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Aspectos Ambientais, Toxicolégicos e Tecnolégicos
quanto a Utilidade Contemporanea do Cromo

Environmental, Toxicological, and Technological Aspects Regarding the
Contemporary Usefulness of Chromium

Larissa Mayara da Silva Gomes,® Arthur Luis Silva de Araujo,®” André Fernando Lavorante,?
Wagner Eduardo da Silva,®™ Monica Freire Belian*?

Chromium is an abundant element in nature, present in the constitution of ores in the trivalent or hexavalent
states (Cr** and Cr®"), whose applications can be demonstrated in several areas of (science — innovation —
technology) interface. When in the trivalent state and trace concentration, chromium acts as an essential
micronutrient for regulating cholesterol levels and carbohydrate metabolism, improving amino acid
uptake, and increasing protein synthesis. In the hexavalent form, chromium presents high toxicity and
can be categorized as a carcinogenic and mutagenic agent. Despite this, Cr® has a high economic value,
associated with its broad applicability in major industrial sectors such as metallurgy, coatings, paints, and
glass. These industries generate potentially toxic waste subjected to numerous treatment methods with
specific characteristics for effluent classification. Analytical methods for determining chromium ions have
been developed to meet these demands, and advantages and limitations are presented for monitoring this
anthropogenic pollutant in environmental matrices. This article will present general information about
chromium, such as its occurrence and properties, ecotoxicity and toxicity, industrial applications, and
methodologies for chromium analysis.
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1. Introducao

Os elementos essenciais e simultaneamente microcontaminantes sdo conhecidos como
metais potencialmente téxicos, pois embora estes elementos sejam essenciais aos seres vivos, 0
limiar entre essencialidade e toxicidade € muito ténue, causando muitas vezes intoxicagdes que
afetam o sistema nervoso central, gastrointestinal e diversos outros sistemas do corpo humano.
Todas as formas de vida na Terra, desde microrganismos ao ser humano, podem potencialmente
ser afetados pela presenca desses elementos na natureza. A sua disponibilidade (presenga) e
varia¢do da abundancia natural podem ser influenciadas por fatores antropogénicos, isto em
decorréncia da ampla utilizacio desses elementos em processos industriais, o que muitas vezes
promovem a geracdo de residuos de alta periculosidade para os organismos vivos.'”* Dentre
esses metais considerados essenciais e simultaneamente microcontaminantes destacam-se o
caddmio, o chumbo, o tungsténio, o mercurio e o cromo; sendo esse Ultimo, presente no meio
ambiente, principalmente, nos estados de oxidagao Cr** e Cr®.

O cromo pode ser obtido através do minério cromita (FeCr,O,), o qual reage com &4cidos
cloridrico e sulftirico, gerando compostos divalentes, trivalentes e hexavalentes. Entre as inimeras
atividades industriais ligadas a extragdo e utilizagdo do cromo, destacam-se a galvanoplastia,
soldagens, produgdo de ligas ferro-cromo, curtume, producdo de cromatos, dicromatos,
suplementos, pigmentos e vernizes.*'* A industria metaldrgica consome cerca de 85% de todo o
cromo produzido, nas formas de 6xido duplo de ferro e cromo (FeCr,0,) ou de 6xido de cromo
(Cr,0,). Devido a capacidade do cromo de formar ligas com o ferro, essa liga (cromo-ferro) € a
principal matéria-prima na confec¢@o de ago inoxidavel (cuja constituicio possui 18% de cromo).
No ago inoxidavel e em outras ligas, o cromo tem a fungio de aumentar a resisténcia a corrosio,
além de exercer funcdes de temperabilidade, dureza e tenacidade em materiais.'*"

Na forma trivalente, mais estavel, o cromo pode ser considerado como elemento essencial,
estando presente em processos bioldgicos importantes como no metabolismo dos lipidios e
de carboidratos.'*"* Os processos de absor¢do do ion Cr** ocorrem via cutéinea, dependendo
da natureza da espécie em contato, concentracio e tempo de exposicdo. O Cr** apds a
absorgdo é difundido para a jung¢do dermoepidérmica e para o estrato superior da mesoderme,
permanecendo retido até que seja excretado via urindria apds as primeiras horas de exposicio.
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O fon Cr® ¢ considerado potencialmente t6xico ja em
niveis de trago, e neste estado de oxidagdo apresenta
potencial mutagenicidade e carcinogenicidade.?*> A
ocorréncia dessas espécies no meio ambiente tem ligagdo
direta com as atividades industriais, o que tem gerado
profundos impactos ambientais, principalmente em solos
e aguas.*

Com a finalidade de estabelecer a devida seguranga
relacionada a presenga do cromo no solo e na dgua, 6rgaos
publicos como a Organizagdo Mundial de Saide (OMS)
se responsabilizam em adotar medidas consultivas e
deliberativas para controle e vigilancia dessas matrizes,
por meio do estabelecimento de Valores Orientadores de
Qualidade (VOQs).>>? Diante disso, se faz necessirio o
desenvolvimento de procedimentos para a determinagdo
de cromo, para que assim, seja verificada a confiabilidade
dos teores mensurados desse elemento em suas matrizes
de ocorréncia.

Diante do exposto e considerando a relevancia do
tema abordado, este artigo de revisdo relata uma visdo
abrangente acerca da utilidade contemporanea do cromo,
desde as propriedades quimicas e fisicas desse elemento
e sua relevancia biolégica, até as principais aplicagdes
tecnoldgicas e industriais, as quais justificam a exploragao,
purifica¢do e uso desse metal. Adjunto a isso, somam-se
os protocolos e medidas mitigadoras, que melhor possam
se ajustar as praticas antropogénicas, tomadas agora as
decisdes sob “o crivo” da sustentabilidade e do “design
biofilico”. Esses aspectos serdo detalhados nos tépicos
relacionados a ocorréncia natural, aplicagdes industriais
e atividades biolégicas, até um breve relato sobre a
importancia e necessidade de quantifica¢do dos fons cromo
em diferentes matrizes.

2. Cromo: Ocorréncia Natural e Propriedades

O cromo se apresenta como um dos metais mais
abundantes da crosta terrestre, assumindo a 13° posicéo,
com representatividade em cerca de (83x10* m/m)% da
crosta terrestre, como demonstra a Figura 1.>” As fontes
origindrias (antropogé€nicas ou geogénicas) determinam a
especiagdo desse elemento no ambiente.

A forma trivalente € conhecida como a espécie de
ocorréncia natural, podendo ser encontrada em plantas,
animais, solos, rochas e ambientes aquaticos.”?* Espécies
de cromo podem ainda ser amplamente encontradas
em dreas erosivas, regides de erupgdes vulcanicas e em
diversos tipos de rochas, como ultramaficas (2400 mg kg™),
serpentinitas (2400 mg kg™') e basdlticas (200 mg kg™).** As
maiores reservas de cromo se encontram nos paises da india,
Africa do Sul e Cazaquistio, sendo os dois tltimos paises
responsaveis por 95% dos recursos mundiais relacionados
a exploragdo de cromo.?!

O nome “cromo” deriva do grego “chroma” que
significa cor, e esta denominagdo se deu devido a
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Figura 1. (a) Representacio grafica dos metais em maior abundancia na
crosta terrestre e (b) ampliacio da regido que contempla o cromo

capacidade do cromo de se combinar e formar espécies
com coloracdes diferentes.* O cromo € um elemento
quimico localizado no grupo 6, pertencente ao 4° periodo
da tabela periddica e classificado como um metal de
transicdo.”® Em sua forma metdlica o cromo apresenta
estrutura cristalina tipicamente cubica, com aspecto fisico
brilhante e propriedades conhecidas como baixa tenacidade
(quebradi¢o) e resistente a corrosdo. Alguns minerais como
cromita (FeCr,0,) e crocoita (PbCrQO,) sio utilizados como
fonte para obtengdo de cromo na sua forma metalica. Em
1797, Louis-Nicholas Vauquelin realizou o tratamento do
PbCrO, para obtengio do Cr,. O procedimento consistiu
no ataque acido ao mineral com 4cido cloridrico diluido,
resultando na formagdo do 6xido de cromo hexavalente
(CrO;) como residuo. Posteriormente, este 6xido foi
submetido a uma reagdo de redugdo para a formagao
do metal, mediante aquecimento em forno de carvao
(Equacdo 1 e 2).3>% Qutras formas de obtenc¢ao do cromo
elementar sdo através do processo de redu¢do da cromita
com carbono em forno de arco elétrico (Equagao 3), ou
pela reducdo do 6xido de cromo trivalente (Cr,O5) ao reagir
com aluminio no processo térmita (Equagio 4).3

PbCrO,, + 2HCI — PbCl,,, + CrO,, + H20,, (D
CrOs, + calor - Cr,  (2)

FeCr,0,, + 4C, + calor — Fe, + 2Cr, + 4CO,, (3)
Cr,04, + 2Al,, + calor = AL, O, + 2Cr @)

Suas formas majoritdrias de ocorréncia, os fons Cr** e
Cr®, possuem pontos intrinsecos. O Cr** quando em solucoes
aquosas tende a formar aquacomplexos com coloragdo verde
ou azul, quando ligados a quatro ou cinco moléculas de dgua.
Os complexos de Cr** em sua maioria sdo bastante estdveis,
como por exemplo, os que possuem os ligantes SO,*, NH,,
aminas, piridina e Na,EDTA (Figura 2).%

O fon Cr® ndo existe na sua forma livre, sendo
encontrado apenas na forma de oxidnions em solugdes
aquosas, como o cromato (CrO,*), dicromato (Cr,0,%),
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Figura 2. Representacdo estrutural de complexos estdveis de cromo
trivalente

monohidrogenocromato (HCrO,) e 4dcido crémico
(H,CrO,). Os equilibrios de todas as espécies de Cr®* estdo
associados e variam de acordo com a concentragdo total da
espécie metdlica, proporcdes reativas e condigdes de pH
(Equagdes 5-8).%

Cr03,, +Hy,,) == HCrO, K = 6.3x10° (25 °C) (5)
4(aq) ( )~ 4(aq)

2HCrO, ) = Crzoﬁg )+ H,0( K =74 (25 °C) (6)

HCrO4(aq) H;,, = H,Cr0, K =5,5(25°C) (7)

2Cr0jq) + 2H, ) = Cr07 )+ Hy0y K =4.2x10" (25 °C) (8)

A remocdo de fons cromo em solos e dguas € considerado
uma tarefa complexa devido a grande diversidade de
espécies cromo-derivadas, sendo sua especia¢do dependente
da acidez do sistema. Em processos baseados em adsor¢do
por exemplo, diversas condi¢cdes contribuem para a
otimizacdo do tratamento. Dentre essas condigdes podem
ser citadas a temperatura, a concentragao inicial da solugdo
e o pH do meio. Em pH menor que 1 € possivel detectar
a presenca do H,CrO,, porém na faixa de pH entre 2 e 6
observa-se a formagao da espécie HCrO, e Cr,0,*. Em pHs
maiores que 8, a espécie de cromo predominante € o CrO,*.%
Na Figura 3 € apresentado o diagrama de distribui¢do
relativa das espécies de Cr®* em fungéo da concentragio do
metal versus o pH.”’
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Figura 3. Diagrama de distribuicdo relativa das espécies de Cr®* em
fun¢do da concentragdo versus pH
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3. Métodos de Determinacdo de ions Cromo

