 

molécula de polímero são mais intensas do que as interações envolvendo os íons Na+ e 

Mg2+, neste caso, a espécie [Fe(CN)5NO]2- possui maior afinidade pelo pseudo-

policátion mais carregado positivamente,ou seja, o pseudo-policátion formado por Li+ 

[78]. 

 

4.4. Influência do polímero formador do SAB 

Utilizando os parâmetros previamente otimizados, avaliou-se o efeito dos 

copolímeros L64 e L35 na partição do íon metálico. A Figura 13 ilustra a %E de Cr(VI) 

obtida utilizando os copolímeros estudados: 
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Figura 13. Influência do polímero formador do SAB na porcentagem de extração de Cr(VI) 

para a FS do sistema. 

 

No sistema formado por L64 + Na2SO4 + H2O, foi possível observar uma %E 

igual a 77,6%. Para o sistema formado por L35 + Na2SO4 + H2O, verificou-se uma 

extração quantitativa de cromo (%E = 99,3%). Sabe-se que há uma maior quantidade de 

segmentos de óxido de etileno (PEO) presentes na macromolécula de L35 (50%), em 

comparação com a macromolécula de L64, que possui 40% de unidades de óxido de 

etileno, o que significa que o copolímero L35 é menos hidrofóbico que o L64. Contudo, 

utilizando L64, a %E do íon metálico foi menor do que utilizando o copolímero L35. 

Isso pode estar associado as diferentes morfologias das micelas formadas pelo 

copolímero L35 em relação as micelas formadas por L64, o que significa que há uma 

maior interação entre as micelas formadas por L35 com o complexo metálico, 

explicando a maior %E utilizando o polímero menos hidrofóbico.   

4.5. Efeito da razão entre as massas das fases 

Avaliou-se a influência da razão entre a massa de fase inferior e de fase superior 

(mFI/mFS) do SAB. Realizou-se esse estudo com o objetivo de pré-concentrar o Cr(VI) 
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na FS do sistema, de modo a aumentar a sensibilidade na detecção do íon metálico. A 

Figura 14 ilustra as %E obtidas para cada razão (mFI/mFS) estudada: 
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Figura 14. Efeito da razão mFI/mFS na %E de Cr(VI) no SAB L35 + Na2SO4 + H2O (CLA = 

46,77 % m/m), na presença do extrator DFC. 

 

Obteve-se melhores porcentagens de extração de Cr(VI) no SAB utilizando as 

razões (mFI/mFS) iguais a 1,0 (%E = 99,3%) e  1,5 (%E = 99,8%). Contudo, escolheu-se 

na otimização do método a razão (mFI/mFS) igual a 1,0, pois esta razão permitiu extrair 

quantitativamente o íon metálico utilizando menor quantidade de fase inferior. Para as 

demais razões, houve um decréscimo da %E. Isso se deve à menor quantidade de fase 

superior no sistema, que implica numa menor quantidade de copolímero tribloco e 

consequentemente numa menor quantidade de sítios hidrofóbicos capazes de interagir 

com o complexo [Cr(HL)2]
+, o que afeta a partição deste para a FS do sistema. 

 

4.6. Efeito do tempo na extração de Cr(III) 

Com a finalidade de verificar o comportamento de partição da espécie trivalente 

no sistema, foi realizado um estudo de extração de Cr(III) em função do tempo, 
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utilizando o SAB com todas as variáveis otimizadas para a extração de Cr(VI) (Figura 

15). Cr(III) não complexa com a molécula de DFC, o que permite inferir que a espécie 

trivalente tende a se concentrar na FI do sistema, pois não forma complexos 

hidrofóbicos com o agente extrator. Para verificar esse comportamento, avaliou-se o 

efeito do tempo na %E com o objetivo de observar a tendência do íon Cr(III) em se 

concentrar na fase inferior do sistema.   
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Figura 15. Efeito do tempo na %E de Cr(III) no SAB L35 + Na2SO4 + H2O (CLA = 46,77 % 

m/m), na presença do extrator DFC (utilizando H2SO4 para ajuste de pH). 

 

Verificou-se que Cr(III) não é extraído nessas condições (%E ≈ 0%), o que 

confirma que a reação de complexação da espécie trivalente com a molécula de DFC 

não ocorre. Dessa forma, as variáveis otimizadas foram mantidas e as soluções estoque 

de L35 e Na2SO4 foram preparadas utilizando água, cujo pH foi ajustado para 1,00 

utilizando HNO3, o que favorece levemente a oxidação de Cr(III). A máxima %E obtida 

foi de 8,85%, o que confirma a tendência do íon Cr(III) em se concentrar na FI do 

sistema.  Isso mostra o potencial do SAB formado por L35 + Na2SO4 + H2O para a 

especiação de cromo, uma vez que as espécies trivalente e hexavalente apresentaram 

diferentes comportamentos de partição no SAB estudado. 
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4.7. Validação do Método  

Após otimizadas todas as condições de extração de cromo, as principais figuras 

de mérito do método, tais como linearidade, limite de detecção (LD), limite de 

quantificação (LQ), precisão e exatidão (ensaios de recuperação) foram determinadas.  

