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CHROMIUM SPECIATION IN CEMENT AND CEMENT-RELATED MATERIALS FROM BRAZIL. A method for determination
of Cr(IIT) and Cr(VI) in cement and cement-related materials was studied. Molecular absorption spectrophotometry based on
1,5-diphenylcarbazide as chromogenic reagent was used for determination of Cr(VI) after alkaline extraction. The total chromium
concentration was determined using flame atomic absorption spectrometry (FAAS) after complete sample decomposition by fusion.
The quantification of Cr(IlI) was accomplished by subtracting the Cr(VI) concentration from the total chromium concentration. The
concentration of Cr(III) in the samples ranged from 10.9 to 88.0 mg kg!, whereas only in few samples the Cr(VI) concentration was

higher than the value established by the European Community to this type of sample [2 mg kg™ Cr(VI)].

Keywords: chromium; speciation; cement.

INTRODUCAO

Particulas sélidas podem ter efeitos negativos na qualidade do ar
e um dos processos industriais que causam poluicdo devido a emissao
de particulas € a industria de cimento. Embora industrias de cimento
sejam geralmente instaladas distante dos centros urbanos, as dreas
proximas as suas instalagdes sdo afetadas, pois pds de cimento sdo
transportados a longas distancias pelo vento, chuva etc. e se acumulam
em plantas, solo e animais, causando danos a satide humana.' Além
disso, as sobras de materiais de construcdes contendo cimento sio
dispostos no ambiente e elementos toxicos contidos nesse material
podem ser lixiviados para o solo e a dgua pela acdo da chuva.

Isilkli ez al.' determinaram a concentragdo de cromo total no solo
e em espécies de plantas de uma drea rural exposta as emissoes de
uma fabrica de cimento. Esses autores determinaram também cromo
no sangue e as condi¢des de sensibilidade ao pé de cimento obser-
vada nos moradores da drea rural. Foram feitas coletas de solo e de
espécies de plantas em oito dire¢des diferentes a partir da fabrica de
cimento. As concentragdes de cromo nas amostras de plantas e solo
foram mais altas do que as concentragdes encontradas nas amostras
controle. Com relacdo a avalia¢do da sensibilidade dos moradores ao
p6 do cimento foi diagnosticada dermatite por contato. Além disso, as
concentracdes de cromo no sangue dos moradores da regido também
foram mais altas quando comparadas com aquelas do grupo controle.

O cimento pode ser definido como um p6 fino, com propriedades
aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que endurece sob a acdo de
dgua. Na forma de concreto, torna-se uma pedra artificial, que pode
ganhar formas e volumes de acordo com a necessidade. Devido a
essas caracteristicas, o concreto € um material muito consumido pela
humanidade. As principais matérias-primas para fabrica¢@o do cimento
sdo calcdrio, argila, minério de ferro e gesso. As fontes dessas matérias-
primas sdo diversas, por exemplo, o calcdrio pode ser obtido a partir
de residuos da fabricacéo de dlcalis ou de conchas marinhas e escérias
de altos fornos de industrias siderurgicas, que podem ser adicionadas
como material argiloso.> A presenga de cromo no cimento se deve pela
insercio desse elemento pela propria matéria-prima, que pode conter
cromo em sua composi¢do, e devido ao processo de manufatura do
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cimento que pode também oxidar o cromo presente a sua forma mais
toxica, Cr(VI). Além disso, existem alguns produtos desenvolvidos
a partir de cimentos, como o concreto pré-fabricado, aos quais sio
acrescentados sobras de couros de industrias de cal¢ados e artefatos de
couro que contém cromo devido ao processo de curtimento.?

