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RESUMO

TEIXEIRA, Welldy Gongalves, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de 2017.
Novos métodos de recomendacao da necessidade de calagem e especiacao de calcio por
espectroscopia XANES em solos de Minas Gerais. Orientador: Victor Hugo Alvarez V.
Coorientadores: Juilio César Lima Neves e Leonardus Vergiitz.

A estimativa adequada da necessidade de calagem (NC) para um solo tem sido extensamente
discutida, resultando em indmeros métodos de recomendacdo propostos ao longo dos anos.
Diante da diversidade de métodos de recomendacg@o em uso no pais e dos relatos constantes
na literatura de que o método ndo estimou suficientemente a NC para o solo, surge a seguinte
questdo: quais critérios deveriam ser considerados para o desenvolvimento de métodos de
recomendacdo mais eficientes? Além disso, a deficiéncia de Ca estd frequentemente
associada a toxidez por Al em solos dcidos e existe muito pouca informagdo disponivel sobre
a interacao entre Ca e Al nos diferentes componentes do solo ao longo de uma ampla faixa
de pH apds a aplicacdo de doses crescentes de calcdrio. Para tentar responder questoes
pertinentes como essas, foram conduzidos dois estudos distintos que sdo apresentados no
segundo e terceiro capitulos deste trabalho, além de uma revisdo de literatura sobre os
componentes da acidez do solo e a evoluciao dos métodos de recomendagdo da NC no Brasil,
apresentada no primeiro capitulo. O primeiro estudo teve como objetivos reavaliar os
métodos tradicionais de recomendacdo da NC utilizados no Brasil e desenvolver novos
métodos para estimar a NC para solos do Estado de Minas Gerais. Vinte e quatro amostras
de solos 4cidos foram incubadas com calcario dolomitico, cujas doses foram determinadas
por sete métodos tradicionais de recomendacdo. Esses métodos sdo baseados nos seguintes
critérios: acidez trocdvel, saturacdo por bases, acidez trocdvel e teores de Ca e Mg (duas
versdes propostas para o Estado de Minas Gerais), pH em solucdo tampao SMP, acidez
potencial e teor de matéria organica. Além disso, foram incluidos o tratamento controle (sem
correcdo) e duas doses adicionais para melhor constituir o espago experimental. Os
resultados obtidos pelo procedimento de incubagao foram utilizados para construir as curvas
de neutralizacdo. As equacdes de regressdo calculadas a partir das curvas de neutraliza¢io
foram usadas para determinar a quantidade de calcdrio necessdria para atingir pHmn:0 5,8
(NCsg) ou 6,0 (NCeg,0). Fungdes relacionando a NC determinada por incubacdo (NCsg e
NCs,) com ApH (pHmn:0 desejado - pHu0 inicial) multiplicado pelo teor de matéria organica
ou pelo teor de acidez potencial de 17 solos consistiram nos novos métodos de recomendagio

da NC desenvolvidos neste estudo. Os resultados deste estudo revelaram que o método da



acidez trocdvel subestima a NC e os demais métodos tradicionais de recomendagdo
superestimam a NC, conforme determinada pelo método de incubag@o padrio para atingir
pH 5,8 ou 6,0. A NC estimada pelos novos métodos de recomendacao coincidiu com a NC
determinada por incubacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0, assim como a NC estimada pelo
método SMP coincidiu com a NC determinada por incubagdo para atingir pH 6,0. Os novos
métodos sao melhores que os métodos tradicionais de recomendagio, exceto o método SMP,
pois estimam com exatiddo a quantidade de calcério necessdria para atingir o valor de pH
desejado. A NC estimada pelos novos métodos de recomendacdo pode ser selecionada por
meio de um algoritmo, que busca a minima NC para atender as exigéncias nutricionais da
planta (Ca + Mg) sem exceder o teor de acidez potencial, o que poderia aumentar
excessivamente o pH do solo. O segundo estudo teve como objetivos determinar as
mudancas na especiacao de Ca em solos dcidos corrigidos com doses crescentes de calcario
utilizando espectroscopia de absor¢ao de raios-X proximo a estrutura da borda (XANES);
verificar se a desidratacdo por aquecimento a 120 °C provoca mudancas no ambiente de
ligacdo molecular do Ca em diferentes componentes da matriz do solo e determinar as
espécies dominantes de Ca em valores de pH adequado para a maioria das culturas no Brasil.
Trés amostras de solos dcidos foram incubadas com doses crescentes de calcdrio para atingir
niveis de pH entre o pH natural do solo e pH > 8 (calagem em excesso). Padrdes de Ca para
as andlises dos dados de XANES incluiram: CaCO3 puro (calcita), sulfato de célcio, apatita
(fosfato de cdlcio), cloreto de calcio, formas orgéanicas de Ca (Ca-celulose e Ca-oxalato),
Ca adsorvido a matéria organica natural do solo (Ca-4cido himico e Ca-turfa) e Ca adsorvido
em fases minerais (Ca-montmorilonita, Ca-caulinita, Ca-goethita, Ca-baierita e Ca-
hidroxido de Al ndo cristalino). Os resultados deste estudo revelaram que as formas
organicas de Ca, Ca adsorvido aos 6xidos de aluminio e Ca adsorvido a matéria organica
natural sdo asespécies de Ca dominates ao longo de toda a faixa de pH dos solos (4,4 a 8,2).
A maior parte do Ca adicionado pela calagem € adsorvida principalmente aos 6xidos de
aluminio e a matéria organica natural do solo. Nenhuma mudanca clara na especiacdo de Ca
com o aumento do pH foi revelada pelas andlises de ajuste de combinacdo linear, mas calcita
nao dissolvida proveniente de doses excessivas de calcdrio foi a espécie dominante em pH
> 8. O aquecimento a 120 °C alterou a configuracao de ligacao do Ca na montmorilonita,
mas nao provocou mudanga espectral aparente nas outras espécies de Ca. Em valores de pH
adequado para a maioria das culturas no Brasil (5,8 ou 6,0), as formas organicas de Ca e Ca
adsorvido a matéria organica natural, seguido de Ca adsorvido aos 6xidos de aluminio sdo

as espécies de Ca dominantes.
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ABSTRACT

TEIXEIRA, Welldy Gongalves, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, June, 2017. New
lime requirement methods and calcium speciation by XANES spectroscopy in soils
from Minas Gerais State. Advisor: Victor Hugo Alvarez V. Co-advisors: Jilio César Lima
Neves and Leonardus Vergiitz.

The suitable evaluation of lime requirement (LR) for a given soil has been discussed
extensively, resulting in numerous LR methods that have been suggested over the years.
Given the diversity of LR methods that are currently in use in Brazil along with many
literature reports revealing that the method failed to determine the LR needed on the soil, the
following question arises: which criteria should be considered when developing more
efficient LR methods? Furthermore, Ca deficiency is often associated with Al toxicity in
acid soils and there is very little information available regarding how Ca and Al interact on
different soil components across a wide pH range following progressive liming. In an
attempt to address these very pertinent questions, two distinct studies were conducted, which
are presented in the second and third chapters of this work, as well as a literature review on
the soil acidity components and evolution of LR methods in Brazil, presented in the first
chapter. The first study aimed to re-evaluate traditional LR methods used in Brazil and
develop new methods to predict LR in soils from Minas Gerais State. Twenty four acid soil
samples were incubated with amounts of dolomitic limestone (with 92 % relative total
neutralizing power) as determined by seven traditional LR methods. These methods are
based on the following criteria: exchangeable acidity, base saturation, exchangeable acidity
and Ca and Mg levels (two versions to the Minas Gerais State), SMP buffer pH, potential
acidity and organic matter content. In addition, a control treatment (no amendments added)
and two additional lime rates were included to better form the experimental space. Results
obtained from the incubation procedure were used to construct neutralization curves. The
regression equations that were calculated from these neutralization curves were used to
determine the amount of lime needed to achieve pHw 5.8 (LRss) or 6.0 (LRe.0). Functions
relating the incubation LRs (LRsg and LRe.o) with ApH (target pHy - initial pHw) multiplied
by either organic matter content or potential acidity of 17 soils consisted in the new LR
methods developed in this study. Results from this study revealed that the exchangeable
acidity method underestimates the LR and the other traditional LR methods overestimate the
LR, as determined by the standard incubation method to achieve pH 5.8 or 6.0. LR predicted

by the new methods was coincident to the incubation LR to achieve pH 5.8 or 6.0, as well
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as the LR predicted by the SMP method was coincident to the incubation LR to achieve pH
6.0. The new methods were found to be better than the traditional LR methods, except the
SMP method, as they accurately predict the amount of lime needed to achieve the desired
target pH. The LR predicted by the new methods can be selected by using an algorithm,
which seeks the minimum LR to meet the plant nutrient requirements (Ca + Mg) and avoid
exceeding in amount the potential acidity, what could excessively increase the soil pH. The
second study aimed to determine changes in Ca speciation on limed acid soils with
increasing lime rates by using X-ray absorption near edge structure (XANES) spectroscopy;
verify whether the dehydration by heating at 120 ° C can potentially change the molecular
binding environment of Ca on different soil matrix components and determine the dominant
Ca species at pH values considered suitable for most crops in Brazil. Three acidic soil
samples were incubated with increasing lime rates to achieve pH levels between the native
soil pH to pH > 8 (excess liming). Ca standards for the XANES data analysis included: pure
CaCOg (calcite), calcium sulphate, apatite (calcium phosphate), calcium chloride, organic
forms of Ca (Ca-cellulose and Ca-oxalate), Ca sorbed on soil natural organic matter (Ca-
humic acid and Ca-peat) and Ca sorbed on mineral phases (Ca-montmorillonite, Ca-
kaolinite, Ca-goethite, Ca-bayerite and Ca-non-crystalline Al-hydroxide). Results from this
study revealed that organic forms of Ca, Ca sorbed on aluminum oxides and Ca sorbed on
natural organic matter are the dominant Ca species across the entire pH range (4.4 to 8.2).
Most Ca added by liming is mainly sorbed on aluminum oxides and soil natural organic
matter. No clear change in Ca speciation with increasing pH was revealed by the linear
combination fitting analysis, but undissolved calcite from excessive liming was the dominant
Ca species at pH > 8. Heating to 120 °C changed the binding configuration of Ca in
montmorillonite, but no apparent spectral change was found in the other Ca species. At pH
values suitable for most crops in Brazil (5.8 or 6.0), organic forms of Ca and Ca sorbed on
natural organic matter, followed by Ca sorbed on aluminum oxides are the dominant Ca

species.
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INTRODUCAO GERAL

A acidez do solo é um dos fatores mais limitantes a produ¢do agricola mundial. Essa
limitacdo afeta atualmente quase a metade das terras agricultdveis em todo o mundo,
principalmente aquelas localizadas em regides tropicais, sendo mais frequente nos
Latossolos e Argissolos da América do Sul e nos Latossolos da Africa (NARRO et al., 2001).
No continente sul-americano, 85 % dos solos sao dcidos e aproximadamente 850 Mha desta
area estd subutilizada (FAGERIA; BALIGAR, 2001). No Brasil, aproximadamente 205 Mha
ou 23 % dos solos estdo em dreas de Cerrado, dos quais 46 % sdo Latossolos, 15 % sdo
Argissolos e 15 % sdo Neossolos, todos com baixa fertilidade natural, alta saturaciio por AI**
e alta capacidade de fixacdo de P (FAGERIA; BALIGAR, 2008).

A correcdo da acidez do solo a niveis que permitam maior efici€éncia das adubagdes
e, consequentemente, a producdo adequada das plantas, foi fundamental para o
desenvolvimento da agricultura brasileira e elevagdo do pais a uma posi¢do competitiva no
cendrio agricola mundial. Essa pratica estd fundamentada no conceito de NC (NC), definida
como a quantidade de corretivo necessdria para aumentar o pH do solo a partir de uma
condi¢do dcida inaceitdvel para um valor considerado 6timo para o uso desejado do solo
(McLEAN, 1970). A NC também ¢ definida como a quantidade de corretivo para neutralizar
a acidez do solo em nivel desejado, possibilitando obter a producdo de médxima eficiéncia
econdmica das culturas (SOUSA et al., 2007).

Para corrigir a acidez dos solos, o material mais utilizado € o calcdrio. Além de
corrigir a acidez do solo, a calagem proporciona uma série de efeitos diretos e indiretos que
favorecem a disponibilidade de nutrientes as plantas, os quais sao amplamente reportados na
literatura. O uso da dose adequada de calcdrio para a correg¢@o da acidez do solo € essencial
ndo somente para 0 miximo retorno econdmico mas também para manter o balanco
adequado de nutrientes para a produgdo agricola. Diversos métodos para determinar a NC ja
foram propostos no Brasil. No entanto, esses métodos utilizam diversos critérios em suas
férmulas de calculo, estimando diferentes doses de calcario para o mesmo solo, as quais
podem nao suprir adequadamente as exigéncias das plantas por Ca e Mg ou elevar o pH do
solo a valores excessivos, causando a indisponibilidade de micronutrientes.

Os métodos de recomendacdo de NC no Brasil evoluiram muito pouco nas dltimas
décadas e ndo existe um consenso na literatura sobre qual o0 melhor método para determinar
a dose de corretivo suficiente para elevar o pH até valores mais adequados aos cultivos

agricolas.



Este trabalho € dividido em trés capitulos. No capitulo I, € apresentada uma revisao
de literatura sobre os componentes da acidez do solo e a evolucdo dos métodos de
recomendacido da NC no Brasil. No capitulo II, os objetivos foram reavaliar os métodos
tradicionais de recomendacao utilizados no pais e desenvolver novos métodos para estimar
a NC para solos de Minas Gerais. No capitulo III, os objetivos foram determinar as mudancas
na especiacao de Ca em solos dcidos corrigidos com doses crescentes de calcario utilizando
espectroscopia de absorcao de raios-X proximo a estrutura da borda (XANES); verificar se
a desidratacdo por aquecimento a 120 °C provoca mudangas no ambiente de ligacdo
molecular do Ca em diferentes componentes da matriz do solo e determinar as espécies

dominantes de Ca em valores de pH adequado para a maioria das culturas no Brasil.
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CAPITULO 1

REVISAO DE LITERATURA

1. INTRODUCAO

A maioria dos solos brasileiros apresenta limitagcdes ao crescimento e
desenvolvimento das culturas em decorréncia dos efeitos da acidez. A acidificacao dos solos
€ um processo natural que pode ser acentuado pelas préticas agricolas. Para corrigir a acidez
dos solos, o calcdrio é o material mais utilizado. A calagem tem por objetivos corrigir a
acidez do solo, diminuindo os efeitos toxicos das altas concentracdes de Al e Mn, além de
fornecer Ca e Mg para as plantas. A seguir, serdo apresentados os componentes da acidez do
solo e um relato sobre a evolug¢do dos métodos de recomendacao da necessidade de calagem

(NC) no Brasil.

1.1 Componentes da acidez do solo

Do ponto de vista quimico, um solo é considerado dcido sempre que apresentar o
valor de pH inferior a 7,0. Em suas condi¢des naturais, os solos podem ser dcidos em
decorréncia do material de origem e da intensidade de acdo dos agentes de intemperismo.
Quando cultivados, a acidez do solo pode ser acentuada pela perda (lixiviagdo, erosdo) ou
absorc¢do pelas plantas de cdtions de cardter basico, pela mineralizacdo da matéria organica
e pelo uso de fertilizantes amoniacais (HELY AR; PORTER, 1989). Considerando as fontes
de acidez do solo, sdo trés os componentes da acidez do solo: acidez ativa, acidez trocavel e
acidez potencial.

A acidez ativa consiste nos fons H* (ou fons hidronio H3O") presentes em solucao
apos se dissociarem da superficie s6lida do solo ou provirem da hidrélise de formas trocaveis
e ndo-trocdveis de Al em solu¢do. Essa fonte de acidez € a primeira a reagir com o corretivo
de acidez adicionado ao solo. Por referir-se a atividade (concentragdo efetiva) do H" na
solucdo do solo, a acidez ativa € uma medida do fator intensidade (I). A acidez ativa €
quantificada em termos de pH, definido como o logaritmo do inverso da atividade de ions
H* na solucdo do solo, em equilibrio com a fase sélida, segundo a equagao proposta por
Peech (1965). A escala de pH varia de 0 a 14 e para determinar o pH, geralmente sdo
utilizados métodos potenciométricos e a relacdo solo:solugdo de 1:1 ou 1:2,5. Para os solos
brasileiros, as classes de interpretacdo para a acidez ativa, com base em critérios

agrondmicos, variam de “muito baixo” (pH <4,5) a “muito alto” (pH > 7,0) (ALVAREZ V.



et al., 1999). Esses valores de pH referem-se a relacdo solo:dgua de 1:2,5 determinada por
método potenciométrico. Quando o pH de dois solos, por exemplo, varia entre 4,0 e 4,5,
pode-se dizer que apresentam pH muito baixo e, portanto, sao solos muito dcidos.

Medidas do pH sao feitas em dgua (pHmn:0) ou em solucdes salinas diluidas (sais de
Ca e Na, em concentragdes variando de 10 a 100 mmol/L), visando simular a concentragao
da solug¢do do solo em condic¢des de campo, onde a dgua pura nao ocorre (MOTTA; MELO,
2009). A solugdo de CaClz 10 mmol/L (pHcacr) € a mais utilizada, provavelmente em razdo
da abundancia de Ca nos pontos de troca e em solugd@o. Os valores de pHcacr. geralmente sdo
superiores em 0,6 unidades em relacdo aos valores de pHu.0. Segundo Peech et al. (1953),
medidas do pH em CaCl> 10 mmol/L sdo preferidas, uma vez que esse método minimiza o
efeito de sais sobre o pH.

A acidez trocavel refere-se aos fons H* e AI** (e outros fons de hidrélise dcida,
como Fe e Mn, por exemplo) adsorvidos na superficie das particulas coloidais do solo por
forca de carater eletrostatico. Essa fonte de acidez adsorvida a fase sélida do solo e, em
equilibrio com a solucdo, caracteriza o fator quantidade (Q) e € a primeira fonte a recompor
a acidez ativa quando esta reagir com o corretivo. Em solos muito 4cidos (pH < 4), o
principal responsavel pela acidez é o fon H*. Ja na maioria dos solos dcidos agricultaveis (4
< pH < 7), o AI** é o principal causador da acidez. Nesses solos, a quantidade de H* (e de
outros cations de hidrélise 4cida) é tdo pequena que o Al**

totalmente para a acidez trocdvel do solo (COLEMAN; THOMAS, 1967).

monomeérico contribui quase

A extracdo da acidez trocdvel € feita pelo cation de um sal neutro, ndo-tamponado,
como KCI, NaCl ou CaCl, (THOMAS, 1982). Mundialmente, o extrator mais utilizado € o
KCI 1 mol/L. A extrag@o dos cdtions de hidrélise dcida fundamenta-se na troca i0nica, em
que o cdtion (K*, Na* ou Ca**) adicionado em excesso desloca os cétions de reacdo dcida
adsorvidos aos coldides por forcas eletrovalentes. Assim, a acidez quantificada no extrato
da soluc¢do salina neutra corresponde a acidez trocdvel do solo.

A acidez potencial refere-se a acidez trocédvel e a acidez nao-trocdvel do solo, que
corresponde aos fons HT, AI’* (e outros fons de hidrélise 4cida) adsorvidos
eletrostaticamente na superficie das particulas coloidais do solo, além dos ions H ligados
covalentemente que se dissociam dos grupos —OH da superficie de argilominerais e
6xihidréxidos e dos grupos funcionais (em geral carboxilicos e fendlicos) de compostos
organicos. Essa fonte de acidez € determinada por uma solugdo salina tamponada composta
por sais de 4cido forte misturado a bases tamponantes, como cloreto de Ba mais

trietanolamina, ou sais de acidos fracos, como acetatos de sédio ou de célcio. Essas solugdes



extraem a acidez gerada até o seu pH de tamponamento. A solucdo de acetato de célcio
(Ca(C2H302)2) 0,5 mol/L tamponada a pH 7,0 € a mais utilizada para determinar a acidez
potencial do solo (VETTORI, 1969).

A acidez potencial estd associada principalmente aos grupos carboxilicos da
matéria organica que se dissociam entre o pH na condic¢ao natural do solo até o pH 7,0, ao
Al complexado organicamente e aos cétions de hidroxi-Al retidos fortemente nas superficies
minerais (McBRIDE, 1994). Essa fonte de acidez é representada por H+Al ou,
simplesmente, HAI, com H e Al sem sinal de carga para indicar, de modo particular para o
H, aligacdo covalente entre H e O nos grupos —OH da superficie de minerais e de compostos
organicos, além de indicar as formas hidrolisadas de mondmeros e polimeros de Al (SOUSA

et al., 2007).