A Tabela 5 mostra os valores obtidos para as figuras de mérito obtidas: 

 

Tabela 5. Figuras de mérito do método de extração e determinação de Cr(VI) em 

SAB obtidas por UV/Vis. 

Parâmetro Valores 

Equação da reta Abs = 0,21464 [Cr] + 0,09651 

Faixa Linear 

R2 

LD (mg/kg) 

LQ (mg/kg) 

0,38 – 20 mg kg-1 

0,9950 

0,10 

0,38 

 1,50 mg kg-1 5,50 

DPR (%) (n = 6) 7,45 mg kg-1 3,40 

 13,5 mg/kg-1 7,37 

DPR interdias (%)  5,98 

 1,50 mg  kg-1 25,7 

Erro Relativo (%) 7,45 mg kg-1 11,3 

 13,5 mg/kg-1 0,472 

 1,50 mg  kg-1 125 

Recuperação (%) 7,45 mg kg-1 88,7 

 13,5 mg/kg-1 100 

 

Obteve-se uma resposta linear para concentrações de Cr(VI) variando de 0,38 – 

20 mg kg-1 (R2 = 0,9950). Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram 

calculados pelas expressões 3.s/m e 10.s/m, sendo s o desvio padrão obtido a partir das 
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medidas dos brancos e m a inclinação da curva analítica. Para a determinação dos 

limites, preparou-se sistemas contendo aproximadamente 1,0000 g de FS contendo o 

extrator DFC e 54,0000 g de FI contendo o íon metálico, com o objetivo de se atingir 

altos fatores de pré-concentração e, consequentemente, baixos LD e LQ. Neste caso, a 

curva analítica variou de 0 a 1,6 mg kg-1, devido à alta pré-concentração do complexo 

metálico na FS do sistema. O LD obtido foi de 0,10 mg kg-1 e o LQ foi de 0,38 mg kg-1, 

o que está de acordo com o limite permitido para Cr(VI) em lançamentos de efluentes 

industriais, equivalente a 0,1 mg kg-1, segundo a Resolução CONAMA Nº 430/2011.30 

[51], mostrando a eficiência do método em se determinar baixas concentrações do 

analito, atendendo as exigências da legislação. 

Avaliou-se a precisão do método por meio do desvio padrão relativo (DPR), 

utilizando a seguinte equação: 

 

 

(7) 

 

sendo s o desvio padrão e m a média das medidas. A precisão foi avaliada em 3 

diferentes níveis de concentração (1,50; 7,50 e 13,5 mg kg-1), inseridos na faixa linear 

do método, em 6 replicatas. Para o cálculo da precisão inter-dias avaliou-se apenas um 

nível de concentração 7,5 mg kg-1, e as mesmas condições experimentais foram 

mantidas. Observa-se que os valores de precisão foram: 5,50% (1,50 mg kg-1), 3,40% 

(7,50 mg kg-1) e 7,37% (13,5 mg kg-1) e 5,98% (inter-dias). Esses valores mostram que 

o método obteve uma boa precisão, pois o desvio padrão relativo apresentou valores 

coerentes com os limites exigidos por alguns guias de validação (ANVISA e FDA), não 

excedendo ao limite aceitável equivalente a 15% [85-86]. Para o cálculo do erro relativo 

(ER) e da recuperação (R), foram utilizadas as expressões 8 e 9, respectivamente: 
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 (8) 

 (9) 

Foram obtidos valores de erro relativo equivalentes a 25,7% (1,50 mg kg-1), 

11,3% (7,50 mg kg-1) e 0,472% (13,5 mg kg-1). Apenas um valor extrapolou o limite 

aceitável (equivalente a 15%) exigido para o erro relativo (ER = 25,7%), o que indica 

que o método apresenta uma boa exatidão. Os ensaios de recuperação apresentaram 

valores iguais a 125% (1,50 mg kg-1), 88,7% (7,50 mg kg-1) e 100% (13,5 mg kg-1). 

Apenas o valor de R = 125% extrapolou o limite aceitável (até 100%), o que significa 

que o método apresentou boa eficiência na extração do íon metálico [85-86]. 

Verifica-se que a maioria dos valores obtidos estão de acordo com os limites 

aceitáveis determinados por alguns guias de validação [85-87], o que indica que o 

método é preciso e apresenta boa exatidão, de acordo com os resultados dos ensaios de 

recuperação. 