Visto que o Cr(VI) estd relacionado a doencas de pele, como der-
matite por contato, e pode estar presente na composi¢do do cimento,
essa enfermidade pode ocorrer em trabalhadores da construgéo civil.
Outro problema da presencga de Cr(VI) em cimento € a aplicacio
desse produto para a constru¢@o de estruturas que serdo utilizadas
como reservatdrio de dgua, pois isso pode conduzir a contaminagao
da 4gua pela lixiviagdo do Cr(VI) soldvel. Para eliminar os riscos
causados pela presenga de Cr(VI) em cimentos e produtos derivados
do cimento, € necessario controlar a concentragdo dessa espécie de
cromo nesse produto. Com esse propésito, uma diretriz europeia, a
2003/53/EC, implementada em janeiro de 2005, restringiu o uso de
cimento e derivados desse produto que contenham, quando hidratado,
mais do que 2 mg kg!' de Cr(VI) soldvel. Além disso, exigem que
esses materiais sejam tratados com agentes redutores, tais como
sulfato ferroso, sulfato de manganés etc., para ajudar a manter a con-
centrag@o de Cr(VI) no limite permitido. O periodo de tempo em que
o agente redutor permanece efetivo deve ser especificado no rétulo
do produto.* Assim, hd a necessidade de um método analitico para
extrair eficientemente as espécies de Cr(VI) da matriz de cimento.

Potgieter ef al.’ e Panichev et al.%" avaliaram o desempenho da
extragdo alcalina de Cr(VI) empregando solugdo de Na,CO, para
diversos tipos de amostras sélidas, tais como solos, plantas e cimen-
tos. Os autores propuseram o emprego de solu¢@o de Na,CO, para a
extracdo seletiva de Cr(VI) sendo a extracido mais eficiente quando
comparada a outros extratores, tais como dgua e CO, A técnica de
ETAAS - espectrometria de absorc¢do atdmica com atomizagaio ele-
trotérmica - foi utilizada para as determinagdes de Cr(VI).

A técnica mais comum para a determinacdo de Cr(VI) em cimento
ainda € a espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do
visivel. Scancar et al.* compararam essa técnica com HPLC-ICP-MS
(cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado) e FPLC-ETAAS
(cromatografia liquida rdpida de proteinas — espectrometria de ab-
sor¢ao atdmica com atomizacdo eletrotérmica) para determinagao de
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Cr(VI) em amostras de cimento. As diferengas entre as concentragdes
determinadas mediante as diferentes técnicas ndo excederam 10%.
Os autores concluiram que as técnicas estudadas geraram resultados
exatos e apresentaram sensibilidade adequada para essa andlise.

O proposito deste trabalho foi verificar a aplicabilidade da solugio
extratora 0,10 mol L' de Na,CO, para extragio de Cr(VI) em amostras
de cimento e derivados de cimento produzidos no Brasil, executando a
determinagdo por espectrofotometria de absor¢do molecular na regido
do visivel, usando 1,5-difenilcarbazida como reagente cromogénico para
verificar se esses produtos contém concentracdes de Cr(VI) superiores
aquela estabelecida pela Comunidade Europeia. As concentragdes de
Cr(II) foram obtidas pela diferenca entre os teores de cromo total, deter-
minado por FAAS, e os teores de Cr(VI). A quantificagio do teor total do
elemento foi efetuada apds a total decomposigao das amostras por fusao.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

Utilizou-se espectrometro de absor¢do atdmica com chama
(FAAS) SpectrAA-640 Varian para as determinacgdes de cromo total.
A chama foi produzida a partir de ar e acetileno com vazdes de 13,5
e 2,9 L min’!, respectivamente. A resolucao espectral foi de 0,2 nm.
As determinagdes de cromo foram realizadas usando ldmpada de
catodo oco (Varian), sendo o comprimento de onda de 3579 nme a
corrente elétrica aplicada de 7,0 mA. A correcio de sinal de fundo
foi feita com lampada de deutério.

Um espectrofotdometro de absor¢do molecular (UV-Vis modelo
482, FEMTO, Sao Paulo, BR) foi utilizado para as determinacdes de
Cr(VI) apds reacdo desse fon a 1,5-difenilcarbazida. O comprimento
de onda empregado nas determinagdes de Cr(VI) foi de 545 nm.

Uma mufla (EDG 3P-S, Sdo Paulo, BR) foi empregada como fonte
de aquecimento para a decomposi¢ao total das amostras por fuséo.