1.2 Correcao da acidez do solo

A corre¢do da acidez do solo é necessdria para promover maior eficiéncia de
absorcdo de dgua e nutrientes pelas plantas e obter melhores produtividades das culturas.
Existem diversos materiais utilizados na corre¢do da acidez dos solos: calcério calcitico
(CaCO:s3) e dolomitico (CaMg(CO3)2), CaO e Ca(OH)a, escdrias de siderurgia (sub-produtos
da industria do ferro e do agco) compostas principalmente por metassilicatos de célcio
(CaSiO3) (COLEMAN et al., 1959). No entanto, o material mais utilizado é o calcério,
constituido por calcita (CaCO3) ou calcita+dolomita (CaMg(CO3)2 em proporcoes variaveis.

Quando a quantidade de corretivo de acidez for suficiente para superar a acdo
tamponante dos solos devido 2 acidez trocdvel (AI’**), o pH em 4gua atinge valores em torno
de 5,5 (MOTTA; MELO, 2009). Acima de pH 3,5, a atividade do AIP’* é minima e a
resisténcia que o solo oferece a elevacdo do pH apds a adicao de base se deve principalmente
a dissociag¢@o de fons H dos grupos OH™ expostos nas argilas e dos grupos funcionais da
matéria organica (WUTKE, 1972). Essa resisténcia caracteriza o “poder tampao da acidez”
do solo. Com a adi¢ao de base ou de corretivo de acidez, os ions H* da solucdo do solo sdo
neutralizados e os grupos dcidos da matéria organica e das argilas se ionizam, consumindo
mais base a medida que os fons H* vdo sendo liberados.

A acidez potencial dos solos (HAI) é extraida com uma solugdo de acetato de cdlcio
tamponado a pH 7,0. O teor de acidez potencial do solo determinado nesse valor de pH
corresponde a quantidade de base (ou corretivo de acidez) consumida para elevar o pH do
solo a 7,0. Logo, qualquer método que estime a acidez potencial do solo pode ser utilizado

para estimar a NC. Essa NC serd estimada para atingir um pH de referéncia, que



corresponderd ao mesmo pH de tamponamento da solugdo extratora da acidez potencial do

solo.

1.3 Evolucio das recomendacoes da necessidade de calagem no Brasil

Diversos métodos de recomendacgdo ja foram propostos ao longo do tempo para
estimar a NC no Brasil. Esses métodos, em sua maioria, foram calibrados com o método da
incubagdo com CaCQO3, considerado o método padrao para estimar a NC exata do solo.

O método da incubacdo € baseado em curvas de neutralizagdo obtidas apds a
incubacdo de amostras de solo com doses crescentes de CaCOs. As amostras de solo sdo
incubadas por vérios dias, com umidade ndo superior a capacidade de campo, até que ocorra
a neutralizacdo completa da acidez. Isso € verificado quando se obt€ém um valor constante
de pH da soluc¢do do solo.

Por meio das curvas de neutralizagdo, determina-se a NC para atingir o pH
desejado, ou seja, o valor de pH considerado 6timo para o desenvolvimento da cultura. Esse
método também permite determinar os teores de acidez trocdvel (Al**) e de Ca e Mg
trocaveis que seriam obtidos com a NC para atingir o pH desejado (ALVAREZ V. et al.,
1990a, b).

O uso de curvas de neutralizacdo para determinar a acidez do solo e,
consequentemente, estimar a NC, € bastante antigo. Um dos primeiros métodos quantitativos
para este fim foi proposto por Veitch (1902), antes mesmo da introducao do conceito de pH
em Ciéncia do Solo. Esse autor obteve uma curva de neutralizacdo com Ca(OH); e
determinou a neutralidade da solu¢do do solo por meio do ponto de viragem do indicador
fenolftaleina. Veitch (1902) verificou que a quantidade de Ca(OH). gasta até o ponto de
viragem da fenolftaleina elevava o pH do solo a neutralidade, mas que a quantidade de
calcério estimada pelo método era muito maior que a necessaria para o bom rendimento das
culturas em campo. Com o desenvolvimento de métodos para determinar o pH do solo, a
estimativa da NC por meio de curvas de neutralizagcao visando atingir o pH desejado tornou-
se universalmente aceita, levando o método da incubagdo a ser considerado o método padrao.

Uma das limitacdes do método da incubagdo € o aumento da concentracdo de sais
no solo decorrentes da mineraliza¢do da matéria organica durante o periodo de incubagdo, o
que pode diminuir o pH do solo e, consequentemente, superestimar a NC (PAULA et al.,
1991). Esse método também ndo considera a resposta das culturas as doses de calcério, o
que impede a determinacdo da NC para a producdo de méxima eficiéncia econdmica

(SOUSA et al., 2007). Em razdo da execu¢ao demorada e do elevado custo operacional, o



uso do método da incubacdo ndo € vidvel em laboratério de rotina de andlise de solo e,
portanto, seu emprego restringe-se a trabalhos de pesquisa para calibracdo de métodos
rapidos de laboratdrio para a recomendacao da NC.

No Brasil, as primeiras recomendagdes da NC por métodos rapidos de laboratério
surgiram apds a apresentacdo de procedimentos de andlise de solo durante a Primeira
Reunido Brasileira de Ciéncia do Solo, realizada no Rio de Janeiro, em outubro de 1947.
Embora nio tinham como objetivo interpretar os resultados analiticos para avaliar a
fertilidade do solo e nem continham referéncia ao método de calculo da dose de calcario, os
procedimentos de andlise de solo apresentados nessa Reunido foram os precursores do
estudo analitico da fertilidade do solo no pais e dos métodos de recomendacdo da NC
desenvolvidos posteriormente (WIETHOLTER, 2000).

Até meados de 1960, nao havia uma estimativa exata da NC no Brasil. Os métodos
de recomendacdo davam indicagdes aproximadas sobre a quantidade de calcdrio e o cdlculo
da NC era ajustado por meio de constantes, sem especificar o pH a ser atingido. Malavolta
(1967) descreveu sete métodos para determinar a NC no Brasil. Na maioria desses métodos,
determinava-se o teor de acidez (trocdvel ou potencial) do solo e este, apds ser multiplicado
por constantes, correspondia a NC. Os métodos de recomendacdo descritos por Malavolta
(1967) sao apresentados a seguir:

(1) Método da acidez hidrolitica: extragdo da acidez potencial do solo com acetato
de calcio ou de sédio 0,1 mol/L, seguida de titulacdo com solucdo alcalina, em geral NaOH.
A NC € calculada pela seguinte férmula:

NC =0,45 Vg
em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcdrio com PRNT 100 %); 0,45 € um fator
de multiplicagdo para obter a NC em t/ha, considerando 1 ha = 3 Mkg de solo e Vg € o
volume (mL) de solugdo alcalina gasto na titulagdo.

(i1) Método da acidez de troca: extragdo da acidez trocdvel do solo com KClI 1
mol/L, seguida de titulagdo com solu¢do alcalina, em geral NaOH. A NC € calculada pela
seguinte formula:

NC =(3,5 Vo) 0,15
em que NC ¢é a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); 3,5 € um fator
de multiplica¢do para obter a “acidez total”, Vg é o volume (mL) de solugdo alcalina gasto
na titulacdo e 0,15 € um fator de multiplicagdo para obter a NC em t/ha, considerando 1 ha

= 3 Mkg de solo.



(i11) Método de Vettori (1948): extracao da acidez potencial do solo com acetato de
célcio 1 mol/L seguida de titulacdo com solucdo alcalina de NaOH 0,1 mol/L. A NC ¢
calculada pela seguinte férmula:

NC = (Hi1 xH2) / (2H: - Hy)
em que NC ¢ a necessidade de calagem (t/ha de calcirio com PRNT 100 %); H € o teor de
acidez potencial do solo (cmolc/dm?) extraida com acetato de célcio 1 mol/L tamponado em
pH 7,0 na relagao solo:solucao extratora de 1:7,5 (Hi) e 1:15 (Ha).

(iv) Método de Catani e Gallo (1955): extracdo da acidez potencial do solo com
acetato de calcio 1 mol/L seguida de titulacdo com soluc¢do alcalina de NaOH 0,02 mol/L. A
NC € calculada pela seguinte férmula:

NC=0,8 Vg
em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); Vg € o volume
(mL) de solugdo alcalina gasto na titulacdo.

(v) Método aproximado de Malavolta (1967): baseado no pH do solo, como
indicador da saturagdo por bases e na proporcdo de argila e no teor de matéria orgénica,
como indicadores da capacidade tampao do solo. A NC era indicada em tabela para solos
arenosos e argilosos de acordo com o pH e o teor de matéria organica do solo.

(vi) Método da curva de titulacdo: a amostra de solo € titulada com solucao alcalina
de Ca(OH); até atingir o pH desejado, em geral 6,5. Por meio da curva de titulacdo obtida,
expressa por uma equacdo de regressdo entre o pH atingido e a quantidade de base
adicionada, estima-se a quantidade de base necessdria para atingir o pH desejado e esta é
convertida, posteriormente, em NC (t/ha de CaCOs3).

(vii) Método SMP (SHOEMAKER et al., 1961): baseado no decréscimo do pH de
equilibrio de uma mistura de solo com uma solu¢do tamponada composta por bases fracas.
Esse método sera descrito com mais detalhes posteriormente nesta revisao.

Entre os métodos descritos por Malavolta (1967), o método de Catani e Gallo
(1955) foi um dos primeiros métodos mais utilizados no Brasil para estimar a NC. Além de
determinar a NC com base na acidez potencial do solo, esse método também estimava a NC
para atingir um valor desejado de pH, em geral 6,5, com base na relacdo entre o pH e a
saturacao por bases do solo.

Catani e Gallo (1955) correlacionaram o pH do solo com a saturag@o por bases de
85 amostras de solos do Estado de Sdo Paulo e observaram uma relacdo linear entre essas
duas caracteristicas descrita pela seguinte equacao:

9=4288+0,03126 x R?>=0,8981



em que ¥ ¢ o pHu20 do solo (relacdo 1:2,5 solo:dgua) e x € a porcentagem de saturacdo por
bases. Por meio dessa equacgdo, era possivel determinar a saturagc@o por bases atual e desejada
do solo com base, respectivamente, nos valores de pH atual e desejado para o solo. Apds
estabelecerem a correlacdo entre o pH do solo e a saturagdo por bases, Catani e Gallo (1955)
desenvolveram a seguinte férmula para calcular a NC:
NC =HAI (V2- V1) /(100 - Vy)

em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcdrio com PRNT 100 %); HAI € o teor
de acidez potencial do solo (cmolc/dm?) extraida com acetato de cilcio 0,5 mol/L tamponado
em pH 7,0; V2 é a porcentagem de saturacao por bases necessdria para atingir o pH desejado
(V2 =70 %) e V1 é a porcentagem de saturacdo por bases atual do solo. Nesse método, a
saturacao por bases era estimada por meio da equagdo de regressao entre pHu.0 € saturacio
por bases.

O método de Catani e Gallo (1955) foi criticado por apresentar variacdo nas
estimativas da NC devido a influéncia de sais da solucao do solo na determinagdo do pH em
agua. Esse método exigia a determinagdo da acidez potencial do solo por titulagdo, o que
também foi criticado por ser uma determinacdo trabalhosa para andlises de rotina em
laboratodrio de fertilidade do solo.

Com o conhecimento dos efeitos prejudiciais do AlI** para o desenvolvimento das
plantas em regides de clima tropical, passou-se a utilizar o teor de acidez trocdvel (AI**)
como critério para estimar a NC no Brasil. Esse critério foi divulgado pela primeira vez no
pais por meio do Programa Internacional de Anédlise do Solo (CATE, 1965), que indicou a
seguinte formula para estimar a NC:

NC = 1,5 AP**

13* é o teor

em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %) e A
de acidez trocdvel do solo (cmol/dm?®) extraida com KCI 1 mol/L. A principal limitagdo
desse método é que a NC estimada para neutralizar a acidez trocdvel (AI**) pode ser
insuficiente devido ao potencial do solo em liberar H* (acidez potencial). Isso ocorre porque,
além da hidrélise do AI**, a dissociacdo de grupos funcionais da matéria organica e de grupos
estruturais dos argilominerais e oxihidroxidos de Fe e Al também contribui para a geracao
de acidez no solo.

Para corrigir essa limitagcdo do método, foi empregado um fator de multiplica¢do
do teor de acidez trocdvel, denominado “fator de calagem”. Esse fator varia de acordo com
o tipo de solo, método de extracio de AI**

(REEVE; SUMNER, 1970). Ao longo do tempo, foram empregados diversos fatores de

e tolerancia da cultura por acidez trocdvel



calagem. Esses fatores variaram entre 1 e 3,3, com maior frequéncia dos fatores 1,5 e 2,0
por serem satisfatorios para reduzir a acidez trocavel dos solos (MOHR, 1960; CATE, 1965;
KAMPRATH, 1970; REEVE; SUMNER, 1970; KAMPRATH, 1984; WIETHOLTER,
2000).

Embora a estimativa da NC com base no teor de acidez trocavel foi divulgada por
Cate (1965), esse critério difundiu-se pelo pais somente apds os trabalhos de Coleman et al.
(1959), Kamprath (1970) e Reeve e Sumner (1970).

Coleman et al. (1958) sugeriram que as doses de calcdrio deveriam basear-se na
acidez extraida com um sal neutro niao tamponado, como o KCI 1 mol/L. Kamprath (1970)
mostrou que 86 % da acidez trocavel de solos da Carolina do Norte-EUA, com ampla
variacdo na capacidade tampao, foi neutralizada com a NC estimada pela féormula NC = 1,5
AI** e concluiu que estimar a NC para reduzir a saturacdo por acidez trocdvel era mais
adequado do que para elevar o pH a um valor desejado. Reeve e Sumner (1970) concluiram
que a NC para neutralizar a acidez trocdvel em Latossolos é muito mais econdmica do que
a NC para elevar o pH dos solos a 6,5 e que o teor de acidez trocdvel € um critério adequado
para estimar a NC visando a maxima producao agricola.

Apo6s a publicacdo desses trabalhos, a recomendacdo da NC baseada no teor de
acidez trocdvel foi adotada no Estado de Sdo Paulo e na maioria dos Estados brasileiros,
exceto no Rio Grande do Sul e Santa Catarina e nas regides semi-aridas do pais, cujos solos
ndo apresentavam teores elevados de Al’*,

Catani e Alonso (1969) calibraram o método baseado na neutralizacdo da acidez
trocdvel para elevar o pH do solo a 5,5 (NCss) e 5,7 (NCs,7) por meio de correlacdo entre a
NC estimada por esse método e a NC estimada pelo método da incubag@o em solos do Estado
de Sdo Paulo. Esses autores obtiveram as equagdes a seguir € salientaram que aquela que
estima a NC para atingir pH 5,5 parece ser a mais adequada.

NCss5=-0,36 + 1,19 AI** R?=10,548

NCs7=0,08 + 1,22 A’* R?>=0,518
em que NCss e NCs; correspondem, respectivamente, a necessidade de calagem (t/ha de
calcdrio com PRNT 100 %) para atingir pHm:o (relagdo 1:2,5 solo:dgua) 5,5 € 5,7 ¢ Al** é o
teor de acidez trocavel do solo (cmol/dm?) extraida com KCI 1 mol/L.

As recomendagdes de NC pelo método da acidez trocdvel eram adequadas para
elevar o pH dos solos a valores suficientes para neutralizar praticamente toda a acidez
trocavel. No entanto, os valores de pH normalmente atingidos (5,4 a 5,6) ndo eram

suficientes para corrigir excessos de Mn e, ainda, a NC estimada era insuficiente para
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garantir o suprimento de Ca** e Mg?* para culturas mais exigentes (FREITAS et al., 1968;
QUAGGIO, 1983; ALVAREZ V. et al., 1990b).

Um critério complementar foi acrescentado na férmula de cdlculo da NC baseada
no teor de acidez trocdvel do solo. Esse critério visava elevar os teores de Ca®* e Mg®* para
2 cmol/dm?, em solos com até 2 dag/kg de matéria organica e para 3 cmol./dm?, em solos
com mais de 2 dag/kg de matéria organica.

Os dois critérios passaram a ser empregados em conjunto na estimativa da NC. No
Estado de Sdo Paulo, recomendava-se a maior NC estimada entre os dois critérios € no
Estado de Minas Gerais, a recomendacdo da NC resultava da soma das duas alternativas
(neutralizacdo da acidez trocavel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocdveis). Esse critério
foi adotado pela Comissdo de Fertilidade do Solo do Estado de Minas Gerais, em sua 3*
Aproximagdo (CFSEMG, 1978), que propds a seguinte formula:

NC = (2 APP*) + [2 - (Ca** + Mg*")]

1** é o teor

em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); A
de acidez trocdvel do solo (cmolc/dm?) extraida com KCl 1 mol/L e Ca** e Mg2+ sao os
teores trocdveis extraidos com KCl 1 mol/L.

A férmula de célculo da NC proposta na 3* Aproximagao do Estado de Minas Gerais
foi aprimorada por Freire et al. (1984) para a cultura do cafeeiro, a partir do entendimento
de que o fator usado como multiplicador do AI** ou como limite minimo para os teores de
Ca e Mg ndo é um fator fixo. Esses autores preconizaram a elevacio dos teores de Ca** e
Mg?* para 3 cmolc/dm? e recomendaram a seguinte férmula para estimar a NC para a cultura
do cafeeiro:

NC = (2 APP*) + [3 - (Ca** + Mg*)

1>+ é o teor

em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); A
de acidez trocdvel do solo (cmol./dm?) extraida com KCI 1 mol/L e Ca** e Mg2+ sao os teores
trocéveis extraidos com KCI 1 mol/L.

Com o objetivo de obter um método de recomendacdao com melhor capacidade
preditiva e de aplicacdo generalizada, levou-se em consideracdo a capacidade tampao do
solo e, para isso, incorporou-se o valor Y na férmula de calculo da NC. Esse método foi
proposto inicialmente na 4* Aproximagdo do Estado de Minas Gerais (CFSEMG, 1989)

conforme a seguinte equacao:

NC = Y AP* + [X - (Ca®" + Mg?")]
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em que NC ¢ a necessidade de calagem (t/ha de calcdrio com PRNT 100 %); Y € um fator
de correcdo da acidez que varia com a capacidade tampao do solo e é estimado pela textura
do solo e X corresponde as exigéncias da cultura por Ca®* + Mg?* (cmol./dm?).

Na férmula de cdlculo da NC proposta pela 4* Aproximagao, a capacidade tampao
do solo foi estimada pela textura do solo, atribuindo-se a Y os valores 1, 2 e 3,
respectivamente, para solos arenosos (< 15 % de argila), de textura média (15 a 35 % de
argila) e argilosos (> 35 % de argila). Posteriormente, Paula et al. (1991) propuseram uma
interpretacdo mais adequada para os valores de Y, os quais jd ndo mais eram fixos, mas
variavam em func¢do do teor de argila do solo. Na interpretacio desses autores, os valores de
Y variavam de 0 a 1 para solos arenosos (0 a 15 % de argila), de 1 a 2 para solos de textura
média (15 a 35 % de argila), de 2 a 3 para solos argilosos (35 s 60 % de argila) e de 3 a 4
para solos muito argilosos (60 a 100 % de argila).

A tolerancia da cultura por acidez trocdvel (AI**) foi outro critério introduzido no
método de calculo da NC e, entdo, a Comissao de Fertilidade do Solo do Estado de Minas
Gerais, em sua 5° Aproximacdo (ALVAREZ V.; RIBEIRO, 1999), propds a seguinte
férmula para estimar a NC:

NC =Y [AP" - (m(t/ 100)] + [X - (Ca®" + Mg*")]

em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); Y € um fator
de correcdo da acidez do solo que varia com a capacidade tampao do solo e pode ser estimado
de forma continua pela textura ou pelo valor de P remanescente do solo; m¢ € a maxima
saturacdo por acidez trocdvel (AI**) tolerada pela cultura (%); t é a capacidade de troca
catidnica efetiva do solo (cmolc/dm?) e X corresponde as exigéncias da cultura por Ca’* +
Mg?* (cmol/dm?). Atualmente, esse é o método oficial para estimar a NC no Estado de
Minas Gerais e em muitos outros Estados do pais, principalmente na regido dos Cerrados.

