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RESUMO

A adsorção de cobre e cádmio por ácidos húmicos
extraídos do composto de resíduo urbano (AH-CRU) e lodo da
estação de tratamento de esgoto (AH-LETE) foi estudada através
de isotermas de adsorção a pH 5,5. Foi observada grande capa-
cidade das substâncias húmicas em adsorver os íons metálicos. A
adsorção de cobre obedeceu ao modelo de Langmuir com a
adsorção máxima de 55,5g de Cu2+kg-1 de AH-LETE e de 45,9g
de Cu2+kg-1 de AH-CRU. A adsorção de Cd2+ ajustou-se melhor ao
modelo de Freundlich. Através de espectros de infravermelho, foi
observada a participação de grupos COO-, OH e N-H na adsor-
ção de cobre e cádmio pelos ácidos húmicos.

Palavras-chave: adsorção, metal pesado, composto, lodo de
esgoto.

SUMMARY

Copper and cadmium adsorption by humic acids
extracted from compost of municipal waste (AH-CRU) and
sewage sludge (AH-LETE) was studied by adsorption isoterms at
pH 5,5. High adsorption capacity by humic substances was
verified and copper adsortion followed the Langmuir’s model.
The maximum copper adsorption was 55.5g of Cu2+kg-1 of AH-
LETE and 45,9g Cu2+kg-1 of AH-CRU. The best model for
cadmium adsorption was the Freundlich’s model, and different
sites of adsorption were observed by infrared spectroscopy. The
main adsorption sites observed were COO-, OH and N-H.

Key words: heavy metals, adsorption, compost, sewage sludge.

INTRODUÇÃO

A deposição de resíduos orgânicos de ori-
gem urbana em terras agrícolas vem aumentando nos

últimos anos, principalmente nas regiões produtoras
próximas aos centros metropolitanos (CAMERON et
al., 1997). A presença de nutrientes e o elevado teor
de matéria orgânica presente nesses materiais suge-
rem que eles possam ser utilizados como condicio-
nadores de solos, aumentando a capacidade de ar-
mazenar água e fornecer nutrientes às plantas
(MAYS et al., 1973; MAZUR et al., 1983).

Embora ESCOSTEGUY et al. (1993) não
tenham encontrado bactérias patogênicas em quanti-
dade suficiente para provocar problemas sanitários,
os resíduos de origem urbana podem tornar-se im-
portante fonte de contaminação dos solos por metais
pesados (ALLOWAY, 1990). A aplicação de resí-
duos urbanos durante longo período de tempo, ob-
servada por BELL et al. (1991), aumentou a con-
centração de metais pesados no solo, especialmente
a de cádmio na fração trocável, e, conseqüentemen-
te, o risco de incorporação desse metal na cadeia
alimentar.

A capacidade de imobilizar metais em
formas insolúveis, através de reações de adsorção
específica, precipitação/dissolução, complexação e
oxirredução, indica que os solos apresentam capaci-
dade de reduzir os efeitos dos contaminantes
(MACIAS, 1996). A aplicação de resíduos siderúr-
gicos, no horizonte B textural de um Podzólico
Vermelho-Amarelo, não aumentou a disponibilidade
de metais pesados, mostrando, com o tempo, a pas-
sagem dos metais das formas trocáveis para as liga-
das a óxidos e à fração residual, não resultando em
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contaminação de águas subterrâneas (AMARAL
SOBRINHO et al., 1997a). Por outro lado, a conta-
minação de solos com a adição de fertilizantes foi
atribuída, por LORENZ et al. (1994), à diminuição
do pH provocada pela acidez do adubo, promovendo
aumento de cádmio e zinco na forma trocável, devi-
do à dissolução de carbonatos e ação dos mecanis-
mos de troca de íons. Analisando solos tratados com
calcário Paracatu e N-P-K + Zn, AMARAL
SOBRINHO et al. (1997b) observaram a maior
distribuição de zinco e chumbo na fração trocável no
horizonte superficial, com maior conteúdo de maté-
ria orgânica.

A matéria orgânica, devido à presença de
grupamentos funcionais, pode complexar metais
presentes na solução do solo (MORTENSEN, 1963),
diminuindo a toxicidade de poluentes
(SCHNITZER, 1991). Embora a capacidade de
adsorção de cobre e cádmio pelos ácidos húmicos
seja grande (WANG & STUMM, 1987), a adição de
matéria orgânica aumenta a fração disponível desses
elementos no solos, principalmente nos mais areno-
sos (HE & SINGH 1993). O entendimento das rea-
ções dos ácidos húmicos com metais é complexo,
devido, principalmente, à presença da mistura de
ligantes, que ocorre nos diferentes grupamentos
funcionais, e à capacidade de dissociação dos gru-
pamentos funcionais em faixas amplas de pH, fa-
zendo com que os ácidos húmicos atuem como poli-
eletrólitos de ácidos fracos. Além disso, os ácidos
húmicos podem estar dissolvidos ou não na solução
do solo, apresentando flexibilidade estrutural
(STEVENSON, 1994).