As extragdes de Cr(VI) nas amostras de cimento e derivados de
cimento foram feitas mediante aquecimento em banho de areia e, apds
essa etapa, o extrato foi centrifugado utilizando-se uma centrifuga
Hermele Z modelo 200 A (Labnet, Woodbridge, NJ, EUA).

Reagentes e solucgoes

Todos os materiais utilizados no trabalho foram descontamina-
dos em banho de HCI 10% (v/v) por no minimo 24 h, lavados com
dgua destilada e com dgua destilada-desionizada (resistividade de
18,2 MQ cm) obtida a partir de um sistema de purificagdo de dgua
(Milli-Q da Millipore, Bedford, MA, EUA).

Em todos os experimentos, reagentes de grau analitico e dgua
ultrapura foram empregados no preparo das solucdes e amostras.

Uma solugéo estoque contendo 1000 mg L' de Cr(VI) foi prepa-
rada, dissolvendo-se 2,830 g de K,Cr,O, da Riedel-de Haén (Alema-
nha), previamente seco a temperatura de 140 °C, em 1,00 L de dgua.
Para a determinagdo de cromo total, as solugdes de calibragao foram
obtidas a partir de dilui¢do de solucdo estoque de Cr(III), da Merck.

Os reagentes, acido cloridrico 36% (m/m), 1,5-difenilcarbazida,
carbonato de sddio, carbonato de potdssio e dcido bdrico foram
adquiridos da Merck (Alemanha). A acetona empregada no preparo
da solucido de 1,5-difenilcarbazida foi adquirida da Synth (Brasil) e
0 dcido sulftirico 98% (m/m) para ajuste de pH e preparo da solucio
de 1,5-difenilcarbazida foi obtido da Mallinckrodt (México).

Extracio e determinacio de Cr(VI)

Utilizou-se solugdo 0,10 mol L' de Na,CO, para a extragdo de
Cr(VI) nas amostras de cimento e derivados de cimento. A solucio
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extratora foi preparada pesando-se 1,06 g de carbonato de sdédio e
dissolvendo-se o sal com dgua para um volume de 100 mL.

As determinagdes de Cr(VI) em todas as amostras foram efetuadas
empregando-se espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido
do visivel, utilizando-se 1,5-difenilcarbazida como reagente cromo-
génico. De acordo com esse método, o Cr(VI) presente na solugdo
reage com solucdo de 1,5-difenilcarbazida em meio 4cido (pH 1,0)
produzindo uma solugdo violeta. Esse ¢ um método sensivel e seletivo
para a determinagdo espectrofotométrica de Cr(VI).?

Para preparar a solu¢do de 1,5-difenilcarbazida, 0,2 g desse
reagente foi pesado e dissolvido em 100 mL de acetona contendo 1
mL de H,SO, (1 +9 (v/v)). A solugio foi armazenada em um frasco
ambar para evitar a degradacio fotoquimica do reagente. A solucio
de 1,5-difenilcarbazida foi peparada semanalmente.

A extracdo de Cr(VI) em amostras de cimento e derivados de
cimento foi realizada pesando-se aproximadamente 200 mg de amos-
tra em béquer e a essa massa foram adicionados 10 mL de solucdo
extratora (0,10 mol L' de Na,CO,). Essa mistura foi mantida por 10
min sob ebuli¢do em banho de areia, depois resfriada a temperatura
ambiente e transferida para frasco graduado de 15 mL, sendo o volume
ajustado para 14 mL com dgua. Em seguida, a mistura foi centrifugada
(4000 rpm) por 10 min e 10 mL do sobrenadante foram retirados e
transferidos para outro frasco graduado de 15 mL, onde o reagente
1,5-difenilcarbazida foi adicionado. O pH da solugdo foi ajustado
para 1,0 com solugdo de H,SO, 5 mol L' e, a seguir, adicionou-se 1
mL de solucdo de 1,5-difenilcarbazida. O volume final da solucio
foi ajustado para 15 mL e, finalmente, a determinac@o quantitativa
do Cr(VI) foi efetuada por espectrofotometria de absorcdo mole-
cular. A curva analitica foi obtida diluindo-se a solug@o estoque de
Cr(VI) no mesmo meio do branco. O branco € a solugdo resultante
do procedimento de extra¢do de Cr(VI) na auséncia da amostra. Os
experimentos foram realizados em triplicata.