Um dos principais métodos de referéncia para
a determinagio de cromo sdo os da United States
Environmental Protection Agency (EPA). No método
7195 (Figura 4), o fon Cr® € separado da solugdo por
coprecipitacdo do PbCrO,. Para isso, 50 mL da amostra
sdo acidificados com dcido acético 10% (v/v) gota a gota
até atingir pH 3,5+0,3. Uma aliquota de 10 mL da solugdo
ajustada € transferida para um tubo de centrifugacdo, onde
sdo adicionados 100 pL de solu¢ao de Pb(NO;), 0,1 mol L™!
para formacdo do precipitado. Em seguida, ¢ adicionado
dcido acético glacial para remogio do Cr** ocluso, por meio
da formagdo do composto de coordenacio [Cr(AcO),].*8%

Apés a etapa supracitada, sdo adicionados 100 pL de
solucdo de (NH,),SO, 0,2 mol L' para disponibilizagido
de PbSO,,,, para coprecipitagdo. O sistema resultante €
submetido a centrifugacio a 2.000 rotacdes por minuto para
separacdo do sobrenadante contendo Cr** do precipitado
de Cr®, este dltimo sendo lavado com agua do tipo 2. Em
seguida, € realizada a ressolubilizagéo e reducdo do Cré*
pela adi¢do de 0,5 mL de HNO, concentrado, 100 puL de
H,0, 30% (v/v) e 100 pL de uma solugdo de Ca(NO,),
0,5 mol L' usando um agitador Vértex. Por fim, o cromo
total € quantificado como Cr** por espectroscopia de
absorcdo atomica em forno.**

Solugao HAc 10% (v/v)

50 mLda = Ajuste de pH = Aliquota de =
[ amostra ] [ em 3,5+0,3 ] [ 10 mL

Adigao de
100 uL Pb(NO,),

Repouso
3 min
Adigao de
A 1000 | g Adigéo de 0,5 mL
(NH,),S0O, de HAc glacial

Centrifugagao

Adigao de 0,5 mL

HNOjg(conc)

. cr3 a
‘ Absorgao
100 pL H,0,30% (v/v) atémica em forno
+

100 pL Ca(NO,),

_______________________________________________

omocao®m

Figura 4. Esquematizacdo das etapas do método EPA 7195

O método 218.6 foi desenvolvido em 1994 para
a determinacdo de fons Cr® em amostras de dguas
subterraneas, potaveis e efluentes industriais, sendo aplicada
a cromatografia de troca anidnica, para separacdo do
CrO,* dos outros componentes da matriz, e derivatizag¢ao
com 1,5-difenilcarbazida (DFC) p6s-coluna. O produto
gerado segue para deteccio por espectroscopia de absor¢ao
eletronica na regido do UV-Vis no comprimento de onda
aproximado de 540 nm. A preservagdo da amostra no
método foi realizada pelo ajuste do pH (9,0 - 9,5) fazendo o
uso do tampao NH,OH/(NH,),SO, e armazenamento a 4 °C
por 24 h para evitar a reducdo do Cr®. As condigdes para
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a cromatografia de fons envolveram o uso de uma coluna
guarda Dionex NGI (4x35 mm) e da coluna de separagdo
Dionex IonPac® AS7 (4x250 mm), eluente isocratico 250
mmol L' (NH,),SO, e 100 mmol L' NH,OH em uma
vazdo de 0,5 mL min'. Os fons cromo sdo identificados
qualitativamente pelo tempo de retencdo, e as concentracio
sdo calculadas pela técnica de padrdo externo utilizando
a area de pico integrada. Esse procedimento mostrou-se
significativo para obtengdo de limites de deteccdo entre
03204 pgL12

Devido ao avango dos estudos toxicolégicos relacionados
ao Cr® e ao estabelecimento de limites regulatorios mais
rigorosos (0,02 pug L") tornou-se necessario atualizar o
método.*! Desse modo, a EPA incorporou modificagdes
ao método 218.6, criando o 218.7. Nesse novo método,
foram ajustados pardmetros como o pH de preservacao da
amostra para 8,0, utilizando tampao NH,OH/(NH,),SO,,
0 que resultou na conservagdo da amostra por 14 dias
em 4dgua potdvel de fontes subterraneas e superficiais. As
condigdes para a cromatografia de fons envolveram o uso
de uma coluna guarda Dionex NG1 (4x35 mm) e da coluna
de separagdo Dionex IonPac® AS7 (4x250 mm), eluente
isocratico 250 mmol L' (NH,),SO, e 100 mmol L' NH,OH
em uma vazao de 1,0 mL min’'. Como resultado, obteve-se
maior sensibilidade do método e um limite de deteccio de
0,0054 pg L1+

Uma diversidade de estudos na literatura tende a realizar
a determinacdo de cromo pelo método de cromo total,
onde o fon Cr** € oxidado a Cr®, e com isso, o primeiro
¢ identificado indiretamente. Essa estratégia analitica estd
atrelada ao fato de que as reagdes caracteristicas do Cré
sdo mais especificas e sensiveis que as do Cr**. O método
classico utilizado para a determinag@o de cromo baseia-se
na reagdo colorimétrica entre o Cr® com a DFC. A estrutura
da DFC pode atuar como reagente complexante de diversos
metais, caracteristica atrelada a presenca de sitios basicos
(nitrogenados e oxigenados) em sua estrutura o que conduz
a reagdo de formacio de fons complexos.*

O complexo produto da reagdo entre o fon Cr® com a
DFC possui coloracdo ptrpura com maximo de absor¢ao em
540 nm.*® A etapa inicial ocorre por meio de uma reagao
redox onde o Cr® € reduzido a Cr**, promovendo a oxidacio
da DFC a difenilcarbazona (DFZ).##7 O referido método
é conhecido como seletivo e especifico visto que apenas o
cromo hexavalente consegue gerar o complexo caracteristico
[CrDFZ] em meio dcido. Outra vantagem para a especiacio
de fons cromo durante as andlises € que o Cr’** livre ndo reage
com as DFC/DFZ devido a inércia do cation.*®

O método colorimétrico de determinagdo de cromo
com a DFC € amplamente difundido na quimica analitica
devido a pardmetros como simplicidade, rapidez, baixo
custo, robustez, elevada sensibilidade e seletividade, e
devido a formagdo de complexo com coloragao intensa. 6+
No entanto, este método apresenta uma estreita faixa
de linearidade (0 a 0,8 mg L' Cr®). A respeito disso,
foi observado que ao analisar solu¢des de Cr® com
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concentracdes na faixa de 30 a 500 mg L', o método fornece
resultados imprecisos e desvios padrdo relativos de 20-50%,
devido aos altos fatores de diluicdo.*

Diante da problematica, adaptagdes e a criacdo de
novos métodos t€m sido desenvolvidos por pesquisadores
da drea. No estudo desenvolvido por Sussulini e Arruda
(2006), descreve-se o desenvolvimento de um método
para determinacao de Cr® em dgua potdvel por absorcio
atdmica de chama apés extracdo e pré-concentracdo no
ponto de nuvem. Este método envolveu a complexagdo do
cromo hexavalente com a DFC em pH 2,0, seguido de sua
extracdo para 25 pL de fase rica, com auxilio do surfactante
Triton X-114 a 0,3% (m/v), do agente complexante DFC a
0,05% (m/v) e de uma solugdo eletrolitica extratora de NaCl
a 10% (m/v). Foi obtido um limite de detec¢do de 0,4 ug L!
e uma faixa linear de 5-500 pg L'.%° Na Tabela 1 foram
agrupadas informagdes relevantes sobre alguns trabalhos
encontrados na literatura relacionados a métodos para a
determinacdo de cromo em diversas matrizes realizando
sua especiacao ou analisando o cromo total.

4. Toxicidade e Ecotoxicidade dos ions Cromo

A toxicidade do cromo estd diretamente associada a
seu estado de oxidagdo. O fon Cr** se mostra como um
oligoelemento essencial associado ao funcionamento
adequado do metabolismo do colesterol, de proteinas e
da glicose no organismo humano em faixas restritas de
concentracdes.”! O Cr® possui elevada toxicidade, cerca
de 500 vezes mais que o Cr*, ficando atrds apenas do
arsénio na “Lista Prioritdria de Substancias Perigosas”
estabelecida pela The Comprehensive Environmental
Response, Compensation, and Liability Act (CERCLA)
em 2011.7 Tal caracteristica categoriza essa espécie como
um potencial contaminante causando danos as espécies e
comunidades ecoldgicas.”™

A concentraco de Cr® no meio ambiente estd diretamente
atrelada a diferentes atividades antrépicas, destacando-se
as emissOes industriais.” Os rejeitos industriais quando
descartados de maneira inadequada tendem a ocasionar
impactos ambientais no solo, nas plantas, em recursos
hidricos e por meio da cadeia alimentar tréfica, aos animais
e seres humanos.””” Outro fator contribuidor da presenga de
cromo hexavalente na dgua estd associado a decorréncia de
procedimentos de oxidagdo do Cr*, de ocorréncia natural,
para Cr% por 6xidos de Mn*/Mn* encontrados em minérios
como a (Na/Ca),(Mn*/Mn**),0,.1,5H,0 e desgastes de
rochas ultraméficas que possuem concentragdes significativas
de cromo.”? O cromo trivalente apresenta caracteristica de
imobilidade e insolubilidade em corpos d’agua. A precipitagio
de Cr’* € favorecida em meios neutros e basicos, mas tende
a solubilizar em sistemas dcidos.*® Em contrapartida, o Cr
possui elevada solubilidade e mobilidade.™

A toxicidade associada ao cromo criou a necessidade
de seu monitoramento em 4gua. A respeito disso, em 1991
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Tabela 1. Métodos de determinagio de cromo descritos na literatura.

Amostra Técnica Limite de deteccao Referéncia
Agua Cromatografia liquida de alta eﬁ.menclla acoplada a espectrometria 0,006 ng L' Cr total 51
de massa com plasma indutivamente acoplado
p Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria 7ng L'1Cr
Agua . . R, 52
de massa com plasma indutivamente acoplado 12 ng L' Cr’
‘ Espectrometria de emissdo 6ptica por plasma acoplado 21 ng L' Cr®*
Agua . . FP 53
indutivamente 18 ng L' Cr

Acua Espectrometria de emissdo Gptica por plasma acoplado 0,02 ng mL"' Cr** 54
g indutivamente 0,03 ng mL"! Cr total

Agua Espectrometria de absor¢do atdmica em forno de grafite 0,01 pg L' Cré* 55

Agua Espectrofluorimetria 9,1 nmol L' Cr* 56

Agua Espectrometria absor¢ao atdmica por chamas 0,4 ng mL"! 57

A Espectrometria de m: m ionizaca T eletrospra 13 nmol dm* Cr* 58
gua spectrometria de massas com ionizac@o por eletrospray 56 nmol dm- Cr*/Cr total

Agua Espectrofotometria 0,001 mg L' Cr®* 59

Agua Absorg¢ao atdmica por chamas em forno metalico 20 pg Cr**/ Cr** 60

‘ . S5mg L' Cr

Agua Espectrofotometria 50 pg L Crér 61

Agua potavel Absorgdo atdmica por chama 0,4 pg L' Cré* 50

Agua potavel Absor¢do atdbmica em forno 2,3 ug L' Cr* 38,39

Arroz Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado 0,06 ng mL"! 62

Cha 0,95 +0,27 pg g!' Cr*

Cha preto Espectrometria de absor¢do atdmica em forno de grafite 4,38 +4,23 ug g! Cr* 63

Cha verde 0,70 £ 0,29 pg g!' Cr*

Cimento Espectrofotometria 2 mg kg! Cr* 64

Couro Voltametria de pulso diferencial 1,01 pmol L' Cr®* 65

Clircuma Espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com 1,22 g mL* 66

transformada de Fourier
Férmaco Espectrometria de absc/)rgao atOmica de alta resolugdo com fonte 2.9 g kg 67
continua em forno de grafite

Tecidos Espectrofluorimetria 0,4 umol L' Cr®* 68

Vinagre Voltametria de decapagem adsortiva catalitica 0,002 ng mL"! 69

Vitaminas Espectrofluorimetria 5,67 ng L' Cr** 70

a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos
estabeleceu o padrdo para cromo em dgua potavel sendo de
0,1 mg L' para cromo total.””® A Organizagdo Mundial de
Satde (OMS) determina o limite maximo de concentra¢do
de cromo total na dgua potdvel sendo de 0,05 mg L.

