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Especiacao idnica da solucao
percolada de um solo tratado
com lama de cal

Fernando Cézar Saraiva do Amaral ’
Silvia Cristina Vettorazzo?

Resumo

Em um experimento de casa de vegetacdo, realizou-se a especiacao idnica da
solucdo percolada de um Latossolo Vermelho-Amarelo cultivado com eucalipto e
tratado com lama de cal, um residuo da industria de celulose e papel. O experimen-
to foi conduzido durante 210 dias, tendo sido feito aplicacao superficial no solo de
doses de lama de cal em quantidades equivalentes a O (testemunha), 2, 4 e 6t ha.
Este trabalho objetivou, a partir da especiacao i6nica, analisar as formas em que se
apresentam os constituintes da solucao percolada do solo. Apesar das elevadas
doses de sédio fornecidas pela lama de cal, o tamponamento do solo evitou
aumento relevante do pH. A maioria dos céations (Ca, Mg, K, Na, Cu, Mn, Zn, Nie
Pb), do nitrato e do sulfato na solucédo percolada ocorreu na forma de ions livres.
Cr, Al, Fe e fosfato foram os ions com maiores indices de pareamento em termos
percentuais. A especiacao indicou que, com aplicacdo de lama de cal, a maior parte
do Al (68%-88%) formou complexos com fosfato e sulfato, sugerindo a diminui-
cao do efeito fitotéxico desse metal.

Termos para indexacdo: Geochem-PC, eucalipto, Eucalyptus grandis, Eucalyptus
urophylla, solucédo percolada e aproveitamento de residuos.

"Embrapa Solos. Rua Jardim Botéanico, 1024. CEP 22460-000 Rio de Janeiro, RJ. E-mail:
fernando@cnps.embrapa.br
2Praca Santos Dumont, 22/302. CEP 22470-060 Rio de Janeiro, RJ. E-mail: scvetor@ig.com.br



lonic speciation iIn the
percolated solution of a soil
amended with lime sludge

Abstract

The ionic speciation in the soil percolated solution was evaluated in a greenhouse
experiment using an acidic soil (Latossolo Vermelho-Amarelo) cultivated with
eucalypt and amended with lime sludge, a by-product of pulp production. The
experiment, conducted during 210 days, had the treatments of surface soil
applied of lime sludge corresponding to O (control), 2, 4, and 6 t ha'. The
objective of this study was, through the ionic speciation, to evaluate the forms of
the ions present in the soil percolated solution. Despite the high levels of sodium in
lime sludge, the soil buffering prevented considerable increase of pH. Most of
cations (Ca, Mg, K, Na, Cu, Mn, Zn, Ni, and Pb), phosphate and sulfate in the
percolated solution had been found in the free forms. The Cr, Al, Fe, and the
phosphate were the most paired. The aluminum speciation showed that, with the
lime sludge application, most of the Al (68%-88%) was in complexes with
phosphate and sulfate, suggesting that the fitotoxic Al form was reduced.

Index terms: Geochem-PC, paper mill residue, Eucalyptus grandis, Eucalyptus urophyilla.



Introducéao

O ciclo de producao da induistria de celulose e papel gera diversos residuos que sao
depositados em aterros ou empilhados nas proximidades dos locais de producéo,
constituindo-se em possivel fonte de problemas ambientais. O uso desses materi-
ais em solos agricolas (Bellamy et a/l., 1995), sob floresta (Guerrini & Villas Bbas,
1996) e em éareas degradadas (Kost et al., 1997) pode ser uma alternativa para a
diminuicdo de gastos com fertilizantes e corretivos, além de ser uma forma econo-
micamente viavel de disposicao final de residuos industriais. Um desses materiais
é a lama de cal, que se origina da etapa de caustificacdo, no processo de recupera-
cao do licor de cozimento, onde é utilizada a cal hidratada. Esporadicamente, o
forno de cal necessita de manutencao e sofre um descarte desse produto, caracte-
rizado por ser sélido e de coloracdo cinza claro, homogéneo e sem odor caracteris-
tico (Bergamin et al., 1994). Segundo Benedetti (1994), a lama de cal é produzida
conforme a seguinte reacao, expressa pelos produtos quimicos predominantes:

Na,CO, + Ca(OH), ® 2 Na(OH) + CaCO, (lama de cal)