Para investigar a adsorção de Cu2+ e Cd2+

pelos ácidos húmicos extraídos do composto de
resíduo urbano e do lodo obtido em estação de tra-
tamento de esgoto, foram construídas isotermas de
adsorção.

MATERIAL E MÉTODOS

As substâncias húmicas foram obtidas do
lodo da estação de tratamento de esgotos (AH-
LETE) produzido pela Companhia Estadual de
Águas e Esgoto do Rio de Janeiro (CEDAE) e do
composto de resíduo urbano (AH-CRU) produzido
pela Companhia de Limpeza Urbana do Município
do Rio de Janeiro (COMLURB). Na extração, utili-
zou-se NaOH 0,5mol l-1 (1 litro por 100g de resíduo
orgânico) sob atmosfera de N2 por 18 horas com
agitação intermitente. A solução escura sobrena-
dante foi sifonada e acidificada com HCl 6mol l-1 até
pH 1,0 e mantido em repouso na geladeira por 14
horas. Os ácidos húmicos foram separados por cen-
trifugação a 4500rpm durante 20 minutos e secos a

40 oC. A purificação dos ácidos húmicos para redu-
zir os teores de cinzas foi realizada com 200ml de
solução diluída de HCl/HF (preparada usando 5ml
de HCl concentrado e 5ml de HF concentrado e
volume de solução completado para 1 litro com água
deionizada). Após 10 horas de agitação intermitente
com a solução de HCl/HF, foi realizada centrifuga-
ção a 4500rpm por 20 minutos. O procedimento de
purificação foi realizado três vezes. Finalmente, os
ácidos húmicos foram secos por liofilização.

Para o estudo da adsorção dos cátions
metálicos pelos ácidos húmicos, foram colocados
5mg de AH em tubos de polietileno com 20ml de
água destilada e o pH foi ajustado até 5,5 com
NaOH 0,5mol L-1 e HCl 0,5mol L-1. Após 24 horas,
foram adicionadas soluções de CuCl2 e CdCl2 em
quantidades apropriadas para fornecer uma concen-
tração final de 0,5, 5, 20, 80 e 100mg dm-3. Após 14
horas de contato, as fases da solução foram separa-
das por filtração e as concentrações de Cu2+ e Cd2+

determinadas por espectofotometria de absorção
atômica, num aparelho Varian. A fase sólida foi
liofilizada e analisada por espectroscopia de infra-
vermelho, utilizando-se pastilhas com 1mg de AH
em 100mg de KBr, num aparelho Perkin Elmer
1420.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A forma das isotermas de adsorção de
Cu2+ pelos ácidos húmicos obtidos do lodo da esta-
ção de tratamento de esgotos (AH-LETE) e do com-
posto de resíduo urbano (AH-CRU) (Figura 1) se
aproximam das curvas do tipo L (SPOSITO, 1989),
caracterizadas pela afinidade inicial elevada dos
grupamentos funcionais pelo Cu2+. Com o aumento
da concentração de Cu2+, ocorreu, provavelmente, a
diminuição do número de sítios de ligação nos áci-
dos húmicos e a porcentagem do Cu2+ adsorvido
decresceu. As isotermas de adsorção de cobre pelos
ácidos húmicos apresentaram bom ajuste ao modelo
de Langmuir (Tabela 1). Isso permitiu estimar os
valores de adsorção máxima (b) de cobre pelos áci-
dos húmicos que foi de 55,5g.kg-1 para a adsorção
em AH-LETE e de 45,3g.kg-1 para os AH-CRU. A
porcentagem de adsorção obtida para cada ponto da
isoterma é mostrada na Tabela 2. O parâmetro rela-
cionado à energia de ligação dos grupamentos funci-
onais envolvidos na adsorção de Cu2+ (k) foi menor
para a isoterma do AH-LETE (-0,74dm-3g-1) do que
para a isoterma AH-CRU (-0,22 m-3g-1). Apesar da
maior capacidade de adsorção dos AH-LETE, a
energia de adsorção é menor.