Outro método atualmente utilizado no Brasil para estimar a NC € o método baseado
na elevacdo da saturacdo por bases do solo a valores pré-estabelecidos para diferentes
culturas. Esse é o método oficial para estimar NC no Estado de Sao Paulo e foi desenvolvido
por Raij (1981) quase trés décadas depois do método proposto por Catani e Gallo (1955),
também baseado na elevagdo da saturag@o por bases do solo.

O principio do método da saturagc@o por bases consiste na relacdo existente entre o
pH e a saturacdo por bases do solo. Essa relacao se da da seguinte forma: apds a calagem,
tanto o AI** quanto o H* sdo neutralizados, os sitios de troca catidnica ocupados por esses
cations sdo preenchidos por bases trocdveis e, em consequéncia, ocorre elevacdo do pH e da

saturacao por bases do solo. Como o pH reflete o contetido de bases do solo, € de se esperar
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que exista uma estreita relacdo entre o pH e a saturac@o por bases do solo. Dessa forma, ao
elevar a saturacdo por bases a um determinado valor, corrige-se o valor de pH para uma faixa
adequada ao crescimento da cultura.

As principais vantagens do método da saturacdo por bases sdo a facilidade dos
célculos, a flexibilidade de adaptacdo a diversas culturas e a fundamentacdo tedrica
adequada. No entanto, a determinagcdo da acidez potencial do solo (HAIl) por meio de
extracdo com acetato de calcio tamponado a pH 7,0 conferia dificuldade ao método, por ser
uma determinagdo trabalhosa em laboratdrio de rotina de andlise de solo. Além disso, apesar
do pH ajustado a 7,0, visando extrair a maior parte da HAl (VETTORI, 1969), o anion
acetato possui baixa capacidade de tamponamento na faixa de pH entre 6,5 ¢ 7,0 e o
equilibrio € estabelecido em um menor valor de pH (RAIJ; KUPPER, 1966), o que
subestimaria os teores de acidez potencial do solo.

Raij et al. (1979) observaram alta correlacao linear (r = -0,975) entre os teores de
acidez potencial extraida com acetato de célcio 0,5 mol/L tamponado a pH 7,0 (CATANI;
Gallo, 1955) e os valores do pH de equilibrio (pHsmp) da suspensao solo:agua:solugao SMP
(SHOEMAKER et al., 1961) em 23 amostras de solos do Estado de Sao Paulo. Esses autores
verificaram, entdo, a possibilidade de estimar a acidez potencial do solo com base no pHswp
€ propuseram a seguinte equagao:

HAI =28,8 -4,18 pHsmp R*=0,951
em que HAI € o teor de acidez potencial do solo (cmolc/dm?) e pHsmp é o pH de equilibrio
medido em suspensio solo:dgua:solucdo tampao SMP na relagdo 10:20:10.

Quaggio et al. (1985) propuseram uma nova equagao, desenvolvida com base em
26 amostras de solos do Estado de Sdo Paulo, para estimar a acidez potencial dos solos desse
Estado pelo pHswme:

HA] = @776 - 1,053 pHSMP
em que HAI é o teor de acidez potencial do solo (cmolc/dm?) e pHsmp é o pH de equilibrio
medido em suspensdo solo:dgua:solucao tampao SMP na relacao 10:20:10. Essa equagao
permitiu estimar indiretamente a acidez potencial do solo de maneira simples e rdpida, em
comparacdo a determinacdo direta por extragdo com acetato de célcio.

Posteriormente, Raij (1981) propds a seguinte férmula para o cdlculo da NC:

NC =T (V2-V1)/100
em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); T € a capacidade
de troca catidnica do solo determinada em pH 7,0 (cmolc/dm?®); V, é a porcentagem de

saturacao por bases desejada, Vi € a porcentagem de saturacao por bases atual do solo. No
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método proposto por Raij (1981), a acidez potencial do solo (HAI) utilizada no calculo da T
(T = SB + HAI) ¢é determinada de forma indireta, pelo pHsmp, 0 que tornou esse método
adaptdavel as condi¢des de rotina dos laboratérios de anédlise de solos do pais e viabilizou a
sua utilizacdo como o método oficial para a recomendagao da NC no Estado de Sao Paulo.

E importante ressaltar que a relagdo entre pH e saturagdo por bases nesse método foi
obtida em solos do Estado de Sdao Paulo e, por isso, a saturacio por bases ndo deve ser a
mesma em todos os Estados ou tipos de solos do pais. Na camada superficial dos solos desse
Estado, Quaggio (1983) observou uma estreita correlagdo (r = 0,94**) entre os valores de T
e o teor de matéria organica, o que ndo foi verificado entre os valores de T e os teores de
argila. Esse autor concluiu que a T desses solos depende principalmente da fracao organica
e que a contribuicao da fragdo mineral € pequena.

Logo, nos solos do Estado de Sao Paulo, a relacdo entre pH e saturagdo por bases
estd relacionada com a formagdo de cargas predominantemente na matéria organica, uma
vez que a acidez potencial do solo decorre principalmente da dissociagdo de grupos
funcionais da fracdo organica do solo. Por esta razdo, os valores de saturagdo por bases
esperada para uma cultura diferem entre os Estados e dependem dos tipos de solos utilizados
para determinar a relac@o entre essa propriedade e o pH do solo.

Malavolta (1976) também propds uma férmula simples para estimar a NC para
atingir determinada saturag@o por bases no solo:

NC=HAI-0,15T
em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); HAI € o teor
de acidez potencial do solo (cmolc/dm?) extraida com acetato de cdlcio tamponado a pH 7,0;
0,15 € o fator que fixa a saturacdo por bases em 85 % (V =1,0-0,85=0,15)e T é a
capacidade de troca cationica do solo determinada em pH 7,0 (cmol/dm?).

Outro critério no qual eram baseadas as primeiras recomendacdes da NC no Brasil
consiste no teor de matéria orginica do solo. Esse critério foi proposto pela primeira vez
para a estimava da NC por Keeney e Corey (1963). Esses autores realizaram experimentos
de incubagdo com solos de Wisconsin-EUA e correlacionaram a NC para elevar o pH dos
solos a 6,5 com diversas propriedades do solo (matéria organica, pH, pHsmp, pHwoodrutt,
propor¢ao de argila, Al extraivel e trocavel). Os resultados desses experimentos indicaram
que o pHswp foi a melhor caracteristica para predizer a NC e que a matéria organica do solo
associada ao pH explicaram a maior propor¢cdo da variacio da NC, enquanto a acidez
trocdvel (AI*") tinha pouca influéncia na estimativa da NC, principalmente em solos com

baixo teor de Al**.
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Keeney e Corey (1963) desenvolveram a seguinte equacdo para estimar a NC

baseada no pH atual solo, pH desejado e teor de matéria organica:

NC=1,6 (6,5 - pH) MO
em que NC é a necessidade de calagem (t/ha de calcdrio com PRNT 100 %); pH € o valor
de pHm:0 atual do solo (relagdo 1:2,5 solo:dgua) e MO € o teor de matéria organica do solo
(dag/kg). Para condi¢des de campo, esses autores sugeriram que a NC estimada deveria ser
multiplicada por um fator de 2 para atingir o pH desejado.

Defelipo et al. (1972) fizeram uma modificacdo na férmula de Keeney e Corey
(1963). Para esses autores, a NC teria que ser suficiente para assegurar a neutralizacdo da
acidez trocdvel e, portanto, teria que elevar o pH do solo a 6,0, uma vez que a faixa de
precipitagdo do AI** ocorria entre pH 5 e 6. Defelipo et al. (1972) substitufram o pH 6,5 para
6,0 na formula de Keeney e Corey (1963) e propuseram a seguinte equagao:

NC =1,6 (6,0 - pH) MO
em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); pH € o valor
de pHm:0 atual do solo (relagdo 1:2,5 solo:dgua) e MO € o teor de matéria organica do solo
(dag/kg).

O método de recomendacdo proposto por Defelipo et al. (1972) superestimou a NC
em 21 amostras de solos de Minas Gerais, segundo Alvarez V. et al. (1990a, b). Esses
autores verificaram que o método de Defelipo et al. (1972) recomendou em média mais de
10 t/ha de calcério, o que elevou o pH dos solos a um valor médio de 6,46. Posteriormente,
Alvarez V. (1996) utilizou dados de solos de cafeicultura no Estado de Minas Gerais e
desenvolveu nova férmula baseada no teor de matéria organica para estimar a NC para elevar
o pH do solo a 6,0:

NC = 1,87#*[MO (6 - pH)]*7?!!8  R?=0,797
em que NC € a necessidade de calagem (t/ha de calcario com PRNT 100 %); pH € o valor
de pHu:0 atual do solo (relagdo 1:2,5 solo:dgua) e MO € o teor de matéria organica do solo
(dag/kg).

Nos Estados da regido Sul do Brasil (Rio Grande do Sul e Santa Catarina), as
primeiras recomendacdes da NC surgiram entre o final da década de 60 e inicio da década
de 70, quando da criacdo de programas regionais que tinham como objetivo corrigir a acidez
e a fertilidade dos solos dessa regido. Nesses Estados, a NC € estimada com base na solug¢io
tamponada denominada SMP, cuja sigla corresponde as iniciais dos autores do método:

Shoemaker, MacLean e Pratt (SHOEMAKER et al., 1961).
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O uso de solucdo tampdo para determinar a NC foi proposto inicialmente por Brown
(1943). Esse autor desenvolveu uma solu¢cdo composta por acetato de amoénio 1 mol/L
tamponada a pH 7,0 e recomendou a medida do pH de equilibrio da suspensao solo:solucao
tampao na relacdo 1:10. A principal limitagcdo do método de Brown (1943) era o decréscimo
pouco acentuado no pH de equilibrio apds a adicdo da solu¢do tampado devido ao elevado
poder tamponante do acetato de amonio.

Com base no trabalho de Brown (1943), Woodruff (1948) desenvolveu uma solucao
composta por p-nitrofenol, acetato de célcio 0,5 mol/L e 6xido de magnésio tamponada a pH
7,0 e recomendou a medida do pH de equilibrio na relacdo 5:5:10 (solo:dgua:solugdo
tampao). No método de Woodruff (1948), o decréscimo do pH de equilibrio apds a adicdo
da solugdo tampdo era linear at¢é pH 6,0. No entanto, esse método foi criticado por
recomendar apenas a metade da NC real (determinada pelo método da incubacdo com
CaCO3) para os solos de Ohio, EUA (McLEAN et al., 1960).

Shoemaker et al. (1961) desenvolveram uma solu¢do com maior capacidade tampao
(solugdo SMP), composta por p-nitrofenol, acetato de célcio anidro, cloreto de célcio
dihidratado, trietanolamina e cromato de potdssio, tamponada a pH 7,5. Embora o poder
tamponante da solucdo SMP seja mais fraco que o da solucao proposta por Woodruff (1948),
o tamponamento da solu¢do SMP ocorre em uma faixa mais ampla de pH (entre 4,8 e 6,8,
aproximadamente) (ROSSA, 2006).

O método SMP (SHOEMAKER et al., 1961) comecou a ser utilizado no Estado do
Rio Grande do Sul para a recomendagao da NC em 1964, apds a operacionalizacdo de um
acordo entre a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e a Universidade de
Wisconsin, EUA (KAMINSKI et al., 2007). Em 1968, o método SMP foi adotado pela Rede
Oficial de Laboratdrios de Anélise de Solo e de Tecido Vegetal nos Estados do Rio Grande
do Sul e Santa Catarina (ROLAS), por ocasido de sua criagao.

No entanto, a composicao da solugdo SMP empregada nesses Estados € diferente
da composi¢@o da solucao original proposta por Shoemaker et al. (1961). Na solucdo SMP
atualmente utilizada nos Estados da regido Sul do Brasil, a relacdo da suspensdo
solo:4dgua:solucdo SMP (10:10:5) € menor que na solugdo original (10:10:20) e, com excec¢ao
do acetato de célcio anidro, os componentes sido utilizados no dobro da concentragio
proposta na solucdo original (TEDESCO et al., 1995).

O método SMP estima a NC com base no decréscimo do pH de uma suspensido de
solo:4dgua:solucao tampao SMP tamponada a pH 7,5. Apds a mistura do solo com a solugdo

tampao, quanto maior o teor de acidez potencial do solo, mais o pH da suspensao se aproxima
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do pH do solo. A NC estimada por esse método estéd relacionada ao pH de referéncia, ou
seja, ao valor do pH do solo mais adequado ao desenvolvimento das culturas. Para
determinar a NC para elevar o pH do solo ao valor desejado (pH de referéncia), utiliza-se o
método de incubagdao com CaCOs.

A NC para elevar o pH do solo ao valor desejado, em geral 6,5, 6,0 ou 5,5, é
correlacionada com o pHsmp de uma série de solos da regido, obtendo-se uma curva de
calibracdo do método. Essa curva, definida por uma equacdo de regressdo que relaciona a
NC para atingir o pH desejado em funcdo do pHswmp, € utilizada para determinar a NC para
cada valor de pHswmp, que € apresentada em forma de tabelas.

O método SMP possui como vantagens a facilidade de execu¢do em laboratério e a
fundamentagdo tedrica adequada, além de estimar a acidez potencial do solo por meio do
pHsmp conforme a seguinte equacdo proposta por Kaminski et al. (2002) para solos da regido
Sul do pais:

HA] = 10665 - 11483 pHSMP/ | )
em que HAI € o teor de acidez potencial do solo (cmol/dm?) e pHsmp é 0 pH medido na
suspensao solo:dgua:solucao SMP (relacdo 10:10:5).

O método SMP também foi adaptado para os solos do Estado de Sdo Paulo (RALJ
et al., 1979; QUAGGIO et al., 1985), conforme descrito anteriormente.

Uma das limitacdes do método SMP é que as tabelas de recomendagdo da NC
devem ser preparadas para os solos da regido de abrangéncia do método (KAMINSKI et al.,
2007). Isso se da porque a curva de calibracdao de uma solucdo tampao é fungao do grupo de
solos utilizado na calibracdo do método e, portanto, € imprescindivel que se utilize solos que
contemplem todas as faixas de acidez ocorrentes na regiao.

Outra limitacdo do método SMP € que em solos pouco tamponados, como os solos
da regido Sul do pais (< 25 % de argila e pHsmp > 6,3), a NC para atingir o pH desejado pode
ser subestimada (KAMINSKI et al., 2007). Para esses solos, a NC para atingir o pH desejado
¢ baseada nos teores de matéria organica e de acidez trocdvel do solo, de acordo com as
equacdes a seguir (CQFSRS/SC, 2004):

NCss = -0,653 + 0,480 MO + 1,937 AI**
NCs,0 = -0,516 + 0,805 MO + 2,435 AI**
NCes =-0,122 + 1,193 MO + 2,713 AI**
em que NCs s, NCgpo e NCg 5 correspondem, respectivamente, a necessidade de calagem (t/ha

de calcdrio com PRNT 100 %) para atingir pHm:0 (relacdo 1:1 solo:dgua) 5,5, 6,0 € 6,5; MO
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13+

€ o teor de matéria organica do solo (dag/kg) e AlI’" € o teor de acidez trocavel do

solo (cmole/dm?).

2. CONSIDERACOES FINAIS

A calagem € a pratica agricola mais comum para corrigir a acidez dos solos. No
entanto, diversidade de métodos de recomendacgdo propostos desde o inicio da adog¢do dessa
pratica no pais mostra que nao ha um consenso sobre o método de recomendacdo mais
adequado para estimar a NC dos solos brasileiros. A seguir, é apresentada uma sintese sobre
o histérico das recomendacdes de calagem no pais.

As primeiras recomendagdes da NC no Brasil com base em andlise de solo surgiram
na década de 1950. Nessa época, as indicagdes da NC ndo eram exatas e nem havia um
método de ampla utiliza¢do no pais. O surgimento de programas para o estudo da fertilidade
dos solos e aumento da produtividade das culturas, entre as décadas de 1950 e 1960,
impulsionaram o desenvolvimento das recomendacdes de adubagdo e calagem no Brasil.

Em meados da década de 1950, a recomendacdo da NC era feita para elevar o pH
do solo a um valor desejado, em geral 6,5. Essa recomendagdo era baseada na relagdo entre
o pH e a saturacdo por bases do solo e foi inicialmente adotada no Estado de Sdo Paulo.
Posteriormente, a recomendacdo passou a ser baseada no pHswmp e foi adotada, em meados
da década de 1960 como o método oficial de recomendagdo da NC nos Estados da regiao
Sul do pais.

Com o conhecimento dos efeitos deletérios do AI** para o desenvolvimento das
culturas, a NC passou a ser recomendada com o objetivo de neutralizar a acidez trocdvel do
solo. Em meados da década de 1960, esse critério foi introduzido no Estado de Sao Paulo e
na maioria dos Estados brasileiros, exceto nos Estados da regido Sul, que utilizavam como
critério o pHsmp nas recomendagdes de calagem.

O avanco das pesquisas em fertilidade do solo revelou que o teor de acidez trocdvel
do solo era insuficiente para suprir a demanda por Ca** e Mg?* de culturas mais exigentes.
No fim da década de 1970, a exigéncia nutricional da cultura passou, entdo, a ser considerada
nos métodos de recomendacdo da NC do Estado de Minas Gerais. Dez anos depois, a
capacidade tampao do solo foi incorporada na férmula de cédlculo da NC desse Estado, que
jé era baseada nos teores de acidez trocavel e Ca e Mg trocdveis.

No inicio da década de 1980, o Estado de Sdo Paulo comecou a estimar a NC para

elevar a saturacao por bases a valores preestabelecidos para diferentes culturas. Atualmente,
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esse € o método oficial de recomendacdo da NC do Estado de Sdo Paulo e € utilizado em
diversos Estados da regido Sudeste e Centro-Oeste do pais.

No fim da década de 1990, o método de recomendagdo baseado na neutralizagcdo da
acidez trocdvel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocaveis foi aprimorado, com a introdugdo
da tolerancia da cultura por acidez trocavel (A1’**) em sua férmula de calculo. Esse método
¢ utilizado atualmente no Estado de Minas Gerais como o método oficial de recomendacgao
da NC e ¢ adotado em Estados da regido Sudeste, Norte e Nordeste do pais, sobretudo em

areas de Cerrado.
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CAPITULO II

METODOS TRADICIONAIS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS METODOS
DE RECOMENDACAO DA NECESSIDADE DE CALAGEM PARA SOLOS DE
MINAS GERAIS

RESUMO

A estimativa adequada da necessidade de calagem (NC) para um solo tem sido extensamente
discutida desde os primeiros usos da calagem no Brasil, resultando em intimeros métodos de
recomendacio propostos ao longo dos anos. Os objetivos deste estudo foram: reavaliar os
métodos tradicionais de recomendacdo da NC utilizados no Brasil e desenvolver novos
métodos para estimar a NC para solos do Estado de Minas Gerais. Os tratamentos
originaram-se do fatorial 24 x (1 + 7 + 2), constituido por 24 solos e 10 doses de calcario,
dispostos em blocos completos casualizados, com quatro repeticdes. As unidades
experimentais consistiram de sacos pldsticos contendo 0,5 dm? da fracdo terra fina (< 2 mm)
de cada solo coletado na camada de 0 - 20 cm em dreas sob floresta nativa e Cerrado no
Estado de Minas Gerais. Os solos foram incubados durante 60 d a 80 % da capacidade de
campo com calcario dolomitico (com 92 % de poder relativo de neutralizacdo total), cujas
doses foram determinadas por sete métodos tradicionais de recomendacdo da NC. Além
disso, foram incluidos o tratamento controle (sem corre¢do) e duas doses adicionais para
melhor constituir o espago experimental. Os métodos tradicionais de recomendacdo sdo
baseados nos seguintes critérios: acidez trocdvel, saturacdo por bases, acidez trocédvel e
teores de Ca e Mg (duas versdes propostas para o Estado de Minas Gerais), pH em solucdo
tampao SMP, acidez potencial e teor de matéria organica. Ao fim do periodo de incubacio,
o pHu20 foi determinado numa relagdo 1:2,5 de solo:4dgua utilizando agua destilada. Outras
caracteristicas relacionadas com a acidez do solo também foram determinadas. Os resultados
obtidos pelo procedimento de incubacdo foram utilizados para construir as curvas de
neutralizacdo. Isso foi feito por meio da relagdo entre o pH resultante e as doses de calcdrio
adicionadas. As equagdes de regressao calculadas a partir das curvas de neutralizacdo foram
usadas para determinar a quantidade de calcario necessaria para atingir pHu0 5,8 (NCsg) ou
6,0 (NCé,0). Fungoes relacionando a NC determinada por incubagdo (NCsge NCeo) com ApH
(pHh:0 desejado - pHu:0 inicial) multiplicado pelo teor de matéria organica ou pelo teor de

acidez potencial de 17 solos consistiram nos novos métodos de recomendacdo da NC
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desenvolvidos neste estudo. A NC estimada por cada um dos métodos tradicionais € novos
métodos de recomendacdo foram relacionadas com a NC determinada por incubagdo por
meio de andlises de regressdo linear. Os resultados deste estudo revelaram que o método da
acidez trocavel subestima a NC e os demais métodos tradicionais de recomendagdo
superestimam a NC, conforme determinada pelo método de incubagdo padrio para atingir
pH 5,8 ou 6,0. A NC estimada pelos novos métodos de recomendacgdo coincidiu com a NC
determinada por incubagdo para atingir pH 5,8 ou 6,0, assim como a NC estimada pelo
método SMP coincidiu com a NC determinada por incubagdo para atingir pH 6,0. Os novos
métodos sdo melhores que os métodos tradicionais de recomendagio, exceto o método SMP,
pois estimam com exatiddo a quantidade de calcdrio necessdria para atingir o valor de pH
desejado. A NC estimada pelos novos métodos de recomendagdo pode ser selecionada por
meio de um algoritmo, que busca a minima NC para atender as exigéncias nutricionais da
planta (Ca + Mg) sem exceder o teor de acidez potencial, o que poderia aumentar

excessivamente o pH do solo.