Estudos utilizando a lama de cal tém demonstrado o potencial desse material como
corretivo agricola, recomendando sua utilizacao no solo para a elevacao do pH,
reducao do teor de Al trocavel e aumento do teor de célcio (Simson et al., 1981;
Stappe & Balloni, 1988; Lourenco, 1997; Vettorazzo et al., 2001). A presenca de
elevadas concentracoes de sédio nos residuos da indUstria de papel e celulose é
potencialmente um fator limitante do seu uso, uma vez que pode acarretar proble-
mas de dispersao de argila e reducdo da permeabilidade, especialmente em solos
argilosos e consequentemente, prejudicar o desenvolvimento do sistema radicular
das plantas. Entretanto, as elevadas concentracdes de célcio, nas formas sollveis
em agua e trocaveis, tém se mostrado importantes na diminuicdo dos potenciais
efeitos negativos do sddio (Bellamy et al., 1995), uma vez que o célcio tem maior
afinidade pelos sitios de troca das particulas do solo. A utilizacdo dos residuos da
indUstria de papel e celulose tem revelado beneficios fisicos, quimicos e biolégi-
cos, sem qualquer prejuizo quantificado para o solo, lencol freatico e plantas
(Goncalves & Moro, 1995; Guerrini & Villas Béas, 1996; Vettorazzo et al., 2001;
Albuquerque et al, 2002). Entretanto, falta detalhar melhor as interacoes e dinami-
ca dos componentes da solucao do solo que recebeu esses materiais.

Este trabalho objetivou analisar a solucao percolada de um solo tratado com lama
de cal e as relacOes entre seus constituintes por meio da avaliacdo da especiacao
idbnica proporcionada pelo software Geochem-PC.
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Material e Métodos

Foram utilizadas amostras de solo das camadas de 0-0,20 m e 0,20-0,40 m de
uma plantacao comercial de eucalipto, em Mogi Guacu, Estado de Sao Paulo. As
amostras de solo classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) foram
secas ao ar, destorroadas e acondicionadas em vasos plasticos de 30 cm de altura
por 24 cm de didmetro. Cada vaso (unidade experimental) foi preenchido com 15
kg de solo (7,5 kg da camada de 0,20-0,40 m, sobrepostos por 7,5 kg da camada
de 0-0,20 m). Andlises quimicas (Raij et al., 1987) e granulométricas (EMBRAPA,
1997) do solo revelaram os seguintes resultados na camada de 0-0,20 m: pH
(CaCl, 0,01 mol L") 3,7; 47 g dm™® de matéria organica; 4 mg dm? de P (resina); 2
mmol_ dm=? de Ca’*; 1 mmol_dm*® de Mg®*; 0,6 mmol_dm= de K*; 0,20 mmol_
dm=de Na*; 17 mmol_dm=de AI**; 88 mmol_dm= de H+ Al e teores de argila,
silte e areia, respectivamente, de 432, 479 e 89 g kg’ e, na camada de 0,20-
0,40m: pH (CaCl, 0,01 mol L") 3,8; 32 g dm™ de matéria organica; 2 mg dm? de
P (resina); 1 mmol_dm= de Ca’*; 1 mmol_dm= de Mg?*; 0,6 mmol_dm= de K*;
0,11 mmol_dm=®de Na*; 13 mmol_dm=de AI**; 80 mmol_dm™de H+ Al e teores
de argila, silte e areia de 427, 474 e 99 g kg, respectivamente. A lama de cal
utilizada foi coletada na mesma empresa florestal, sendo separadas subamostras,
secas ao ar e peneiradas com malha de 2 mm, para determinacdes quimicas,
conforme Kiehl (1985). A lama de cal apresentou as seguintes caracteristicas: pH
(CaCl, 0,01 mol L) 9,7; 0,70 g kg™ de N total; 1,22 g kg™ de P total; 1,33 g kg’
' de K total; 320,9 g kg’ de Ca total; 2,50 g kg de Mg total; 7,10 g kg' de S
total; 38,9 g kg de Na total; 3 mg kg' de Cu total; 2615 mg kg™ de Fe total;
415 mg kg de Mn total e 62 mg kg™ de Zn total.

