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Reduction of hexavalent chromium by aquatic humic substances
immobilized on aminopropyl silica
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RESUMO

Estudou-se a reducado de Cr(VI) a Cr(III) utilizando-se um novo suporte preparado pela
ativacdo de aminopropil silica com substancias himicas aquaticas (ATPS-SiO,-SHA).
Coletaram-se amostras de agua no Corrégo Itapitangui localizado no municipio de
Cananéia-SP e extrairam-se as SHA utilizando-se procedimento recomendado pela
Sociedade Internacional de Substancias Himicas. Apds purificacdo por didlise, fez-se a
imobilizacdo das SHA na aminopropil silica (APTS-SiO,) em pH 7,0, sob agitacdo
mecanica por 48 horas a temperatura ambiente. Adicionaram-se 150 mg de APTS-
Si0,-SHA a 150 mL de solugdes 9,5 umol L't de Cr(VI), fixou-se o pH em 2,5, 4,5 e 6,0
e mantiveram-se as misturas sob agitacdo mecanica a temperatura ambiente.
Coletaram-se aliquotas em funcdao do tempo (0-72 horas) e as concentracdes de Cr(VI)
foram determinadas por espectrofotometria baseada na reacao com 1,5-
difenilcarbazida. A porcentagem de redugdo de Cr(VI) por APTS-SiO,-SHA foi de 50, 4
e 0 % em pH 2,5, 4,5 e 6,0, respectivamente. Dobrando a massa do suporte APTS-
Si0,-SHA verificou-se em pH 2,5, a reducdo de 70 % de Cr(VI). Esses resultados
preliminares mostram forte influéncia do pH e da quantidade de APTS-SiO,-SHA no
processo de reducao do Cr(VI). Apds outros estudos, a utilizacdo do suporte APTS-
Si0,-SHA pode ser uma alternativa viavel a ser aplicada para o tratamento de residuos
e/ou estudos de especiacdao de cromio.
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ABSTRACT

This paper describes the reduction of Cr(VI) to Cr(III) using a new support prepared by
activation of aminopropyl silica with aquatic humic substances (ATPS-SiO,-AHS). It
were collected water samples from Cérrego Itapitangui, Iguape, Sdo Paulo State, Brazil
according to the procedure recommended by the International Humic Substances
Society. After purification by dialysis, aquatic humic substances were immobilized on
aminopropyl silica (ATPS-SiO,) at pH 7.0, under mechanical stirring for 48 hours at
room temperature. It were added 150 mg of ATPS-SiO,-AHS in 150 mL of 9.5 umol L™
chromium solutions at pH 2.5, 4.5 and 6.0 under mechanical stirring at room
temperature. Aliquots were collected in different times (0-72 hours) and Cr(VI) was
determined by spectrophotometric method using the reaction with 1-5
diphenylcarbazide. The reduction per cent of Cr(VI) to Cr(III) by ATPS-SiO,-AHS were
50; 4 and 0 % at pH 2.5, 4.5 and 6.0, respectively. At pH 2.5 using 300 mg of the
support (ATPS-SiO,-AHS) the chromium(VI) reduction increased to 70 %. This
preliminary results shows strong influence of the pH and ATPS-SiO,-AHS concentration
on Cr(VI) reduction process. The utilization of the support (ATPS-SiO,-AHS) could be a
future alternative for industrial effluents treatment and chromium speciation studies.

Keywords: Aquatic humic substances, chromium, reduction, spectrophotometric

Introducao

Dentre varios metais os quais podem apresentar efeitos téxicos no ambientes, pode-se
destacar o cromio, o qual tem sido muito utilizado em indUstrias metalulrgicas,
refratarias e quimicas®. Os estados de oxidacdo do cromio estaveis em ambientes
aquaticos, sdo as formas Cr(III) e Cr(VI), as quais possuem diferentes propriedades
fisico-quimicas, reatividade quimica e bioquimica®®°. O Cr(VI) é um agente oxidante
muito empregado industrialmente, conhecido por ser carcinogénico, mutagénico e
teratogénico. Ja o Cr(III), correspondente ao estado de oxidagdo mais estavel, em
baixas concentracGes é considerado essencial para o adequado funcionamento de
organismos vivos*®.