Tabela 2. Parametros de qualidade relacionados ao nivel de cromo em corpos d’dgua.

Valor maximo

Valor de investigacdo

Resolucao Classe Tipo de dgua (mg L Cr) (mg L Cr)
le3 Doce 0,05
1 Salina 0,05
2 Salina 1,1
CONAMA n° 357 (2005)
1 Salobra 0,05
2 Salobra 1,1
- Efluente 0,5
CONAMA n° 420 (2009) - Subterranea 0,05
Efluente (Cr?*) 1
CONAMA n° 430 (2011)
Efluente (Cr*) 0,1

Vol. 16, No. 6, 2024

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
por meio de suas resolugdes, divulga informagdes sobre
a classificacdo dos corpos hidricos e apresenta os VOQs
associados a diversas espécies quimicas presentes nessas
matrizes.? = A Tabela 2 resume as resolu¢des do CONAMA
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relacionadas a classificagio dos corpos hidricos e aos VOQs
para cromo em diferentes tipos de corpos d’dgua.

As dguas doces da classe 1 sdo destinadas para diversos
usos, incluindo o abastecimento para consumo humano
apos tratamento simplificado, a prote¢do das comunidades
aqudticas, a recreacdo de contato primdrio, a irrigacdo de
hortalicas consumidas cruas e frutas que se desenvolvem
rentes ao solo e sdo consumidas cruas sem remogdo da
pelicula, e a protecdo das comunidades aqudticas em terras
indigenas. J4 a classe 3 compreende as d4guas doces destinadas
ao abastecimento para o consumo humano apds tratamento
convencional ou avangado, a irrigacdo de culturas arbdreas,
cerealiferas e forrageiras, a pesca amadora, recreagdo de
contato secunddrio e dessedentacio de animais.

A classe 1 das dguas salinas engloba dguas destinadas a
recreacdo de contato primdrio, a protecio das comunidades
aqudticas, a aquicultura e a atividade pesqueira. J4 a classe 2
das dguas salinas encontra-se associada a pesca amadora e
a recreacdo de contato secundario.® A classe 1 das dguas
salobras estd relacionada aquelas que podem ser destinadas
a diversos usos, incluindo a recreac@o de contato primario,
a protecdo das comunidades aquéticas, a aquicultura, a
atividade de pesca, o abastecimento para consumo humano
apos tratamento convencional ou avancado, a irrigagdo de
hortalicas consumidas cruas e frutas que se desenvolvem
rentes ao solo e sdo consumidas cruas sem remogdo da
pelicula, além da irrigagdo de parques, campos de esporte,
nos quais o publico pode ter contato direto. A classe 2 das
dguas salobras engloba as dguas destinadas a pesca amadora
e a recreacdo de contato secundario.®

No que diz respeito aos solos, pardmetros geoquimicos
como a matéria organica, especia¢do e concentracdo do
metal, potencial redox, estrutura da comunidade microbiana,
minerais presentes na matriz, rochas e o pH contribuem
significativamente para a distribuicdo de cromo em
determinado solo.®* O comportamento biogeoquimico do
cromo ¢ bastante afetado pelo pH e pelo potencial redox.
As reacdes redox entre as espécies de cromo também sdo
influenciadas diretamente pela composi¢do da matéria
orginica nos solos.” Na rizosfera, regido de contato entre as
raizes das plantas e o solo, algumas enzimas como a redutase
podem ser liberadas pelas raizes das plantas, promovendo
a reacdo de redugdo do Cr® para Cr*, diminuindo assim,
potencialmente a toxicidade do residuo.®% O cromo tende
a formar compostos insoliveis e desse modo controla o
transporte de nutrientes do solo. A toxicidade do cromo
foi relatada em solugdo nutritiva no solo em faixas de
concentracoes entre 5 e 100 mg g3 Teores de Cr® no solo
com valor de 1,86 mg L apresentam altas toxicidades, no
caso do Cr*, observa-se uma maior tolerancia, assumindo
teor de 194,67 mg L'.%8

A capacidade de adsorcdo e de velocidade de processos
difusionais do cromo no solo é dependente do seu estado
de oxidagdo. O Cr** se encontra adsorvido no solo, e por
consequéncia adquire comportamento nao reativo, podendo
ser distribuido a depender da condi¢@o geoldgica do terreno,
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na forma de complexos soltiveis com capacidade de difusdo
alta. Assumindo o carater solavel, o cromo trivalente confere
mobilidade e possibilidade de lixiviacdo do solo para os
lengdis fredticos e dguas subterrineas, causando impacto
ambiental. No caso do Cr®, que é um fon com baixo
coeficiente de adsor¢do no solo, em condi¢des naturais
assume alta mobilidade e elevada instabilidade, podendo
contaminar rapidamente os lengdis fredticos e o solo.*%’
A Figura 5 apresenta um esquema do potencial impacto
da matéria organica do solo na especiacdo e concentracio
de cromo.

l

N

| Degradagiode
l l compostos organicos l
Aumento do carbono I
organico dissolvido /4 4 1 N
! Crescimento da ’\
diversidade microbiana \
-
Cr*—Cr** / \ Absorgéo e retengéo
) ) - de ions Cr no solo
l CrS*_y Cr* Abforgio de ?r“
por micro-organismos
\ Y
Diminuigéo do
teor de Cré*
\
Menor ¢éo de Cr

Figura 5. Esquematizacio do impacto da matéria orgénica do solo na
especiagdo e concentracdo de cromo

O impacto devido a presenca de cromo no solo afeta
diretamente as plantas, causando danos a sua morfologia
e ao ciclo da fotossintese, bioacumulagio, absorgdo
e translocacdo.®!" A Figura 6 apresenta um esquema
indicando os principais problemas causados nas plantas
devido a ac¢do do cromo.

Regulagéo positiva
de antioxidantes

Geragdo de
espécies
reativas de
oxigénio

Cromo no solo

Figura 6. Esquema representativo dos principais problemas causados
nas plantas devido a a¢do do cromo

O cromo pode ser encontrado naturalmente nas plantas
em teores <1 pg g'. Estudos mostram que solucdes
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nutritivas de plantas com teores de cromo de 0,5 a 5,0 mg !
apresentam elevado grau de toxicidade.’” Esse metal
também afeta significativamente os processos metabélicos
nas plantas e reduz o crescimento e a produtividade das
culturas. O tratamento com cromo apresenta impactos
citotéxicos e genotoxicos, além de desequilibrio hormonal,
sendo este tltimo responsavel pelo prejuizo nos processos
de germinagdo e desenvolvimento das plantas.®*** Dessa
forma, os ultimos aspectos negativos elencados, j4 sinalizam
anecessidade de agdes investigadoras e mitigadoras capazes
de “bloquear” os possiveis prejuizos a produtividade
agricola de um pais. Essas a¢des ndo sé visam combater a
queda da produgdo de comodities e alimentos, como também
tém um impacto direto na economia. Produtos agricolas de
melhor qualidade, livre de contaminagdes, atenderdo aos
diversos mercados (nacionais e internacionais). Além disso,
o aumento das safras poderd contribuir para a reducdo dos
precos de certos produtos primdrios e derivados, direta ou
indiretamente, no mercado.”*

A semelhanca idnica entre o Cr* com alguns micronu-
trientes, como, por exemplo, o Fe**, promove a competicio
na absor¢do desses nutrientes essenciais pelas plantas,
desencadeando processos de estresse oxidativo.” Os prin-
cipais efeitos desse eventos levam ao o comprometimento
do crescimento radicular e a diminuicdo de sua capacidade
de sua penetragdo no solo.?

A mobilidade do cromo nas plantas depende de sua es-
peciagdo, de sua quantidade no meio nutriente e da espécie
vegetal.*® A toxicidade do cromo pode ser controlada através
da conversdo de sua espécie hexavalente para a trivalente
mediada pela interacio no meio intracelular.”® As espécies
trivalentes se mantem fixa na parede da célula adquirindo
imobilidade, ndo alcangando outras partes das plantas, como
os tecidos vegetais.’” Elevados niveis de cromo interferem
diretamente na fase quimica do processo de fotossintese,
também conhecida como ciclo de Calvin-Benson, o qual
ocorre no estroma, ou seja, na matriz liquida ndo clorofilada
do cloroplasto; afetando as enzimas atuantes no ciclo e o
transporte fotossintético de elétrons.’*#7 A toxicidade do
cromo a humanos depende da contaminac@o/contato através
da inalagdo, ingestdo ou contato dérmico, como por exem-
plo: ingestdo de alimentos ou d4gua contaminada, moradias
instaladas préximas a locais com atividades industriais que
fazem o uso do cromo em seus procedimentos ou aquelas
proximas a locais de descarte de efluentes ou materiais s6-
lidos e ar contaminado (em zonas rurais os niveis de cromo
presentes na atmosfera se encontram em faixas de <10 ng
m?3 e de 0-30 ng m? em dreas urbanas).’*>** Uma elevada
e continua exposi¢do ao cromo, geralmente, acomete tra-
balhadores que prestam servigos em industrias com o uso
desse metal em seus procedimentos.>*

Os problemas atrelados a contaminagdo por cromo
podem se manifestar das mais diversas formas. Em um
estudo realizado com trabalhadores que sdo expostos,
diariamente, ao cromo, constatou-se consequéncias diretas
no trato respiratério, que incluem asma, tosse, falta de ar,
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coriza e necrose do septo nasal.* As concentragdes de cromo
presente nas industrias, responsdveis por tais problemas
respiratdrios nos trabalhadores, apresentam niveis de cromo
60 vezes maiores que os do ambiente externo.* No estdmago
e intestino delgado os principais problemas listados sdo
irritacdes e ulcera devido a ingestio de Cr®, e como
problema sanguineo foi listada a anemia.” Informagoes
com base em estudos realizados com animais, indicam
danos ao sistema reprodutor masculino, especificamente,
relacionados a produ¢ao de espermatozoides.”* Também
sdo relatados problemas associados a reacdes alérgicas,
cancer, doencas cardiovasculares, neuroldgicas e faléncia de
6rgdos nos mais diversos seres vivos.”! A Figura 7 apresenta
um esquema com informagdes acerca dos problemas de
saude em decorréncia do excesso de cromo no organismo
humano.