O experimento foi conduzido em casa de vegetacao durante 210 dias, entre fevereiro
e agosto de 1998. Doses de lama de cal em quantidades equivalentes a O (testemu-
nha), 2, 4 e 6 t ha' base seca, foram adicionadas e misturadas nos primeiros 3 cm
de solo das unidades experimentais, com 4 repeticdes. Apds 60 dias da incubacao,
foi plantado no centro de cada vaso uma muda de hibrido jovem (cerca de 90 dias)
de Eucalyptus grandis x E. urophylla. A umidade do solo foi mantida entre 60 e
70% da “capacidade de campo”, com a adicdo periddica de dgua destilada. Nos
tempos de incubacdo de 2, 60, 120 e 210 dias, o solo foi saturado até gerarem o
volume de solucédo percolada desejada (250 ml), equivalentes a 0,3; 1,0; 2,0 e 4,0
vezes o volume total de poros do solo (Vettorazzo et al., 2001). As solucbes foram
armazenadas em potes plasticos e mantidas a 4°C. Das quatro amostras de solucao
percolada por dose de lama de cal foi retirada uma aliquota média e nesta determina-
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dos o pH, o nitrato pelo método micro-Kjeldahl, fosfato por colorimetria e as concen-
tracoes de Ca, Mg, K, Na, Al, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr, Ni e Pb por meio de
espectrofotometria de absorcado atdmica. O sulfato foi determinado por turbidimetria
(Vitti, 1989) e o boro por colorimetria da azometina H.

Com base nos dados obtidos foi realizada a especiacao idénica pela metodologia
baseada na termodindmica quimica, aplicando-se o programa de computador
Geochem-PC (Parker et al., 1995). Os célculos envolveram 13 metais e 5 ligantes,
sem possibilidade de formacao de fase sélida por se tratar de solucao percolada do
solo. Os valores da forca idnica (l) calculados pelo Geochem-PC para todos os
quatro tratamentos foram iguais a 3,0, sendo permitido ao programa computar a
real forca idnica de acordo com a natureza e quantidade das espécies presentes na
solucdo. O pH fornecido ao software foi o medido na prépria solugcdo percolada,
sendo o nimero maximo de interacoes fixado em 30.

Resultados e Discussao

Embora tenha sido adicionada grande quantidade de sédio, equivalente a 223,2 kg
ha' (Vettorazzo et al., 2001), o tamponamento do solo ndo permitiu uma elevacao
substancial do pH da solucao percolada, sendo de apenas 1,06 a diferenca entre a
testemunha e o tratamento com maior quantidade de lama de cal (6 t ha). Os
valores calculados da forca idnica foram discrepantes apenas para a testemunha,
uma vez que eram esperados valores menores para esse tratamento ja que deveria
ser menor a concentracao eletrolitica da solucao percolada do solo (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de pH e forgca idnica na solucdo percolada do solo cultivado
com eucalipto.

Dose de lama de cal
Parametro 0 2 4 6
tha?
pH 3,63 3,84 4,22 4,59
Forga i6nica calculada 2,363° 1,0713 1,961°3 2,169°

Na tabela 2, encontram-se as espécies quimicas analisadas e suas concentracoes,
nao significando que haja auséncia de outras espécies inorganicas, bem como a
presenca de acidos organicos de baixo peso molecular ndo analisados. Podemos
observar que na média das solucdes, houve um decréscimo marcante na concen-
tracdo dos elementos Al, Mg, Mn e Zn e um acréscimo de Na, Ni, fosfato, sulfato
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e hidroxila, enquanto os outros apresentaram comportamento sem tendéncia defi-
nida ou com menor variacao.

Tabela 2. Constante de equilibrio (pK) dos cations e ligantes das solucdes percoladas
em funcao da dose de lama de cal.

Dose K
t ha P

Ca Mg K Na Al Cu Fe Mn Zn Cr Ni Pb [ NOs [ POs | SO4 B OH

5,36 | 4,44 | 5,17 | 56,10 | 3,69 | 7,60 | 6,84 | 6,62 | 6,56 | 7,71 | 7,29 | 7,41 | 2,71 | 6,49 | 4,92 | 5,22 10,47

5,71 |5,16 | 5,36 | 3,81 | 5,04 | 7,80 | 7,44 | 7,43 | 6,91 | 7,71 | 7,29 | 8,01 | 2,85 | 3,64 | 4,48 | 5,17 10,16

