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ADSORCAO DE CATIONS METALICOS EM ACIDOS HUMICOS DE LATOSSOLO
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The adsorption of metal pollutants (Cd and Pb) and micronutrients (Cu, Zn and Co) by humic acid
suspensions has been studied. The humic acids were extracted from a soil sample collected at
Araponga, State of Minas Gerais, Brazil. Metal uptake was affected by the pH of suspensions and
varied from 64 % (for Cd) to 99 % (for Cu) at the pH of maximum adsorption.
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INTRODUGCAO

Nos ambientes aquéticos e terrestres, a polui¢do é causada
principalmente por despejos de restos industriais, esgotos do-
mésticos, aplicagdo indevida de pesticidas e herbicidas as la-
vouras e remanescentes de poluentes do ar que podem ser
trazidos pela chuva ou vento. A presenga de metais pesados
no solo, em concentragdes baixas, pode ser benéfica para
microrganismos e plantas, porém em concentragdes mais ele-
vadas, esses metais podem tornar-se precariamente pernicio-
sos para os organismos vivos, pela sua introdugiio na cadeia
alimentar?.

Os metais pesados representam um grupo de poluentes que
requer um tratamento especial, pois nio sdo degradados biolo-
gicamente ou quimicamente de forma natural, principalmente
em ambientes terrestres e em sedimentos aquéticos. Ao con-
trdrio, sdo acumulados e podem tornar-se ainda mais nocivos
quando reagem com alguns componentes dos solos e sedimen-
tos2. E fato conhecido que fons metélicos sio adsorvidos pela
matéria orgénica do solo?.

A matéria orgédnica do solo exerce uma fungdo nutricional
importante no crescimento das plantas, como fonte de
micronutrientes. As substncias himicas, matéria organica em
determinado estdgio de degradagdo, possuem grupos funcio-
nais em sua estrutura molecular que lhes inferem excepcional
reatividade para complexar metais. A habilidade complexante
de 4cidos himicos e fdlvicos deve-se ao alto teor de grupos
funcionais contendo oxigénio, tais como carboxilas, hidroxi-
las fenélicas e carbonilas de vérios tipos?.

Acidos hdmicos, em virtude de seu estado coloidal e sua
estrutura local macromolecular, retém fons metélicos de vari-
os modos, tais como por adsorgdo, atragdio eletrostdtica ou
quelagdo’S.

A formagio de complexos organometilicos depende das
propriedades fisico-quimicas do solo, do grau de humificagéo
da matéria orgdnica e principalmente do valor pH. A migra-
¢do e a acumulagio de metais nos sistemas naturais aqudticos
e terrestres estdo associadas com a presenga e natureza das
substincias hdmicas.

Este trabalho visa estudar as interagdes dos metais cobre,
cddmio, chumbo, zinco e cobalto com suspensdes de 4cidos
hdmicos extraidos de solo ndo adubado. Foi avaliada a
adsorgdo destes metais por 4cidos himicos em fungio do pH
do meio. Os metais em aprego foram escolhidos pela impor-
tdncia como metais-trago, ocorréncia na natureza e potencial
de toxicidade no meio ambiente.
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MATERIAL E METODOS
Aparelhagem

Para leituras de pH foi utilizado potencidmetro da Tecnow,
modelo IRIS 7, digital, equipado com eletrodo combinado de
vidro. A calibragio do potenciémetro foi conseguida por solu-
¢oes de pH 4,0 (citrato-dcido cloridrico) e pH 9,0 (4dcido
bérico, cloreto de potéssio-hidréxido de sédio). Durante a
execugdo dos ensaios, o potencidmetro mantinha, por via de
regra, os valores da calibragdo inicial. Ocasionalmente, o
potenciémetro foi recalibrado.

As concentragdes dos elementos metédlicos foram avaliadas
em espectrofotdmetro de absorgéo atdmica Carl Zeiss JENA,
modelo AAS 3, equipado com corretor de absorgdo de fundo,
por aspiragiio direta de solugGes aquosas em chama ar-
acetileno. As leituras foram feitas em triplicata.

Reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As
solugdes-estoque dos fons metélicos foram preparadas em con-
centragdo de 1.000 ppm. A solugiio extratora mista de é4cidos
hdmicos (pH 12,6) foi preparada pela mistura de iguais volu-
mes de solugdes de NaOH 0,1 M e NasP,07 0,1 M. A 4gua
usada foi deionizada.

