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Atti. Soc. rose. Sci. Nat., Mem., Serie A, 83 (.1976) 
pagg. 74-80, ff. 2. 

R. LEVI-MINZI, R. RIFFALDI (*) 

ULTERIORI INDAGINI SULLE REAZIONI CD-ACIDO UMICO (**) 

Abstract - Reaction of cadmium with humic acid (HA) was studied through 
[R and DTA. Results show that the reactivity of Cd with carboxyl groups in HA 
depends on the acid strenght of the various carboxyls present. The most Cd is 
bound in alkaline medium probably forming with HA coordination complexes or 
chelates resisting to dilute HCI. 

Riassunto - Le reazioni del cadmio con l'acido umico (AU) sono state indagate 
mediante IR e ATD. I risultati hanno messo in evidenza la presenza nell'AU di 
gruppi carbossilici a differente forza acida. In ambiente alcalino l'AU lega una quan­
tità maggiore di cadmio, probabilmente perché tra il metallo ed i gruppi funzionali 
dell'AU si formano dei complessi di coordinazione o chelati, che risultano resistenti 
all'azione dell'HCl diluito. 

INTRODUZIONE 

In una precedente ricerca (R. LEVI-MINzIet Al. [1976]) ,rela­
tiva all'assorbimento del cadmio da parte del terreno, è stato mes­
so in evidenza che tale assorbimento è in accordo con l'isoterma 
di Langmuir e che i massimi di assorbimento ed i coefficienti del­
l'energia di legame risultano signi,ficativamente correlati al conte­
nuto in sostanza organica del terreno. Esaminando l'effetto della 
temperatura è stato dedotto che l'assorbimento risulta, almeno 
parzialmente, di natura chimica. Indagando successivamente l'as­
sorbimento ed il rilascio del cadmio da parte dell'acido umico, 
estratto da terreni di diversa natura, è stato riscontrato che il Cd 
viene assorbito soltanto se è presente in forma ionica (R. RIFFALDI 

(*) Istituto di Chimica agraria dell'Università di Pisa. 
(**) Lavoro eseguito con un contributo del C.N.R .. 
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e R. LEVI-MINZI [1975]); data la relazione fra contenuto in gruppi 
funzionali delle frazioni organiche e parametri di Langmuir, lo 
scambio ionico rappresenta probabilmente la prima fase del pro­
cesso di assorbimento. Le prove di rilascio del cadmio da parte 
degli acidi umici hanno poi messo in evidenza che circa il 5.0% del 
metallo risulta assorbito sull'acido umico in forma scambiabile e 
circa il 50% sotto forma di complesso di coordinazione. 

Scopo della presente nota è di indagare ulteriormente median­
te spettrometria nell'IR ed ATD, le reazioni fra cadmio e acido 
umico. 

MATERIALI E METODI 

L'acido umico (IAU) è stato estratto da un rendzina prelevato 
sul Monte Nona (m 129.0, Alpi Apuane). Le metodiche di estrazione 
e puri:ficazione e le caratteristiche analitiche dell' AU sono descrit­
te in una precedente nota (R. RIFFALDI e R. LEVI ... MINZI [1974]). 

Ricordiamo soltanto che il contenuto in ceneri è dell'I%, e 
che i principali gruppi funzionali, espressi in meq/g, sono: car­
bossili = 3,43; ossidrili fenolici = 2,66; ossidrili alcoolici = 3,76; 
carbonili = 1,71. 

L'AU Ca) veniva sottoposto ai seguenti trattamenti, secondo lo 
schema seguito da A. E. S. Juo e S. A. BARBER [1969] in uno studio 
sulla reazione Sr-acido umico: 

100 mg di AU erano mescolati con 5 mI di H20; la sospen­
sione era portata a pH 3 ed addizionata di un eccesso di una so­
luzione a 1000 p.p.m. di Cd, come CdClz. Dopo 48 ore di agita­
zione, l'AU era dializzato fino a scomparsa di cloruri e liofilizzato 
(campione b). 

