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tante no metabolismo da glicose, lipideos e prote-
inas [5]. Apresenta atividade bioldgica relevante
na intera¢do com a insulina; como receptor celular
através da formacdo do complexo dinicotinado de
cromo—glutationa, comumente chamado de fator
de tolerancia a glicose (FTG) [10]. Por outro lado,
a sua deficiéncia pode provocar neuropatia perifé-
rica, perda de peso e disfungdo do metabolismo da
glicose, hiperglicemia, niveis elevados de coles-
terol, aterosclerose, opacidade da cdrnea, dentre
outras moléstias [1, 11-13].

O Cr (I1l) forma complexos bastante iner-
tes quimicamente. Seus espectros apresentam
fracas bandas de absorc¢éo e, esta propriedade, as-
sociada ao fato do metal ligar-se fortemente a nu-
cleotideos e outras moléculas bioldgicas, permite
investigar a acdo de certas enzimas e o esclareci-
mento dos sitios de ligacdo das proteinas e outras
macromoléculas. Este entendimento possibilita
a compreensdo de certos processos enzimaticos
complexos, uma vez que, esta entidade quimica,
pode substituir ativadores ou inibidores de algu-
mas enzimas [14, 15].

A toxicocinética dos compostos de Cr de-
pende do estado de oxidacdo do metal e da nature-
za da ligagdo quimica. Em geral, os compostos de
ocorréncia natural apresentam o metal no estado
trivalente, enquanto aqueles produzidos indus-
trialmente no estado hexavalente. O Cr*® penetra
facilmente nas células, enquanto o Cr*® pode ser
absorvido por difusdo passiva ou fagocitose [1,
11, 16]. Uma vez absorvido, o Cr é transportado
pelo sangue para varios 6rgdo e tecidos. O Cr* li-
ga-se as proteinas séricas, enquanto o Cr*¢ é pron-
tamente incorporado pelos eritrocitos através de
difusdo passiva nas células, com posterior ligacdo
com a globina [1]. O Cr transportado pelo san-
gue concentra-se, principalmente, no figado, rins,
baco e pulmdes [9].

A populacdo em geral estd exposta ao Cr
pela inalagdo do ar ambiental, ingestdo de agua
e alimentos contaminados e exposig¢do ocupacio-
nal. O espectro dos efeitos tdxicos promovidos
pelos Cr(VI) inclui a sua ag&o carcinogénica para
0 homem, atribuidas as dermatoses, ulceragses,
perfuracdo do septo-nasal, rinite atrofica e lesbes
renais. Por outro lado, o Cr(lll) atua no metabo-
lismo do colesterol, de acidos graxos e da glicose.
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Assim, e considerando a importancia no
estudo das distintas formas do Cr, o0 presente tra-
balho descreve os resultados espectrofotométricos
realizados com o Cr*, CrO,? e Cr,0,%, a fim de
investigar seus comportamentos com as variagdes
de pH e extrair o coeficiente de absortividade mo-

lar para cada sistema.

Materiais e métodos

Equipamentos

Espectrofotometro UV-VIS 1650 PC da
marca Shimadzu. Todos os experimentos foram
conduzidos com cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho ético. Para a preparacédo das solugdes de
trabalho foi empregada uma balanga analitica da
marca Marte Mict. Todos os valores de pH das
soluges utilizadas foram ajustados com um pH-
metro da marca Marconi PA200, modelo RS232.
Antes de seu uso, o eletrodo combinando de vidro
foi previamente calibrado.

Reagentes e procedimentos experimentais

Os reagentes utilizados foram acido acéti-
co, acido fosforico, acido borico, hidroxido de so6-
dio, cloreto de cromo (I11) e cromato de potéssio.
Todos de grau analitico.

Solugdes tampdo Britton e Robinson (B-
R) foram obtidas através da mistura dos acidos
acético, fosforico e borico. O pH das soluges, no
intervalo de 2 a 12, foi ajustado pela adicéo de hi-
droxido de sodio. Solugdes de Cr** e CrO,2 foram
obtidas através da dissolucdo dos sais diretamente
em agua. Todas as solugdes foram geradas utili-
zando agua de alta pureza.
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Figura 2. Espectros de absor¢do UV-Vis de 1,5x10 mol L* de CrO,?em solugdo tampéo B-R. Curva (a) pH
2,0; curva (b) pH 5,0; curva (c) pH 6,0; curva (d) pH 7,0 e curva (e) pH 8,0.

