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I.1. Introducao

Para o cromo, o nimero de oxidagdo mais alto corresponde ao total de elétrons dos subniveis 3d e 4s. Os
estados de oxidagdo variam de —2 a +6 mas apenas o0 +3 e o +6 s@o os mais estaveis no ambiente. O
estado trivalente ¢ a forma mais estavel sob condi¢des de reducdo e estd presente como espécies
catidnicas - produtos de primeira e segunda hidrolises [Cr(OH)*"; Cr(OH)s] na faixa de pH de 4 a 8. Esta
hidrolizagao estd diretamente correlacionada com a reatividade do ion uma vez que a ruptura da esfera de
coordenagdo simétrica que o metal forma com a 4gua diminui progressivamente a sua reatividade.

A concentragdo deste elemento varia grandemente com a natureza da rocha ou sedimentos. As maiores
concentragdes de cromo sdo encontradas geralmente associadas a grios bastante pequenos. RICHARD &
BOURG (1991) apresentam exemplos de sélidos que contém cromo (Tabela 1).

O estado de oxidagdo +3 ¢ o mais estivel do elemento. O Cr’* forma dois diferentes tipos de ions em
solugdo aquosa. Um deles é o ion hidratado Cr(H,O)s', em geral, simplesmente escrito como Cr’".
Segundo NIGHTINGALE (1959), o raio idnico é bastante pequeno, 0,64A, porém, atinge uma dimensdo
apreciavel, 4,61A, quando na forma hidratada. O Cr’* forma também ions verdes, como por exemplo o
CrCL(H,0),", ou simplesmente CrCl,", estavel em solucdes de cloreto.

Tabela 1: Exemplos de solidos que contém cromo (RICHARD & BOURG, 1991).

Tipo de sélido Concentragdo tipica Faixa encontrada
(umol/g) (umol/g)
Litosfera 2.4 1,5-3,8
Granito 0,4 0,02-0,5
Carbonato 0,2 0,02-0,3
Sedimentos em aguas 1,8 1,1-2,1
marinhas profundas
Matéria fluvial 3,6 -
suspensa
Argila 23 0,6-11,3
Solo 1,9 0,02-58

Na natureza se pode observar a adsor¢@o de Cr(IIl) por minerais do solo. A montmorilolita, por exemplo,
consegue adsorver de forma quase irreversivel estes ions. A caulinita também possui comportamento
semelhante.

Os sais de Cr’*, ordinariamente hidratados, se assemelham muito aos do aluminio. Este {on forma sulfatos
duplos com carater de alumens. Os sais de cromo hidrolisam em solu¢do aquosa da mesma forma que os
de aluminio. O composto Cr,O; ¢ isomorfo do ALL,O5;. O Cr** se caracteriza por sua forte tendéncia de
formar complexos, quase sempre com niimero de coordenagdo +6. Os mais numerosos e mais estaveis
dos complexos sdo aqueles em que o cromo se liga ao nitrogénio, enxofre e carbono como doadores. Em
alguns casos, por exemplo, entre as aminas, ocorrem niimeros de coordenag@o menores do que 6; valores
maiores ndo sdo possiveis.

O ion Cr’" é capaz de se coordenar com moléculas de amdnia resultando no ion hexamincromo (III),
[Cr(NH3)s]". A aménia se liga firmemente ao cromo de maneira tal que o complexo nio sofre
dissociagdo imediata quando compostos que o contém sdo dissolvidos em agua. Mesmo em auséncia de
amoénia, o ion pode se complexar com outras moléculas ¢ o complexo se comporta como se fosse
amoniacal. A substituicdo de moléculas de NH; por agua se da apenas gradualmente. A série de troca de
amonia por agua termina com a formagio do fon hexaquocromo (III), [Cr(H,0)¢]*". O cromo neste estado
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de valéncia também ¢é capaz de se complexar com radicais negativos como hidroxila, nitrato, cloreto,
brometo, iodeto, etc., formando complexos cuja carga final pode ser negativa.

A multiplicidade de compostos derivados do [Cr(NH;)s]*" aumenta ainda mais com a formagdo de
subtipos resultantes da substituicdo de moléculas de NH; por outros compostos de nitrogénio
(hidroxilaminas, aminas organicas, piridina, etc.) ou ainda a substitui¢ao de moléculas de 4gua por outros
compostos de oxigénio (alcoois, fenois, éteres, etc.).