- Anemias;

Excesso de Cromo

- Asma, falta de ar, necrose
do septo nasal;

-4 - lIrritagdo e Ulceras no

estdmago;

- Danos a produgdo de

espermatozoide.

—

Figura 7. Esquema resumido sobre os principais problemas de saide
relacionados ao excesso de cromo no metabolismo humano

Outro aspecto bioquimico relacionado a agdo do
cromo consiste na diminui¢do da concentragdo tecidual
de bioelementos necessdrios para o desencadeamento de
funcdes metabdlicas essenciais, inflamagdes nos tecidos
resultante da alteragdo dos componentes essenciais das
vias anti-/pré-inflamatérias e acentuada geracgao de espécies
reativas de oxigénio (ERO), que em sua grande parte sio
radicais livres necessdrios para o desenvolvimento de
diversas fungdes bioldgicas.'™!! Nos processos metabdlicos,
as ERO sdo responsdveis por mediar a transferéncia de
elétrons para a ocorréncia de diversas reagdes bioquimicas.
A produgdo continua das espécies reativas de oxigénio de
forma natural ou por disfuncdo bioldgica nesse tipo de
processo desencadeia o mecanismo de defesa oxidante, no
qual espécies antioxidantes (glutationa - GSH, catalase,
entre outras) reagem com as ERO, estabilizando-as. O
desequilibrio do mecanismo de defesa antioxidante acarreta
estresse oxidativo, e consequentemente a morte celular
programada (apoptose).’>!0%103

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer
(IARC) e o 11° Relatério do Programa Nacional de
Toxicologia classificam o Cr® como um carcindégeno
humano do grupo 1 (substancia cujo efeito carcinogénico
para o homem foi demonstrado através de estudos
epidemioldgicos de causa-efeito).”® Alguns dos tipos de
cancer associados a exposi¢do por compostos de cromo
sdo de pulmao, estdbmago e trato intestinal.'”® Ainda ha
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registro da acdo do cromo como agente mutagénico, no
qual o metal € carregado do meio extracelular para o interior
da célula.> No caso do Cr®, o processo de difusdo se da
através do mecanismo de transporte de anion, onde, dentro
do citoplasma, o cromato reage com GSH.?? Essa reacio
gera espécies intermedidrias de Cr** e Cr*, resultando em
sua mobilidade dentro do citoplasma até o DNA nuclear
(nDNA), gerando o Cr?+.%%103

5. Atividade Biolégica do Cr** e seu Uso
como Suplemento Alimentar

O {on cromo em seus diferentes estados de oxidag@o se
apresenta como um potencial agente t6xico aos humanos,
animais e plantas, principalmente na condi¢io hexavalente,
devido a grande tendéncia de promover reacdes redox danosas
no metabolismo dos seres vivos.?” %1% Em contrapartida,
o Cr** em concentragdo de micronutriente, € responsavel
por efeitos benéficos ao corpo, como a regulacio de nivel
de lipideos e glicose do sangue, perda de peso, reducio do
estresse oxidativo celular, melhor funcionamento do sistema
enddcrino e estimulo do sistema imunol6gico.'*

O Cr** também estd envolvido diretamente no meta-
bolismo de proteinas, carboidratos e gordura, o que tem
efeito direto na hemostasia da glicose e insulina, ou seja, no
conjunto de mecanismos biolégicos que mantém o sangue
dentro dos vasos sanguineos, evitando, assim, processos de
coagulacdo.'*!"” Qutro papel importante é a manutencio da
homeostase, que € a capacidade de manter o meio interno em
equilibrio constante de glicose no sangue.'®!” A regulacio
dessas espécies bioativas € realizada através da amplificacdo
na sinalizacdo dos receptores de insulina dentro da célula. En-
tre as respostas metabolicas causadas pelo cromo, destaca-se
também a melhoria na resposta inflamatéria do individuo,
juntamente com o controle da disfuncdo endotelial, através
de mediadores de agregacdo de plaquetas e tonus vascular.'"’

A atividade bioldgica do Cr** € discutida no campo da
saude e considerada complexa e ndo elucidada completa-
mente, devido as diferentes rotas de acdo.!” Esse metal no
sistema in vivo apresenta acio no combate a hiperglicemia,
diabetes mellitus tipo 2 (DMT?2) e diabetes gestacional.'"®
Algumas hipéteses sao formuladas para justificar os efeitos
positivos vivenciados por pacientes que sdo submetidos
a tratamentos de comorbidades com farmacos a base de
cromo. Ha evidéncias que a presenca do cromo na forma
de tracos tem efeito fundamental no fenomeno de estresse
do reticulo endoplasmaético (ERE), cuja maior contribui¢do
é combater desordens metabdlicas que levam a resisténcia
periférica a insulina, estresse oxidativo e quadro de infla-
magdo."” Algumas pesquisas teorizam que a maior entrada
de triptofano no meio celular causada pelo efeito do Cr**
no canal da insulina, potencializa a sintese de serotonina
no cérebro, minimizando assim sintomas de compulsdo
alimentar e/ou depressao relatados.'™ Outra vantagem
associada a ingestdo de cromo € sua acao hipolipidémica
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que pode ser explicada por suas propriedades antioxidantes,
neutralizando espécies reativas de oxigénio (ERO) e nitro-
génio (ERN), ocasionando uma melhora no quadro clinico
de pessoas acometidas por diabetes."%!"" Um dltimo viés
propde que compostos a base de cromo promovem ligagdes
entre peptideos sensiveis a insulina e o receptor hormonal,
acentuando a atividade do receptor de insulina (IRS-1),
levando a um aumento no sinal de translocagdo do trans-
portador de glicose (GLUT-4), e dessa forma, tem-se uma
diminui¢do no nivel de actdcares no sangue.''?

Considerando as vantagens nutricionais causadas pela
ingestdo de Cr**, suplementos a base desse metal vém
sendo sugeridos para tratamento de recorrentes sindromes
metabdlicas como obesidade e diabetes.'" A natureza dos
componentes suplementares ja € bem descrita na literatura,
sendo estes majoritariamente formados por complexos
de cromo baseados em espécies organicas. No entanto,
constituicdes mais simpldrias, como sais idnicos de Cr**
na forma de cloretos e fermento enriquecido também sao
comercializados como suplementacdo alimentar em alguns
paises.'>7

A busca por novas formulacdes a base de ligantes
organicos vem ocorrendo por dois principais motivos:
(1) a baixa eficicia relatada em suplementos de fontes i6ni-
cas; e (2) anecessidade de substituicdo da metformina (Met)
no tratamento de diabetes, tendo em vista seus efeitos cola-
terais intestinais conhecidos.'!"* Diversos pesquisadores
cogitam a possibilidade de sinestesia de efeitos bioquimicos
como ferramenta para elaboracao sintética de novos agentes
antihiperglicemiantes. Sendo assim, a escolha de ligantes
que ja possuem atividade biolégica conhecida, se torna um
fator decisivo para formulacio de um potencial complexo
com cromo trivalente.'" O objetivo por tras dessa estratégia
é maximizar as agdes contra DMT2, por exemplo, almejando
produzir compostos que apresentem menos reagdes adver-
sas, quando comparados aos padrdes jd comercializados. '

Ao longo das décadas, diversas estruturas foram
formuladas para a produg@o de novos suplementos com
intuito de suprir a deficiéncia natural, ou acarretada por
desordem metabdlica de fons Cr* no corpo. Dentre eles
podemos citar arranjos de Cr** com espécies desprotonadas
derivados de: acido picolinico [Cr(Pic),]'"""®; acido
nicotinico [Cr(Nic),]!!; acido salicilico [Cr(Sal);]'"; 4dcido
dipicolinico [Cr(DiPic),]'>!"7; acido citrico [Cr(Cit),] "%,
acido propidnico [Cr(Prop),]'*'; D-fenilalanina [Cr(Fen),]'';
dinicocisteina [Cr(Nic),(Cis)]'?*; histidina [Cr(His);]'* e
metformina [Cr(Met),(Cl),]."**!* As informacdes relatadas
durante o tratamento de sindromes metabdlicas com
suplementos a base de Cr** supracitados estdo disponiveis
no Quadro 1.

6. Aplicacoes Industriais de Cromo

Grande parte das espécies de cromo, especialmente
as hexavalentes, se faz presente no meio ambiente devido
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as atividades industriais. Alguns dos setores que fazem
o uso desse elemento quimico sdo os de galvanoplastia,
preservagdo de madeira, poupa e papel, producdo de
celulose, fertilizantes, pigmentos, vidros, ceramica, filmes
e fotografia, curtumes, refratdrios, revestimentos e balistica,
material aeroespacial e metalurgia.'¥>-13%

6.1. Setor de revestimento, blindagem e balistica

A adicdo de cromo em sua forma elementar ou oxidada
na formulagdo de ligas, resinas, agentes inibidores e vidros
promove melhorias nas propriedades fisicas e quimicas des-
ses materiais potencializando a ag@o de blindagem contra
atrito, som, clima, corrosio e radiacdo incidente.'¥'*! O
cromo e seus derivados sdo conhecidos devido a estabilidade
termodinamica, resisténcia térmica e mecénica, e proprie-
dades opticas."* " O aco comum € amplamente utilizado
em infraestruturas metdlicas de grande porte, além de ser
um dos pilares da industria automobilistica, devido ao baixo
custo de produgdo.'** Todavia, esse material € susceptivel
a corrosdo metdlica ou descarburag@o dos constituintes da
liga, e por isso revestimentos sdo requeridos para prolongar
a vida util do material.'*> Revestimentos de superficies com
cromo metdlico e seus derivados inibem a deterioragdo do
material exibindo vantagens como diminuicao de fragilida-
de, boa aderéncia e aparéncia uniforme. Cabe salientar que
a aplicacdo de espécies a base de cromo hexavalente vem
caindo em desuso em fungdo da alta toxicidade conhecida
desse tipo de matéria-prima.'* O cromo também tem agao
protetora sinérgica quando combinado a materiais como
polimeros, resinas e semicondutores para a confeccao de
novos revestimentos.'*

A utilizagdo de cromo-derivados € recorrente na pro-
ducdo de vidros blindados, pois, esses constituintes t&ém
mecanismos proprios de acomodacao e reatividade dentro
da matriz vitrea conferindo melhorias em suas proprieda-
des triboldgicas.'*® Vidros refor¢ados dessa natureza sao
normalmente empregados no armazenamento de residuos
radioativos para conter vazamento de radiacdo oriunda do
decaimento de radioisétopos de plutonio (Pu), tecnécio (Tc)
e césio (Cs).!**!% A estratégia por trds do uso de vidros
blindados com cromo para conteng@o de material radioativo
deve-se a dois mecanismos de agdo. O primeiro € pelo puro
poder de blindagem do material contra danos por irradiacio
direta, que surge como uma boa alternativa as tradicionais
chapas de chumbo e paredes de concreto reforgado.’ Dentre
as vantagens desse material vitreo destacam-se a menor to-
xicidade comparado ao chumbo, maior transparéncia e mol-
dabilidade, em contraste as paredes grossas que bloqueiam a
iluminac@o no ambiente.'” Os vidros blindados com cromo
protegem o aparato da radiag@o via atenuacao, bloqueando
ou alterando a rota do feixe incidido."® O segundo motivo
para a utilizacdo de vidros reforcados com cromo-deriva-
dos para armazenamento de residuos nucleares € em razao
da possibilidade de vitrificagdo do material prejudicial na
propria matriz em que estd contido. A presenca de fons Cr**
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e Cr® no container favorece a formagao de uma nova rede
cristalina, quando esse sistema € aquecido para a confeccio
do novo vidro. Desta forma, ocorre o aprisionamento das es-
pécies radioemissoras na matriz hospedeira, envolvendo-as
por espessas camadas de material revestido, minimizando
os efeitos de emissdo de radiacdo e calor oriundos do de-
caimento radioativo desses elementos.'**