As substancias himicas aquaticas (SHA) contribuem com a maior parte do carbono
organico refratario dissolvido em ambientes aquaticos. Devido sua grande
polidiversidade e polifuncionalidade estdo envolvidas em varios processos ocorrentes
em ambientes aquaticos, especialmente em reagdes de complexagdo e redugdo de
espécies metélicas!®. Nas reacdes de redugdo, o estado de oxidagdo dos metais sdo
alterados, modificando a toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade dessas
espécies!? 16,

De acordo com a literatura*®'? o0 grupamento hidroquinona presente na estrutura das
SHA é responsavel pela reducdo de espécies metalicas em aguas naturais*®'%. Neste
trabalho, estudou-se a reducao de Cr(VI) a Cr(III) pelo suporte (APTS-Si0O,-SHA)
preparado pela ativagdo da aminopropil silica (APTS-SiO,) com SHA, em diferentes pH



(2,5, 4,5 e 6,0) e quantidade de suporte. Cr(VI) foi determinado
espectrofotometricamente com base na reagdo com 1-5 difenilcarbazida.

Experimental
Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau e pureza analitica e as solugdes
preparadas com agua desionizada (sistema Milli-Q, Millipore). As solucdes acidas e
alcalinas necessarias para a extracdao das SHA foram preparadas com HCl 30% (Merck
AG, previamente purificado por destilacdao) e NaOH (Merck AG). A resina adsorvente
XAD 8 (Serva Feinbiochemica), necessaria para a extracdo das SHA, foi previamente
purificada por bateladas sucessivas com solugdes HCI 0,5 mol L'}, NaOH 0,5 mol L e
metanol (24 h cada batelada). Solugdo 9,5 umol L'* de Cr(VI) foi preparada a partir do
K>Cr,0; (Merck AG).

Extracao, purificacdo e liofilizagdao das substancias hiimicas aquaticas

Coletaram-se amostras de agua no corrégo Itapitangui, bacia 54 Ribeira do Iguape, no
municipio de Iguape-SP. Apos filtracdo através de membrana 0,45 m m, fez-se a
extragao das SHA utilizando-se procedimento recomendado pela International Humic
Substances Society (IHSS)!. As SHA foram purificadas por didlise para remoc&o do
excesso de sais dissolvidos, segundo procedimento descrito por Rosa et al.'*, e
liofilizadas em equipamento Savant Mod. E-C.

Determinacao da composicdao elementar

Determinou-se a composicao elementar das SHA em relagao ao conteddo de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre em analisador elementar CHNSO-CE Instruments,
Perkin Elmer Mod. EA1110.

Preparacao do Suporte (APTS-SiO,-SHA)

Em 40 mL de solugdo aquosa contendo 50 mg de SHA, adicionaram-se 0,68 g de
APTS-SiO, completando-se o volume a 50 mL em pH 7,0. Manteve-se o sistema por
agitacdo mecanica por 24 h a temperatura ambiente e separou-se o suporte da
solugdo por centrifugacdo a 1478 g *°.

Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho da amostra de SHA e do suporte APTS-SiO,-
SHA foram obtidos utilizando-se pastilhas de KBr em equipamento Nicolet 730 com
transformada de fourrier*.

Estudos de reducgao de Cr(VI) por APTS-SiO,-SHA

A solucdo contendo 9,5 umol L™ de Cr(VI) e 0,15 g do APTS-SiO,-SHA™>, foi agitada

em mesa com movimento circular horizontal a temperatura ambiente por 72 h. A
reducdo do Cr(VI) pelo suporte APTS-SiO,-SHA foi determinada, em trés diferentes pH



(2,5; 4,5; 6,0), pela quantificagdo da concentragdo de Cr(VI) restante em aliquotas de
4 mL coletadas em diferentes tempos. O estudo da influéncia da massa do suporte na
reducao do Cr(VI) foi feito em pH 2,5 utilizando-se 0,15 e 0,30 g de suporte. A

concentracao de Cr(VI) foi determinada pelo método espectrofotométrico com solugao
de 1-5 difenilcarbazida® utilizando-se espectrofotdmetro de duplo feixe Hitachi U-2000.

Resultados e Discussao

A composicao elementar das SHA extraidas das amostras de agua do cérrego
Itapitangui no municipio de Iguape-SP apresentou 39,25% de C, 5,09% de H, 0,87%
de N. As razdes molares C/H e C/N mostraram valores 0,64 e 3,7, respectivamente.
Esses resultados sdo compativeis com os valores encontrados na literatura e indicam
elevado grau de aromaticidade e humificagdo?’.