539|549 |533|3,14|524|780|6,19|7,43|7,03|7,71 (716|771 (274 | 3,64 |358|5,16 9,78

o| & M| ©

597|557 |531|296|538)|780|607|743|733|771|6,16| 8,01 285 (3,64 341 (5,12 9,41

Os provaveis pares i0nicos a serem formados nas condicdes analisadas, de acordo
com o Geochem-PC, sdo apresentados nas tabelas 3 e 4. Merece destaque a
constatacdo de diferencas marcantes nos percentuais para um mesmo par iénico
analisado. Isto pode ser atribuido as quantidades diferentes de cada espécie na
solucdo. Por exemplo, no tratamento com 6 t ha' de lama de cal, 99,9 % da
quantidade de Cr Il total foram complexadas com fosfato, enquanto que somente
uma pequena percentagem desse ligante (0,02%) estava complexada com esse
céation. Pela andlise da tabela 1, observa-se que a concentracao do ligante supera a
do metal por uma ordem de grandeza proxima de 10%.

® Calcio - Mesmo com o aumento dos valores de pH da solucéo percolada pela
aplicacao de lama de cal (Tabela 1), houve pouca alteracdo nas formas de Ca na
solucao (Tabela 3). A quantidade pareada com fosfato ndo sofreu alteracao relevante
(variando em torno de 0,5%) e a maior percentagem do Ca total (94,7 %-99,9%),
ocorreu como Ca?* livre na solucdo, provavelmente pareado com outros ligantes
(4cidos organicos de baixo peso molecular) ndo analisados nesse estudo. A maior
variagdo percentual ocorreu com a formacéo do par iénico CaSO,°, que passou de
0,1% na testemunha para 4,8% no tratamento de maior adicdao de lama de cal,
evidenciando sua mais alta mobilidade.

® Magnésio — Apresentou comportamento semelhante ao do Ca, predominando
a forma de Mg?2* livre na solucdo (>96%), seguida de uma pequena percentagem
complexada com o fon sulfato (0,1%-3,9%), sendo esse complexo MgSO,° au-
mentado com o aumento da dose de lama de cal aplicada no solo.
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Tabela 3. Distribuicao primaria de alguns metais presentes na solucao percolada,
em funcao da dose de lama de cal.

Dose Metal
Forma
tha” Ca | Mg | K | Na Al | Cu | Felll | Mn Il | Zn | (o1} | Ni | Pb
%

[} Livie 99,89 99,91 99,99 10000 96,00 100,00 2,93 99,89 9949 7459 9950 97,33
Complexado com NOz - - - - - - 0,04 - 0,40 - 0,40 2,45
Complexado com POs* - - - - 0,06 - 4,97 - - 5,32
Complexado com SO<" 0,11 0,09 0,01 - 1,33 - 0,20 0,11 011 052 0,10 0,21
Complexado com OH - - - - 2,56 - 91,83 - - 19,68
Complexado com B(OH)«+ - - - - 0,04 - 0,02

2 Livie 98,98 99,61 99,98 9999 30,35 10000 002 9952 9836 0,28 9855 9651
Complexado com NOz - - - - - - - - 0,30 - 0,31 1,89
Complexado com POs* 054 - - - 65,76 - 98,26 - 0,85 9954 0,67 0,66
Complexado com SO<* 0,48 0,38 0,02 0,01 2,01 - - 0,48 047 - 0,47 0,92
Complexado com OH - - - - 1,85 - 1,72 - 0,01 0,17 - 0,01
Complexado com BIOH): - - - - 0,03

4 Livie 96,13 97,27 99,83 9989 16,79 10000 - 96,61 9546 0,09 9566 90,86
Complexado com NOz - - - - - - - - 0,35 - 0,36 2,14
Complexado com PO:* 050 0,02 - - 7313 - 96,65 - 081 9977 063 061
Complexado com SO4* 3,37 271 017 011 7,64 - 0,02 3,39 3,35 002 335 638
Complexado com OH _ N - - 2,40 - 3,33 - 0,03 0,12 - 0,03
Complexado com B(OH)« _ _ _ _ 0,04

6 Livie 94,68 96,08 99,75 99,84 8,35 100,00 - 95,16 9403 002 9429 8867
Complexado com NOz - - - - - - - - 0,27 - 0,27 1,62
Complexado com POs* 0,51 0,04 - - 82,89 - 93,27 - 0,85 9990 064 0,62
Complexado com SOs* 481 388 025 0,16 553 - 0,01 4,84 479 - 4,80 9,03
Complexado com OH - - - - 318 - 6,72 - 006 007 - 0,06
Complexado com BIOH): - - - - 0,05

® Potassio e sodio — Essas espécies monovalentes com elevada constante de
dissociacdo apresentaram-se dominantemente na forma de ions livres (>99,8%), evi-
denciando serem céations com muito baixa tendéncia a complexacao.