6.2. Industrias de tintas, vidros e ceramicas

O vidro € um material produzido em escala industrial
e utilizado como matéria-prima para diversos seguimentos
econdmicos, servindo como objetos de adorno e decoragao,
mobilia, utensilios domésticos, revestimentos, equipamento
médico, regeneragdo de tecido ésseo e préteses odontold-
gicas.31,146—152

Macroscopicamente, o vidro € um composto rigido,
quebradigo e transparente com morfologia amorfa, obtido
pela mistura de componentes ricos em silicio (geralmen-
te o Si0,) com espécies inorganicas da classe de metais
alcalinos, alcalinos-terrosos, alcalis e 6xidos durante um
processo de moagem seguida de fusdo em altas tempera-
turas (1700-2000 °C) para viabilizar a homogeneizagdo do
sistema.!'¥133-156 O aspecto incolor e transparente do vidro
“cru” limita suas aplicagdes em ornamentacio de ambientes
por ndo oferecer tantos efeitos visuais cativantes. Assim,
pesquisadores vém buscando processos para alterar as carac-
teristicas naturais do material e superar estas desvantagens
relatadas.”>® O cromo, em todos os seus diversos estados
de oxidag@o, € um valioso componente para producao de vi-
dros, ceramicas e porcelanas coloridas no setor industrial de
producdo.'? 1% A presenca de componentes a base de cromo
na mistura para geracao do vidro pode alterar caracteristicas
fisicas, fisico-quimicas e mecanicas do produto. A adicio
controlada de fontes de cromo no meio tem influéncia na
transparéncia; opacidade e brilho; mudancas na viscosidade
e ponto de vitrificagdo do material; variacao no coeficiente
de expansao; elevacdo de resisténcia térmica e diminuicio
na tenacidade do vitral,!40:158.152.161.162

O fendmeno responsavel pelas cores dos vidros dopados
com sais e 6xidos metdlicos, especificamente os constituidos
de metais de transicio, € conhecido como efeito quantico.'®
Esses ingredientes quando associados a AL,O; (uma das
matérias-primas mais usadas em vidros e ceramicas) desem-
penham um papel de semicondutor, e quando submetidos
a excitagdo com radiacdo, torna-se possivel a observagao
de cores no vitral. H4 alguns mecanismos envolvidos neste
processo como: (1) emissdo 6ptica pela diferenca energé-
tica de bandas conducdo e valéncia; (2) efeito plasmdnico
causado pela interacdo da radiagdo visivel e nanoestruturas
metdlicas e (3) interferéncia luminosa causada por uma ca-
mada passivante de 6xido.'** As caracteristicas cromaticas de
um pigmento dependem da perturbacéo do campo cristalino
em torno de fons cromdforos em funcdo da acomodacio
do atomo da rede estrutural do sélido. O cromo € um dos
elementos mais populares na pigmentagao de vidros devido
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as suas propriedades dpticas e estrutura eletronica peculiar.
A composicio quimica da matriz hospedeira influencia na
estabilizacdo do Cr**, levando a uma grande variedade de
cores.®!3

A escolha de espécies derivadas de cromo para a co-
loragdo de vidros e cerdmica advém de outra vantagem,
além da vasta diversidade de tonalidade propiciada por este
elemento. A incorporagdo de fons cromo no mix de sais e
6xidos permite a alteracdo de cor do material apds a sua
finalizagdo devido a possibilidade de conversdo entre os
estados Cr?* até Cr, quando submetido a um novo aqueci-
mento e condi¢des adequadas.” Comumente, sais e 6xidos
puros e mistos de Cr** e Cr® sdo empregados no processo
de colorag@o de vidros incolores, espécies como cromatos
e dicromatos de potdssio, 6xidos de cromo hexa- e trivalen-
tes, além de cloretos ou sulfatos de Cr3+.163:163166 A grande
diversidade de cores conferidas por esse tipo de reagente
engloba quase todas as tonalidades observadas no espectro
visivel, ainda sendo relatado pigmentos que conferem cores
peculiares como, cinza, marrom e preto quando associado a
outros metais (Co, Fe, Ti ou Zn) (Figura 8).!3:147.139.160.162.167

Figura 8. Efeito dptico causado pelas diferentes espécies de cromo
em pigmentos

A incorporagao de compostos a base de cromo em tintas
tem efeito optico semelhante ao ja descrito para vidros e
cerAmicas.'* A principal diferenca € que o cromo faz parte
da constituicdo quimica dos vidros, enquanto nas tintas tém-
se um sistema em suspensio, o que pode levar a lixiviagdo
progressiva dos sais e 6xidos de cromo, ocasionando uma
perda gradativa da cor aplicada na superficie. A relevancia
do cromo no setor de tintas foi reconhecida principalmente
na Franca, onde foi instituida uma paleta de cores oficial
com 138 pigmentos, sendo 76 deles compostos de cromo.*?
As industrias téxteis também se beneficiam de tintas
contendo pigmentos de cromo para confecgdo de suas pegas.
Hidréxido de Cr**e/ou compostos de coordenagio contendo
cromo em corantes organicos sdo amplamente aplicados no
tingimento de fibras, majoritariamente na coloracio azul
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para producao de jeans.'® Dentre os corantes mais comuns
estdo o azul marinho Lanayn, azul 193 acido e preto 194
écido 169,170

6.3. Metalurgia

Na metalurgia, o cromo € utilizado para a produgdo
de ligas metdlicas, principalmente o ago inoxidavel, que ¢
composto de aproximadamente 11% de cromo.® A presenga
do cromo na composicdo do ago inox tende a garantir maior
resisténcia a corrosdo e durabilidade. A fabricagdo de aco
inox requer a reducdo do teor de carbono por processos
de oxidag@o na presenca do metal. A presenca de cromo
na escoéria tende a diminuir o rendimento no processo de
fabricacdo, que € guiada pelo equilibrio termodinidmico
da reac¢do (Equagdo 9) do oxigénio com o carbono e o
cromo.'*!*

2Cr, + 3CO,, — Cr,05, + 3C, 9)

O processo de fabricagdo de ago inoxidéavel se inicia
na interagao de eletrodos de carbono em um forno de arco
elétrico (FAE) com o produto da fusdo da sucata inoxidavel
reciclada e ligas de cromo, em condicdes de alta voltagem e
temperatura para a fundig¢do dos componentes.' As reacoes
quimicas que ocorrem no FAE sdo descritas nas Equagdes
10-14.

Ciy + Oy = COyy (10)
CO,,, + C,, = 2CO,,, (11)
2C, + Oy, = 2CO, (12)
Cy +H,04 — CO, + Hyy, (13)
3CO, + Fe,0,,, — 2Fe, + 3CO,, (14)

O material obtido (carga liquida de ago) € transferido
para os conversores de descarburagdo com oxigénio e
argdnio (do inglés, Argon Oxygen Decarburization — AOD)
ou descarbonburiza¢do com oxigénio a vacuo (do inglés,
Vacuum Oxygen Decarbonburization — VOD), onde os
niveis de carbono sdo reduzidos, caracteristica principal
que difere o ago inox do aco carbono.'*

No conversor AOD, o carbono € oxidado a baixos teores
(£0,05%) por sopro de O,+Ar (N,) partindo de 100% de O,
e reduzindo gradualmente porcentagem de O, de 100% a
zero e aumentando porcentagem de argdnio de zero a 100%.
A oxidag@o do carbono se sobressai ao cromo quando a
porcentagem de CO diminui pela dilui¢ao de argdnio e N,.
No VOD, a baixa pressao se encarrega de reduzir os teores
de carbono, mas certas quantidades de cromo também se
oxidam resultando na presenca de Cr,0O; na escéria AOD
apos o periodo de descarburacio, representando cerca de
25% de sua composi¢do. A diminui¢do da porcentagem de
escoria se da por meio da adicdo de FeSi ou Al mediada
por agitagdo com argoénio na fusdo do aco, resultando em
teores de aproximadamente 0,5% de Cr,0,." Posterior-
mente, o material obtido perpassa por procedimentos de
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moldagem, tratamento térmico (recozimento) e lavagem
dcida (decapagem) para a remog¢do impurezas € promover
o filme superficial passivo.'”" A Figura 9 apresenta um es-
quema de diferentes processos unitarios na fabricagio de
aco inoxidavel e formagao de escéria.

6.4. Tratamento de residuos industriais

A grande diversidade de industrias que fazem uso direto
ou indireto de cromo e seus derivados em suas produgdes
gera residuos potencialmente téxicos e de natureza com-
plexa.'®” Os rejeitos industriais podem conter cromo em
sua forma elementar ou idnica, onde a concentracdo de
cromo hexavalente chega aos 99%, tendo maior expressi-
vidade que as outras espécies de Cr** e Cr**."> Os residuos
industriais contendo cromo podem ser aquosos ou sélidos,
cujas caracteristicas especificas necessitam de formas de
tratamento adequadas. As metodologias relatadas na lite-
ratura se baseiam em fenomenos fisicos, reacdes quimicas
ou processos bioldgicos de formas isoladas ou combinadas
para tratamento destes efluentes industriais.'”*~'”> Dentre as
técnicas empregadas na remog¢ao de cromo em residuos,
destacam-se as metodologias baseadas em filtragio, preci-
pitacdo, coprecipitacdo, coagulacido/floculacdo, adsorcdo,
reacdes redox, fotocatdlise, troca idnica, osmose reversa,
eletrdlise, extragdo por solventes, aplica¢do de membranas,
eletrocoagulacdo, eletroperoxone, eletro-persulfato, reacao
de Fenton, ozonizacdo, biorremediagdo, degradacao assisti-
da de ultrassom e submissio a fonte de radiagdo. 3133176178

6.4.1. Processos baseados em coagulacédo, floculacao,
precipitacdo e coprecipitagdo

Esse conjunto de técnicas combina aspectos fisicos e
quimicos para remoc¢ao de contaminantes como Cr* livre
ou na forma complexada com ligantes organicos diversos.
Na maioria dos tratamentos de residuos industriais, a
combinag¢do coagulagdo-floculagdo-precipitagdo-filtragdo é
uma das primeiras abordagens utilizadas para reduzir o teor
de espécies indesejadas no corpo d’agua.'’*-'8!