Alguns tipos de aminocomplexos exibem o fendmeno da isomeria (estereoisomeria). Por exemplo, os
compostos dos tipos [Cr(Am)4(H,0),]X; e [Cr(Am)4R;,]X, onde Am é um amino-complexo ¢ X um
haleto, possuem isomeria cis-trans.

As aminas também podem se ligar a vérios cations Cr’". Geralmente, os varios atomos centrais de cromo
se ligam por meio de grupos OH (os quais servem como ponte e sdo chamados de grupo “ol”). Um
exemplo de aminas binucleares é o dos mondis do tipo [Cr,Am;o(OH)] X5 que existem na forma de duas
séries isomeras conhecidas como rodo e reitro sais. Pode-se citar também os sais de teraetilenodiamina-
diol-dicromo (III) onde o cation em questdo se liga a duas hidroxilas.

O 6xido de cromo (IIT) hidratado, Cr,O3.xH,0, é obtido de um precipitado verde a partir da adigdo de
fons OH™ a solugdes de sais de Cr’*. O precipitado tem um teor varidvel de dgua e ¢ denominado de
hidréxido de cromo (III) o qual abrange uma série de fases, a saber: Cr(OH);, CrO(OH), Cr,0;-a e Cr,0;-
v. A transigdo Cr(OH); «» CrO(OH) ocorre a cerca de 60°C ¢ a transi¢do CrO(OH) < Cr,0O3a 500-750°C
na faixa de 70,3 a 984 Kg/cm®,

O hidréxido de cromo (IIT) é muito pouco soluvel em agua. A constante de equilibrio K é de 6,7. 107!
para a dissociagdo: Cr(OH); < Cr’* + 30H".

O hidroxido de cromo (III) é anfétero. Dissolve-se em acidos, originando sais de cromo (III), e em alcalis
diluidos proporciona o ion cromito, CrO,". Foram registradas as seguintes constantes de equilibrio:

Cr(OH);+OH «2H,0+CrO, K=9.10"
Cr(OH);CrO, +H+H,0, K=9.10""

As solugdes concentradas de hidroxidos alcalinos contém o cromo na forma de fons [Cr(OH)s]”,
[Cr(OH)7]*, [Cr(OH)4]™.

O cromo na sua forma hexavalente representa o estado mais estavel do elemento depois do trivalente. O
oxido de cromo VI tem carater acido e dele deriva o acido cromico originando acidos policromicos: acido
dicromico (H,Cr,0O;), acido tricromico (H,Cr;O019) e acido tetracromico (H,CrsO13). Os sais
correspondentes, especialmente os cromatos (VI) e dicromatos, derivados (IV) sdo bastante estaveis. Os
compostos de cromo ainda incluem halocromitos, derivados do ion cromilo, CrO,”, e peroxocompostos
oxidantes.

O metal cromo é branco, duro e brilhante (ponto de fusio 1903+10°C). E extremamente resistente aos
agentes corrosivos normais. O metal dissolve facil e prontamente em acidos minerais oxidantes, como por
exemplo, acidos cloridrico e sulfurico, mas ndo em agua régia fria ou acido nitrico, mesmo diluido ou
concentrado. Em temperaturas elevadas o cromo se une prontamente aos halogénios, enxofre, silicio,
boro, nitrogénio, carbono e oxigénio. A temperaturas baixas ¢ bastante resistente. Nao é oxidado pelo ar
mesmo em presenga de umidade. O cromo metalico é principalmente usado na fabricacdo de acos
especiais ¢ na producdo de camadas protetoras por eletrodeposi¢do sobre pecas metalicas. O mais
importante minério é a cromita (FeCr,O4). O cromo pode ser obtido em forma de sua liga com ferro
contendo cromo, o ferrocromo, via redu¢édo direta de cromita com carbono: FeCr,04+4C—4CO+Fe2+Cr
(OHWIELER, 1973).

I.2. A precipita¢do-adsorcao do Cr(III)

O cromo esta presente como ion trivalente entre pH de 4,0 a 8,0 como produto de primeira ou segunda
hidroélise. Esta hidrolizagdo estd diretamente correlacionada com a reatividade do ion uma vez que a
ruptura da esfera de coordenagdo simétrica que o metal forma com a 4gua diminui progressivamente a sua
reatividade.



A elevagdo do pH intensifica a hidroliza¢do do metal, diminuindo a sua solubilidade pela formagdo de
macro-moléculas, resultantes da unido dos ions Cr(IIl) por meio de grupos de hidroxilas.