Palavras-chave: dose de calcdrio, solos 4cidos, acidez potencial, matéria organica.
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TRADITIONAL METHODS AND DEVELOPMENT OF NEW LIME
REQUIREMENT METHODS TO SOILS FROM MINAS GERAIS STATE

ABSTRACT

The suitable evaluation of lime requirement (LR) for a given soil has been discussed
extensively since the first uses of liming in Brazil, resulting in numerous LR methods that
have been developed over the years. The objectives of this study were to re-evaluate
traditional LR methods used in Brazil and develop new methods to predict LR to soils from
Minas Gerais State. The treatments derived from a factorial combination (24 x (1 + 7 + 2))
of 24 soils and 10 lime rates, arranged in a randomized complete block design with four
replications per treatment. The experimental units consisted on plastic bags containing 0.5
dm? of the fine earth fraction (< 2 mm) of each soil collected it the O - 20 cm layer from
areas under native forest and savanna (Cerrado) in the Minas Gerais State. These soils were
incubated for 60 days at 80 % of field water capacity with amounts of dolomitic limestone
(with 92 % relative total neutralizing power) as determined by seven traditional LR methods.
In addition, a control treatment (no amendments added) and two additional lime rates were
included to better form the experimental space. The traditional LR methods are based on the
following criteria: exchangeable acidity, base saturation, exchangeable acidity and Ca and
Mg levels (two versions to the Minas Gerais State), SMP buffer pH, potential acidity and
organic matter content. At the end of the incubation period, soil pHw was determined in a
1:2.5 soil to water ratio using distilled water. Other soil acidity-related characteristics were
also determined. Results obtained from the incubation procedure were used to construct
neutralization curves. This was done by plotting the resultant pH due to the addition of the
amounts of lime added. The regression equations that were calculated from these
neutralization curves were used to determine the amount of lime needed to achieve pHw 5.8
(LRs.8) or 6.0 (LRe.o). Functions relating the incubation LRs (LRsg and LReo) with ApH
(target pHy - initial pHw) multiplied by either organic matter content or potential acidity of
17 soils consisted in the new LR methods developed in this study. LR as predicted by each
traditional and new LR method was related to incubation LR through linear regression
analysis. Results from this study revealed that the exchangeable acidity method
underestimates the LR and the other traditional LR methods overestimate the LR, as
determined by the standard incubation method to achieve pH 5.8 or 6.0. LR predicted by the

new methods was coincident to the incubation LR to achieve pH 5.8 or 6.0, as well as the
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LR predicted by the SMP method was coincident to the incubation LR to achieve pH 6.0.
The new methods were found to be better than the traditional LR methods, except the SMP
method, as they accurately predict the amount of lime needed to achieve the desired target
pH. The LR predicted by the new methods can be selected by using an algorithm, which
seeks the minimum LR to meet the plant nutrient requirements (Ca + Mg) and avoid

exceeding in amount the potential acidity, what could excessively increase the soil pH.

Key words: lime rate, acid soils, potential acidity, organic matter.
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1. INTRODUCAO

No Estado de Minas Gerais, especialmente na regido dos cerrados, os solos
predominantes sdo os Latossolos que, em razdo de suas caracteristicas fisicas e topografia
favordveis, t€ém permitido o desenvolvimento de uma agricultura altamente tecnificada. No
entanto, a deficiéncia generalizada de nutrientes, sobretudo de Ca, Mg e P, associada a
elevada acidez presente na camada explorada pelas raizes, exigem que esses solos sejam
corrigidos e adubados de maneira adequada para a obtencao de altas produtividades.

No Brasil, existem diversos métodos de recomendacdo da necessidade de calagem
(NC). Atualmente, destacam-se trés métodos, os quais buscam: i) neutralizacdo da acidez
trocavel e elevacdo dos teores de Ca e Mg (ALVAREZ V.; RIBEIRO, 1999), ii) elevacdo da
saturagdo por bases a valor adequado para a cultura (RAIJ, 1981) e ii1) elevacdao do pH do
solo até definido valor considerando a capacidade tampao da acidez do solo por meio da
solugdo tampao SMP (SHOEMAKER et al., 1961). Esses métodos variam em seus objetivos
e critérios e, por isso, recomendam diferentes doses de calcério para o mesmo solo.

Os critérios mais comuns considerados nos métodos tradicionais de recomendagao
de calagem no pais incluem pHm.0, pH medido em solucdo tamponada (pHswmp), teor de
acidez trocdvel (AI’*), teor de acidez potencial (HAI), capacidade de troca de citions a pH
7,0 (T), teores de Ca e Mg exigidos pela cultura (X), saturag@o por bases (V) e saturagao por
acidez trocdvel (m) ou teor de matéria organica. No entanto, ndo existe um consenso sobre
qual método € o mais adequado para estimar a dose de calcério.

A estimativa da dose adequada de calcario depende das caracteristicas do solo e das
exigéncias da cultura, uma vez que sdo dois os objetivos fundamentais da calagem: correcao
da acidez, buscando diminuir os efeitos toxicos de altas concentragdes de Al e Mn e correcao
das deficiéncias de Ca e Mg. Portanto, um método adequado de recomendacdo devera
diminuir a acidez atual (trocavel) do solo a niveis tolerdveis pela cultura e, a0 mesmo tempo,
elevar o teor de Ca e Mg do solo a niveis que atendam as exigéncias da planta. O método
deve ainda evitar qualquer possibilidade de supercalagem, uma vez que a calagem em
excesso € tdo prejudicial quanto a acidez elevada, com o agravante de ser muito mais dificil
de ser corrigida. Os efeitos negativos de uma supercalagem, considerando o aspecto do
estado nutricional das plantas, estdo geralmente ligados a deficiéncias de micronutrientes
cationicos induzidas pelo alto valor de pH (ADAMS, 1984).

Diversos estudos ja comprovaram que a NC estimada por certos métodos de
recomendacdo ndo foi suficiente para elevar o pH do solo ao valor desejado e, assim,

neutralizar a acidez trocavel do solo ou suprir as exigéncias nutricionais das plantas por meio
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da elevagdo da saturacdo por bases ao valor esperado (RAILJ et al., 1983; QUAGGIO, 1983;
ALVAREZ V. et al., 1990a, b; BORGES Jr., 1998; FREITAS, 1998).

Diante da diversidade de métodos de recomendacdo da NC em uso no pais e dos
relatos constantes na literatura de que o método nao estimou suficientemente a NC para o
solo, surge a seguinte questdo: quais critérios deveriam ser considerados para o
desenvolvimento de métodos de recomendacao mais eficientes? Para tentar responder essa
questdo, realizou-se este estudo com os seguintes objetivos: reavaliar os métodos
tradicionais de recomendacao utilizados no pais e desenvolver novos métodos para estimar

a NC para os solos de Minas Gerais.

2. MATERIAL E METODOS
O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de Solos

(DPS) da Universidade Federal de Vigcosa (UFV), no periodo de margo a abril de 2015.

2.1 Caracterizacao das amostras de solo

Os solos foram coletados na camada superficial (0-20 cm) em &reas sob vegetacao
natural de cerrado e de mata localizadas em diversos municipios do Estado de Minas Gerais
(Quadro 1). Foram selecionados solos com pH em agua (1:2,5) < 5,5 e ampla variacao nas
caracteristicas quimicas e de textura. Apds a coleta, as amostras dos solos foram passadas
em peneira de malha de 4 mm e secas ao ar. Depois de secas e homogeneizadas, retirou-se
uma subamostra de cada amostra de solo, a qual foi passada em peneira com malha de 2 mm
e submetida a caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica.

A caracterizagdo fisica das amostras de solo foi realizada no Laboratério de Fisica
do Solo do DPS/UFV. A densidade do solo foi determinada pelo método da proveta
(EMBRAPA, 1997). A andlise granulométrica (areia grossa, areia fina, silte e argila) foi
realizada segundo Ruiz (2005), a qual foi precedida por dispersdao quimica com NaOH 0,1
mol/L e dispersdao mecanica via agitagdo lenta (50 rpm, 16 h). A fracdo areia foi separada
por tamisacdo e as fragdes silte e argila foram separadas por sedimenta¢do com base na lei
de Stokes (GEE; OR, 2002). A classificac@o textural das amostras foi realizada de acordo
com Santos et al. (2015).
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Quadro 1. Classificacdo e localizagao dos solos.

N. Classificacdo Local Codificacao Posicdo Geogréfica

1 Gleissolo Melanico Tb distréfico Lavras - MG GMbd_Lav sem informacao

2 Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico Rio Paranaiba - MG LVAd; RP 19° 13'46,3" S 46°10'19,5" O
3 Latossolo Vermelho distréfico Conceic¢do da Barra - MG LVvd_CB 21°13'54,0" S 44° 27 47,8" O
4 Latossolo Amarelo Acrico tipico Araguari - MG LAw_Arag 18°36'3,5"S 48°12'23,3" O
5 Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico Vigosa - MG LVAdi_Vic sem informacao

6 Latossolo Vermelho-Amarelo aluminico Teixeiras - MG LVAa_Tei 20°33'54,74"S  42°52'21,45" O
7 Latossolo Vermelho Amarelo distréfico Vigosa - MG LVAd,_Vic sem informacao

8 Latossolo Vermelho distrofico Uberlandia - MG Lvd; Ubl 18°50'10,4" S 48°8'9,9" O
9 Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico Vigosa - MG LVAds_Vic sem informacao

10 Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico Rio Paranaiba - MG LVAd; RP 19°13'45,1" S 46° 11'55,3" O
11 Latossolo Vermelho distrofico Bocaiuva - MG LVd_Boc 17°19'15,88" S  43°46'25,67" O
12 Latossolo Vermelho distréfico Sete Lagoas - MG Lvd_SL sem informacao

13 Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico Coimbra - MG PVAd_Coi 20°49'35,11"S 42°46'2,78" O
14 Cambissolo Héplico Tb distréfico Coimbra - MG CXbd_Coi 20°49'53,91"S  42°45'39,22" O
15 Latossolo Vermelho distrofico Lavras - MG LVd Lav sem informacao

16 Latossolo Vermelho acrico Uberlandia - MG LVw_Ubl 18°54,5' 8" S 48°11'6,9" O
17 Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico  Senhora de Oliveira - MG PVAd_SO 20°46'56,0" S 43°20'48,0" O
18 Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico Itutinga - MG LVAd_Itu 21°17'49,8" S 44°39'10,9" O
19 Latossolo Amarelo distréfico Cataguases - MG LAd_Cat 21°21'13,24"S  42°38'17,37"O
20 Latossolo Vermelho distrofico Uberlandia - MG LVd;_Ubl 18°51'57,9" S 48°09'5,2" O
21 Latossolo Amarelo distréfico Uberaba - MG LAd_Ubr 19°0'51,5" S 48°12'27,9" O
22 Neossolo Quartzarénico Ortico Itapagipe - MG RQo_lIta 19°36'12,1"S 49°23'59,7" O
23 Latossolo Amarelo distréfico Varjao de Minas - MG LAd_VM 18°15'34,3" S 45°54'34" O
24 Neossolo Quartzarénico ortico Lavras - MG RQo_Lav sem informacgao
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A caracterizacdo quimica das amostras de solo foi realizada no Laboratério de
Fertilidade do Solo do DPS/UFV. O pH foi determinado em dgua (pHh.0, relacdo solo:dgua
1:2,5) e em solugdo tampao SMP (pHswmp, relacdo solo:CaCla:solucdo-tampao 10:25:5).
Utilizou-se solucao de CaCl> 10 mmol/L e solugdo-tampao SMP proposta por Raij et al.
(1979). P, K e Na foram extraidos por Mehlich-1 (HC1 50 mmol/L + H2SO4 12,5 mmol/L) e
os micronutrientes Fe, Mn, Zn e Cu, foram extraidos por Mehlich-3 (NH4F 15 mmol/L +
CH3COOH 200 mmol/L + NH4NO3 250 mmol/L + HNO3 13 mmol/L. + EDTA 1 mmol/L),
ambos na propor¢ao solo:solug@o de 1:10. Os teores de Ca, Mg trocdveis e acidez trocdvel
(A’*) foram extraidos por solucdo de KCI 1 mol/L (1:10), e a acidez potencial (HAI) foi
extraida por Ca(OAc)2 0,5 mol/L pH 7,0.

No extrato obtido, P foi dosado por espectrofotometria de absor¢do molecular
(método colorimétrico), no comprimento de onda de 725 nm (BRAGA; DEFELIPO, 1974);
K e Na foram dosados por fotometria de emissdo em chama; os micronutrientes foram
dosados por espectrofotometria de emissdo 6tica em plasma induzido e Ca e Mg trocéveis
foram dosados por espectrofotometria de absor¢do atdmica. Os teores de acidez trocavel e
acidez potencial foram dosados por titulacio com NaOH 0,025 mol/L. (DEFELIPO;
RIBEIRO, 1997) padronizada com solu¢@o de biftalato de potassio (KHCgH4O4), padrao
primério.

Com base nos resultados obtidos pela analise do complexo sortivo, foi calculada a
capacidade de troca cationica a pH 7,0 (T) e a efetiva (t), a saturacdo por bases (V) e a
saturacao por acidez trocavel (m). O P remanescente foi determinado de acordo com Alvarez
V. et. al. (2000). O teor de C de compostos organicos foi obtido por combustao via imida
da matéria organica, empregando solu¢do de dicromato de potdssio em meio acido
(WALKLEY; BLACK, 1934) e subsequente determinagdo do dicromato ndo reduzido pela
titulagdo de oxirredugdo com Fe**. A conversdo do teor de C de compostos organicos para
matéria organica (MO) foi feita pelo fator de “Van Bemmelen” de 1,724 (100/58),
assumindo-se que a matéria organica do solo contém aproximadamente 58 % de C.

A mineralogia da fragdo argila foi analisada por difratometria de raios-X (DRX),
utilizando-se difratdbmetro PANalytical/X’Pert Pro do Laboratério de Mineralogia do
DPS/UFV. Foram preparadas 1aminas orientadas de argila natural utilizando-se a técnica do
esfregaco (THEISEN; HARWARD, 1962). O difratdmetro foi equipado com tubo de Co e
filtro de Ni e os difratogramas foram obtidos no intervalo de 4 a 60° 26, com passo de 0,017

°20 e tempo de acumulacdo de 1 s por passo, com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA..
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2.2 Tratamentos

Os tratamentos originaram-se do fatorial 24 x (1 + 7 + 2), constituido por 24 solos
e 10 doses de calcdrio. Os tratamentos foram dispostos em blocos casualizados, com quatro
repeti¢des, totalizando 960 unidades experimentais. As unidades experimentais
corresponderam a sacos pldsticos contendo 0,5 dm? de solo.

Para escolher as doses de calcario, foram utilizados os resultados das analises
quimicas de caracterizagdo dos solos. Foram calculadas a NC para a cultura do milho
empregando-se sete métodos tradicionais de recomendacdo (Quadro 2). Além da NC
estimada por esses métodos, foram incluidos o tratamento controle (sem corre¢do) e mais
duas doses adicionais, escolhidas para melhor abranger o espaco experimental (Quadro 3).
O corretivo utilizado consistiu de um calcério dolomitico, tipo filler (CaO e MgO: 340 e 130
g/kg, respectivamente; PN e PRNT: 93,10 e 92,35 %, respectivamente; Fe, Mn, Zn e Cu:
2.026, 194, 0 e 4 mg/kg, respectivamente) com acréscimo de CaCOs p.a. para obter relagdo
molar entre Ca e Mg de 4:1. As doses de calcério foram aplicadas individualmente em cada
unidade experimental. As amostras de solo foram incubadas durante 60 d, com umidade
mantida em 80 % da capacidade de campo por meio de reposicao periddica de dgua destilada.
A capacidade de campo foi estimada a partir do equivalente de umidade do solo segundo a
equacdo proposta por Ruiz et al. (2003):

CC=0,081+0,888 EU R?=0,910
em que CC € a capacidade de campo (kg/kg) e EU € o equivalente de umidade (kg/kg).

Os sacos plésticos foram mantidos abertos durante o dia e fechados durante a noite
para permitir as trocas gasosas. Aos 15, 30 e 45 d ap6s o inicio da incubagdo, o pH do solo
foi medido no tratamento controle e em quatro tratamentos com doses de calcario para
monitorar a completa reagdo do calcédrio no solo. As medidas de pH ao fim do periodo de

incubacdo foram utilizadas para determinar a curva de neutralizacdo para cada solo.

2.3 Caracteristicas relacionadas a acidez dos solos avaliadas ap6s o periodo de
incubacao

Ao fim do periodo de incubacgdo, foram coletadas amostras de todas as unidades
experimentais. Essas amostras foram secas ao ar, destorroadas e passadas em peneira com
malha de 2 mm para a andlise das seguintes caracteristicas: pHmo (1:2,5); Ca e Mg trocaveis
e acidez trocdvel (A1**), extraidos com KCI 1 mol/L; acidez potencial (HAI), extraida por

Ca(OAc)2 0,5 mol/L pH 7,0 e micronutrientes (Fe, Mn, Zn e Cu), extraidos por Mehlich-3.
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Quadro 2. Métodos tradicionais de recomendacdo da necessidade de
utilizados no estudo.

calagem (NC)"

Método  Objetivo Férmula de célculo Referéncia
Neutralizacao da acidez
2/ ¢ _ 3+
Al trocavel (AI*) NC=1,5 Al Cate (1965)
Elevacao da saturacao por ..
3/ = B,
V50 bases a 50 % NC = (Ve - Va) T/100 Raij (1981)
Neutralizacao da acidez
trocavel e elevagao dos
Y teore.s deCae Mg/tr‘ocavels, NC = Y [AP* - (mc t/100)] A‘lva‘rez V.;
MGS5A considerando a maxima +[X - (Ca+ Mg)] Ribeiro
saturacdo por acidez trocdvel g (1999)
tolerada pela cultura —
5* Aproximagao
Neutralizacdo da acidez
s, trocavel e elevagdo dos _ 34 i CFSEMG
MGAA teores de Ca e Mg trocaveis NC=Y A" +[X - (Ca+Mg)] (1989)
—4* Aproximagdo
Correcao da acidez para Shoemaker et
SMPY/ elevar o pHio a 6,0 com Tabela para determinagcdo da  al. ( 1961);
base 1o pH NC Raij et al.
PSP (1979)
Corregao da acidez Teixeira et
HA1” considerando o teor de NC =-0,086 + 0,7557 HAIl
. . al. (2014)
acidez potencial
Elevagdo do pHn.0 a 6,0 .
pHMO®  considerando o teor de NC = 1,6 (6 - pH) MO zeﬁgg;)et

matéria organica

YA NC € expressa em t/ha de CaCO; ou de calcdrio com PRNT = 100 %. YAl** = teor de acidez
trocdvel extraida com KCI 1 mol/L. ¥V, = satura¢io por bases esperada (V. = 50 % para milho); V,
= satura¢do por bases atual do solo; T = CTCpu7,0 = Ca+Mg+K+Na+HAI em cmol/dm?. Y =
variavel com a capacidade tampao do solo e estimado de acordo com o valor de P remanescente pela
equagdo proposta por Alvarez V. e Ribeiro (1999); X = varidvel com os requerimentos de Ca e Mg
pelas culturas (X = 2 cmol/dm? para milho). “m, = mdxima saturagdo por Al** tolerada pela cultura
(m,= 15 % para milho); t = CTC efetiva (cmol./dm?). “rela¢do solo:CaCl, 10 mmol/L:solu¢do-tampao
10:25:5, com solugdo SMP e tabela para determinag¢ao da NC para elevar o pHn20 a 6,0 proposta por
Raij et al. (1979). "HAI = teor de acidez potencial extraido com Ca(OAc), 0,5 mol/L tamponado a
pH 7,0. ¥ pHmo, relagdo solo:dgua 1:2,5; MO = teor de matéria orginica do solo (dag/kg)
determinada pelo método Walkley-Black conforme Jackson (1964).
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Quadro 3. Necessidade de calagem estimada pelos métodos tradicionais de recomendacao e
doses adicionais calcdrio aplicadas nos solos.