Por convencao, os processos de coagulagdo e floculacdo
sdo associados a sistemas polifdsicos, enquanto a
coprecipitacdo e precipita¢do fazem mencao a uniformidade

Fuséo da sucata
inoxidavel

Descarburizacao

Escoria Escoria

de fases. Para promover o processo de coagulagdo das
particulas, € usual o emprego de espécies derivadas de
Fe** e Al* devido a tendéncia de formar hidréxidos com
morfologias semelhantes a flocos.'® Esses materiais gerados
a principio ndo decantam em razdo da sua baixa densidade,
permanecendo na fase superior do sistema por um curto
periodo. Em seguida, os flocos comegam a se agregar
(floculagdo) em fungdo da desestabilizacdo do particulado
suspenso via neutralizacdo de cargas negativas (coagulacao),
formando flocos cada vez maiores, que consequentemente
aprisionam os contaminantes, inclusive o Cr*, e decantam
espontaneamente, tratando assim o residuo.'®

A precipitagdo quimica do Cr** € realizada pela adicao
de espécies externas para induzir a formacao de produtos
insoldveis em meio basico que facilite a retirada do cation
do efluente.”®” O sistema € alcalinizado com agido de
6xidos basicos (CaO/MgO), hidréxidos (NaOH/ Ca(OH),)
e alguns dlcalis (CaCO4/Na,CO,) para a remogdo de todo
cromo na forma de Cr(OH),, sendo facilmente decantado e
recuperado para aplicaciio em outras etapas do processo de
produgio na inddstria."”>!”” Os montantes de Cr(OH), podem
ser reaproveitados diretamente no setor de tintas, apds a
remogao da umidade volatil das particulas.'” Ao submeter
esse material recuperado a processos térmicos apropriados,
todo Cr(OH), € convertido a Cr,0,, servindo de matéria-
prima para fabricas de vidro e porcelanas, por exemplo.
Para uma remocio mais eficiente de Cr*, opta-se pelo
uso de S* ao invés de HO", devido a enorme tendéncia de
formacgdo de precipitado, contudo a composi¢ao final deste
tipo de lodo requer etapas de tratamento posteriores.'8>!83
A recuperacdo do cromo a partir desse tipo de residuo
passa por etapas como: (1) lixiviagdo quimica (NaOH
e posteriormente H,SO,); (2) concentracao/purificagdo
(extrag@o por solventes, adsorcdo ou troca idnica); (3)
recuperacdo (eletrélise ou eletrodeposicao).'$+185

A remogdo de metais via coprecipitacdo funciona
de forma similar ao ja descrito, tendo como diferencial
a captura do Cr* do meio n3o pela formagdo de uma
substancia insolivel, mas devido ao seu arraste proveniente
de outro componente externo adicionado ao sistema.'s¢,
Devido a lenta decantacdo da espécie Cr(OH),, a adicdo
de reagentes a base de Fe** e AI** proporciona a formacao

Ajuste de temperatura
\plmelhora da limpeza

e continua

Escoéria
l Escoria

Aterro

Figura 9. Esquema do processo de fabricag¢@o de acgo inoxidédvel e formacao de escoria
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de hidréxidos bem mais insoliveis, em valores de pH
menores, com capacidade de extrair os fons Cr** do meio
por agregacdo e afinidade quimica.'®” Frequentes agentes
coprecipitantes utilizados industrialmente sdo compostos
soltiveis a base de Al, Fe, Zn e Ti, gerando residuos que
constituicao mista, que dificulta a segregacao final do cromo
dos demais metais. 86188

6.4.2. Processos baseados em adsorgcdo

A purificagdo de um residuo industrial pode ser feita
pela remog¢@o de moléculas orginicas e fons como Cré
e Cr* a partir de interagdes de naturezas fisico-quimicas
com a superficie de um sélido.'® Este fendmeno pode ser
explicado por diferentes mecanismos de a¢do a depender da
composi¢do quimica das substancias envolvidas. De maneira
geral, forgas eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, interacio
7-1t, € coordenag@o com sitios doadores de elétrons estio
entre os fatores que influenciam na eficiéncia de remocao de
um poluente via adsor¢do.'*® Pardmetros sistemdticos como
temperatura, pH, tempo de contato, natureza do solvente e
area superficial também afetam o poder adsorvente de um
material aplicado na remocao de uma espécie-alvo presente

em residuos industriais. Alguns mecanismos de adsor¢ao de
fons metdlicos e elementos potencialmente téxicos, como
Cr** e Cr*, jd sdo elucidados, e diversos pesquisadores vém
relatando o tratamento de efluentes por troca idnica entre
camadas, efeito memoria e adsor¢do de superficie, como
visto na Figura 10.'!

As principais classes de materiais adsorvente sdo
os constituidos de carbono (biocarvao, carvao ativado e
grafeno), argilas e zedlitas, espécies inorganicas sintéticas
como hidréxidos duplos lamelares (do inglés, Layered
Double Hydroxides — LHDs), redes metalorganicas (do
inglés, Metal Organic Frameworks — MOFs) e sélidos
cataliticos como nanotubos de carbono combinados a titania,
como visto na Tabela 3.137.179.192-194

6.4.3. Processos baseados em biotecnologia

Agentes bioadsorventes também apresentam potencial
aplicabilidade na remediacao de residuos industriais, contu-
do com menor expressividade no meio cientifico.'® Espécies
adsorventes naturais podem ser obtidas a partir de frutos,
cascas e sementes de plantas com objetivo de aplicagdo
em tratamento (conhecido por bioadsorcio) de poluentes

; Quimiossor¢do ! Fisiossorcao NN

o ) ( ) ) : |

d ° e SO | ¥ ‘g

) g @ @ \@/ P4 g‘% 3 N~ NS N f f i ‘E| i

g 2228 @@gg% 0 M

2 P g [ =7 weerwes e | : 1> K

| : 2200 | o= CxzzTTT H

'H ® @ i i - N

d © e % i o @ | o 'ER:

; TIO) N ot N Ser - B4

: e C & ! > - TR

E (2) aprisionamaento mecnico [ ";@\ ‘_;@\@ : H Q H o @ i !

E (maior afinidade) 1‘ ________________________ E E

a a

Figura 10. Tipos de adsorc¢do, mecanismos de interacdo e parametros que influenciam
na eficiéncia do processo
Tabela 3. Materiais adsorventes usados para remogao e quantificacdo de cromo.
Adsorvente Alvo Resultados Referéncia
Argila Cr¥* CMA de 7.5 mg g para ensaios de 80 min, pH 5,5 ¢ 0,5 g de BIO 195
Biocarvdao Cré* CMA de 25.27+0.92 mg g para Cr’*e <7 mg g"' para Cr** 196
Carvio ativado Cr total CMA de 166,46 mg g para ensaios de 48 h, pH 4,5, 25°C ¢ 2,0 g L' de BIO. 197
-1 H 3 ° 5 +
Grafeno Cro CMA de 163,7 mg g'! para ensa10§ de 96 h em pH <4, a 25°C. Adsorgao de Cr® 198
por 4 ciclos de tratamento.
-1 : N o, = 6+
LHD O CMA de 564,88 mg g' para ensaios de 2,5h, pH 2 e a 25°C. Adsor¢ao de Cr 199
por 5 ciclos de tratamento.
MOF Cré* CMA de 32,36 mg g para ensaios de 24 h, pH 65, a 289 K. 200
. Remocdo de 92,1% de Cr e 93,3% de Cr, ensaios de 4 h, pH 4,5, e CMA de
Nanotubos Cr 1/ Cr° 9,96 mg L' de Cr. Adsorcao de Cr por 4 ciclos de tratamento. 201
N : : s

Zeslita Cror CMA de 2,85 mg g, ensaios de 50 min, pH 2, a 298 K, com dose de BIO de 0,2 g. 202

Adsorgao de Crpor 2-5 ciclos de tratamento.
*CMA = Capacidade Médxima de Adsorcdo; BIO = Bioadsorvente.
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organicos, inorganicos e complexos formados pelas duas
naturezas.’” Alguns microrganismos tem a capacidade
de converter Cr® em sua forma trivalente por processos
bioldgicos conhecidos.”® Os bioagentes mais utilizados
sdo algas, fungos, bactérias, leveduras e plantas (aquaticas
e terrestres), podendo tratar os poluentes presentes nos
efluentes por mecanismos de biossor¢ao, biodegradagio,
bioacumulagdo, acdo enzimadtica, efluxo e formacdo de
biofilmes, como visto na Tabela 4168204208

A aplicagdo de biodegradantes tornou-se mais comum
nos dltimos anos, principalmente em residuos que se
assemelham a dguas subterrdneas, considerando o nivel
de acidez e microbiota natural do aquifero.”? Em alguns
casos, os efluentes sao submetidos a tratamento via
fitorremediag¢do, de forma bem menos disseminada por
razdes como: grande consumo de tempo para absorcdo
dos metais; o gap de saturag@o do vegetal e a necessidade
de iluminag@o solar incidente.?°*?2*-22> O funcionamento
de processos biotecnolégicos pode ser melhorado quando
associado a outras formas de remocgao de poluentes como
biocoagulacio e biofloculagdo. Materiais de fonte animal
e vegetal como quitosana, exoesqueleto de crustdceos e
sementes sdo alguns representantes desse grupo.'®!

Um tratamento biotecnolégico de efluente contendo

Cr® é bastante sensivel a composi¢ido do ambiente aqudtico
em que as espécies biodegradantes estdo inseridas.??¢
A eficiéncia de remocdo de Cr® presente em residuos
industriais € diretamente influenciada por fatores como pH,
nivel de agitagdo, disponibilidade nutricional para os micro-
organismos, temperatura do meio, quantidade de oxigénio
dissolvido e carga do poluente.'3? Tantas varidveis podem
dificultar um processo de tratamento em grande escala, o que
explica a pequena adesdo por essa modalidade para remogao
de fons metdlicos em efluentes. Levando em conta a vasta
aplicacdo de cromo em inimeros seguimentos ja citados,
os métodos de tratamento t€m suas vantagens e limitagdes
a depender na constitui¢do quimica das espécies presentes
no efluente.?'”'8

6.4.4. Processos baseados em oxirreducdo

Os residuos quimicos contendo cromo sdo muitos
téxicos, principalmente os ricos em Cr®, sendo esse
muito soltvel, 1abil e com minima tendéncia a precipitar,
dificultando assim sua remogdo.*® Para tal matriz sdo
necessdrios tratamentos mais complexos combinando
reagdes redox seguidas de coagulagdo-floculagdo-(co-)
precipitagdo-filtracdo. O Cr® presente na forma de CrO,,
CrO,*, HCrO,, H,CrO, ou Cr,0,* em funcio da umidade e

Tabela 4. Materiais bioadsorventes usados para remogao e quantificagdo de cromo.