- 500 mg di AU erano portati a pH 6,5 con ,NaOH; alla soluzione 
ottenuta veniva aggiunto CdClz 1 N in eccesso per precipitare l'u­
mato di cadmio, che veniva poi dializzato sino a scomparsa dei 
cloruri e liofilizzato (campione c). 

100 mg del campione c erano portati a pH 2,5 con HCl dilui­
to; dopo agitazione di 12 ore l'umato veniva dializzato sino a 
scomparsa dei cloruri e liofilizzato (campione d). 

100 mg del campione c venivano trattati per 24 ore con 5 mI 
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di HCI 0,1 N e poi dializzati sino a scomparsa dei cloruri e liofÌliz­
zati (campione e). 

I campioni a - e sono stati indagati mediante spettrometria 
nell'IR ed ATD. Gli spettri IR sono stati eseguiti mediante uno 
spettrofotometro InfragraphHI 200 della Hilger e Watts su pa­
sticche contenenti 1 mg di sostanza umica, finemente macinata, in 
200 mg di KBr. I termogrammi sono stati effettuati su Thermoana­
lyzer 1 della 'Mettler, usando termocoppie iPt .. PtRh: 25 mg di cam­
pione venivano scaldati fino a 8000C, con velocità di riscaldamen­
to di 10DC/min, in atmosfera di aria ed usando come riferimento 
allumina calcinata. 

RISULTATI E DISCUSSIONE 

In fig. 1 sono riportati gli spettri IR, limitatamente alla regio­
ne compresa fra 1800 cm-l e 1000 cm-l, sia dell'AD come tale che 
dei quattro campioni sottoposti ai diversi trattamenti. 

Nello spettro dell'AD (a) compaiono le seguenti bande di as­
~orbimento: 1725 cm-l (C = O dei gruppi COOH, stiramento dei 
carbonili chetonici); 1630 cm-l (C = C aromatici, doppio legame 
coniugato con i carbonili, COO-); 1540 cm-l (legame peptidico delle 
proteine); 1400 cm-l (C-H alifatici, COO-); 1225 cm-l (stiramento 
dei gruppi C-O e/o deformazione degli OH dei gruppi COOH); 
1050 cm-l (Si-O dei silicati presenti come impurezza e/o stiramen­
to dei gruppi C .. O dei polisaccaridi) (M. SCHNITZER [1971]; F. STE­
VENSON e K. 'M. GOH [1971]). 

Quando la sospensione di AD è trattata con CdClz (b) lo spet­
tro nell'IR mostra una diminuzione delle bande a 1725 cm-l e 
1225 cm-l ed una accentuazione di quella a 1630 cm-l. Questo in­
dica che una parte degli H dei carbossili sono stati scambiati con 
il Cd, mentre la parte residua delle bande indicherebbe, oltre allo 
stiramento dei carbonili chetonici, la permanenza dei carbossili 
più deboli, non in grado cioè di reagire con il Cd in ambiente a­
cido. Lo spettro IR (c) dell'umato di cadmio ottenuto per precipi­
tazione dell'AD disciolto in NaOH, mostra la scomparsa della ban­
da a 1725 cm-l e la notevole alterazione di quella a 1225 cm-t, 
mentre si accentua la banda intorno ai 1600 cm-l ed a 1400 ,cm-l. 
Viene cosÌ messo in evidenza che quando l'AD è portato in solu­
zione alcalina prima di essere messo a contatto con il Cd, tutti 
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Fig. 1 - Spettri IR dell'acido umico e degli umati di Cd. 
a - AU non trattato; b - AU trattato con CdCI2; c - umato di Cd; d - umato di 
Cd acidificato a pR 2,5; e - umato di Cd trattato con RCI 0,1 N. 

i gruppi carbossilici e chetonici partecipano alla reazione con il 
metallo. Probabilmente la banda a 1540 cm-1 si sposta rimanendo 
così mascherata; il fenomeno potrebbe essere spiegato con la for­
mazione di un complesso tra la frazione proteica dell'AD ed il 
cadmio. 