Solo Métodos" Doses adicionais?
Al V50 MG5A MG4A SMP HAI pHMO C Al A2 A3Y
t/ha
GMbd_Lav 3,95 5,35 9,31 11,20 11,60 8,53 14,52 0,0 2,00 13,00
LVAd; RP 0,54 3,78 1,74 241 5,10 6,35 11,61 0,0 7,50 9,50
LVd_CB 0,66 191 2,42 290 3,20 3,25 495 0,0 4,00 6,00
LAw_Arag 0,83 3,28 3,20 3,54 4,40 5,03 10,67 0,0 7,00 9,00
LVAd:_Vi¢ 1,30 2,77 2,94 3,79 3,80 4,88 7,04 0,0 0,70 6,00
LVAa_Tei 2,90 6,03 5,60 6,90 11,60 9,78 23,87 0,0 15,00 20,00
LVAd,_Vi¢ 0,80 1,52 2,42 290 1,80 2,68 2,41 0,0 3,20 3,50
Lvd; Ubl 0,33 2,92 0,20 0,79 4,40 5,87 8,71 0,0 6,80 7,70
LVAds_Vi¢ 297 5,57 6,39 722 6,70 840 1654 0,0 1,50 12,50
LVAd, RP 1,34 441 3,64 4,15 6,70 6,86 15,21 0,0 10,50 13,00
LVd_Boc 2,46 4,62 4,80 574 6,70 744 20,54 0,0 12,00 16,00
LVd_SL 1,77 3,72 2,08 3,25 6,70 6,92 13,03 0,0 9,00 11,00
PVAd Coi 0,609 1,89 1,18 1,91 3,80 3,89 6,00 0,0 4,40 5,00
CXbd_Coti 1,70 2,70 4,16 4,63 2,70 4,13 7,69 0,0 0,80 6,00 5,00
LVd_Lav 1,96 3,60 4,26 4,78 7,60 5,54 17,83 0,0 10,50 14,00
LVw_Ubl 1,12 2,95 3,32 3,60 2,20 4,46 10,37 0,0 6,50 8,50
PVAd_SO 0,31 2,58 0,91 1,32 2,70 4,79 560 0,0 3,70 6,50
LVAd_Itu 1,08 1,20 1,52 1,96 1,80 2,66 3,37 0,0 0,50 4,00
LAd_Cat 1,59 2,34 2,91 3,19 3,20 3,70 7,58 0,0 0,80 5,60 4,50
LVd;_Ubl 0,94 1,93 2,45 2,60 140 298 3,91 0,0 4,50 5,00
LAd_Ubr 1,50 3,08 2,55 2,78 440 4,88 815 0,0 0,75 6,50
RQo_Ita 1,23 0,87 0,54 0,83 1,80 2,69 424 0,0 3,50 6,00
LAd_VM 0,51 1,17 1,84 1,88 0,70 1,93 236 0,0 2,70 3,00
RQo_Lav 0,70 0,82 1,98 1,97 0,00 1,18 0,59 - 2,50 3,00 1,50
Menor 0,31 0,82 0,20 0,79 0,00 1,18 0,59
Maior 395 6,03 9,31 11,20 11,60 9,78 23,87
Média 1,38 2,96 3,02 3,59 4,38 495 9,45
CV (%) 66,5 49,7 67,3 65,0 694 450 64,9

YAl: neutralizagdo da acidez trocdvel, V50: elevacdo da saturagdo por bases a 50 %; MG5A:
neutralizacdo da acidez trocavel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocaveis, considerando a maxima
saturacdo por acidez trocavel tolerada pela cultura — 5* Aproximacao; MG4A: neutralizacio da acidez
trocavel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocdveis — 4* Aproximagao; SMP: correcao da acidez para
para elevar o pHn:0 a 6,0 com base no pHsmp; HAL: correcdo da acidez considerando o teor de
acidez potencial; pHMO: elevag¢do do pHH.0 a 6,0 considerando o teor de matéria orgénica. Doses
adicionais escolhidas para melhor abranger o espaco experimental, C = controle (sem correcdo),

exceto para RQo_Lav. ¥em substituicdo & uma das duas doses iguais de NC.

As caracteristicas dos solos avaliadas apds o periodo de incubag¢do foram

submetidas a andlise de variancia e o efeito das doses de calcario foi avaliado por andlise de

regressdo. Foram realizadas andlises de variancia individuais para cada solo, em que avaliou-
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se a homogeneidade das variancias residuais (QMR) pela relacdo entre o maior € 0 menor
QMR. Quando essa relacao foi menor que 4:1, as variancias foram consideradas homogéneas
e os solos foram agrupados, realizando-se uma andlise de variincia para cada grupo de solos.
Foram obtidos quatro grupos formados pelos seguintes solos, os quais sdo identificados por
nimero conforme o quadro 1: grupo 1 (solos 13, 16, 17 e 18), grupo 2 (solos 3, 4, 8, 10, 11,
12, 15, 19, 20 e 22), grupo 3 (solos 5, 6, 7,9, 14, 21 e 24) e grupo 4 (solos 1, 2 e 23).

Os coeficientes de regressdo dos modelos ajustados para as caracteristicas de cada
solo foram testados usando-se 0 QMR da andlise de variancia realizada para o grupo no qual
o solo em questao foi inserido.

Por meio da relacdo entre os valores de pHn:0 apds o periodo de incubacdo e as
doses de calcério, foram obtidas equacdes de regressdo, também denominadas curvas de
neutralizacdo, para cada um dos 24 solos. Com a curvas de neutralizacao, que foram obtidas
pelo método padrao de incubacdo, foram estimadas a NC para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0
(NCé,0). Essas doses de calcdrio (NCs ge NCe) foram substituidas nas equacgdes de regressao
para pHmo, acidez trocdvel (AI*Y), acidez potencial (HAI), Ca e Mg trocdveis e

micronutrientes (Fe, Mn, Zn e Cu), estimando-se os teores associados a NCsg ou NCe .

2.4 Taxas de recuperacao de Ca e Mg pelo extrator

As taxas de recuperacao de Ca (#rCa) e Mg (1rrMg) pelo extrator KCI 1 mol/L foram
calculadas para o intervalo de doses compreendido entre NC = 0 t/ha e NC estimada pelo
método da incubacdo para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCsp). O cdlculo foi feito pela
seguinte equagao:

trNu-Ext = 100 (fNugrc — Nugo) / drC
em que trNu;-Ext € a taxa de recuperagdo (%) do nutriente pelo extrator; tNuac € 0 teor
(cmolc/dm®) do nutriente recuperado pelo extrator na dose recomenddvel de calcdrio; Nudo
é o teor (cmolc/dm?) do nutriente recuperado pelo extrator sem a aplicagdo de calcario (dO)
e drC é a dose recomendavel de calcario (t/ha).
e drC: corresponde a necessidade de calagem estimada pelo método da

incubacdo para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCe,0), em t/ha.
2.5 Novos métodos de recomendacao

Os novos métodos de recomendacdo da NC propostos neste estudo foram

desenvolvidos por meio da relag@o entre a NC estimada pelas curvas de neutralizagdo obtidas
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pelo método de incubagdo padrdo para atingir pH 5,8 ou pH 6,0 com caracteristicas dos solos

em seu estado natural (sem correcao).

2.6 Correlacao entre os métodos de recomendaciao

A NC estimada pelas curvas de neutralizacdo obtidas pelo método de incubagdo
para atingir pH 5,8 ou 6,0 foram correlacionadas com a NC estimada pelos métodos novos
e tradicionais de recomendacdo. Por meio do coeficiente angular (B1) da equagdo de
regressao linear, foi possivel indicar se os métodos novos e tradicionais de recomendacgdo

subestimam ou superestimam a NC, quando comparados com o método padrao.

2.7 Identidade entre os métodos de recomendacao

Para comparar os métodos de recomendagdo da NC, utilizou-se o teste de identidade
entre métodos proposto por Leite e Oliveira (2002). Segundo os autores, Yy e Y1 sao dois
vetores de dados quantitativos, em que J indica um método alternativo e 1, o método padrao.
Dois métodos serdo considerados estatisticamente iguais se, simultaneamente, apos o ajuste
de uma regressdo linear, Y;= o + B1Y1 + &, Po=0 e f1 = 1, e os valores de rvy, estiverem
proximos a 1. Para testar se fo= 0 a0 mesmo tempo em que B1 = 1, o procedimento combina
o teste F (FHo) modificado por Graybill (1976), com o qual se testam, simultaneamente, 0s
parametros, através da hipétese Ho: ° = [0 1].

Além do teste F, é importante avaliar a exatiddo do método alternativo em relacao
ao método padrao, por meio da quantificagdao do erro médio (&). Para verificar se o erro foi
significativo, faz-se uso da estatistica t, de forma que, se t calculado (t do erro médio) é
menor que t tabelado para n-1 graus de liberdade, aceita-se a hipétese Ho de que o erro médio
¢ igual a 0. Deve-se ter, ainda, um coeficiente de correlacdo alto (préoximo de 1), mas como
valores elevados de r sdo muito relativos, haja vista a possibilidade de ocorrer elevada
dispersdo de Yy em relacdo a Y, compara-se o valor de r a expressdo: 1 - | € |, ou seja,
r>(1-]é).

Assim, o método alternativo serd considerado igual ao método padrdo para
situacdes em que: F(Ho) < Fo05 (2, n-2), € = 0 (ndo-significativo) e r> (1- | € |). Neste estudo,
considerou-se o método da incubacdo como método padrdo, e este foi comparado aos
métodos tradicionais de recomendacgdo e aos novos métodos de recomendacao propostos, 0s

quais foram considerados como métodos alternativos.
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2.8 Escolha da necessidade de calagem a ser recomendada

Para escolher a NC a ser recomendada entre as estimadas pelos novos métodos de

recomendacio, utilizou-se um algoritmo (Figura 1) que considera como melhor estimativa

da NC a que satisfaga a exigéncia da cultura por Ca e Mg sem, contudo, recomendar doses

superiores a acidez potencial do solo.

Por esse algoritmo, os limites minimo e méximo da NC sido, respectivamente, X

(exigéncia da cultura por Ca e Mg) e HAI (teor de acidez potencial do solo). O algoritmo é

composto pelas etapas descritas a seguir:

a) Compara-se a NC estimada (NCEg) pelos métodos de recomendagdo com X (exigéncia da

cultura por Ca e Mg).

b) Se NCk ndo for maior ou igual a X: compara-se NCg com HAI.

Se NCg nao for menor ou igual a HAI: NCg serd a NC recomendada (NCr), em t/ha.

Se NCk for menor ou igual a HAI: HAI serd a NC recomendada (NCr), em t/ha.

¢) Se NCk for maior ou igual a X: compara-se NCg com HAI.

Se NCg nao for menor ou igual a HAl: HAI serd a NC recomendada (NCr), em t/ha.

Se NCk for menor ou igual a HAI: X serd a NC recomendada (NCR), em t/ha.

NCg

NCg < HAI

NAO

SIM

NCg> X

NCr = HAI

NCr=X

SIM

NCg < HAI

SIM

NCr = HAI

NCr = NCg

Figura 1. Fluxograma do algoritmo para escolha da necessidade de calagem (NC), em que:
NCg = NC estimada, X = exigéncia da cultura por calcio e magnésio e NCr = NC

recomendada.
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Para validar a escolha da NC pelo algoritmo proposto, utilizou-se a NC estimada
pelos novos métodos de recomendagdo para os 24 solos do experimento e para outras 100
amostras de solos representativos do Estado de Minas Gerais, provenientes do Banco de

Solos do Departamento de Solos da UFV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas das amostras de solo

As caracteristicas fisicas das amostras de solos sdo apresentadas no quadro 4. A
densidade dos solos (Ds) variou de 0,88 a 1,55 kg/dm3, com os maiores valores nos solos
mais arenosos, o que € consistente com a relacdo existente entre Ds e textura do solo. Com
relacdo a textura, a fracdo argila mostrou-se dominante na maioria dos solos, com proporg¢oes
variando de 46 a 88 % nos solos argilosos e muito argilosos. Por outro lado, a propor¢ado de
areia (areia grossa + areia fina) variou de 62 a 93 % nos solos de textura arenosa, com
predominio da classe textural franco-argilo-arenosa e presenga de suas derivacdes menos
argilosas, como franco-arenosa e areia.

Devido a diversidade do material de origem, os solos apresentaram grande variacao
textural. Solos originados de sedimentos argilosos ou de material proveniente do
intemperismo do basalto e gnaisse tendem a ser mais argilosos do que aqueles desenvolvidos
de arenito. Essas diferencas ocasionadas pelo material de origem podem ser verificadas, por
exemplo, nos Latossolos Amarelos distréficos e Neossolos Quartzarénicos, os quais sdo
arenosos pois se desenvolveram de sedimentos areniticos do Grupo Bauru. Os solos de
textura argilosa e muito argilosa, como os Latossolos Vermelhos, Vermelho-Amarelos,
Cambissolo e Argissolo, confirmam a potencialidade do material de origem (gnaisse, basalto
e sedimentos argilosos) em fornecer quantidades substanciais de argila como produto do
intemperismo. Essas diversas classes de solo refletem a diversidade geoldgica existente no
Estado de Minas Gerais.

As caracteristicas quimicas dos solos, dispostos em ordem crescente de P
remanescente, sdo apresentadas no quadro 5. Os valores de pH em 4gua variaram de 4,12 a
5,26, classificando a acidez dos solos em muito elevada a média, segundo as classes de
interpretacdo para a acidez ativa do solo propostas para o Estado de Minas Gerais
(ALVAREZ V. et al., 1999).

Os valores do pH da solu¢cdo SMP em equilibrio com os solos variou de 4,82 a 6,78

(Quadro 5). Esses valores refletem a amplitude do poder-tampao da acidez dos solos. Os
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valores de pHsmp foram menores nos solos com maior teor de matéria organica e de acidez
potencial, notadamente no Gleissolo Melanico (GMbd_Lav) e Latossolo Vermelho-Amarelo
dcrico (LVAa_Tei), o que estd de acordo com a relagdo entre pHsmp, matéria orgénica e
acidez potencial verificada em alguns estudos (QUAGGIO et al., 1985; SILVA, 2005).
Quanto menor o pHsmp, maior € a transferéncia de acidez do solo para a solu¢ao tampao, ou

seja, mais 4cido € o solo.

Quadro 4. Caracteristicas fisicas dos solos.

Solo DSV TexturaZ/. - Classe textural®
AG AF Silte Argila
kg/dm? %
GMbd_Lav 0,88 25 6 6 63 Muito argilosa
LVAd;_RP 0,95 8 5 14 74 Muito argilosa
LvVd_CB 1,11 15 15 10 61 Muito argilosa
LAw_Arag 0,99 9 12 6 74 Muito argilosa
LVAdi_Vic 0,98 15 11 2 72 Muito argilosa
LVAa Tei 0,96 14 9 6 70 Muito argilosa
LVAd>_Vic 1,06 45 5 4 46 Argila
LVd;_Ubl 1,15 4 5 23 68 Muito argilosa
LVAds_Vic 1,07 22 10 5 63 Muito argilosa
LVAd,_RP 0,99 5 3 11 82 Muito argilosa
LVd_Boc 0,97 5 4 3 88 Muito argilosa
Lvd_SL 0,90 8 4 4 85 Muito argilosa
PVAd_Coi 0,93 2 3 17 78 Muito argilosa
CXbd_Coi 1,00 21 10 8 60 Muito argilosa
Lvd_Lav 1,08 7 5 7 80 Muito argilosa
LVw_Ubl 1,02 8 6 5 82 Muito argilosa
PVAd_SO 0,97 20 9 9 63 Muito argilosa
LVAd_Itu 1,22 28 33 4 34  Franco-argilo-arenosa
LAd_Cat 1,08 39 6 1 55 Argilo-arenosa
LVd,_Ubl 1,28 18 44 8 30 Franco-argilo-arenosa
LAd_Ubr 1,33 38 34 3 25  Franco-argilo-arenosa
RQo_Ita 1,37 31 44 12 14 Franco-arenosa
LAd_VM 1,28 31 42 3 24 Franco-argilo-arenosa
RQo_Lav 1,53 56 37 2 5 Areia

YDensidade do solo pelo método da proveta (EMBRAPA, 1997). *Método da pipeta (EMBRAPA,
1997). ¥Santos et al. (2015).

A variacdo dos valores de P remanescente (2,03 a 60 mg/L) e teores de acidez
potencial (1,68 a 13,06 cmolc/dm?), matéria organica (3,78 a 122,64 g/kg) também revelaram
a ampla faixa de tamponamento dos solos, com predominio de solos mais tamponados. A

acidez potencial (HAI) foi classificada como alta em 17 dos 24 solos, variando de 5,02 a
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13,06 cmol/dm?. Os maiores valores de acidez potencial foram observados nos solos com
maior teor de matéria organica, o que era esperado, ja que os grupos funcionais de compostos
organicos liberam H com a elevagdo do pH até pH 7,0, o qual ird compor a acidez potencial
do solo (SOUSA et al., 2007). Os solos de textura mais arenosa, com menores teores de
acidez potencial e de matéria organica, tenderam a apresentar maiores valores de P
remanescente. Isso estd relacionado com a menor capacidade de adsor¢@o de P desses solos,
resultando em maiores valores de P remanescente na solucao de equilibrio e indicando menor
capacidade tampao.

Os teores de bases trocdveis foram baixos, notadamente Ca** e Mg?*, o que resulta
em valores baixos de saturac@o por bases (0,77 a 34,53 %) e revela o carater distréfico dos
solos (V < 50 %), reflexo do intenso intemperismo e lixiviacdo de bases a que foram
submetidos. Os teores de acidez trocavel variaram de médio a alto na maioria dos solos, o
que refletiu na alta saturacdo por acidez trocdvel (m > 50 %) verificada em mais da metade

dos solos e revela o seu potencial de causar toxidez por Al**

as plantas. A capacidade de
troca de cations a pH 7,0 (T) variou de 1,72 a 14,06 cmol/dm?, com predominio das classes
baixa e média em 16 dos 24 solos, o que reflete a mineralogia caulinitica e oxidica dos solos.

Com relacdo aos micronutrientes, os solos apresentaram ampla variagdo nos teores
de Fe (43,25 a 237,20 mg/dm?), Mn (0,67 a 45,78 mg/dm?®), Zn (0,15 a 1,59 mg/dm?) e Cu
(0,13 a 8,54 mg/dm3), os quais distribuiram-se, com exce¢do do Fe, em todas as classes de
interpretacao propostas por Alvarez V. et al. (1999) para o Estado de Minas Gerais. Os teores
de Fe foram classificados como altos (> 45 mg/dm?®) para todos os solos, o que pode ser
explicado pelos altos teores de 6xidos de ferro normalmente encontrados nos solos
brasileiros. O Fe, seguido do Mn, sdo os micronutrientes que normalmente aparecem em
maior quantidade nos solos. Na maioria dos solos, os teores de Mn e Zn encontraram-se na
classe de baixa disponibilidade e os teores de Cu, na classe de média disponibilidade.

Os teores de matéria organica variaram de 3,78 a 122,64 g/kg. O maior valor
ocorreu no Gleissolo Melanico (GMbd_Lav), um solo com drenagem deficiente e que
apresenta uma camada espesssa (20 a 40 cm) de matéria organica mal decomposta sobre
uma camada acinzentada (gleizada) resultante de ambiente de oxirredu¢do. Na maioria dos
solos, os teores de matéria organica classificaram-se como bom (40,1 a 70 g/kg) ou muito
bom (> 70 g/kg), o que coincide com a textura predominantemente muito argilosa dos solos
e pode ser resultado da protecdo fisica a matéria organica do solo em virtude da formacao

de complexos argilo-organicos.
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Quadro 5. Caracteristicas quimicas dos solos.