Bioadsorvente Alvo Resultados Ref
Alga O CMA de 100,00 mg g, ensaios em pH 2, a 333 K e dose do BIO 0,08 g. 209
(Cladophora sp) Regeneracéo usando HCI1 0,1; 0,5 ¢ 1,0 mol L*!
" . -
Baciéria (Spirulina sp.) O+ CMA de 90,91 mg g, ensaiosde L he pH 5. Regeneragao usando HNO, 210
0,1 mol L'
. Remocao de 99% de Cr no residuo de curtume, ensaios de 24 h, pH 3, a 60
&
Carapaga de caranguejo Cr total °C e dose do BIO 5% (m/v) 211
Casca de abacate r .
. Cro* CMA de 184,39 mg g, ensaios de 96 h e pH 1,5 212
(Persea americana)
Casca de pomelo cr+ CMA de 11,3 mg g, ensaios de 4 h, pH 5 e 303 K 213
(Citrus maxima)
Casca de roma* Cro* CMA de 20,87 mg g!, ensaios de 30 min, pH 2, dose BIO de 300 mg 214
Ervas aqudticas CMA de Cr* de 7,17 mg g, ensaios de 3 h, pH 5, utilizando Cannomois
(Cannomois Vvirgata; Cr*t/ Cr®* Vvirgata 215
Nymphaea sp) CMA de Cr®* de 8,87 mg g, ensaios de 6 h, pH 5, utilizando Nymphaea sp.
Fungos
(Cladosporeum perangustum Cro Um consoércio de quatro fungos ascomicetos resistentes ao Cr removeu 216
Penicillium commune; Paecilomyces 100% Cr®* € 99,92% Cr total do residuo de curtumes
lilacinus e Fusarium equiseti)
Grama Remocao de 82% (inicialmente 30 mg L' de Cr®*) de remogdo em 30 dias
L Cré* . 217
(Chrysopogon zizanioides) (ensaios em pH 10,5)
Planta 3 . f Bl
(. curcas) Cr CMA de 22,88 mg g, ensaios de 1h, pH5,5e BIO8 gL 218
Residuo de drvores (Anacardium O 4 tratamentos: in natura, H,0,, NaOH e H,SO,. CMA de 42,68 mg g"', pH 219
occidentale L.) 5,5 e dose do BIO a 250 mg
Sementes de timara cr CMA de Cr’** de 1428,5 mg g!' com Tamara medjool, e 1228,5 mg g' com 220
(Phoenix dactylifera) Téamara sagai, ensaios de 5 h, pH 5 e 323 K
Semente de cominho Cr* CMA de 17,70 mg g, ensaios de 1h, pH 1 ¢ 353 K 221

(Nigella sativa)

*Espécie nao especificada; CMA = Capacidade Médxima de Adsorcao; BIO = Bioadsorvente.
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pH do meio, pode agir como uma fonte de agentes oxidantes
fortes ou moderados, a depender das demais espécies
presentes no residuo.'”

Efluentes ricos em Cr® e matéria orginica apresentam
menor ac¢io oxidante, tendo em vista que parte dos fons
hexavalentes ja foram convertidos para forma trivalente ao
interagir com grupos organicos de espécies como acidos
hdmicos e filvicos.'¥7?2%227 Desta forma, o meio precisa
ser submetido a agentes redutores para alcancar a completa
conversdo do estado Cr® para o Cr**. Intimeras espécies sdo
empregadas para reducdo do cromo hexavalente para sua
forma menos toxica, a citar diéxido de enxofre, metabissulfito
de sddio, sulfitos de sodio e bario, sulfato de ferroso, sulfeto
ferroso, além de ferro e enxofre elementar.!3”-208

Uma segunda proposta para o tratamento redox de
residuos industriais € o processo baseado em eletrocoagulagdo
(EC). Essa técnica € responsavel pelo remocao de poluentes
do meio por decantacdo induzida, de maneira andloga vista na
coagulagdo quimica, contudo neste processo ndo hd a adi¢io
externa de sais para acarretar tal evento.'®”?*® A geracio in
situ destes floculantes € oriunda da oxidagdo de eletrodos de
sacrificios, comumente constituidos de ferro ou aluminio.'8%>*

Outro procedimento disponivel para a remogao de fons
cromo em residuos industriais € a eletrdlise. Essa técnica
faz uso de um potencial conhecido para induzir a formacao
da estrutura elementar do material de interesse e € limitada
a alguns fons metélicos, visto que espécies como H* tem
preferéncia a sofrer redugio frente a outros elementos.*
Para a obtencdo de espécies metalicas como matéria-prima
de muitos setores, faz-se uso de eletrdlise ignea, na auséncia
de dgua para se obter o produto alvo.*!

A alta carga organica nos residuos industriais, caracteri-
zada pelo elevados niveis de demanda bioquimica (DBO) e
quimica (DQO) de oxigénio, carbono organico total (COT),
s6lidos dissolvidos (SDT) e suspensos (SST) totais, € um
grande problema para remocgdo de espécies de cromo no
meio, pois o Cr® € reduzido a Cr* apds a oxidagdo dos
grupos organicos dos demais poluentes ali presentes.?*?%
Esse tipo de sistema nao pode ser tratado por precipitacio
convencional, pois a maior parte do cromo trivalente estd
complexada com espécies recalcitrantes. Quelantes como
oxalatos, tartaratos, citratos, acido etilenodiaminotretaacé-
tico (EDTA) e acido hidroxietilidenodifosfonico (HEDP),
conferem estabilidade a estrutura formada, inviabilizando a
remogao desse {on até mesmo em faixas alcalinas moderadas
(entre 8,5 —9,5).37:23223 Sendo assim, tornam-se necessarias
novas tecnologias para tratamento de efluentes com este per-
fil de constituintes, onde os processos oxidativos avancados

Tabela 5. Classificagdo geral dos POA.

(POA) se mostram como uma alternativa interessante para
solugdo deste impasse.**

POA sdo um conjunto de processos quimicos que geram
espécies extremamente reativas, como os radicais livres. Na
maioria das vezes, o radical hidroxila (HOe) ¢ escolhido
devido a sua facil gera¢do no meio, elevado potencial ele-
troquimico (E°=+2,77 V) e rapida cinética de deterioracio
ndo-seletiva de matéria organica.”*® Entre as vantagens do
uso de POA no tratamento de residuos, pode ser destacada
a conversao de poluentes organicos em substancias menos
toxicas e a completa mineralizag@o de espécies iOnicas.

A produgdo de agentes radicalares a partir de POA pode
ser alcancada via abordagem homogénea ou heterogénea
considerando os componentes do sistema, como ilustrado na
Tabela 5. A razdo para o emprego de fontes externas para a
formagdo de HOe € devido as cinéticas lentas do H,0,e O,
na geragdo espontanea desse tipo de substincia responséavel
pela degradacdo de poluentes de fonte antropogénica.>’

Em meio a vasta aplicabilidade e consolidagao cientifica
dos POA, vale salientar as técnicas que compdem esse
grupo para o tratamento de cromo-derivados em residuos,
destacando a fotélise/fotoquimica, reacdo de Fenton,
fotocatdlise e ozonizagdo.”” A formacdo de radicais via
fotoquimica parte de uma espécie relativamente instavel,
como o peroxido de hidrogénio (E° = +1,78 V), ozonio
(E° = 42,07 V), e menos comumente o gis oxigénio
(E° = +1,23 V), que apés incidéncia de um fator externo
como a UV ou US, sofre quebra homolitica da ligacdo
quimica dando origem a HOe (Equagdes 15 e 16).*®

H,0
30

+hv -2 HO (15)
ot >40,, +2HO (16)

2(aq)

s T H.O

O processo Fenton € semelhante ao fotoquimico,
diferenciando apenas por fazer uso de um metal de
transicdo, especificamente o fon Fe**, como catalisador em
faixas 4cidas bem estreitas, para potencializar a formacao
de radicais hidroxilas no meio (Equacdo 17)."7* Existem
variantes da rea¢do de Fenton baseadas na aplicagdo de
uma fonte externa para melhorar a eficicia do tratamento.
Metodologias dessa natureza quando assistidas por UV, US
ou eletricidade sao conhecidas por foto-Fenton, sono-Fenton
e eletro-Fenton, respectivamente.?

Feaq)+H202 o thv - Fez:q)+ HO, | +HO; (17)

(a (aq) (a9

Quando o ozo6nio € escolhido como potencial fonte de
radicais hidroxila, nomeia-se o processo de ozonizacao,

Sistemas homogéneos

Sistemas heterogéneos Sistemas combinados

Fotoquimica Fenton Ozonizagio Fotocatalise Fotocatdlise potencializada
H,0,+ UV H,0,+ UV + H,0, + O, TiO/ZnO/SiOy TiO,/Zn0/Si0,/Al,0,/Fe,0,
.0, +US Fe?' 0,+HO' ALO/Fe,0 +H.0,+ UV

02+ UV + US (acidificado) 3 23 23 + O2 +UV

*US = ultrassom; UV = radiag@o ultravioleta
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sendo este sensivel a alcalinidade do sistema para maior
formacdo de espécies reativas (Equagdes 18-20). Seu
potencial redox (E° = 42,07 V) superior ao peréxido de
hidrogénio amplia a aplicabilidade desse reagente para
remocao de poluentes orgdnicos e microbioldgicos.?”

2(a 2
H(S)2 +H(5) = ﬂo (aqﬁ (aq) (20)

2(aa)

A destrui¢do de complexos estaveis de [Cr**- matéria
organica] também pode ser alcangada por POA de natureza
heterogénea, a partir da fotocatélise.'®® Esse tipo de meto-
dologia € caracterizada pela presenca de um catalisador
s6lido no sistema, capaz de gerar radicais livres em razdo
da dinamica elétron-buraco migrando nas bandas de condu-
¢do (BC) e valéncia (BV) de alguns semicondutores como
o dioxido de titanio (Equagdes 21-23).17%2%

TiO, ) +/v = &y + h, 1)
H+ 0(1) +hy, > H )+ HO(aq) (22)
by + HO y = HO, (23)

Uma emergente classe de métodos de tratamento de
cromo-derivados em efluentes vem ganhando destaque
pela alta eficiéncia de remog¢do e economia de reagentes,
conhecidos por processos oxidativos avangados eletroindu-
zidos (POAE).*¢ Essas novas metodologias s3o andlogas
aos POA tradicionais tendo como diferencial a formagao
eletrolitica in situ dos agentes quimicos que originam 0s
radicais livres ao sofrer fotodegradagdo. Neste grupo estio
presentes os processos eletro-Fenton (EF), eletropersulfato
(EP) e eletroperoxone (EPx).2#4

O processo EF tem a particularidade de gerar H,O,
in situ, reduzindo o O, dissolvido na d4gua na regido catédica
e a produgdo de fons Fe®* a partir do consumo do metal
de sacrificio utilizado como 4nodo (Equagdes 24 e 25).240
Posteriormente, através da reacdo de Fenton, o peréxido
eletrogerado produz radicais HOe, catalisado pelo Fe**. Essa
espécie reativa tem alto poder de decomposi¢@o de matéria
organica, principalmente pelo potencial redox pronunciado,
ficando atrds apenas de radicais livres a base de fldor.*’

z( g t2er2H,) >HO,, 24
Fe ) — Fe(} +2e (25)

Virios residuos industriais ja foram tratados via EF, au-
xiliando na degradag@o de diversos componentes organicos,
dentre esses tem-se os liquidos i6nicos.??” A composi¢ao
do anodo desempenha um papel essencial no processo, por
exemplo, eletrodo de diamante dopado com boro (BDD)
pode acelerar o processo pela geracio adicional de espécies
do tipo BDD(sOH).'”® Diferentes naturezas de eletrodos ja
foram avaliadas para maximizar a capacidade de minerali-
zacdo dos poluentes, dentre elas podemos citar composi¢do
de PbO,, RuO, e BDD.?’