® Aluminio — Na testemunha, 96% da quantidade total desse metal se encon-
travam como espécie livre (forma de maior fitotoxicidade). Com o incremento do
pH pela aplicacdo de doses do residuo, verificou-se que a percentagem de AI** foi
diminuindo na solucéo percolada até atingir 8,3% no tratamento com 6 t ha'. Com
excecdo do fon nitrato, todos os ligantes aumentaram as quantidades dos pares
idbnicos com Al, destacando-se o fosfato, com pareamento praticamente inexistente
na testemunha e alcancando, até mais de 82% no tratamento com maior quantida-
de de lama de cal (Tabela 4). Essa elevada participacao das espécies de Al com as
de P seria rivalizada, caso fossem computadas as presencas de outros ligantes
como o fldor (maior afinidade entre todos os ligantes inorganicos) ou &acidos
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orgéanicos de baixo peso molecular (destacadamente os acidos citrico e oxalico),

uma vez que o acido humico é pouco sollvel, j4 que a afinidade (capacidade de

formar ligacGes estaveis - alta energia) de Al, Fe, Ca, Cu, Zn e Mn por ligantes

organicos é muito alta.

O fldor (dependendo do seu teor no solo), uma vez

presente como componente das formulacées de adubos (por exemplo, o super

simples), pode assumir papel importante marcante na complexacdo do Al e,

conseqlientemente, na diminuicdo de sua fitotoxicidade em solos acidos (Lindsay,
1979; Amaral et al., 1998).

Tabela 4. Distribuicdo priméria de alguns ligantes presentes na solucao percolada,

em funcao da dose de lama de cal.

Dose Forma Ligante
tha’ NOs PO+ S04 B(OH)a
%

(o] Livre 100,00 - 69,47 -
Complexado com Ca - - 0,04 -
Complexado com Mg - - 0,26 -
Complexado com Na - - -
Complexado com Al 51,44 28,46 1,59
Complexado com H* 46,01 1,76 98,41
Complexado com Fe IlI - 2,22 - -
Complexado com Cr Il - 0,32 - -

2 Livre 100,00 - 97,99 -
Complexado com Ca - - 0,03 -
Complexado com Mg - - 0,08 -
Complexado com Na - - 0,07 -
Complexado com Al - 2,62 0,55 0,04
Complexado com H* 97,35 1,28 99,96
Complexado com Fe IlI - 0,02 - -
Complexado com Cr Il - 0,01 - -

4 Livre 100,00 - 98,94 -
Complexado com Ca - - 0,05 -
Complexado com Mg - - 0,03 -
Complexado com Na - - 0,29 -
Complexado com Al - 1,84 0,17 0,03
Complexado com H* 97,87 0,51 99,97
Complexado com Fe IlI - 0,27 - -
Complexado com Cr Il - 0,01 - -

6 Livre 100,00 - 99,23 -
Complexado com Ca - - 0,01 -
Complexado com Mg - - 0,03 -
Complexado com Na - - 0,44 -
Complexado com Al - 1,51 0,06 0,03
Complexado com H* 98,13 0,22 99,97
Complexado com Fe IlI - 0,35 - -
Complexado com Cr Il - 0,02 - -
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® Cobre - A totalidade do Cu ocorreu na forma de ifon livre na solucao
percolada, independentemente da dose de lama de cal. No entanto, as formas mais
comuns registradas para o Cu na solucao do solo sdo os complexos com a matéria
organica do solo (ndo analisados), destancando-se os compostos formados com o
acido fulvico, que podem ser importantes formas solUveis desse elemento (Kabata-
Pendias & Pendias, 1985, Adriano, 1986).

® Ferro — O teor de Fe soltuvel € muito pequeno em comparagcdo com o total,
sendo que muitas reacdes estdao envolvidas na solubilibilidade desse cation no
solo, mas acredita-se que as espécies hidrolizadas e complexadas sejam as mais
importantes (Lindsay, 1979; Kabata-Pendias & Pendias, 1985).