Os resultados evidenciam que, a conversdo
entre os dois ions, inicia-se em valor de pH 5,0 e
finda em valor de pH 8,0, sendo preponderante em
valores de pH entre 5,0 a 7,0. Assim, em pH < 5,0
predomina a espécie Cr,0,?, enquanto na regiéo
de pH 7,0 a espécie presente € o CrO,2 No in-
tervalo entre 5,0<pH<7,0 € a regido de conversdo
entre os dois sistemas. Esta relagdo pode ser me-

Ihor visualizada na Figura 3.
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Figura 4 (A). Espectros de absor¢do UV-Vis para Cr,0,2 obtidos em solugéo tampdo B-R pH 2,0. Curvas:
(@) 3,7x10° mol L% (b) 7,5x10° mol L%; (c) 1,1x10* mol L?; (d) 1,5x10“ mol L2; (e) 1,8x10“ mol L e (f)
2,2x10* mol L. Figura 4(B): Relagdes entre sinal x [Cr,0,?] obtidas a partir de 4(A). Curvas: (a) pico Il e

(b) pico I.

Em valor de pH 2,0 os dois sinais (picos |
e 1) aumentam em fungdo do aumento na concen-
tracdo de Cr,O,? em toda a regido de concentragéo
investigada, sem apresentar deslocamento nos A
monitorados.

Aregressdo linear dos dados corresponden-
tes ao pico Il pode ser representada pela expres-
sdo: A= 9,7x10? + 3,9x10% [Cr,0,7], R= 0,9995,
n= 6, onde A= absorbéncia; 0,097= coeficiente
linear; 3,9x10°%= coeficiente angular; [Cr,0,?]=
concentragdo de dicromato (mol L?); n= nime-
ro de medidas e R= coeficiente de correlagdo. A
regressdo linear para o pico | mostra s seguintes
parametros: A= 6,0x10% + 2,9x10° [Cr,0.7] , R=
0,9994, n= 6, onde, cada termo tem as mesmas
denominacdes anteriores.
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Através destas relagdes é possivel estimar
os coeficientes de absortividade molar (¢) para o
ion [Cr,0,?] em pH 2,0 nos dois valores de com-
primento de onda. Assim, para A em 256 nm,
€= 3,9x10% mol* cm? L, enquanto para A em 350
nm, €= 2,9x10° mol* cm™ L.

Sistema cromato

Estas mesmas relagdes foram estudadas em
pH 9,0 onde predomina a espécie CrO,2 A Figura
5 mostra os resultados.
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Figura 6. Espectros de absor¢gdo UV-Vis para 3x102 mol L de Cr** em solugdo tampéo B-R. Curvas: (a) pH
2,0; (b) pH 3,0; (c) pH 4,0 e (d) pH 7,0.

Os espectros apresentam 2 picos de absor-
¢cdo em A 610 nm e A 430 nm (picos | e II), res-
pectivamente. Ambos se deslocam para compri-
mentos de onda menor em fungdo do avango nos
valores de pH, seguido de diminuig&do do sinal em
valor de pH>4,0. Estas rela¢Ges sdo melhor obser-
vadas na Figura 7.
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Figura8(A).Espectrosdeabsorcdo UV-VisparaCr*obtidosemsolugdotampao B-RpH2,0. Curvas: (a) 5,0x10°
®mol L% (b) 1,5x102mol L?; (c) 2,5x102mol L% (d) 3,5x102mol L%; (e) 4,5x102mol L™ e (f) 4,9x102mol L.

Figura 8 (B). Relagdes entre sinal x [Cr**] obtidos a partir de 8(A).

De acordo com a relagdo de Beer [19], os sinais do Cr*® aumentam em funcdo dos incrementos
na concentragdo do metal. As regressdes lineares das curvas mostradas na Figura 8B sdo: pico (I) Y=
-0,001 + 16,5 [Cr*®], R= 0,9993, n= 10. Pico (II): Y= -0,015 + 21,04 [Cr*®], R= 0,9997, n= 10, onde
[Cr*®]= concentragdo de Cr*® (mol L), R e n tém 0os mesmos significados anteriores.

Assim, os valores de € (A 610 nm = pico I) = 16,5 mol* cm? L e € (A 430 nm= pico Il) = 21,04

mol*cm? L, em pH 2,0.

Os resultados destas avaliagdes sdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de € para cada um dos sistemas estudados.

Sistemas

€ (mol*cm™L)

Cr,0,% (pH 2,0)
CrO,% (pH 9,0)
Cr+ (pH 2,0)

A (256 nm)= 3,9x10°
A (273 nm)= 7,5x10°
A (430 nm)= 21,04

A (350 nm)=2,9x103
A (371 nm)=9,9x10°
A (610 nm)= 16,5
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