1.3. Complexaciao do Cr(I1I)

A complexacdo por compostos organicos afeta a solubilidade do ion, fazendo com que este se mantenha
soluvel com a elevagdo do pH acima de 5,5, quando as formas ndo complexadas precipitam.

I.4. O cromo na Natureza

1.4.1. O cromo no meio ambiente:

O cromo ocorre naturalmente como mistura de diversos isotopos *°Cr(4,31%), **Cr(83,76%), **Cr(9,55%)
e *Cr(2,38%).

A concentragdo deste elemento varia grandemente com a natureza da rocha ou
sedimentos. As maiores concentra¢des de cromo sdo encontradas geralmente associadas
a graos bastante pequenos.

1.4.2. O cromo nas plantas

A absor¢do de microelementos pelas plantas ¢ determinada por diversos fatores inerentes as suas
caracterisiticas (espécie e estagio de crescimento) relacionados ao meio onde se desenvolve (pH, material
de origem, aeragdo, potencial redox, etc.) e relativos ao elemento (concentracdo e especiacdo do metal na
solugdo do solo, formagdo de complexos, etc.).

O interesse pelo cromo presente no tecido vegetal tem sido motivado pelas descobertas de sua
participagdo em alguns processos metabdlicos importantes, sendo as plantas a principal fonte para a
nutri¢do animal ¢ humana.

A concentragdo de cromo na planta esta principalmente associada a presenga de formas solaveis do
elemento no solo. Na forma hexavalente o cromo aparece como uma anion solivel que penetra facilmente
através da membrana celular, possuindo uma forte agdo toxica ja que ¢ um poderoso agente oxidante. Por
sua vez, o Cr(Ill) somente se apresenta na forma soluvel a valores de pH menores do que aqueles
normalmente encontrados em sistemas bioldgicos ou quando complexado com moléculas organicas de
baixo peso molecular, que possuem pouca mobilidade através da membrana celular. A absor¢do destas
espécies de cromo pelas plantas ocorre por diferentes mecanismos. A absor¢ao de Cr(VI) ocorre de forma
ativa ja que a aplicagdo de inibidores metabdlicos a solugdo nutritiva diminui este processo. Porém a
absorcdo de Cr(III) ocorre por osmose (forma passiva) através das raizes. O Cr(VI) é considerada a forma
mais toxica também para as plantas, independente das condi¢cdes do meio. J4 o Cr(Ill) apenas apresenta
efeitos toxicos em meios muito acidos pois sua biodisponibilidade ¢ muito reduzida a pH superior a 5,0.

Estudos mostram que plantas cultivadas em solos com 30mmolKg"' de CrCly sofreram severa
intoxicagdo. Os sintomas de toxidade visiveis causados as plantas por niveis excessivos de cromo sdo: a
diminui¢do de crescimento, atrofia no desenvolvimento radicular, enrolamento e descolorac¢do das folhas
e em algumas culturas, folhas com manchas vermelho-amarronzadas contendo areas de necrose. O solo
utilizado foi coletado e mantido imido, ndo alterando a capacidade de oxidacdo do elemento. Concluiu-se
portanto que houve a formacdo do Cr(VI), sendo este o responsavel pela intoxica¢do da cultura em
estudo. A oxidagdo de Cr(IIl) para Cr(VI) ¢ favorecida em solos com pH menores do que 5. A presencga
de 6xidos de manganés facilmente redutiveis acelera este processo. Estes 6xidos atuam como receptores
de elétrons funcionando como uma ponte entre o Cr(IIl) e o oxigénio da atmosfera. Como resultado da
oxidagdo do cromo, pode-se observar um aumento de Mn™* trocavel, resultante da redugio de 6xidos
deste elemento. De forma geral, pode-se representar a reagdo pela equagdo:

3MnOOH + Cr(OH)** + 2H'¢> 3Mn"? + HCrO, + 3H,0O
Desta forma, conclui-se que procede a preocupagdo sobre o tratamento de efluentes ricos em Cr(IIl). A

reacdo de oxidagdo ocorre e pode contaminar ndo sé as plantas mas todos os niveis troficos ja que estas
sdo a base da cadeia alimentar.