Pela anélise da tabela 3, verificou-se que na testemunha, a maior percentagem de
Fe total (91,8%) foi complexada com hidroxila, enquanto no tratamento com
maior dose de lama de cal (6 t ha'), esse percentual caiu para 6,7%. Com relacao
a formacéo dos complexos Fe-PO,, pdde-se constatar que na testemunha, somente
cerca de 5% do percentual de Fe total foram complexados com fosfato, ja no
tratamento com 6 t ha', essa quantidade foi superior a 93%. Da mesma forma que
para os outros metais, o fosfato, por ser o ligante com maior eletronegatividade,
assumiu o papel de principal pareador dos cations. Esses resultados indicam que
para o Fe houve uma clara troca de ligantes, em funcdo do aumento do pH.

® Manganés — O Mn?* (95,2%-99,9%) foi a principal espécie de Mn em
solucao, com comportamento semelhante ao observado para o Ca. Com o aumento
da dose de lama de cal aplicada no solo, houve um ligeiro aumento na formacao do
par i6bnico MnSO0,°, que passou de 0,1% na testemunha para 4,8% no tratamento
com 6 t ha (Tabela 3).

® Zinco — O Zn?* (>94 %) foi a espécie predominante desse céation na solucéo,
mostrando um comportamento semelhante ao do Ca (Tabela 3). Segundo Lindsay
(1991), abaixo de pH 7,7, o Zn ocorre principalmente na forma livre. O par iénico
ZnS0O,° foi o complexo de Zn preponderante nos tratamentos com as maiores
doses de lama de cal, passando de O,1% na testemunha para 4,8% no tratamento
com 6 t ha'. Uma pequena percentagem de Zn formou complexos com nitrato
(0,3-0,4%) e fosfato (0-0,85%).

® Cromio — De modo geral, apenas uma fracdao muito pequena e variavel do Cr
total é “disponivel” ou extraivel com as solucdes usadas convencionalmente, entre
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estas a agua destilada (Adriano, 1986). O comportamento do Cr no solo depende
de diversos fatores, entre estes: o estado de oxidacao, pH, minerais de argila, ions
competidores e agentes complexantes (Kabata-Pendias & Pendias, 1985; Adriano,
1986). A tabela 3 mostra que o percentual de Cr total passou de cerca de 75%
como Cr3* livre na solucéo percolada da testemunha para praticamente zero no
tratamento com maior dose de lama de cal, em funcao do aumento do pH. Cabe
destacar que o Cr no estado trivalente é considerado de baixa mobilidade em
sistemas naturais (Losi et al., 1994). Na testemunha, apenas uma pequena percen-
tagem do Cr total foi complexada com fosfato (5,3%), porém nos tratamentos com
lama de cal, a maioria do Cr (99,5%-99,9%) ocorreu na forma de complexo Cr-
PO,. Uma percentagem menor de Cr total (19,6%) foi complexada com hidroxila
na testemunha, mas a participacdo desse complexo foi fortemente reduzida com a
aplicacao de lama de cal (0,1%-0,2%).

® Niquel — O Ni?* livre (94,3%-99,5%) foi a principal espécie de Ni em
solucdo, com comportamento semelhante ao observado para o Ca (Tabela 3).
Apenas uma pequena percentagem (0,5%-5,7%) do Ni total ocorreu na forma
complexada com os ions nitrato, fosfato e sulfato. Segundo Adriano (1986),
somente quantidades muito pequenas de Ni total estao na forma solGvel em agua,
enquanto que as formas adsorvidas e complexadas podem ter fracdes significati-
vas.

® Chumbo - A maior percentagem do Pb total (88,7%-97,3%) ocorreu como
Pb2* livre na solucdo, semelhante ao Ca (Tabela 3). Com a aplicacdo de lama de
cal, verificou-se um aumento na percentagem de Pb complexado com sulfato, que
foide 0,2% na testemunha para 9% no tratamento com 6 t ha'. Uma percenta-
gem muito baixa (2,3%-2,8%) de Pb total ocorreu formando complexos com
nitrato, fosfato e hidroxila.

® Nitrato — Esse anion ocorreu 100% na forma de ion NO% (Tabela 4),
confirmando essa tendéncia de ligante de baixa afinidade (Parfitt, 1978).