 

4.8. Determinação de cromo em amostra de efluente de curtume 

Com o objetivo de checar a eficiência do método proposto para determinação de 

cromo em amostras reais foi realizado um estudo em uma amotra real de efluente de 

curtume. Inicialmente, determinou-se a concentração de cromo na amostra de efluente 

de curtume, via FAAS, utilizando o método de adição de padrão e utilizando este valor 

como referência. Obteve-se uma concentração do íon metálico de 863,22 mg kg-1.  

Para o emprego da metodologia proposta, foi realizado uma pré-oxidação da 

amostra, utilizando uma mistura 2:1 de (HNO3:HClO4). Posteriormente, a solução 

resultante foi submetida à metodologia de preparo dos ensaios do SAB, já descrita 
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anteriormente e o teor de cromo na fase superior do sistema foi determinado via UV/Vis 

utilizando o método de adição de padrão, obtendo-se 871,25 mg kg-1. Os valores dos 

teores de cromo na amostra de efluente de curtume, obtidos por FAAS e pelo método 

proposto, são estatisticamente iguais, de acordo com o teste t, com um nível de 

significância de 95%.  

Dessa forma, verifica-se que o método desenvolvido para a extração e 

determinação de cromo é eficiente, uma vez que permitiu determinar a concentração do 

íon metálico próxima do valor de referência. O erro relativo obtido foi de 0,93%, o que 

está aceitável de acordo com os guias da ANVISA e do FDA [86-87]. 
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5. CONCLUSÕES 

 

Um método simples e ambientalmente seguro de extração e determinação de 

cromo a partir de amostras de efluente de curtume foi desenvolvido empregando 

Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB). Foram determinadas as condições ótimas de 

extração e determinação do íon metálico Cr(VI), avaliando variáveis como: pH do meio 

reacional (1,00; 3,00; 5,00; 7,00; 9,00; 11,0 e 13,0), influência da presença e 

concentração do agente extrator 1,5-difenilcarbazida (DFC) (proporções Cr:DFC = 1:0; 

1:25, 1:50, 1:75, 1:100, 1:130 e 1:200) , efeito do polímero (L64 e L35) e do eletrólito 

(Na2SO4, Li2SO4, C6H5Na3O7, C4H4Na2O6 e MgSO4) formador do SAB  e razão entre as 

massas das fases (razões mFI:mFS = 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5; 1:3; 1:4; e 1:5) . O íon 

hexavalente foi extraído (%E = 77,6%) em pH = 1,00, na presença do extrator DFC 

(proporção 1:130), utilizando o copolímero L64 e o sal Na2SO4, razão mFI/mFS = 1. 

Utilizando o copolímero L35, a extração foi bastante significativa (%E = 99,3%), 

utilizando as condições previamente otimizadas (razão mFI/mFS = 1). Não foi possível 

extrair o íon Cr(III) utilizando o SAB otimizado, pois a espécie trivalente não reage com 

o agente extrator DFC, o que mostra o excelente potencial do método para a especiação 

de cromo, já que os íons Cr(III) e Cr(VI) apresentam diferentes comportamentos de 

partição no sistema. 

Figuras de mérito como linearidade, limite de detecção (LD), limite de 

quantificação (LQ), precisão, exatidão e recuperação foram determinadas na validação 

do método proposto. Obteve-se um comportamento linear (R2 = 0,9950), cuja faixa 

variou de 0,38 a 20 mg kg-1. O LD e o LQ foram 0,10 mg kg-1 e 0,38 mg kg-1, 

respectivamente. O LD obtido está de acordo com o limite exigido pela legislação 



 

48 

 

ambiental brasileira, que é de 0,1 mg kg-1 de Cr(VI) em lançamentos de efluentes. O 

método apresentou boa precisão, exatidão e recuperação.  

Determinou-se a concentração de Cr(VI) na amostra de efluente de curtume 

submetida à oxidação, utilizando SAB em condições pré-otimizadas e obteve-se uma 

concentração de 871,25 mg kg-1, o que é estatisticamente equivalente (segundo o teste t, 

a 95% de confiança) ao  valor quantificado na amostra por FAAS, igual a 863,22 mg kg-

1. O erro relativo obtido foi de 0,93%, o que o confirma a boa exatidão do método.  

Sendo assim, o método proposto para a extração e determinação de Cr(VI) em 

amostra de efluente de curtume foi bastante eficiente, uma vez que permitiu extrair o 

metal quantitativamente. Além disso, apresentou valores adequados para as figuras de 

mérito, o que implica no grande potencial da técnica estudada em substituição a 

métodos de recuperação operacionalmente inviáveis e que fazem uso de reagentes 

tóxicos, de alto custo e cancerígenos. Contudo, outros estudos são necessários, a fim de 

se adequar o método para a aplicação em larga escala, como também utilizá-lo em 

outros tipos de amostras de efluentes contendo cromo. 
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