Visando avaliar o procedimento de extracdo efetuou-se experi-
mento de adi¢do e recuperagio de Cr(VI) na amostra de cimento. Para
isso, adicionou-se Cr(VI) a 200 mg da amostra de modo a se obter
50 pg kg de Cr(VI). O procedimento de extragdo de Cr(VI) foi o
mesmo anteriormente descrito para amostras de cimento.

Teste de estabilidade do Cr(VI)

Avaliou-se a estabilidade da espécie Cr(VI) na solugdo extratora
contendo 0,10 mol L' de Na,CO,. Os experimentos foram realizados
em triplicata.

Nesse experimento, uma solugio contendo 12,5 mg L' de Cr(VI)
foi preparada a partir da solugdo estoque de Cr(VI). Uma aliquota
de 5,0 mL da solu¢do com 12,5 mg L' de Cr(VI) foi adicionada a
25 mL da solugdo contendo 0,10 mol L de Na,CO,. A mistura foi
aquecida em um banho de areia por 30 min, de maneira a simular o
procedimento adotado para extracdo de Cr(VI) nas amostras. Apds a
etapa de aquecimento, a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente,
transferida para frasco de 50 mL graduado e o volume foi ajustado para
25 mL com dgua. Em seguida, uma aliquota de 2 mL dessa solucio
foi retirada para quantifica¢do de Cr(VI). Posteriormente, adicionou-se
ao frasco H,SO, 0,1 mol L' visando ajustar o pH para 1,0, sendo, em
seguida, adicionado 1 mL de 1,5-difenilcarbazida. O volume final foi
ajustado para 25 mL com solugdo de H,SO, 0,1 mol L™ e a absorbancia
da solucio de coloracdo violeta resultante foi medida.

Esse mesmo experimento foi repetido, porém, além da solucio
padrao de Cr(VI), solu¢@o padrao de Cr(IIl) também foi adicionada
com o intuito de se avaliar o comportamento do cromo hexavalente
na presenca de cromo trivalente, observando-se as porcentagens de
recuperacdo de Cr(VI). Assim, solu¢des com 12,5 mg L' de Cr(IIT) e
Cr(VI) foram preparadas a partir das solugdes estoque com 1000 mg
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L' de Cr(IIT) ou Cr(VI). Aliquotas de 5,0 mL de solugéo contendo 12,5
mg L' de Cr(TIT) e Cr(VI) foram adicionadas a 25 mL de solugio con-
tendo 0,10 mol L' de Na,CO,. O procedimento adotado foi idéntico ao
descrito no pardgrafo anterior para as solugdes contendo apenas Cr(VI).

Preparo de amostra para quantificacio do teor total de cromo

As amostras de cimento e derivados de cimento (ceramicola,
cimentcola e rejunte) foram obtidas comercialmente e decompostas
por fusdo. Uma massa de 100 mg de amostra foi pesada em cadinho
de platina e, em seguida, adicionou-se cerca de 600 mg da mistura
fundente [Na,CO,, 30%; K,CO, 30% e H,BO, 40% (m/m)]. A ali-
quota da amostra foi colocada entre duas por¢des do fundente. Ou
seja, inicialmente, uma massa aproximada de 300 mg de fundente foi
colocada no cadinho, seguida de 100 mg da amostra e, finalmente,
uma dltima fragdo de 300 mg de fundente. A mistura foi primeira-
mente aquecida em bico de Bunsen por cerca de 5 min até a massa
fundente se transformar em um liquido fluido transparente. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, o cadinho contendo a amostra
foi aquecido em mufla & temperatura de 1000 °C por um intervalo de
tempo aproximado de 1 h. Como ultima etapa, a mistura, depois de
resfriada, foi retomada em 20 mL de HCI 1:1 (v/v), com aquecimento
em banho de areia até que todo o sélido fosse dissolvido. A solu¢do
obtida foi transferida para frasco graduado de 50 mL e o volume da
solucdo ajustado para 50 mL com dgua. A quantificagdo de cromo
total foi realizada por FAAS.