904

Os processos EP consistem na ativacdo eletroquimica
de peroxidissulfato (S,04%) ou peroximonossulfato (HSO5)
de produzir o radical sulfato (SO, ) altamente reativo, po-
dendo ser eletrogerado por conseguintes reagdes oxidativas
de sulfatos e monohidrogenossulfato dissolvidos no meio
(Equagdes 26-29).228241

2HSO,, = S,0, )+2e +2H ) (26)
2507,y = 8,05, + 2N
$,0;,) + & SO0, +sojg (28)
2Hs6 ot2e > 7 §o* iy HO,,, (29)

EP se mostra como um forte competidor com o EF
visto que seu intermedidrio apresenta maior potencial de
reducdo do radical sulfurado do que os radicais hidroxila
(E° =+2,5 - 43,1 V vs E° = +1,8 - +2,7 V).2* Entre as
vantagens desse método, destaca-se o maior tempo de meia-
vida dos radicais livres SO, (30-40 us) em comparacio os
HOe (10 ps), sendo perceptivel na extensdo do processo
de tratamento.>*

A formagdo eletroquimica in situ de H,0O, combinada a
molécula de 0zonio caracteriza o processo eletroperoxone
(termo proveniente do inglés peroxide + ozone). O peréxido
de hidrogénio ¢ gerado a partir da reducdo catédica de
oxigénio, almejando catalisar a transformacdo de O, em
HOe (Equacdes 30 e 31) na superficie de 4nodos a base
de carbono, como o eletrodo de carbono vitreo (ECV).?3

HZOZ( )—>HO 260) +2 HZ ) 30)
O;(aq) + 03(5) —20;, 26a) T HOiaq) + Oz(g) 31

Quando comparado a sua forma andloga (ozonizagdo),
melhorias como a decomposi¢@o de espécies como dioxano
sdo atingidas pelo maior potencial da EPx, devido a sinestesia
dos processos combinados.'™ Outra aplica¢do notéria do EPx
é na degradagdo de espécies organicas bastante recalcitrantes
como antibidticos, anti-inflamatérios e antidepressivos. !4+

O Quadro 2 sumariza as informacdes na literatura sobre
as técnicas empregadas na remog¢do de cromo-derivados
em geral. Considerando a sua grande complexidade,
as metodologias foram agrupadas em subclasses para
direcionar a técnica de tratamento para um perfil especifico
de residuo: tipo (I) - alto teor de Cr’** livre; tipo (II) - alto teor
de Cr’** e bastante matéria orginica dispersa; tipo (III) - alto
teor de Cr** complexado com ligantes organicos; tipo (IV)
- alto teor de Cr; tipo (V) - alto teor de Cr® e bastante
matéria organica dispersa.

7. Consideracoes Finais

Com base em todo o referencial tedrico levantado e
discutido sobre a temdtica centralizada em cromo, espe-
cificamente acerca dos compostos derivados de cromo
trivalente e hexavalente, desde a sua descoberta até as
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Quadro 2. Exemplos de métodos empregados para tratamento de residuos industriais contaminados por cromo.

Tratamento Residuo Vantagens do método Limitac¢oes do método Ref.
Operacao facil e direta, alta | Necessidade de reativacao do
eficiéncia de remogdo e livres adsorvente para seu reuso. 176
Adsorcdo (D), dI), AV) e (V) de subprodutos téxicos. As vezes sdo necessarias 244
Considerado um processo filtracoes e centrifugagdes
ambientalmente amigdvel. para isolar o material.
Essa pratica ¢ limitada a
experimentos em escala
. de laboratério ndo sendo
Remove tanto espécies
organicas (como corantes) adequada para um volume 36
Biorremediacao MedV) & B . real de efluente industrial; e 168
mas também metais pesados . .
necessita de compartimento 245
como Cr. .
isolado para promover a
digestao anaerdbica das
espécies.
Ideal para remogao de metais
com propriedades quimicas Gera subprodutos de dificil
e eletronicas semelhantes remogao dos tanques da 176
Coagulacao eI .
sulag e D ao Fe**; método bastante fébrica, elevando o custo do 246
econdmico e com alta taxa de processo.
remogao.
.. A separacdo dos
Remove espécies pouco .
L. componentes finais pode ser
L provaveis de formar K 173
Coprecipitagdo @ e D) L. . L. dificultada pela semelhanca
precipitados insoltdveis no L. . . 179
. quimicas dos fons metalicos
meio.
presentes.
Ndo aumenta a concentracao . .
s . . Consumo intermitente de
. de sais dissolvidos no meio, R . 180
Eletrocoagulagio (I) e (IT) B metais de sacrificios usados
além de gerar 50% menos .. 187
. como eletrodos na técnica.
lodo residual.
. A degradagdo de espécies do
Naio utiliza nenhum reagente . & N 9' P A
. . tipo [Cr*-ligante orgénico]
perigoso, considerado um
. ., . pode voltar a formar Cr® no 240
Eletro-Fenton D), (1), (1) e (V) método amigavel ao meio . .
R meio; controle rigoroso de 247
ambiente para o tratamento ~ .
. pH e aeragdo de muito lodo
de dgua e efluentes. . .
residual rico em Fe.
Ao aplicar um potencial
conhecido, converte-se a Ao longo do processo pode
espécie alvo na sua forma haver deposi¢do do metal 230
Eletrdlise ou redox simples MedV) elementar, promovendo na superficie do eletrodo, 246
a sua completa remogao mitigando sua agdo na célula 248
por decantacdo seguida de eletrolitica.
filtracdo.
. Necessidade da presenca
O processo pode ser ativado .. P ¢ .
. de espécies sulfuradas pré-
por oulras vias, como: existentes no meio aquoso.
Eletropersulfato (ID), (M) e (V) radiac¢@o UV, calor, ultrassom .. d ’ 228
. . pois dnions como sulfatos
e presenca de fons de metais ~
. nao podem ser gerados por
de transicao. .
eletrodos metélicos.
A formagdo in situ de H,0,,
via essa técnica, com uma
concentra¢do maior que -
. ¢ Aq . A geracdo de radicais
a solubilidade de oz6nio . o 232
Eletroperoxone (ID), () e (V) . L hidroxilas € gravemente
em agua; Evita riscos de . . 249
afetada pela acidez do meio.
armazenamento e transporte
de recipientes contento
peroxido.
Apresenta maior seletividade 133
na remogao da espécie, Faz uso de extratores caros
= . . . 136
Extragdo com solvente @Me(V) devido ao coeficiente de e constante manuseio de 250
parti¢@o do sistema adotado; solventes t6xicos. 251
drea interfacial enorme.
Rdpido, eficaz e ndo . . . 174
. . Restrito a faixa dcida
Fenton (ID), () e (V) necessita de monitoramento . 235
especifica (pH < 3,0).
constante. 240
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Quadro 2. Exemplos de métodos empregados para tratamento de residuos industriais contaminados por cromo. (cont.)

Tratamento Residuo Vantagens do método Limitacoes do método Ref.
Processo fisico capaz L
. . p Tempo longo devido a lenta
' N de purificar espécies ~ N
Filtracdo @ L . separacdo gravidade dos 179
mais simples de residuos -
. .. constituintes.
industriais.
.. Geracdo de precipitado
Tratamento econdmico, L ¢ precip
L. imido, requerendo gasto
_ eficaz e pouco téxicos para . 173
Floculagdo (I) e (II) - . energético com secagem;
remoc¢ao de contaminantes R - 181
a . o € uso excessivo por ndo ter
orgnicos e inorganicos. s
controle estequiométrico.
. Uso de grandes quantidades
Procedimento de tratamento & . d
L. . . de catalisador para 179
Fotocatilise (ID), () e (V) aplicavel em sistemas
s tratamento em escala 237
polifésicos. . .
industrial.
Realiza filtragdes de espécies Geralmente ndo satisfaz os
com didmetros conhecidos, niveis padrdes de pureza 178
Membranas Me(V) e maior poder de separacdo para descarte do efluente 246
em relagdo a filtragdo tratado de acordo com
convencional. regulamentagido ambiental.
. - Remocdo incompleta do fon
Permite uma alta recuperagao ~
de fons metalicos valiosos em questio, alto custo de
Osmose reversa Me (V) ) ) o manutengdo e necessidade de 132
uma vez descartados no .
. . monitoramento constante do
processo industrial.
processo.
Alto custo do gds ozonio,
Degrada diferentes tipos ndo sendo recomentado
de matéria organica, mas para tratamentos de 174
Ozonizacao (ID), M) e (V) também € um excelente efluentes industriais; 201
método de desinfecgdo tratamento ineficaz contra 249
microbioldgica. hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos.
Metodologia de menor custo
entre todas e mais recorrente . .
L B . Alto nivel de impureza no
Precipitagdo ) e (IT) para remogao de cations . . 133
L material obtido.
de transic@o presentes em
efluentes dcidos.
Alta grau de degradagdo dos
componentes dos efluentes Uso de fontes de radiagdo
- devido ao alto poder de de alto custo com alto poder
Radiagdo @), (1), (ID), IV) e (V) L p' . . “P 36
fonte de radiago incidente contaminante como *“Co e
(raios-X, radiagdo gama, 137Cs.
particulas alfa e beta).
Nio € economicamente
viavel, pois a
Promove a remocao de . p‘ -
A . operacionalizagio e
. espécies i6nicas de interesse, ~ 133
Troca idnica DHeV) .. manutengao requer um
sem alterar a condutividade, . 135
L. N alto custo, além do enorme
salinidade ou pH do sistema. .
consumo de reagentes e baixa
eficiéncia na remogao de Cr.
Auxilia na separacdo das . . .
. . parag A baixa energia associada
particulas sélidas agrupadas e B .
N L niao degrada moléculas
pode promover a dissociagio
de aleuns sistemas complexas ou complexos 134
Ultrassom D, (1), e (V) o £UNS SIS ) de Cr’* rapidamente; 175
instdveis. Capaz de degradar . -
. . isoladamente ndo consegue 252
pigmentos, hidrocarbonetos .
destruir poluentes
clorados e compostos R .
L inorganicos.
aromadticos a longo prazo.

suas aplicabilidades modernas, € possivel compreender a
relevancia cientifica deste assunto na atualidade. A comu-
nidade cientifica depara-se com trabalhos que abrangem
os beneficios e maleficios desse metal e seus residuos
em humanos e plantas, efeitos biolégicos no combate de
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doengas cronicas, mostrando grande relevancia como ma-
téria-prima em diversas dreas industriais como as de vidros,
de ceramicas, de revestimento, de blindagem e de balistica,
formas de amenizar os impactos ambientais aos seres vivos
por meio de métodos de tratamento e determinagdo dessas

Rev. Virtual Quim.



Gomes

espécies por meio de métodos analiticos de determinagao.
As contribui¢des elencadas nesta revisdo sido de grande
importancia para diversas dreas do conhecimento, até de
forma interdisciplinar, como Ciéncias Farmacéuticas,
Quimica Bioinorganica, Quimica Analitica, Engenharia e
Gestao Ambiental. Devendo assim, contribuir ainda mais
para a geracgdo de produtos com potencial uso clinico menos
toxicos, e processos cada vez mais inovadores e sustentaveis
(eco-friendly).
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