Coleta e preparagao da amostra

A amostra de solo rico em matéria orgénica (latossolo ver-
melho-amarelo himico) foi coletada a 25 cm de profundidade
nos arredores de Araponga (MG), em regidio de mata, de solo
virgem, nio adubado. Depois de seca ao ar, a amostra foi
triturada em almofariz de porcelana e peneirada, seqiiencial-
mente em peneiras de 120 e 400 mesh.

Obtengdo do extrato bruto de dcidos himicos

Os procedimentos de extragdo, separagdo e purificagdo de
dcidos himicos empregados foram adaptados ao método des-
crito por Siqueira e colaboradores”: a 50 g da amostra de solo
foram adicionados 400 ml da solugdo extratora mista, em
erlenmeyer de 500 ml. Para evitar oxidagio da matéria orga-
nica, produziu-se uma atmosfera inerte, borbulhando a sus-
pensdo com um fluxo de nitrogénio por 20 minutos, inicial-
mente, fazendo persistir essa atmosfera enquanto a matéria
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que em pH 7 a preferéncia dos metais pelos sitios ativos de
ligagdo da matéria orgénica € a seguinte: cobre (53,43%), zin-
co (20,48%), niquel (13,80%), cobalto (7,61%) e manganés
(4,32%). Esta mesma ordem, para os metais estudados neste
trabalho, foi para cobre (79%), zinco (49%) e cobalto (29%)
a pH 6,5. Em contrapartida, a ordem de retengiio em pH de
adsor¢do méxima é: Cu > Co > Pb > Zn > Cd (Tabela 1);
confirmando, dessa maneira, a hipétese de que os metais co-
bre e chumbo sdo mais retidos do que zinco e cddmio.

A formagio de precipitados poderia interferir nas reagdes
dos metais com os 4cidos himicos. Por isso, foram repetidos
os experimentos de adsorciio, na auséncia de dcidos himicos.
Constatou-se que houve formagdo de um precipitado azulado
de hidréxido ciprico a pH 9,5. Em relagdo aos outros elemen-
tos, cobre foi mais retido isoladamente pelos dcidos himicos
(99% a pH 8,5). Nio foi observada a precipitagio de hidréxi-
do de cobre neste pH na presenga de suspensio de &4cidos
hdmicos.

A escassez de informagdes ndo permite tirar conclusdes
mais nitidas. Admite-se, porém, a existéncia de vdrios sitios
de adsorgdo nos humatos, com preferéncias conforme a natu-
reza do metal tanto como as forgas de adsorgio, tais como
adsorgdes idnicas e pontes de hidrogénio. Ainda, o estado
i6nico do metal deverd participar do efeito, a exemplo,
Zn?* == Zn(OH), == Zn0,?.

CONCLUSOES

Uma avaliagdo prévia de solos para monitoramento e deli-
mitacio de 4dreas disponiveis para a agricultura ji é uma pra-
tica comum em paises desenvolvidos. Em estudos ambientais,
a andlise tanto de solos como de sedimentos de leitos de rios,
lagos e estudrios para determinar niveis téxicos dos elemen-
tos, principalmente metais pesados, tem sido largamente utili-
zada. Um metal que apresenta pouca afinidade por um solo,
ou seja, a capacidade deste solo de reter o metal sendo baixa,
deve constituir um problema sério de polui¢do para as dguas
vizinhas; enquanto que uma alta afinidade do metal pelo solo
deve resultar em acumulagido do metal nos horizontes da super-
ficie do solo, e entdo, afetar potencialmente a biota terrestre.

Substéncias himicas estdo normalmente presentes em solos
e sedimentos de corrente e sdo capazes de interagir com
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poluentes metélicos. Neste trabalho foi avaliado o comporta-
mento dos metais cobre, cddmio, chumbo, zinco e cobalto, na
presenca de dcidos himicos extraidos de solo, em valores di-
ferentes de pH.

Em pH 4,5 (o pH do solo estudado foi 4,2) a preferéncia
de retengdio dos metais pelas moléculas dos dcidos hiimicos
foi a seguinte: chumbo, cobre, cobalto, cddmio e zinco. O
metal mais retido pelos sitios de ligagdo das macromoléculas
foi cobre (99% a pH 8,5); concordando com resultados de
estudos anteriormente citados, onde este metal apresentou ni-
veis de retengfio em torno de 90% (pH 6,0 a 6,5).
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