A decomposi¢do das amostras de cimento foi realizada em tripli-
cata e a curva analitica foi preparada usando solugdes de referéncia
preparadas no mesmo meio do branco, o qual consiste na solucio
resultante do procedimento de decomposic¢io por fuséo na auséncia
da amostra, porém contendo todos os reagentes utilizados no pro-
cedimento de fusdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Extracio e determinacio de Cr(VI)

A extrag¢@o de Cr(VI) nas amostras sélidas foi efetuada empre-
gando-se solucdo alcalina sob aquecimento. O meio alcalino foi
escolhido por minimizar os riscos de reducdo dos fons Cr(VI) a
Cr(1II). A solugdo 0,10 mol L' de Na,CO, foi utilizada como extrator.
O aquecimento foi conduzido em banho de areia por 10 min a partir
da ebuli¢do da solugdo extratora.

A interag¢do do fon carbonato com a superficie da amostra
promove reagdes que extraem Cr(VI), fazendo com que compostos
sélidos de Cr(VI) sejam dissolvidos e, assim, disponibilizados para
medidas em fase liquida. Isso ndo ocorre quando se emprega apenas
dgua para a extragdo de Cr(VI), pois a d4gua se limita apenas a ex-
tragdo de compostos de Cr(VI) soliveis em extratores aquosos. Por
exemplo, o cromo pode ser extraido do solo mediante reagdo entre
compostos insoltveis e fons carbonato. No caso de Cr(VI) que possa
existir na forma de CrO,* formando um sal insolivel como BaCrO,,
as seguintes reagdes sio possiveis:

BaCrO, + CO> S BaCO, + CrO,> K, =4x 102 (Reagdo global)

BaCrO, S Ba™ + CrO,> K =2x10"
(Reagdes parciais)
BaCO, 5 Ba*™ +CO> K =5x10"
A tendéncia da reagdo global € controlada pela diferenca dos
produtos de solubilidade dos compostos BaCrO,, BaCO, e pelas con-
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solubilidade das duas reagdes parciais pode-se constatar que BaCO,
tende a se dissociar ligeiramente mais que 0 BaCrO,, levando o Cr(VI)
nareagdo global a permanecer como BaCrO,. Porém, como a solugdo
extratora € composta por 0,10 mol L' de Na,CO,, a concentragio
de fons carbonato no meio € elevada, o que causa o deslocamento
da reagdo e a predominéncia de Cr(VI) na forma de fons CrO,*, de
acordo com o principio de Le Chatelier.

Estabilidade do ion Cr(VI)

A avaliacdo da estabilidade da espécie que se deseja quantificar
¢é de fundamental importancia na andlise de especiacdo. No caso da
especiagdo redox de cromo, espécies de Cr(VI) podem ser reduzidas a
forma Cr(III), resultando em teores de Cr(VI) inferiores ao contetido
original. Ou ainda, fons Cr(III) presentes no meio podem ser oxidados
a Cr(VI) e, consequentemente, os teores de Cr(VI) determinados
serdo maiores que os reais.

Assim, o experimento de adi¢do e recuperagdo de Cr(VI) na pre-
senga e na auséncia de fons Cr(IIl) foi realizado usando-se solucdo
extratora de Na,CO, 0,10 mol L. No primeiro experimento, apenas
Cr(VI) na concentragio de 0,2 mg L' foi adicionado a solugdo ex-
tratora. No segundo experimento, adicionou-se Cr(VI) e Cr(III) de
modo a se obter 0,2 mg L' de cada espécie na suspensdo da amostra.
Essas misturas foram submetidas a aquecimento em banho de areia
por 30 min visando simular o procedimento de extracio aplicado
para as amostras.

A porcentagem de recuperacdo de Cr(VI) quando se adicionou
apenas padrdo de Cr(VI) foi 102 + 3 e com adi¢do da mistura das
espécies Cr(VI) e Cr(III) foi 109 + 2. Esses resultados representam
os valores médios e os respectivos desvios padrdo para trés determi-
nagdes independentes (n = 3).