® Fosfato — Na solucao do solo, o fosfato € um dos principais ligantes com
forte capacidade complexante (semelhante ao fluoreto, acidos citrico e fulvico, entre
outros), formando complexos do tipo esfera interna (auséncia de moléculas bipolares
de dgua entre os nucleos do complexo), ou seja, complexos de alta estabilidade. O
fosfato foi o fon que teve o maior acréscimo relativo de concentracdo a medida em
gue se aumentava as doses de lama de cal (Vettorazzo et al., 2001). Segundo
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Lindsay (1979), as espécies de fosfato em solucdo variam em funcao do pH: entre
3,5 e 7, predomina o H,PO,, abaixo de pH 4, os complexos entre Fe e fosfato
aumentam rapidamente e acima de pH 8, predominam os complexos com Ca e Mg.
Verificou-se que com o aumento do pH em funcéo da aplicacdo de lama de cal, as
maiores percentagens do Al total (66%-83%), Fe total (93%-98%) e Cr total
(99,5%-99,9%) foram complexadas com o fosfato (Tabela 3). No entanto, em
funcao da relativamente alta concentracao de fosfato na solucao percolada, a quanti-
dade restante desse anion ocorreu pareada pelo hidrogénio, tendo esse percentual
passado de 46% na testemunha para 97%-98% nos tratamentos com lama de cal
(Tabela 4), ainda que parte dessas espécies (HPO,* e H,PO,) continuem apresentan-
do efeito complexante sobre os céations.

® Sulfato — Considerado um ligante intermediario por poder formar complexos
de esfera interna ou de esfera externa (Sposito, 1989), o sulfato teve participacao
secundaria na complexacao dos metais Ca, Mg, Al, Mn e Zn, jd que as maiores
percentagens desses cations na solucao ocorreram na forma iénica livre (Tabela 3).
Apesar do sulfato formar ligacdes de baixa estabilidade com Al, essa participacao
ndo deve ser descartada, pois mesmo com ligagGes fracas, os complexos Al-SO,
formados na solucao, considerados nao fitotéxicos (Kinraide, 1991), podem redu-
zir em parte a atividade do Al fitotéxico (hexahidratado) ou mesmo, dependendo
do pH, precipitd-lo na forma de jurbanita (AIOHSO,.5H,0) ou alunita
[KAL(OH),(SO,),]1, conforme relatado por Raij (1988).

® Boro - O B estd provavelmente presente na solucdo do solo como éacido
bérico, H,BO,, um acido monobésico fraco, que atua nédo como um doador de
prétons, mas como um acido de Lewis que aceita OH (Parfitt, 1978). O ion borato
é formado pela seguinte reacao:

H,BOe + H,O0 U  B(OH), + H*

com uma constante de equilibrio igual a 5,8 x 10" (log K= 9,23). Dessa forma,
a espécie B(OH), néo é significativa em solucdes do solo, até que o valor de pH
aproxime-se de 9 (Sposito, 1989). Como o pH das solucdes percoladas variou de
3,53 a 4,59 com o aumento das doses de lama de cal, a principal espécie
contendo B(OH), ocorreu pareada com H*, isto é, estava na forma de H,BO,°
(Tabela 4). Os 6xidos de Fe e Al estao relacionados com as reacdes de equilibrio
do B através da adsorcao de acido bérico (Parfitt, 1978). Verificou-se que apenas
uma pequena percentagem de B total (0,03%-1,59%) ocorreu complexada com
Al, tendo esse complexo diminuido com a aplicacao de lama de cal (Tabela 4).
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Conclusoes

1. A especiacdo i6nica das espécies inorganicas presentes na solucao
percolada mostrou que as maiores percentagens dos cations Ca, Mg, K, Na,
Cu, Mn, Zn, Ni e Pb, do nitrato e do sulfato estavam na forma de ions livres.

2. Na testemunha, 96% da quantidade total de Al estao presentes como ions
AP+ livres na solucdo. Entretanto, com o aumento do pH pela aplicacao de
lama de cal, a maior percentagem do Al (68%-88%) complexou-se com
fosfato e com sulfato, espécies de menor efeito fitotdxico.

3. A maior percentagem de Fe total (91,8%) na solucdo percolada da testemu-
nha estava complexada com OH-, mas com a aplicacdo de lama de cal, as
maiores quantidades desse metal (93%-98%) complexaram-se com fosfato,
evidenciando uma clara troca de ligantes.

4. Cr, Al, Fe e o fosfato foram percentualmente os ions com maiores indices
de pareamento.
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