Solo pH O Prem® PO  Ca»® Mg»® K@ Nat@ AP*@ HAI® (O TO vO [nO Fe0 MpU0 7500 Cydo MO D

H,0 SMP mg/l. mg/dm? cmol/dm? % mg/dm’— g/kg
GMbd_Lav 5,26 4,85 2,03 4,61 0,68 0,00 0,01 0,02 2,63 11,41 3,34 12,12 5,87 78,73 81,06 0,98 0,18 097 122,64
LVAd,_RP 484 547 5,44 1,15 0,49 0,31 0,15 0,01 0,36 8,52 1,33 9,49 10,21 27,19 109,78 3,19 0,57 097 62,54
LVd_CB 526 5,81 7,49 0,79 0,35 0,13 0,09 0,02 0,44 441 1,03 5,00 11,83 42,81 87,07 539 094 251 41,53
LAw_Arag 4,50 5,65 8,51 0,82 0,10 0,03 0,07 0,01 0,56 6,77 0,76 698 3,01 72,56 77,53 2,55 034 0,82 44,30
LVAd,_Vi¢ 4,55 5,74 8,88 2,72 0,73 0,07 0,14 0,08 0,87 6,57 1,89 7,59 13,48 4591 154,74 2,88 046 040 30,22
LVAa_Tei 4,12 482 8,99 5,30 0,61 0,21 0,15 0,03 1,93 13,06 2,93 14,06 7,09 65,95 237,20 405 0,76 0,27 79,35
LVAd,_Vi¢ 491 6,06 10,87 1,49 0,54 0,03 0,04 0,01 0,53 3,66 1,15 4,28 14,50 46,08 57,01 1,83 0,25 1,49 13,75
LVd, Ubl 500 563 11,68 221 121 059 024 001 022 7,88 226 993 20,59 9,60 7035 4578 130 854 5441
LVAds_Vig 420 532 1190 293 006 000 002 001 198 1123 207 11,32 077 9577 18143 127 0,15 013 5745
LVAd, RP 446 528 1195 124 0,13 010 013 001 089 920 126 957 386 7075 15120 190 054 122 61,74
Lvd Boc 433 530 1200 241 034 028 008 002 164 995 236 10,68 678 69,40 133,80 3,59 026 028 76,64
LVd SL 469 535 12,86 453 166 014 003 002 1,18 928 3,02 11,12 1655 39,12 83,73 1812 057 079 62,17
PVAd Coi 499 573 13,56 2,13 065 059 021 002 046 526 193 673 21,87 23,76 8504 2187 065 284 37,11
CXbd Coi 4,16 590 1453 1,80 0,10 001 005 001 113 557 130 574 291 87,17 10981 237 034 072 26,12
Lvd Lav 424 524 1625 1,09 0,14 003 007 001 130 745 155 7.69 3,18 8421 153,85 414 041 140 6330
LVw Ubl 433 597 1668 129 005 001 004 001 075 601 08 612 1,76 8742 5532 067 036 064 38,69
PVAd SO 526 589 1969 7,7 0,63 046 017 002 021 645 149 7,73 1661 14,04 14270 36,64 099 120 4699
LVAd Itu 521 6,15 2588 570 078 034 012 000 072 364 196 488 2536 36,88 17442 1089 159 1,02 2649
LAd Cat 431 583 2820 245 0,13 009 009 004 106 502 141 536 643 7550 12429 135 035 033 27,96
LVd, Ubl 460 6,18 3089 063 009 004 006 001 063 406 082 426 463 7607 4325 3146 055 141 1747
LAd Ubr 413 557 3174 093 023 009 008 001 100 657 142 699 59 70,64 16253 11,72 068 059 27,18
RQo Ita 480 6,14 3917 216 087 087 0,19 001 082 3,68 276 562 3453 2973 102,05 13,03 129 080 21,97
LA VM 493 650 4573 1,15 025 001 005 001 034 267 066 299 1081 51,11 66,18 130 046 059 13,74
RQo Lav 502 678 60,00 23,66 002 000 002 00l 047 168 050 172 224 9238 20875 175 068 039 378

DpHH.0: relagdo solo:dgua 1:2,5; pH em solu¢do-tampdo SMP (RAIJ et al., 1979). @ P remanescente (ALVAREZ V. et al., 2000). @ Extrator Mehlich-1.
@Extrator KC1 1 mol/L. ®Acidez potencial extraida por acetato de célcio 0,5 mol/L. ®Capacidade de troca catidnica efetiva. P’Capacidade de troca catidnica a
pH 7,0. ®Saturagio por bases. @Saturacdo por acidez trocdvel. ¥ Extrator Mehlich-3. 1"Método Walkley-Black.
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Os resultados das andlises de difracdo de raios-X (dados ndo apresentados)
revelaram semelhanga na composi¢do mineraldgica dos solos. Os principais constituintes
identificados na fracdo argila foram caulinita e 6xidos de Fe e de Al, como goethita, hematita
e gibbsita, o que justifica a pobreza quimica desses solos para o suprimento de nutrientes.

Apesar da composicdo mineraldgica semelhante, os solos apresentaram grande
variacdo nas caracteristicas quimicas e texturais, o que reflete a diversidade de solos utilizada
neste estudo. Essa variacdo induz os solos a comportamentos bem diferenciados quanto a
importantes reagdes do solo e, portanto, foi fundamental para avaliar os métodos tradicionais
e desenvolver novos métodos de recomendacao de calagem para os diversos solos do Estado

de Minas Gerais.

3.2 Necessidade de calagem estimada pelos métodos tradicionais de recomendacao

A NC estimada para os 24 solos pelos métodos tradicionais de recomendagio é
apresentada na figura 2. Em média, a menor NC foi estimada para os 24 solos pelo método
baseado na neutralizacdo da acidez trocavel (CATE, 1965). Esse método recomendou, em
média, 1,38 t/ha de calcério, que foi no minimo duas vezes inferior, quando comparado as
recomendacdes dos demais métodos. A baixa NC recomendada por esse método era
esperada, uma vez que a contribuic¢do de outras fontes de acidez do solo ndo sdo levadas em
considera¢do no cdlculo da NC.

Por outro lado, o método pHMO (DEFELIPO et al., 1972), que visa elevar o pH do
solo a 6,0 e, para isso, considera o efeito da matéria organica sobre a capacidade tampao do
solo, recomendou a maior dose de calcdrio. O método pHMO estimou em média 9,45 t/ha,
que foi quase duas vezes superior ao estimado pelos demais métodos. Doses muito elevadas
de calcério estimadas pelo método que utiliza o teor de matéria organica para elevar o pH do
solo a 6,0 também foram verificadas por outros autores para solos de Minas Gerais
(ALVAREZ V. et al.; 1990a, b; FREITAS, 1998; BORGES Jr., 1998). A NC estimada pelos
demais métodos tradicionais de recomendacdo foram préximas entre si, aumentando na
seguinte ordem: V50 = MG5A < MG4A = SMP < HAL

Os métodos V50 (RALJ, 1981) e MG5A (ALVAREZ V.; RIBEIRO, 1999)
recomendaram, em média para os 24 solos, 2,96 e 3,02 t/ha de calcério, respectivamente. No
entanto, quando os solos foram comparados individualmente quanto a recomendagdo por
esses métodos (Quadro 3), o método MGSA recomendou dose de calcdrio maior que o
método V50 para um maior nimero de solos, sobretudo para solos com maior saturagcao por

acidez trocavel.
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O método MG4A (CFSEMG, 1989) recomendou, em média, 3,59 t/ha de calcario,
dose esta que foi pouco superior a dose média de 3,02 t/ha recomendada pelo método MG5A.
Os métodos SMP (SHOEMAKER et al., 1961) e HAI (TEIXEIRA et al., 2014) também

apresentaram recomendacdes proximas entre si, as quais foram em média, 4,38 e 4,95 t/ha,

respectivamente.
14 -
a
12 -
10 - [
3 8-
s
Z 6-

— o

bc
|
|

bc
41 ¢ i
i

HH e

Al V50 MG5A MG4A SMP HAI pHMO
Método

Figura 2. Necessidade de calagem (NC) estimada pelos métodos tradicionais de
recomendacao (Al: neutralizacdo da acidez trocdvel; V50: elevacdo da saturacdo por bases
a 50 %; MGS5A: neutralizacdo da acidez trocavel e elevacao dos teores de Ca e Mg trocéveis,
considerando a mdéxima saturacdo por acidez trocdvel tolerada pela cultura; MG4A:
neutralizacdo da acidez trocdvel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocaveis; SMP: corre¢ao
da acidez para elevar o pHmo a 6,0 com base no pHsmp; HAI: correcio da acidez
considerando o teor de acidez potencial; pHMO: elevacdo do pHu:0 a 6,0 considerando o
teor de matéria organica). Média de 24 solos. As linhas indicam o intervalo de confianca a
5 % de probabilidade.

3.3 Caracteristicas relacionadas a acidez dos solos apds incubacao com doses de

calcario estimadas pelos métodos tradicionais de recomendacao

3.3.1 Valores de pH

Os valores de pH medidos nos solos apds o periodo de incubagdo com as doses de
calcério calculadas pelos métodos tradicionais de recomendacao sao apresentados no quadro
6. A NC estimada pelo método baseado na neutralizacdo da acidez trocavel elevou, em
média, o pH dos solos a 5,5. No entanto, em 14 dos 24 solos, o pH foi inferior a 5,5 e, em

apenas dois solos, o pH foi superior a 6,0 quando a NC foi estimada por esse método.
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Quadro 6. Valores de pH! em fun¢io da necessidade de calagem estimada pelos métodos
tradicionais de recomendacao.

Solo Método?

Al V50 MG5A MG4A SMP HAI pHMO
GMbd_Lav 5,87 5,83 5,96 6,07 6,09 6,06 6,17
LVAd_RP 505 564 5,39 552 598 602 6.33
LvVd_CB 5,33 5,29 5,51 5,57 5,60 5,81 5,96
LAw Arag 510 564 5.83 598 605 626 6,74
LVAdi_Vic 5,32 5,53 5,60 5,75 5,80 5,93 6,14
LVAa_Tei 5,35 5,62 5,70 5,82 6,06 6,12 6,60
LVAd>_Vic 5,63 5,80 6,18 6,39 6,31 6,36 6,45
LVd; Ubl 5,44 5,68 5,60 5,55 5,67 5,90 6,30
LVAds_Vic 5,48 5,75 5,89 6,05 6,19 6,18 6,62
LVAd,_RP 5,48 5,82 5,97 6,05 6,27 6,37 7,01
LVd_Boc 5,20 5,53 5,56 5,80 5,92 5,94 6,49
LVd_SL 5,62 5,91 5,81 5,85 6,16 6,27 6,71
PVAd_Coi 5,65 6,14 5,99 6,19 6,66 6,80 7,21
CXbd_Coi 5,18 5,58 5,93 6,14 5,58 6,27 6,59
LVvd_Lav 5,69 5,94 6,07 6,12 6,38 6,39 7,04
LVw_Ubl 5,19 5,64 5,79 5,97 5,55 6,17 6,83
PVAd_SO 5,42 5,91 5,70 5,58 5,80 6,16 6,34
LVAd_Itu 5,10 5,29 5,30 5,41 5,38 5,59 5,82
LAd_Cat 5,36 5,80 6,04 6,41 6,41 6,37 6,97
LVd,_Ubl 5,61 5,97 6,09 6,43 6,30 6,39 6,84
LAd_Ubr 5,72 6,06 591 6,07 6,35 6,46 6,80
RQo_Ita 5,66 5,58 5,50 5,52 5,80 6,02 6,33
LAd_VM 6,26 6,27 6,35 6,43 6,31 6,36 6,56
RQo_Lav 6,35 6,07 6,63 6,82 4,85 6,02 5,97
Menor 5,05 5,29 5,30 5,41 4,85 5,59 5,82
Maior 6,35 6,27 6,63 6,82 6,66 6,80 7,21
Média 5,50 5,76 5,84 5,98 5,98 6,17 6,53
CV (%) 6,0 4,3 5,3 6,0 6,8 4,1 5,6

Yrelagdo 1:2,5 (solo:dgua). ¥Al: neutraliza¢do da acidez trocdvel; V50: elevacio da saturagdo por
bases a 50 %; MGS5A: neutralizagio da acidez trocdvel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocaveis,
considerando a méaxima saturacdio por acidez trocdvel tolerada pela cultura — 5* Aproximacdo;
MG4A: neutralizacdo da acidez trocdvel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocdveis — 4°
Aproximacéo; SMP: correcdo da acidez para para elevar o pHu0 a 6,0 com base no pHswp; HAL:
corre¢do da acidez considerando o teor de acidez potencial; pHMO: elevacdo do pHH.0 a 6,0
considerando o teor de matéria orgénica.
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Esse resultado mostra que, para a maioria dos solos deste estudo, esse método nao
recomendou dose de calcdrio suficiente para neutralizar toda a acidez trocavel, o que ocorre
apH-~5,5.

Valores de pH inferiores a 5,5 foram observados em apenas dois solos quando a NC
foi estimada pelos métodos V50, MGSA e SMP; em um solo, pelo método MG4A; e em
nenhum solo pelos métodos HAI e pHMO. Esses resultados indicaram que esses métodos
foram eficazes para recomendar calagem para os solos do estudo, caso o objetivo fosse o de
corrigir a toxidez provocada pela acidez trocdvel, a qual é mais provédvel de ocorrer em pH
>5,5.

Valores de pH superiores a 6,0 foram observados em cerca da metade dos solos
corrigidos com NC estimada pelos métodos MG4A (12 solos) e SMP (13 solos) e, na maioria
dos solos, pelos métodos HAI (19 solos) e pHMO (21 solos). Esses resultados indicaram que
esses dois ultimos métodos se assemelharam quando o objetivo € elevar o pHu.0 do solo
acima de 6,0, o que também corrige a toxidez provocada por Mn?*. No entanto, valores de
pHn:0 superiores a 6,5 foram atingidos em 10 solos corrigidos com NC estimada pelo
método pHMO, o que pode reduzir a disponibilidade dos micronutrientes catidnicos, como
Cu, Fe, Mn e Zn.

Considera-se, no Brasil, que a faixa de pH entre 5,7 e 6,0 € a mais adequada para a
maioria das culturas (SOUSA et al., 2007). Essa faixa foi atingida pelo maior nimero de
solos (9 solos) quando as doses de calcério foram estimadas pelos métodos V50 e MGS5A.
Na literatura internacional, no entanto, a faixa de pH considerada ideal é um pouco maior:
varia entre 6,0 e 6,5. Esta faixa foi atingida em 18, 12 e 11 solos corrigidos com NC estimada

pelos métodos HAL, SMP e MG4A, respectivamente.

3.3.2 Acidez trocavel e acidez potencial

Os teores de acidez trocdvel (A1’*) variaram entre 0,03 e 0,98 cmol./dm? quando a
NC foi estimada pelo método denominado Al, que se baseia unicamente na neutraliza¢io da
acidez trocdvel (Quadro 7). Quando a NC estimada pelo método baseado na elevacio da
saturacdo por bases (V50), a acidez trocdvel variou de 0,0 a 0,63 cmole/dm?. Os demais
métodos de recomendacdo estimaram NC suficiente para reduzir a acidez trocédvel a teores
< 0,30 cmol/dm?. De modo geral, a NC estimada por todos os métodos tradicionais de
recomendacdo foi suficiente para neutralizar a acidez trocdvel da maioria dos solos, que
atingiu teores classificados como muito baixos segundo as classes de interpretacao propostas

para o Estado de Minas Gerais (ALVAREZ V. et al., 1999).
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Quadro 7. Teores de acidez trocdvel (Al1**) em funcdo da necessidade de calagem estimada
pelos métodos tradicionais de recomendagao.

Método"

Solo

Al V50 MGS5A MG4A SMP HAI pHMO

cmol./dm?

GMbd_Lav 0,98 0,63 0,12 0,06 0,07 0,22 0,01
LVAd;_RP 0,20 0,01 0,04 0,02 0,00 0,00 0,00
LVd_CB 0,15 0,04 0,03 0,01 0,02 0,01 0,00
LAw_Arag 0,21 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00
LVAd;_Vic 0,32 0,10 0,13 0,02 0,03 0,01 0,00
LVAa_Tei 0,33 0,05 0,05 0,04 0,01 0,01 0,00
LVAd,_Vic 0,09 0,07 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00
LVd;_Ubl 0,08 0,02 0,07 0,06 0,01 0,01 0,00
LVAds;_Vic 0,35 0,05 0,02 0,01 0,02 0,00 0,00
LVAd>_RP 0,17 0,02 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01
LVd_Boc 0,56 0,15 0,12 0,05 0,02 0,03 0,02
LVd_SL 0,19 0,09 0,19 0,07 0,02 0,00 0,00
PVAd_Coi 0,05 0,01 0,02 0,01 0,00 0,01 0,00
CXbd_Coi 0,13 0,02 0,00 0,01 0,02 0,01 0,00
LVd_Lav 0,23 0,11 0,06 0,02 0,01 0,02 0,01
LVw_Ubl 0,21 0,02 0,02 0,01 0,05 0,00 0,00
PVAd_SO 0,04 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00
LVAd_Itu 0,21 0,21 0,14 0,07 0,11 0,02 0,01
LAd_Cat 0,17 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
LVd,_Ubl 0,08 0,01 0,00 0,02 0,02 0,00 0,00
LAd_Ubr 0,12 0,03 0,06 0,05 0,01 0,01 0,01
RQo_Ita 0,17 0,21 0,28 0,26 0,05 0,01 0,00
LAd_VM 0,03 0,01 0,00 0,00 0,05 0,09 0,14
RQo_Lav 0,09 0,03 0,00 0,00 0,29 0,00 0,12
Menor 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Maior 0,98 0,63 0,28 0,26 0,29 0,22 0,14
Média 0,22 0,08 0,06 0,03 0,04 0,02 0,01
CV (%) 93,8 164,7 122,3 157,0 168,2 2395 272,6

YAl: neutralizagdo da acidez trocdvel, V50: eleva¢do da saturagdo por bases a 50 %; MGS5A:
neutralizacdo da acidez trocével e elevagio dos teores de Ca e Mg trocdveis, considerando a maxima
saturacdo por acidez trocavel tolerada pela cultura — 5* Aproximacao; MG4A: neutralizacdo da acidez
trocavel e elevacédo dos teores de Ca e Mg trocaveis — 4* Aproximagdo; SMP: corre¢do da acidez
para para elevar o pHm0 a 6,0 com base no pHsmp; HAL: corregdo da acidez considerando o teor
de acidez potencial; pHMO: elevagdo do pHH.0 a 6,0 considerando o teor de matéria orginica.

Os teores de acidez potencial (HAI) na maioria dos solos foram baixos (ALVAREZ

V. etal., 1999) quando a NC foi estimada pelos métodos HAl e pHMO (Quadro 8).
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Quadro 8. Teores de acidez potencial (HAI) em funcao da necessidade de calagem estimada
pelos métodos tradicionais de recomendagao.

Método"

Solo

Al V50 MGS5A MG4A SMP HAIl pHMO

cmolc/dm?