Lo spettro IR Cd) relativo al trattamento a pR 2,5 del­
l'umato di cadmio con ReI diluito è analogo al precedente spettro 
Cc) e ciò dimostra che in tali condizioni il Cd legato all'acido u­
mica non può essere scambiato dall'H. 
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Lo spettro IR (e) dell'umato di cadmio trattato con eccesso 
di RCI 0,1 N mostra invece la ricomparsa delle bande a 1725 cm-l, 
1540 cm-l e 1225 cm-l e la riduzione delle bande a 1400 cm-l ed 
a 1630 cm-l. La stretta analogia fra gli spettri e ed a dimostra 
come il trattamento con RCI in eccesso determini lo spostamen­
to pressoché totale del Cd legato all'AV. 

In fig. 2 sono riportate le curve dell'ATD sia per l'AU come 
tale che per i quattro campioni di AV variamente trattati. Si 
osserva che il termogramma dell'AV (a) presenta un picco endo­
termico a circa 110°C, una spalla esotermica intorno a 330°C e più 
marcati fenomeni esotermici tra 480 e 500°C, attribuibili rispetti­
vamente a deidratazione, decarbossilazione e combustione del « nu­
cleo» dell'AV, similmente a quanto riportato da M. SCHNITZER e 
R. KODAMA [1972] per un acido fulvico estratto da un podzol. 

Esaminando i cinque termogrammi si osserva che le maggiori 
differenze si riscontrano in corrispondenza del picco esotermico 
intorno a 330°C. Infatti mentre esso si manifesta come una sem­
plice spalla sia nell'AV come tale (a) che in quello trattato con 
CdCl2 Cb), si trasforma invece in un picco ben distinto nell'umato 
di cadmio non trattato (c) ed in quello trattato con RCI diluito 
(d); nel termogramma relativo al trattamento dell'umato di cad­
mio con RCI in eccesso Ce) il picco ridiventa semplice spalla. 

Si nota pertanto che, analogamente a quanto già riscontrato 
per gli spettri IR, le differenze più rilevanti si osservano sia per 
il campione c che per quello d; ambedue le tecniche metterebbe­
ro cosÌ in evidenza che i trattamenti effettuati interessano prin­
cipalmente le funzioni carbossiliche dell'AV, che mostrerebbero 
tuttavia reattività diversa, forse dovuta anche alla diversa posi­
zione che essi presentano nella complessa struttura molecolare 
dell'AV. Alcuni carbossili a maggior forza acida sono in grado di 
reagire prontamente con il cadmio anche in ambiente acido, 
mentre altri reagiscono con il metallo soltanto in ambiente alca­
lino. In quest'ultimo caso si rileva una forte ritenzione del cadmio 
da parte dell'AV, forse per la formazione di complessi di coordi­
nazione o chelati che si instaurano tra il metallo ed i diversi grup­
pi funzionali dell'AV. Da tali composti il Cd non sarebbe facil­
mente spostato dall'RCl diluito, mentre è necessario, per uno spo­
stamento almeno parziale, un trattamento prolungato con acido 
più concentrato. Questo fenomeno sarebbe in accordo con quanto 
già riscontrato in un precedente lavoro (R. RIFFALDI e R. LEVI-
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Fig. 2 - Termogrammi relativi all'AU non trattato (a) e all'AU sottoposto ~i diversi 
trattamenti (b - e). 
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MINZI [1975]) nel quale veniva messo in evidenza che, anche per 
spostare completamente il cadmio assorbito sull'acido umico in 
ambiente acido, occorreva un trattamento con un elemento, come 
il rame, in grado di formare complessi ad alta costante di stabi­
lità con la sostanza umica. 

Possiamo concludere quindi che la reazione ed-AV interessa 
soprattutto le funzioni carbossiliche e che queste presentano di­
versa re attività per il Cd. I carbossili a maggior forza acida rea­
giscono prontamente con il Cd quando l'AV è sospeso in soluzione 
cloridrica, quelli a minor forza acida reagiscono invece con il 
metallo soltanto quando l'AV è portato in soluzione per aggiunta 
di NaOR. La diversa reattività di tali gruppi è forse legata anche 
alla loro posizione nella complessa struttura molecolare poli­
anionica dell'AV. In ogni caso l'ReI 0,1 N è praticamente in 
grado di spostare tutto il Cd legato all'AV. 
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