Os dados dos testes indicam que nas condi¢cdes empregadas no
procedimento de preparo de amostra, isto €, aquecimento em banho
de areia por 30 min em meio de Na,CO, 0,10 mol L™, ndo houve
transformacao do fon Cr(VI), tanto na auséncia quanto na presenga
de fons Cr(III), pois foram obtidas recuperac¢des de Cr(VI) em torno
de 100%. Dessa forma, confirma-se a estabilidade do Cr(VI) propor-
cionada por essa solucdo alcalina na extracdo das espécies Cr(Ill) e
Cr(VI) em amostras sélidas. Esses resultados jd eram esperados, pois,
de acordo com a literatura, compostos de Cr(VI) em solucdes dcidas
tém forte tendéncia a se reduzirem. Em contrapartida, compostos
de Cr(VI) tém maior estabilidade em meios com pH mais elevado.?

Especiacao de cromo em amostras de cimento e derivados de
cimento

Comumente sdo analisados materiais de referéncia certificados
para avaliacdo da exatidao do método de analise empregado. Contudo,
inexiste cimento de referéncia certificado e de outros materiais sélidos
para andlise de especiacdo. Dessa maneira, experimentos de adi¢ao
e recuperagdo de Cr(VI) em amostras de cimento foram efetuados
com o objetivo de avaliar, a0 menos preliminarmente, a exatiddo dos
procedimentos de extracdo e determinagdo de Cr(VI) nessas amostras.
O procedimento de adigdo de Cr(VI) foi, inicialmente, realizado
antes da amostragem das replicatas mediante adi¢do de solugdo
de Cr(VI) ao cimento e posterior homogeneizacdo da mistura com
almofariz e pistilo. Contudo, os resultados obtidos para Cr(VI) ndo
foram precisos. Isso indicou que a homogeneizacdo nao foi eficiente
para distribuir uniformemente a espécie adicionada na amostra. A
homogeneizacdo das amostras pode ter sido dificultada pelas proprias
caracteristicas aglutinantes do material, visto que Cr(VI) em solucgio
aquosa foi adicionado. Dessa maneira, optou-se por efetuar a adi¢ao
de Cr(VI) apds a amostragem das replicatas, ou seja, apds a pesa-
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gem das massas das amostras a serem analisadas. Ap6s a adicdo de
50 mg kg! de Cr(VI) apenas 31,6 + 1,2 mg kg"! foram determinados,
sendo a recuperagdo de Cr(VI) ao redor de 63%. Os experimentos
de estabilidade de Cr(VI) na solugdo extratora alcalina de Na,CO,
0,10 mol L' evidenciaram que, nas condi¢oes empregadas no procedi-
mento de extragdo, os fons Cr(VI) permaneceram estdveis mesmo com
concentracdes significativas de Cr(II) em solug@o. Dessa maneira, a
baixa recuperagdo de Cr(VI) adicionado sob a forma de solucio ao
cimento, possivelmente, deve-se as interagdes do fon Cr(VI) com a
silica, constituinte da matéria-prima do cimento, durante o processo
de hidratacio do cimento, provocado pela adi¢ao de solucio aquosa de
Cr(VI) anteriormente a extra¢ao do Cr(VI). Provavelmente, a adicio
de Cr(VI) na forma de sal sélido seria o procedimento mais adequado.
Esse aspecto apenas reforca a necessidade do desenvolvimento de
materiais de referéncia com teores certificados de Cr(III) e Cr(VI)
para diversas matrizes sdlidas, possibilitando, dessa maneira, um
melhor entendimento e desenvolvimento de métodos de preparo de
amostra para especiagdo de cromo em amostras sélidas.