O modelo de adsorção de Freundlich se
ajustou melhor que o de Langmuir aos dados expe-
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rimentais obtidos na adsorção de Cd2+ (Tabela 1). Os
ácidos húmicos apresentaram grande capacidade de
adsorver cádmio, demostrando alta afinidade inicial
pelo íon metálico, possivelmente pela existência de
sítios de reação com energia diferente, em função da
concentração do metal. Como observado para o
Cu2+, houve maior adsorção de Cd2+ nos AH-CRU,
porém as diferenças de capacidade de adsorção entre
os dois ácidos húmicos estudados foram menores.

A análise de espectroscopia de infraver-
melho mostra grande similaridade dos grupamentos
funcionais dos ácidos húmicos (Figuras 2 e 3) e os
espectros obtidos podem ser classificados como
espectros de infravermelho de substâncias húmicas
do tipo III, com bandas de absorção pronunciadas na

região de 2900cm-1 (STEVENSON, 1994). As prin-
cipais atribuições das bandas de absorção de infra-
vermelho dos AH-CRU e AH-LETE são descritas na
Tabela 3 e foram baseadas nas atribuições de
SCHNITZER & KHAN (1978), BLOOM &
LETENHEER (1989), CERETTA (1995) e
STEVENSON (1994).

Com a espectroscopia de infravermelho
dos AH-CRU e AH-LETE dos pontos da isoterma

Tabela 1 - Tabela 1- Modelos de adsorção de Freundlich e
Langmuir para Cu2+ e Cd2+ em ácidos húmicos ex-
traídos de composto de resíduo urbano (AH-CRU) e
de Lodo da estação de tratamento de esgoto (AH-
LETE), no Rio de Janeiro, RJ.

Humatos de cobre e de cádmio Modelo de adsorção r2

Freundlich
Cu-AH-CRU y= 0,5218x + 1,2436 0,58ns

Cu-AH-LETE y = 0,4606x + 1,2305 0,80*

Cd-AH-CRU y = 1,0739x + 2,49098 0,96**

Cd-AH-LETE y = 0,8039x + 2,1595 0,96**

Langmuir
Cu-AH-CRU y = 21,748x - 0,2076 0,84*

Cu-AH-LETE y = 18,007x - 0,0749 0,99**

Cd-AH-CRU y = 3762,9x + 31,72 0,28 ns

Cd-AH-LETE y= 6210,9x - 85,305 0,80*

r2: coeficiente de determinação da equação das isotermas; ns: não
significativo; *:significativo a p= 5 %; **: significativo a p= 1%

Tabela 2 - Tabela 2- Porcentagem de Cu2+ e Cd2+ removida pelos
ácidos húmicos extraídos de composto de resíduo urba-
no (AH-CRU) e lodo da estação de tratamento de es-
goto(AH-LETE), para diferentes concentrações iniciais
dos metais, no Rio de Janeiro, RJ.

Concentração inicial
de Cu2+ e Cd2+

Quantidade de Cu2+

removida
Quantidade de Cd2+

removida

AH-CRU
--------(mg L-1)------ --------------------(%)--------------------

    0,5
    5
  20
  50
  80
100

67
80
98,3
39,9
47,4
36,1

94,7
91,5
97,1
95,2
95,8
96,5

AH-LETE
    0,5
    5
  20
  50
  80
100

95,4
85,0
96,2
50,0
32,4
29,0

95,3
97,4
96,4
90,5
90,7
90,0

Figura 1 - Isotermas de adsorção de Cu2+ e Cd2+, a pH 5,5, de
ácidos húmicos do composto de resíduo urbano (AH-
CRU) e do lodo da estação de tratamento de esgoto
(AH-LETE), no Rio de Janeiro, RJ.
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de adsorção de Cu2+ (na Figura 2 e 3 são mostrados
alguns espectros obtidos), foi possível observar uma
diminuição na banda de absorção de COOH em
1715cm-1 e aumento na banda de absorção do íon
carboxilato (COO-) em 1656cm-1. A pequena altera-
ção notada nessa região, característica do estira-
mento assimétrico de COO-, indica a formação de
complexos relativamente fracos, sugerindo uma
interação iônica ou, conforme a denominação de
SPOSITO (1989), complexos de esfera externa, ou
ligações parcialmente covalentes. Houve um alar-
gamento adicional e deslocamento da banda de ab-
sorção centrada em 3412 e 3415cm-1 nos espectros
obtidos dos humatos de cobre e cádmio para a região
de 3450cm-1. As bandas de absorção nessa região
foram atribuídas a estiramentos de O-H, mas N de
aminoácidos livres e H de grupos N-H podem ser
responsáveis por essa região. A formação de com-
plexos de metais com grupos nitrogenados possue
energia maior de ligação do que com grupos oxige-
nados, caracterizando a formação de ligações cova-
lentes ou nos complexos de esfera interna
(SPOSITO, 1989).