1.4.3. O cromo em sistemas aquaticos:

Para aguas ndo poluidas ou marinhas a concentragao tipica ¢ de 5S0nmol/L. No entanto, tem-se observado
concentragdes bastante altas como 4umol/L. Tal fendmeno pode ser explicado devido a espécies cromato
muito soluveis. Tem sido detectada a presenca de Cr,O;, Cry(SOy); além de CrO;, H,CrO4 e Na,Cr,0O.
Para a maioria das aguas ndo poluidas, a concentra¢do de cromo ¢ de 50pug/L. Este valor é recomendado
como agua potavel pela Comissdo de Comunidades Européias e OMS.

A concentragdo de Cr(IIl) e Cr(VI) € regulada pela reagdo de oxi-redugdo. A transformagdo Cr(IlI) em
Cr(VI) ou vice-versa pode ocorrer apenas na presenga de outro par redox o qual aceita ou da os trés
elétrons necessarios. Sob condi¢des oxidantes, o cromo esta presente na forma anidnica, HCrO4 ou CrOy4
2 dependendo do pH. Em sistemas aquaticos naturais, os principais pares sio: H,0/Oxaq), Mn**/Mn",
NO,/NOs, Fe?/Fe”, $?/S0,™ e CHy/CO,.

Na oxidagdo do cromo, o oxigénio dissolvido oxida Cr(IIl) em Cr(VI). Porém, como a taxa de oxidacdo a
temperatura ambiente ¢ muito baixa, o cromo trivalente pode participar de outros processos como a
precipitacao.

No que tange a reducdo do cromo, efluentes industriais, decomposi¢do de matéria orgénica e reducdo de
sulfatos dissovidos podem participar deste processo. Esta reacdo inicia-se rapidamente e decresce apos os
cinco minutos iniciais e se torna completa apés um dia. Nestes casos, o par Fe"*/Fe” é o principal
responsavel por esta reducdo. A fonte de ions ferro pode ser mineral, como hematita ou efluentes
industriais contendo Fe'? dissolvidos.

Em rios poluidos a concentragao de oxigénio ¢ baixa e a reducao de Cr(VI) para Cr(III)
¢ favorecida. O cation na valéncia 3 ¢ adsorvido por particulas suspensas, plantas
aquaticas ou por sedimentos. O desprendimento do Cr(IIl) ¢ baixo e incompleto. O
Cr(VI) ¢ adsorvido lentamente neste processo.

I.4.4. O cromo no homem e nos animais

O cromo ¢ um elemento essencial a nutricdo humana. A deficiéncia de ingestdo deste elemento provoca
distirbios relacionados ao metabolismo da glicose ja que este age como potencializador da insulina.
Também ja foram identificados casos de arteriosclerose e lesdes na aorta relacionados a deficiéncia de
cromo em ratos e coelhos. Da mesma forma, em seres humanos, ja foram observados casos de diminuigo
do metabolismo da glicose em criancas mal-nutridas e em pessoas de meia idade, além de
desenvolvimento de doencas cardiovasculares.

No entanto, efeitos benéficos deste elemento devem ser considerados com cautela. Na verdade, doses
acima das adequadas podem provocar intoxicagdo ¢ uma séric de doencas. Para um estudo mais
aprofundado sobre os efeitos da ingestdo excessiva de cromo, deve-se considerar ndo s6 a dose de
exposi¢ao bem como o estado de oxidagdo na natureza. O cromo ocorre em varias formas, a saber: Cr(II),
Cr(I1I), Cr(IV), Cr(V) e Cr(VI). Porém as formas Cr(III) e Cr(VI) sdo as mais estaveis e provocam efeitos
a saude fundamentalmente diferentes. A dose didria de exposicdo a partir da qual o elemento passa a ser
nocivo & saude é dada como mgKg'dia™ para o Cr(VI) e 1,000mgKgdia” para o Cr(III). Esta diferenga
de toxidade pode ser justificada pelo fato do Cr(VI) penetrar através da membrana celular com muita
facilidade e ser um agente oxidante muito forte podendo até mesmo, interagir com constituintes da
célula, inclusive material genético.

Para o homem, o Cr(VI) é considerado como uma substancia carcinogénica. Diversos estudos
comprovaram o aparecimento de cancer de pulmao devido a exposi¢do de trabalhadores a Cr(VI). O
Cr(IIT) é considerado como um nutriente essencial e relativamente ndo toxico para humanos e mamiferos.
No entanto, como se pode verificar, o Cr(IIl) pode oxidar-se na natureza, transformando-se assim na sua
forma mais toxica.
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