As concentragdes de Cr(III) e Cr(VI) nas amostras de cimento e
diversos derivados de cimento comerciais, tais como rejunte, cimen-
tcola, ceramicola etc., podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Teores de cromo(VI) e cromo (III) em amostras de cimento
e derivados de cimento

Amostra 'Cr(VI) mg kg! Cr(IIT) mg kg™!
Cimento 1 6,8 £0,2 88,0+ 1,7
Cimento 2 11,3+0,4 574+ 11,1
Cimento 3 6,1 +0,2 79,4 £49
Ceramicola 12,7+0,3 579 +0,5
Cimento 4 < 0,01 254 +£0,1
Cimento 5 < 0,01 27,1 1,2
Cimento 6 <0,01 58,2+23
Cimento 7 < 0,01 47,0x0,1
Rejunte 1 <0,01 10,9+ 0,4
Rejunte 2 < 0,01 58,6 +0,2
Rejunte 3 < 0,01 570+1,2
Cimentcola < 0,01 26,5+0,2

'LOD: 0,01 mg kg'. Os resultados representam os teores médios e
respectivos desvios padrdo (n = 3).

De acordo com os resultados na Tabela 1, observa-se que quatro
amostras, trés de cimento e uma de derivado de cimento (ceramicola),
continham teores de Cr(VI) acima de 2 mg kg™, i.e., superiores a con-
centracdo estabelecida pela diretriz europeia. Ressalta-se que em algu-
mas amostras as concentragdes de Cr(VI) eram até seis vezes superiores
ao limite permitido. Nessas amostras, o teor de Cr(III) foi obtido pela
diferenga entre as concentra¢oes de Cr(VI) e cromo total determinadas.
O teor total de cromo foi determinado apds decomposic¢ao por fusdo,
que é um método alternativo de decomposicao de materiais que ndo sdo
facilmente decompostos com dcidos minerais concentrados a quente,
ou que sdo decompostos apenas parcialmente. A fusdo também € um
método de preparo de amostra adequado para materiais que formam
solugdes dcidas instdveis, apresentando componentes com tendéncia
para precipitagdo ou hidrdlise como, por exemplo, a silica.
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Concentragdes de Cr(VI) abaixo do limite de detec¢do foram
observadas na maioria das amostras, indicando que o teor de Cr(I1) é
igual a concentrac@o de cromo total. Considerando-se que a presenca
de Cr(VI) em cimento e derivados desse produto pode causar diversos
danos ao ambiente e a satide humana, os resultados encontrados para
algumas amostras mostram a necessidade da restri¢do da quantidade
de Cr(VI) em alguns produtos e a impossibilidade de exportacdo dos
mesmos para paises europeus. Consequentemente, a legislacdo brasi-
leira também deverd implementar leis que limitem a concentragao de
Cr(VI) nesses produtos. Além disso, a implementagio de tratamentos
dos cimentos brasileiros com agentes redutores seria interessante
para manter a concentragdo de Cr(VI) dentro do teor recomendado,
evitando a oxidagdo do Cr(III) presente durante o processamento do
cimento, visto que concentragdes de Cr(III) superiores a 25 mg kg™!
foram encontradas nas amostras.

CONCLUSOES

Em algumas das amostras de cimento e derivados de cimento
analisadas foram encontradas concentra¢des de Cr(VI) superiores
a concentragdo estabelecida pela Unido Europeia e, em todas as
amostras, a concentra¢do de Cr(IIT) foi maior que 10 mg kg™'. Dessa
maneira, torna-se claro a necessidade de controle dos teores de Cr(VI)
nesses produtos, caso haja interesse em viabiliza-los como produtos
de exportagdo para a Comunidade Europeia e para evitar danos a
saide humana e ao ambiente.

A verificagdo da exatiddo do método de quantificagdo do Cr(VI)
foi dificultada pela provével interacdo do analito com a matriz do
cimento durante o processo de hidratagdo do cimento, que ocorreu
com a adi¢@o de padrdo aquoso de Cr(VI) causando, dessa maneira,
baixas recuperacdes de Cr(VI). Contudo, os dados experimentais evi-
denciaram que o Cr(VI) € estavel no meio e nas condic¢des de extragdo
empregados, ou seja, nas circunstincias utilizadas para extracdo de
Cr(VI) ndo hd degradacdo da espécie original.
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