Koopal et al.® investigaram a imobilizacdo de acidos hiimicos (AH) em particulas de
silica e verificaram que o suporte AH-silica possui elevada resisténcia mecanica,
parametros estruturais bem controlados (ex: area superficial, tamanho de poro, forma
e tamanho de particula) e estabilidade quimica.

A ativacdo da aminopropil silica por SHA foi feita em pH 7,0 para favorecer a ligagao
dos grupos funcionais das SHA com os grupos amino do suporte’”. Durante a ativacdo
da APTS-SiO, com SHA verificou-se a diminuigdao da coloragao escura da solugao de
SHA e escurecimento da ATPS-SiO, devido a adsorcdo e/ou ligagdo covalente entre
SHA e a ATPS-SiO,. Essa interagao foi caracterizada por espectroscopia na regiao do
infravermelho e os espectros sdao mostrados na Figura 1.
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O espectro da SHA mostra bandas ao redor de 3400 cm™ referentes ao estiramento OH
de fendis e/ou acidos carboxilicos e/ou estiramento NH de aminas. Picos na regido de
2900 cm™ indicam a presenca estiramento CH de grupos alifaticos (CH, e CH3). As
bandas nas regides de 1630 e 1720 cm™ sdo devidas a vibracdes de carbonilas de
grupos carboxilicos e/ou cetonas. Picos em torno de 1385 cm™ e bandas na regido de
1035 - 1100 cm™, estdo associados ao estiramento do grupo carboxilato e estiramento
CO de &lcoois, respectivamente®.

Comparando-se os espectros de IV das SHA com o do suporte APTS- SiO,-SHA
verifica-se a diminuicdo das bandas nas regides de 3400 e 1750 cm™ associada aos
estiramentos OH de acidos carboxilicosfenois e carbonilas, respectivamente. Observa-
se também no espectro de APTS- SiO,-SHA o aumento da banda em torno de 1100
cm’, o qual estd associado ao estiramento Si-O. Essas alteracdes nas bandas do IV
indicam a ocorréncia de interagdo covalente entre as SHA e a aminopropil silica'®.

Existem varias citacdes sobre as propriedades complexantes das SHA, geralmente
associadas a formagdo de complexos metalicos, os quais possuem menor toxicidade
que suas formas idnicas 21%13, Entretanto, recentemente também as propriedades
redutoras das SHA também tém sido estudadas®®7:12,

A Figura 2 mostra a reducao de Cr(VI) pelo suporte APTS-SiO,-SHA em diferentes pH
(2,5; 4,5; 6,0) e quantidades de suporte. Nos primeiros minutos, para os diferentes
pH, a concentracao do Cr(VI) permanece praticamente constante. Entretanto, apds 24
h de contato ha um aumento na redugdo de Cr(VI) com a diminuicdo do pH. Em pH 2,5
ocorreu maxima reducao do Cr(VI), cerca de 50 %, enquanto em pH 6,0 nenhuma
reducdo foi caracterizada no intervalo de tempo estudado. Estes resultados sao
corroborados por Fukushima et al.® e Nakayasu et al.*?, os quais estudaram a redugdo
de Cr(VI) por acidos himicos. Esses autores atribuiram a reducao do Cr(VI) ao par
redox hidroquinona/quinona, presentes na estrutura das SHA. Justificaram o aumento
da redugdo do Cr(VI) com o decréscimo de pH, devido ao decréscimo do potencial
redox da espécie HCrO, !, a qual é predominante sob condigdes acidas. Também, a
Figura 2 mostra que em pH 2,5 dobrando a massa de suporte (300 mg) a reducao de
Cr(VI) aumentou para 70 %, indicando influéncia desse pardametro na reducdo.
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Conclusoes

Esses resultados preliminares caracterizam forte influéncia do pH e da quantidade de
APTS-Si0O,-SHA no processo de reducao do Cr(VI). Estudos complementares estdo
sendo feitos para caracterizar as melhores condigdes experimentais para reducao de
Cr(VI) a Cr(III), tais como massa de suporte, pH, tempo de contato, forca i6nica etc..
A utilizacdo do suporte APTS-Si0O,-SHA pode ser uma alternativa vidvel a ser estudada
para o tratamento de residuos e/ou estudos de especiagao de cromio.
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