GMbd_Lav 16,69 14,58 13,38 11,71 11,53 13,38 10,11
LVAd;_RP 6,77 5,44 6,00 5,58 4,36 3,63 1,77
LVd_CB 5,05 4,42 4,18 3,79 3,89 3,51 2,88
LAw_Arag 5,81 4,13 4,29 4,03 3,77 3,27 1,16
LVAd;_Vic 6,54 5,54 5,32 5,04 4,94 4,31 3,37
LVAa_Tei 9,64 7,78 7,86 6,88 4,62 5,48 1,90
LVAd,_Vic 2,69 2,31 1,73 1,44 2,13 1,57 1,69
LVd, Ubl 6,08 4,79 6,01 5,51 3,91 3,37 2,39
LVAds;_Vic 8,92 7,30 6,68 6,26 6,52 5,38 2,20
LVAd>_RP 7,61 5,34 5,68 5,42 3,83 3,67 1,20
LVd_Boc 9,61 7,87 7,89 7,35 6,60 6,24 2,03
LVd_SL 7,05 6,00 7,01 6,12 4,26 4,18 2,01
PVAd_Coi 3,67 2,71 3,11 2,67 1,54 1,52 0,84
CXbd_Coi 3,61 2,83 2,02 1,79 2,83 2,00 0,86
LVd_Lav 8,38 7,18 6,40 6,22 4,72 5,78 1,48
LVw_Ubl 4,63 3,57 3,27 3,01 3,97 2,61 0,58
PVAd_SO 5,08 3,43 491 4,36 3,47 2,30 1,94
LVAd_Itu 4,18 3,97 3,79 3,43 3,65 3,09 2,61
LAd_Cat 3,00 2,58 2,32 2,08 2,08 1,76 0,60
LVd,_Ubl 2,65 2,09 1,67 1,75 2,07 1,46 0,90
LAd_Ubr 4,53 3,19 3,93 3,57 2,75 2,33 1,68
RQo_Ita 3,48 3,83 3,69 3,52 2,77 2,21 1,73
LAd_VM 2,09 1,65 1,22 1,18 1,63 1,18 0,92
RQo_Lav 1,02 1,04 0,54 0,46 1,53 0,84 1,10
Menor 1,02 1,04 0,54 0,46 1,53 0,84 0,58
Maior 16,69 14,58 13,38 11,71 11,53 13,38 10,11
Média 5,78 4,73 4,70 4,30 3,89 3,54 2,00
CV (%) 57,69 60,31 59,52 58,10 54,94 73,01 93,84

YAl: neutralizagdo da acidez trocdvel, V50: eleva¢do da saturagdo por bases a 50 %; MGS5A:
neutralizacdo da acidez trocével e elevagio dos teores de Ca e Mg trocaveis, considerando a maxima
saturacdo por acidez trocavel tolerada pela cultura — 5* Aproximacao; MG4A: neutralizacao da acidez
trocavel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocaveis — 4* Aproximagdo; SMP: corre¢do da acidez
para para elevar o pHm0 a 6,0 com base no pHsmp; HAL: corregdo da acidez considerando o teor
de acidez potencial; pHMO: elevagdo do pHH.0 a 6,0 considerando o teor de matéria orginica.

Com a NC estimada pelos demais métodos de recomendacao, a acidez potencial

atingiu teores classificados como médios em maior nimero de solos. A acidez potencial foi
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inferior a 9,61 cmolc/dm® quando a NC foi estimada pelo método Al e foi inferior a 7,89
cmol./dm? com a NC estimada pelos demais métodos de recomendagio. Esse resultado nio
incluiu o solo GMbd_Lav, cujos teores de HAl apds a calagem estimada pela maioria dos
métodos foram maiores que a acidez potencial deste solo em condi¢des naturais (11,41

cmolc/dm?) (Quadro 5).

3.3.3 Teores de Ca e Mg trocaveis

Os teores de Ca e Mg trocdveis sdo apresentados nos quadros 9 e 10,
respectivamente. Houve incremento desses nutrientes em todos os solos, dependendo das
doses de calcdrio adicionadas. Os teores variaram entre 0,06 e 7,81 cmol./dm? para Ca’*e
entre 0,03 e 2,0 cmolc/dm? para Mg?* apés a incubagio dos solos.

A maioria dos solos apresentaram baixos e médios teores desses nutrientes quando
a NC foi estimada pelo método baseado na acidez trocdvel. Excecdo ocorreu para os solos
GMbd_Lav e PVAd_SO, que apresentaram teores de Ca e Mg classificados como bons
quando corrigidos com doses de calcario calculadas por esse método. O método pHMO, por
outro lado, recomendou NC suficiente para elevar Ca e Mg a teores classificados como bons
na maioria dos solos.

A soma dos teores de Ca e Mg foi superior a 2 cmolc/dm? (exigéncia da cultura do
milho por Ca + Mg) em 21 solos corrigidos com NC estimada pelos métodos pHMO e HAI
e, em 15 solos, quando as recomendacOes foram feitas pelos métodos MGSA e V50. Os
métodos MG4A, SMP e Al estimaram doses suficientes para elevar os teores de Ca + Mg
para valores acima de 2 cmol/dm? em 19, 18 e 7 solos, respectivamente. Esses resultados
evidenciam que o método baseado na neutralizagdo da acidez trocdvel também ndo é
adequado para recomendar calagem para solos com objetivo de fornecer Ca + Mg para

culturas como o milho, cujo requerimento por esses nutrientes €, no minimo, 2,0 cmole/dm?.

3.4 Necessidade de calagem estimada pelas curvas de neutralizacio para atingir pH
5,8 ou 6,0

As equagdes de regressao relacionando os valores de pH dos solos em fun¢do das
doses de calcdrio sdo apresentadas no quadro 11. Essas equagdes correspondem as curvas de
neutralizacdo determinadas pelo método padrdo de incubagdo. Com base na curva de
neutralizacdo de cada solo, estimou-se a NC necessdria para atingir pH 5,8 ou 6,0.

No exemplo da curva de neutralizacio do solo LVw_Ubl (Figura 3), a NC

necessdria para elevar o pH desse solo a 6,0 seria 3,65 t/ha de CaCOs.
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Quadro 9. Teores de Ca trocdvel em funcdo da necessidade de calagem estimada pelos
métodos tradicionais de recomendacao.

Método"

Solo

Al V50 MGS5A MG4A SMP HAIl pHMO

cmol/dm?

GMbd_Lav 2,71 3,45 5,10 6,11 5,63 5,35 7,05
LVAd;_RP 0,56 2,35 1,16 1,65 2,64 3,15 4,78
LVd_CB 0,43 1,12 1,34 1,58 1,58 1,79 2,34
LAw_Arag 0,30 1,63 1,62 1,79 2,10 2,36 3,89
LVAd;_Vic 0,91 1,74 1,83 2,17 2,28 2,79 3,65
LVAa_Tei 2,06 3,64 3,04 3,76 5,77 4,90 7,81
LVAd,_Vic 0,64 1,10 1,62 1,84 1,26 1,76 1,56
LVd, Ubl 1,87 3,29 1,89 2,12 3,61 4,17 4,95
LVAds;_Vic 1,89 3,36 3,72 3,94 3,85 4,58 6,50
LVAd>_RP 0,71 2,46 2,01 2,22 3,51 3,27 4,92
LVd_Boc 1,56 2,59 2,62 3,10 3,38 3,65 6,63
LVd_SL 2,10 2,88 2,21 2,66 3,82 3,96 5,34
PVAd_Coi 0,72 1,43 1,03 1,41 2,32 2,23 2,95
CXbd_Coi 1,01 1,61 2,23 2,35 1,61 2,18 3,47
LVd_Lav 1,06 1,97 2,03 2,14 3,42 2,73 5,30
LVw_Ubl 0,49 1,64 1,71 1,85 1,13 2,16 3,77
PVAd_SO 1,46 2,48 1,92 2,01 2,60 3,44 3,98
LVAd_Itu 1,12 1,24 1,46 1,67 1,41 1,80 2,10
LAd_Cat 0,85 1,31 1,65 1,74 1,74 1,92 3,10
LVd,_Ubl 0,38 0,87 1,13 1,23 0,60 1,37 1,56
LAd_Ubr 0,76 1,47 1,40 1,45 1,92 2,11 3,03
RQo_Ita 1,06 0,93 0,71 0,90 1,43 1,81 2,24
LAd_VM 0,39 0,73 0,94 0,85 0,52 1,04 1,23
RQo_Lav 0,16 0,25 0,74 0,73 0,06 0,41 0,12
Menor 0,16 0,25 0,71 0,73 0,06 0,41 0,12
Maior 2,71 3,64 5,10 6,11 5,77 5,35 7,81
Média 1,05 1,90 1,88 2,14 2,42 2,71 3,85
CV (%) 64,0 49,9 52,3 54,5 60,7 46,3 51,3

YAl: neutralizagdo da acidez trocdvel, V50: eleva¢do da saturagdo por bases a 50 %; MGS5A:
neutralizacdo da acidez trocavel e elevagao dos teores trocaveis de Ca e Mg, considerando a maxima
saturacdo por acidez trocavel tolerada pela cultura — 5* Aproximacao; MG4A: neutralizacao da acidez
trocavel e elevacao dos teores trocdveis de Ca e Mg — 4* Aproximagao; SMP: correcao da acidez para
para elevar o pHu:0 a 6,0 com base no pHsmp; HAI: correcdo da acidez considerando o teor de
acidez potencial; pHMO: elevacao do pHH.0 a 6,0 considerando o teor de matéria organica.

Os valores de pH 5,8 e 6,0 foram escolhidos por serem adequados para a maioria

das culturas no Brasil (SOUSA et al., 2007). Essas estimativas foram utilizadas como
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referéncia para avaliar os métodos tradicionais de recomendagdo da NC utilizados neste

estudo.

Quadro 10. Teores de Mg trocdvel em fun¢@o da necessidade de calagem estimada pelos
métodos tradicionais de recomendacao.

Solo Método"

Al V50 MGS5A MG4A SMP HAI pHMO

cmol/dm?

GMbd_Lav 0,65 0,90 1,42 1,63 1,56 1,30 2,00
LVAd;_RP 0,37 0,81 0,52 0,68 0,97 1,14 1,27
LvVd_CB 0,20 0,39 0,44 0,50 0,57 0,61 0,77
LAw_Arag 0,15 0,49 0,47 0,51 0,63 0,67 0,75
LVAdi_Vic 0,30 0,52 0,54 0,64 0,64 0,82 1,03
LVAa Tei 0,62 1,09 1,06 1,29 1,63 1,52 1,20
LVAd,_Vic 0,16 0,27 0,39 0,43 0,32 0,42 0,38
Lvd; Ubl 0,88 1,01 0,88 0,91 1,41 1,53 1,61
LVAds_Vic 0,53 0,91 1,05 1,12 1,08 1,26 1,46
LVAd; RP 0,33 0,89 0,75 0,82 1,15 0,99 0,93
LVd_Boc 0,70 1,04 1,06 1,17 1,26 1,35 1,64
Lvd_SL 0,39 0,63 0,42 0,57 0,96 0,97 1,06
PVAd_Coi 0,56 0,72 0,62 0,71 0,86 0,83 0,89
CXbd_Coi 0,30 0,44 0,61 0,63 0,44 0,55 0,58
Lvd_Lav 0,41 0,65 0,74 0,79 1,12 0,94 1,16
LVw_Ubl 0,17 0,46 0,48 0,53 0,35 0,62 0,54
PVAd_SO 1,27 1,50 1,50 1,39 1,69 1,74 1,79
LVAd_Itu 0,46 0,49 0,53 0,58 0,57 0,64 0,72
LAd_Cat 0,31 0,43 0,49 0,50 0,50 0,54 0,46
LVd,_Ubl 0,19 0,35 0,42 0,44 0,26 0,44 0,50
LAd_Ubr 0,29 0,45 0,46 0,44 0,63 0,69 0,79
RQo_Ita 0,86 0,84 0,79 0,82 0,93 0,98 1,20
LAd_VM 0,12 0,21 0,28 0,25 0,17 0,30 0,34
RQo_Lav 0,07 0,09 0,17 0,15 0,03 0,11 0,05
Menor 0,07 0,09 0,17 0,15 0,03 0,11 0,05
Maior 1,27 1,50 1,50 1,63 1,69 1,74 2,00
Média 0,43 0,65 0,67 0,73 0,82 0,87 0,96
CV (%) 67,2 50,6 50,8 49,8 57,6 48,2 51,5

VAl: neutralizacdo da acidez trocdvel; V50: elevacdo da saturacdo por bases a 50 %; MGS5A:
neutralizacdo da acidez trocavel e elevagdo dos teores trocaveis de Ca e Mg, considerando a méxima
saturacdo por acidez trocdvel tolerada pela cultura — 5* Aproximacao; MG4A: neutralizagdo da acidez
trocavel e elevacao dos teores trocdveis de Ca e Mg — 4* Aproximagao; SMP: correcao da acidez para
para elevar o pHuz0 a 6,0 com base no pHswmp; HAL: corregdo da acidez considerando o teor de
acidez potencial; pHMO: elevacao do pHH.0 a 6,0 considerando o teor de matéria orgnica.
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Quadro 11. Equacdes de regressao relacionando os valores de pHY () medidos apés 60 d de
incubac¢do com as doses de calcdrio (X, t/ha) e necessidade de calagem estimada pelo método
da incubacio para atingir pH 5,8 (NCs ) ou 6,0 (NCep).

Solo Equacio R? NCsg NCeo
GMbd Lav  §=3 =599 i 0,00 0,00
LVAd;_RP 9 =4,92+0,2641%* x - 0,0113%* x2 0,961 4,03 5,28
LvVd_CB ¥ =5,37-0,0339 x + 0,0358** x> 0,929 3,97 4,70
LAw_Arag 9 =4,92 +0,3298%%* x - 0,0143%* x2 0,968 3,08 3,95
LVAdi_Vic  §=15,13+0,1870** x - 0,0074° x> 0,950 4,32 6,15
LVAa_Tei 9 =15,0+0,140%* x - 0,0029%* x> 0,962 6,62 8,72
LVAdy Vic  §=5,64+0,1543%% x +0,0435% x2 0858 0,84 1,61
LVd; _Ubl ¥=15,56-0,0133 x +0,0147*%* x? 0,820 4,52 5,94
LVAds_Vic  $=5,37+0,1034%* x - 0,0019%* x> 0,795 4,54 6,99
LVAd>_RP ¥=15,15+0,2288** x - 0,0064** x> 0,963 3,11 4,21
LVd_Boc 9 =4,69 +0,2274** x - 0,0066** x> 0,985 5,89 7,31
LVd_SL ¥ =5,54+0,1023** x 0,948 2,54 4,50
PVAd_Coi ¥=5,52+0,3841** x - 0,0139* x> 0,972 0,75 1,31
CXbd_Coi 9 =4,95+0,3122%%* x - 0,0142%%* x> 0,850 3,18 4,14
LVvd_Lav ¥=5,35+0,1973** x - 0,0056** x> 0,981 2,45 3,68
LVw_Ubl 9 =4,83+0,3811%* x - 0,0165%* x> 0,953 2,91 3,65
PVAd_SO ¥=533+0,1961** x 0,938 2,40 3,42
LVAd_Itu ¥=4,90 + 0,2659** x 0,984 3,38 4,14
LAd Cat  §=515+03847% x-0,0198%* x> 0,805 187 2,54
LVd,_Ubl ¥=5,42 +0,3526%* x 0,921 1,08 1,64
LAd_Ubr 9 =15,45+0,2350%* x - 0,0095%* x> 0,936 1,59 2,62
RQo_Ita ¥=15,31+0,3405** x - 0,0216* x> 0,971 1,60 2,39
LAd_VM 9 =6,31-0,1365 x + 0,0982** x> 0,939 0,00 0,00
RQo_Lav ¥=5,10+1,3974** x - 0,2901** x> 0,818 0,57 0,77

VRelagdo 1:2,5 (solo:dgua). *, **: significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

Com base nas curvas de neutralizagdo dos solos, a NC variou de 0,75 a 6,62 t/ha
paraelevaropH a 5,8 e de 1,31 a 8,72 t/ha para elevar o pH a 6,0. Para os solos GMbd_Lav
e LAd_VM, a NC estimada pelas curvas de neutralizacdo foi nula, uma vez que, para o
primeiro, ndo houve ajuste de equacdo de regressao e, para o segundo, o pH do solo sem
adi¢do de calagem, estimado pela equacao de regressao, ja estava acima do pH desejado (5,8

ou 6,0).
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As maiores necessidades de calagem foram estimadas, pelas curvas de
neutralizacdo, para os solos com maior teor de acidez potencial e de matéria orgénica,
caracteristicas relacionadas com solos mais tamponados. Como esperado, solos com maior
capacidade tampao necessitam de maiores doses de calcdrio, uma vez que seus valores de

pH sdo alterados em menor intensidade pela adi¢ao do corretivo.

7.5 1

CaCOj (t/ha)

Figura 3. Curva de neutralizagdo para o solo LVw_Ubl obtida pela relagdo entre os valores
de pH (1:2,5 solo:dgua) (¥) medidos apds 60 d de incubagao e as doses de calcario (x, t/ha),
com indicacdo dos métodos tradicionais de recomendagdo e doses adicionais (DA) e da
necessidade de calagem estimada para atingir pH 6,0 (NCe).

3.5 Caracteristicas dos solos associadas a necessidade de calagem estimada pelas curvas
de neutralizaciao para atingir pH 5,8 ou 6,0

Nesta secdo serdo apresentados os teores de acidez trocdvel (Al*"), acidez potencial
(HALI), Ca e Mg trocaveis e micronutrientes Fe, Mn, Zn e Cu associados a NC estimada pelas
curvas de neutralizagdo obtidas pelo método padrao de incubag@o para atingir pH 5,8 ou 6,0.

Os teores médios de cada uma dessas caracteristicas, obtidos nos 24 solos com a
NC estimada pelos métodos tradicionais de recomendacao, sao apresentados na figura 4. As
linhas tracejada e continua nos graficos representam os teores que seriam obtidos com a NC

para atingir pH 5,8 e 6,0, respectivamente.
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Figura 4. Teores de acidez ativa (a), trocdvel (b) e potencial (c) e célcio (d) e magnésio (e)
trocaveis em funcdo da NC estimada pelos métodos tradicionais de recomendagdo. Média
de 24 solos. As linhas verticais indicam o intervalo de confiangca a 5 % de probabilidade. As
linhas horizontais tracejada e continua nos gréficos representam os teores que seriam obtidos
com a NC para atingir pH 5,8 e 6,0, respectivamente.
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Com excec¢do do método Al, baseado na neutralizacdo da acidez trocavel, os demais
métodos tradicionais de recomendacdo estimaram NC suficiente para elevar, em média, a
acidez ativa dos solos a teores iguais ou superiores aos que seriam obtidos com a NC
estimada pelas curvas de neutralizac¢do para atingir pH 5,8 ou 6,0 (Figura 4a).

Os teores médios de acidez trocdvel (A1**) dos solos foram superiores aos que foram
obtidos com a NC estimada pelas curvas de neutralizacio para atingir pH 5,8 apenas quando
as recomendacdes foram feitas pelos métodos Al e V50 (Figura 4b).

Com excecdo do método MGS5SA, os demais métodos (SMP, HAl e pHMO)
recomendaram NC suficiente para reduzir a acidez trocdvel dos solos a teores muito
proximos ou inferiores aos que seriam obtidos com a NC estimada pelas curvas de
neutralizacdo para atingir pH 6,0 (Figura 4b).

Os teores médios de acidez potencial (HAI) dos solos foram superiores, quando a
NC foi recomendada pelos métodos Al, V50 e MG5A, e muito préximos, quando a NC foi
recomendada pelo método MG4A, aos que seriam obtidos com a NC estimada pelas curvas
de neutralizacdo para atingir pH 5,8 (Figura 4c). Os demais métodos (SMP, HAl e pHMO)
recomendaram NC suficiente para reduzir a acidez potencial a teores préximos ou inferiores
aos que seriam obtidos com a NC estimada pelas curvas de neutralizacdo para atingir pH 6,0
(Figura 4c).

Os teores médios de Ca e Mg foram inferiores, quando a NC foi recomendada pelo
método Al, e proximos, quando a NC foi recomendada pelos métodos MGS5A e MG4A, aos
que seriam obtidos com a NC estimada pelas curvas de neutralizagdo para atingir pH 5,8
(Figuras 4d, e). Os demais métodos (SMP, HAl e pHMO) recomendaram NC suficiente para
elevar os teores de Ca e Mg a teores superiores aos que seriam obtidos com a NC estimada
pelas curvas de neutralizacdo para atingir pH 6,0 (Figuras 4d, e).

Vale ressaltar que o método baseado no pH e teor de matéria organica (pHMO), em
razdo das suas recomendagdes excessivamente elevadas de calagem, levou a maior reducao
dos teores médios de acidez trocdvel e acidez potencial e a maior elevacdo dos teores médios

de Ca e Mg dos solos.

3.5.1 Acidez trocavel e acidez potencial
Em pH 5.8, a acidez trocdvel atingiria teores inferiores a 0,18 cmole/dm? na maioria
dos solos, que sdo classificados como muito baixos segundo as classes de interpretacdo

propostas para o Estado de Minas Gerais (ALVAREZ V. et al., 1999) (Quadro 12).
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Quadro 12. Equacdes de regressdo relacionando os teores de acidez trocavel (§ = Al’Y,
cmolc/dm?®) com as doses de calcdrio (x, t/ha) e teores de Al** associados 2 necessidade de

calagem estimada pelo método da incubacao para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCée).