Nos espectros de infravermelho de hu-
matos de cádmio, há pequena alteração em relação
ao ácido húmico na ausência do metal (figura 3),
evidenciando a predominância de interação eletros-
tática entre os grupamentos funcionais de superfície
dos ácidos húmicos e o cádmio.

SENESI et al. (1989) observaram, através
da técnica de ESR (ressonância eletrônica de spins),
a formação de fortes complexos de coordenação
planar com cobre de conformação octaédrica distor-
cida, envolvendo um ou dois átomos de N e dois ou
três átomos de O de ácidos húmicos. Usando esta
mesma técnica, MARTIN NETO et al. (1991) iden-
tificaram dois sítios de ligação de cobre com ácidos
húmicos extraídos de solos, o primeiro, de menor
energia de ligação, envolvendo átomos de O de
grupos funcionais oxigenados, e o segundo envol-
vendo átomos de N.

As diferenças na adsorção de cobre e
cádmio pelos ácidos húmicos obtidas nesse estudo
podem ser discutidas em relação à configuração
eletrônica dos íons metálicos. O átomo de cobre
possui na camada eletrônica mais externa um elétron
desemparelhado e na camada logo abaixo 18 elé-
trons, tornando-se bastante instável e capaz de per-
der elétrons facilmente. Isso proporciona maior
capacidade de compartilhamento de elétrons com
grupos funcionais com insuficiência eletrônica pre-
sentes nos ácidos húmicos, caracterizando a forma-
ção de ligações covalentes ou parcialmente cova-
lentes. Quando ocorre a diminuição do número de

Figura 2 - Espectros de infravermelho de ácidos húmicos extraí-
dos de lodo da estação de tratamento de esgoto (A) e
de humatos de cádmio a 20 mg L-1 (B) e 100 mg L-1

(C) e de humatos de cobre a 0,5 mg L-1 (D), 20 mg L-1

(E) e 100 mg L-1 (F).
Figura 3 Espectros de infravermelho dos ácidos húmicos extraí-

dos de composto de resíduo urbano (A) e de humatos
de cádmio a 20 mg L-1 (B) e 100 mg L-1 (C) e de hu-
matos de cobre a 0,5 mg L-1 (D), 20 mg L-1 (E) e 100
mg L-1 (F). -
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grupamentos funcionais com habilidade de compar-
tilhar elétrons, ocorre também a diminuição da ad-
sorção de cobre pelos ácidos húmicos. O átomo de
cádmio não apresenta esta instabilidade eletrônica,
pois não possui elétrons desemparelhados na última
camada eletrônica. Assim, a maior parte das intera-
ções do Cádmio com os ácidos húmicos é de caráter
eletrostático. Esse comportamento também foi ob-
servado por LADONIN & MARGOLINA (1997),
que, ao variarem a força iônica da solução, aumen-
tando a presença de cálcio na solução, não verifica-
ram alteração na adsorção de cobre pelos ácidos
húmicos, diminuindo a adsorção de cádmio, mos-
trando que, para cobre, existe adsorção específica e
para cádmio, não específica.

A observação de alta afinidade de adsor-
ção de cobre pelos ácidos húmicos permite supor a
formação de complexos estáveis em solução. A
oxidação dos grupos funcionais oxigenados, que
formam interações do tipo iônica ou parcialmente
covalentes, pode sugerir a liberação de cobre adsor-
vido para a solução do solo. Já a adsorção de
cádmio, dominada por interações eletrostáticas, está
mais sujeita às condições de variações da solução do
solo e, embora adsorvido em grande quantidade,
pode tornar-se uma fonte de poluição através da
ação dos mecanismos de troca iônica, uma vez que
os resíduos orgânicos, quando adicionados ao solo,
contribuem para a diminuição do pH da solução com
o tempo.

CONCLUSÕES

Os ácidos húmicos ex-
traídos do composto de resíduos
urbanos (AH-CRU) e do lodo da
estação de tratamento de esgoto
(AH-LETE) apresentaram grande
capacidade de adsorver cobre e
cádmio, sendo que os AH-CRU
apresentam maior capacidade de
adsorção, porém com menor ener-
gia. A adsorção de cobre pelos
ácidos húmicos obedeceu ao mo-
delo de Langmuir, enquanto que a
adsorção de cádmio foi melhor
descrita pelo modelo de Freun-
dlich. A espectroscopia do infra-
vermelho permitiu verificar a
participação de íons carboxilato
(COO- ) e de NH na adsorção dos
cátions.
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