Solo Equagdio Espag‘(; experimental R2 AP
NCsgs NCspo
—cmol/dm>—

GMbd_Lav § = 2,80 ¢ 02667 x 0<x<112

y=§=0,05 x> 11,2 0,997 2,80 2,80
LVAd, RP §=0,25 ¢04147%x2 0<x<38

y=y=0,00 x> 3,8 0,984 0,00 0,00
LVd_CB  §=0,25 ¢08738"x 0<x<29

§=3=0,01 X>29 0,996 0,01 0,00
LAw_Arag §=0,50 ¢ 10317 x 0<x<3.2

§=y=0,00 x>32 0,999 0,02 0,01
LVAd;_Vi¢g §=0,72 06548 x 0<x<49

y=y=0,00 X>49 0,996 0,04 0,01
LVAa_Tei §=1,30 04880 x 0<x<9,8

= y=0,01 Xx>9.8 0,999 0,05 0,02
LVAd,_Vig §=0,42 ¢14208"x 0<x<24

y=y=0,00 x> 2.4 0,984 0,13 0,04
LVd; Ubl  §=0,08 g0409%8"x 0<x<44

§=3=0,01 x> 4.4 0,981 0,01 0,01
LVAd;_Vi¢ §=1,78 g 031147 x 0<x<72

§=y=0,00 x>72 0,997 0,17 0,05
LVAd>_RP §=0,61 ¢¥9381"x 0<x<3,6

§=3=0,01 x>3.6 0,999 0,03 0,01
LVd_Boc  §=1,53 g 044607 x 0<x<6,7

§=3=0,02 x> 6,7 0,993 0,11 0,06
LVd_SL  §=0,71 0045 x 0<x<6,7

§=3=0,00 x> 6,7 0,996 0,14 0,04
PVAd_Coi §=0,14¢"5177"x 0<x<1,9

§=3=0,00 x>1,9 0,996 0,04 0,02
CXbd_Coi  §=0,99 ¢h0975x 0<x<4,

§= §=0,00 x> 4,1 0,998 0,03 0,01
LVd Lav  §=0,90 g 06476™ x 0<x<48

§=3=0,01 x>48 0,998 0,18 0,08
LVw_Ubl  Iny=-037-1,0925%x 0<x<3.,6

§=3=0,00 x>3,6 0,999 0,03 0,01

Continua
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Quadro 12. Continuagao.

Solo Equagdo Espa%(’) experimental R2 AIP*
NCsgs NCGCsp
cmol/dm?
PVAd_SO Iny=-2,68-14749%%x 0<x<1,3
§=9=0,00 x>1,3 0,997 0,00 0,00
LVAd_Itu  Iny=-0,55-0,9344**x  0<x< 2,7
§=3=0,00 x> 2,7 0,995 0,02 0,01
LAd_Cat  §=0,84 ¢ 197" x 0<x<29
§=9=0,00 X>29 0,989 0,09 0,04
LVdy Ubl  §=0,32 e "5522"x 0<x<1,9
§=3=0,00 x>1,9 0,993 0,06 0,03
LAd_Ubr  §=0,01 +0,4926** ¢ *  0<x<4,4
y=§=0,01 X > 4.4 0,991 0,11 0,05
RQo_Ita §=0,51 g 0967 x 0<x<27
§=3=0,00 x> 2,7 0,988 0,11 0,05
LAd VM  §=0,18 ¢>1274'x 0<x<12
§= §=0,00 x>12 0,998 0,18 0,18
RQo_Lav  §=0,29 g2>41™x 0<x<1,2
y=y=0,00 x>12 0,994 0,07 0,04

°*, *#*: significativo a 10, 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

Os teores de acidez trocdvel ndo seriam completamente neutralizados apds a
correcdo para atingir pH 5,8 apenas nos solos com altos teores iniciais de acidez trocavel,
como o LVAds_Vig, por exemplo. Este solo apresentou 1,98 cmolc/dm? de acidez trocdvel
em condi¢des naturais (Quadro 5), que diminuiria para 0,17 cmolc/dm? apés a correciio com
a NC estimada pela curva de neutralizac@o para atingir pH 5,8 (Quadro 12).

Em pH 6,0, a acidez trocdvel seria completamente neutralizada em todos os solos,
exceto nos solos GMdm_Lav e RQo_Lav, para os quais ndo se estimou NC pela curva de
neutralizacdo. Nesses solos, considerou-se o teor de acidez trocdvel estimado para o
intercepto da equagao de regressdo como aquele que seria atingido com a NC estimada pelas
curvas de neutralizacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0 (Quadro 12).

Os teores de acidez potencial associados ao pH 5,8 variaram de 1,08 a 7,89
cmolc/dm? (Quadro 13). Essa variacdo ndo incluiu o solo GMbd_Lav, cuja acidez potencial
(19,50 cmolc/dm?) foi extremamente elevada, mesmo ap6s a adi¢io das doses de calcdrio

para atingir pH 5,8 ou 6,0.
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Quadro 13. Equacdes de regressao relacionando os teores de acidez potencial (¥ = HAL
cmolc/dm?®) com as doses de calcdrio (x, t/ha) e teores de HAl associados a necessidade de
calagem estimada pelo método da incubacio para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCée).

Solo Equagio R? NCos HAI NCes

cmolo/dm*——
GMbd_Lav 9 19,50 g 004487 x 0,979 19,50 19,50
LVAd;_RP =7,40 g 11" x 0,984 4,75 4,14
LVd_CB 9 5,48 -0,5419™ x 0,986 3,33 2,94
LAw_Arag ¥ = 6,43 13827 x 0,984 4,20 3,72
LVAd;_Vi¢ § =746 ¢ 011077 x 0,997 4,62 3,78
LVAa_Tei ¥ =12,06 00788 x 0,997 7,16 6,07
LVAd,_Vig § = 3,32 020887 x 0,990 2,65 2,16
LVd;_Ubl y = 6,20 011067 x 0,981 3,76 3,21
LVAds_Vig §=11,51 ¢ 008797 x 0,993 7,72 6,23
LVAd,_RP §=9,08 013017 x 0,997 6,06 5,25
LVd_Boc § = 11,39 00803 x 0,996 7,10 6,33
LVd_SL y = 8,48 g 010427 x 0,991 6,51 5,31
PVAd_Coi § = 4,28 026397 x 0,995 3,51 3,03
CXbd_Coi § = 5,04 ¢0-2187x 0,997 2,51 2,04
LVd_Lav §=10,25 ¢ 1067 x 0,997 7,89 6,92
LVw_Ubl y = 5,88 018637 x 0,993 3,42 2,98
PVAd_SO 9 =5,43 17X 0,986 3,61 3,04
LVAd_Itu =4,83-0,6665" x 0,996 2,57 2,07
LAd_Cat 9 = 4,61 023307 x 0,997 2,87 2,42
LVd,_Ubl = 3,39 02878 x 0,978 2,49 2,11
LAd_Ubr 9 =5,72 g 016527 x 0,988 4,40 3,71
RQo_Ita y = 4,39 g 023197 x 0,981 3,03 2,52
LAd_VM § = 2,46 038537 x 0,968 2,46 2,46
RQo_Lav §=038+1,2324"" e* 0,965 1,08 0,95

**: significativo a 1 % de probabilidade.

Os teores mais elevados de acidez potencial foram verificados nos solos que
apresentaram, em suas condi¢des naturais (Quadro 5), maiores teores de matéria organica e
de acidez potencial, como os solos LVAa_Tei, LVAds;_Vi¢, LVAd,_RP e LVd_Lav. Esses

solos sdo, portanto, mais tamponados. Em média, os solos apresentariam 4,88 cmolc/dm’
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caso fossem corrigidos com a NC estimada pelas curvas de neutralizagdo para atingir pH
5,8. Esse teor seria classificado como médio (ALVAREZ V. et al., 1999).

Com a NC para atingir pH 6,0, a variac@o na acidez potencial seria de 0,95 a 6,92
cmolc/dm?. A maioria dos solos apresentaria teores médios dessa acidez (ALVAREZ V. et
al., 1999). No entanto, em alguns solos, principalmente nos mais tamponados, os teores de
acidez potencial permaneceriam altos, indicando que, para reduzir a acidez potencial desses
solos para teores médios, seriam necessdrias a adi¢do de doses de calcario superiores as

estimadas para atingir pH 6,0.

3.5.2 Teores de Ca e Mg trocaveis

As equagdes de regressao relacionando os teores de Ca e Mg trocdveis com as doses
de calcdrio adicionadas aos solos sdo apresentadas, respectivamente, nos quadros 14 e 15.

A NC estimada para atingir pH 5,8 elevaria os teores de Ca para valores entre 0,17
e 3,74 cmolc/dm® (Quadro 14). Com essa NC, a maioria dos solos apresentaria teores de Ca
classificados como médios, segundo as classes de interpretacdo propostas por Alvarez V. et
al. (1999). Quando a NC foi estimada para atingir pH 6,0, os teores de Ca seriam um pouco
maiores e variariam entre 0,17 e 4,59 cmol/dm>. A maioria dos solos atingiria teores
classificados como médios e bons com a NC para atingir pH 6,0.

Os teores de Mg a serem obtidos com a NC para atingir pH 5,8 ou pH 6,0 variariam
entre 0,01 e 1,60 cmol/dm® e entre 0,01 e 1,68 cmol./dm?, respectivamente. De maneira
semelhante aos teores de Ca, a maioria dos solos apresentaria teores médios de Mg com a
NC estimada para atingir pH 5,8. Com a NC estimada para atingir pH 6,0, esses teores seriam

classificados como médios e bons na maioria solos (Quadro 15).

3.5.2.1 Taxas de recuperacao de Ca e Mg pelo extrator

As taxas de recuperacdo de Ca (#rCa) pelo extrator variaram de 38,4 a 62,6 %,
quando calculadas com a NCsg, e de 38,4 a 58,7 %, quando calculadas com a NCgp. Em
média, as trCa calculadas com a NCsg (49,5 %) e NCs (48,0 %) foram muito préximas
entre si (Quadro 14).

As taxa de recuperagdo de Mg (1rrMg) pelo extrator foram bem menores que as #rCa,
o que se deve, em parte, ao fornecimento de menor quantidade de Mg por ocasido da
calagem, uma vez que utilizou-se a relagdo molar entre Ca e Mg de 4:1 no corretivo de

acidez. Quando calculadas com a NCsg, as trMg variaram de 10,4 a 19,4 %, e quando
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calculadas com a NCe, as trMg variaram de 10,4 a 18,0 %. Em média, as trMg calculadas

com a NCsg (15,7 %) e NCep (14,5 %) também foram muito proximas entre si (Quadro 15).

Quadro 14. Equacdes de regressdo relacionando os teores de Ca trocavel (§ = Ca?*,
cmol/dm?®) com as doses de calcdrio (x, t/ha), teores de Ca associados a necessidade de
calagem estimada pelo método da incubagdo para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCep) €
taxa de recuperacdo de Ca pelo extrator! (1rCa-Ext).

Solo Equacio R? Ca™ reatxt
NGsg NCso NCss NCep
—cmolc/dm’— —%—
GMbd_Lav ¥y =0,39 +0,6598** x - 0,0149** x> 0,989 0,39 0,39 - -
LVAd;_RP §=0,24 +0,5833** x - 0,0165** x? 0,996 232 286 51,69 49,61
LVd_CB 9=0,01 +0,6702%* x - 0,0427%* x> 0,991 2,00 222 50,06 46,97
LAw_Arag §=-0,08 +0,5908** x - 0,0199%** x? 0,998 1,55 1,94 52,95 51,22
LVAd;_Vi¢c §=0,38 +0,4740** x 0,991 243 3,29 4740 47,40
LVAa_Tei 9=0,32+0,5845%*x-0,0109%* x> 0,990 3,71 4,59 51,23 48,95
LVAd>_Vi¢c §=0,16 +0,5872** x 0,996 0,65 1,10 58,72 58,72
Lvd, Ubl §=1,75+0,5268%** x - 0,0189** x? 0,997 3,74 421 44,14 4145
LVAds;_Vi¢ §=-0,12+0,7129%* x - 0,0191%* x> 0,996 2,72 393 62,62 57,94
LVAd>_RP §=0,0+0,6417** x - 0,0226** x> 0,959 1,78 230 57,14 54,65
LVd_Boc $=0,41+0,4981%*x - 0,0097** x> 0,994 3,01 3,53 44,10 42,72
LVd_SL $=1,10+0,5303** x - 0,0153** x> 0,996 2,35 3,18 49,14 46,15

PVAd_Coi ¥ =0,49 +0,4300** x 0,980 0,81 1,05 43,00 43,00
CXbd_Coi §=-0,05 + 0,6694** x - 0,0256** x* 0,989 1,82 2,28 58,79 56,33
LVd_Lav  §=0,09+0,5231%* x - 0,0130%* x> 0,994 1,29 1,84 49,12 47,53
LVw_Ubl  §=-0,05+ 0,6026** x - 0,0224** x* 0,997 1,90 2,44 53,74 52,09

PVAd_SO §=143+0,4318**x 0989 246 291 43,18 43,18
LVAd_ Itu §=0,67+0,4282** x 0973 2,12 244 4282 4282
LAd_Cat  §=-0,06+0,6680** x - 0,0325%* x> 0,998 1,08 143 60,72 58,54
LVd,_Ubl §=0,09 +0,3860** x 0978 0,51 0,72 38,60 38,60
LAd_Ubr  §=0,04+0,5398%* x - 0,0207* x* 0,993 0,85 1,31 50,68 48,56
RQo_Ita ¥=0,55+0,4078%** x 0983 1,20 1,52 40,78 40,78
LAd_VM  §=0,17+0,4268%** x 0,981 0,17 0,17 - -

RQo_Lav  §=-0,04 + 0,3839** x 0977 0,18 0,25 38,39 38,39

VExtrator: KCI 1 mol/L, rela¢do 1:10 (solo:extrator), agita¢do por 5 min a 200 rpm em agitador
horizontal e extrato pipetado apds 16 h de repouso (DEFELIPO; RIBEIRO, 1997). * **: significativo
a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.
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Quadro 15. Equacdes de regressdo relacionando os teores de Mg trocavel (§ = Mg?*,
cmol./dm?) com as doses de calcdrio (x, t/ha), teores de Mg associados & necessidade de
calagem estimada pelo método da incubacdo para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCep) e
taxa de recuperacio de Mg pelo extrator (¢rMg-Ext).

Solo Equacao R? Mg* rMg-Bxt
NCss NCeo NCsg NCep
—cmold/dm’— Yo
GMbd_Lav y=0,01 +0,1753** x - 0,0029%* x> 0,996 0,01 0,01 - -
LVAd;_RP ¢ =024 +0,1979%* x - 0,0094** x> 0,988 0,88 1,02 16,01 14,82
LVd_CB $=0,09 +0,1835** x - 0,0106*%* x> 0,988 0,65 0,72 14,14 13,37
LAw_Arag 9=0,0+0,1881%* x - 0,0109%* x> 0,995 0,48 0,57 15,45 14,50
LVAd;_Vi¢ ¥=0,07 +0,1743%* x - 0,0059** x> 0,995 0,71 0,92 14,88 13,80
LVAa_Tei $=0,10+0,2155%*x - 0,0071%* x> 0,993 1,22 1,44 16,85 15,36
LVAd>_Vi¢c §=0,01 +0,2107** x - 0,0224** x> 0,999 0,17 0,29 19,19 17,47
LVd; Ubl  $=0,83+0,1311%* x - 0,0045%* x> 0,951 1,33 1,45 11,08 10,44
LVAd;s_Vi¢ 9 =-0,03 +0,2157** x - 0,0075** x> 0,997 0,79 1,11 18,17 16,33
LVAd,_RP ¢ =0,08 +0,2240%* x - 0,0115%* x> 0,934 0,67 0,82 18,82 17,56
LVd_Boc $=0,32+0,1831%*x - 0,0057** x> 0,996 1,20 1,35 14,95 14,14
LVd_SL $=0,08 +0,1848** x - 0,0083** x> 0,998 0,50 0,74 16,37 14,75
PVAd_Coi ¥ =0,47 +0,1499%* x - 0,0134** x> 0,995 0,57 0,64 13,99 13,23
CXbd_Coi §=-0,02 + 0,2262%* x - 0,0191%* x> 0,992 0,51 0,59 16,54 14,70
LVd Lav  $=0,03+0,2079** x - 0,0080** x> 0,988 0,49 0,69 18,83 17,85
LVw_Ubl  §=-0,02 + 0,2034** x - 0,0144%* x> 0,996 0,45 0,53 16,15 15,09
PVAd_SO $=1,28+0,1800%* x - 0,0187** x> 0,804 1,60 1,68 13,52 11,61
LVAd_Itu §=0,36+0,1040** x 0,978 0,71 0,79 10,40 10,40
LAd_Cat  $=0,04+0,2131%* x - 0,0207** x> 0,994 0,37 045 17,44 16,05
LVd,_Ubl $=0,02+0,2210%* x - 0,0249%* x> 0,991 0,23 0,32 19,42 18,00
LAd_Ubr $=0,07+0,1691%* x - 0,0094** x> 0,986 0,32 045 15,41 14,45
RQo_Ita 9 =0,70 + 0,1692%* x - 0,0140%* x> 0,943 0,94 1,02 14,68 13,58

LAd_VM  §=0,03 +0,1817%* x - 0,0249* x> 0,976 0,03 0,03 - -

RQo_Lav  $=0,0+0,1432%* x - 0,0363** x> 0,853 0,07 0,09 12,26 11,54
VExtrator: KCI 1 mol/L, rela¢do 1:10 (solo:extrator), agita¢do por 5 min a 200 rpm em agitador
horizontal e extrato pipetado apds 16 h de repouso (DEFELIPO; RIBEIRO, 1997). **: significativo
a 1 % de probabilidade.

Cétions como Ca e Mg sdo fracamente adsorvidos ao solo, uma vez que eles ligam-

se as particulas coloidais por interagdes eletrostdticas, com muito baixa energia de adsor¢ao
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(NOVALIS; MELLO, 2007). Logo, a disponibilidade desses elementos ndo ¢ influenciada
pela capacidade tampao do solo, o que significa que o extrator recupera a mesma quantidade
de Ca e Mg em solos de alta ou de baixa capacidade tampao. Neste estudo, as menores taxas
de recuperagdo de Ca e Mg pelo extrator foram obtidas nos solos que receberam as menores
doses de calcdrio, como LVd;_Ubl, LVAd_Itu, RQo_Ita e RQo_Lav, cuja textura variou de
arenosa a muito argilosa, o que indica que sdo solos de baixa e de alta capacidade tampao.

As taxas de recuperagdo de Ca e Mg pelo extrator KCl 1 mol/L reportadas na
literatura para solos de Minas de Gerais sdo menores que as encontradas neste estudo.
Rodrigues (2013) encontrou taxas de recuperacdo variando entre 15,2 e 29,7 % para Ca e
entre 26,1 e 48,2 % para Mg em Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico de textura média
(20,5 % de argila). Camilo (2007) encontrou taxas de recuperacido variando entre 17,3 e
26,4 % para Ca e entre 23,6 e 35,6 % para Mg em Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico
muito argiloso (71 % de argila).

Cabe ressaltar que essas taxas foram obtidas com a aplicacdo de calcédrio em 4drea
total ou em faixa em ensaios de campo, onde os cations estdo susceptiveis a movimentagao
no perfil do solo para além da camada de amostragem. Em ensaios de casa de vegetacao,
com solo em vasos, as taxas de recuperacdo de Ca e Mg pelo extrator sdo maiores. Prezotti
(2001) obteve taxa de recuperacio de 76,6 % para Ca e de 80,0 % para Mg, a partir de dados
de diversos trabalhos realizados em casa de vegetacdo com solos em vasos ao final do

periodo de incubagdo.

3.5.3 Teores de micronutrientes

Os micronutrientes Fe (Quadro 16), Mn (Quadro 17), Zn (Quadro 18) e Cu (Quadro
19) foram analisados apenas em cinco tratamentos — o tratamento controle e quatro
tratamentos com a aplica¢do de doses de calcério, as quais foram escolhidas aleatoriamente
entre as 10 doses adicionadas.

Os teores de Fe extraidos por Mehlich-3 diminuiram, em média, de 122,53 para
102,62 mg/dm? com a adicdo de calcério, o que representou uma redugio de 16 % nos teores
desse elemento com o aumento das doses de corretivo (dados ndo apresentados). Essa
diminui¢do nos teores de Fe estd condizente com o efeito do aumento do pH do solo
decorrente da calagem sobre a disponibilidade de micronutrientes. Com a NC para atingir
pH 5,8 ou 6,0, estimada pelas curvas de neutralizagdo, os teores de Fe atingiriam em média

118,25e 117,20 mg/dm3, respectivamente (Quadro 16).
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Quadro 16. Equacdes de regressio relacionando os teores de Fe (¥ = Fe, mg/dm?) com as
doses de calcdrio (x, t/ha) e teores de Fe associados a necessidade de calagem estimada pelo
método da incubacio para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCé).

Solo Equacao R? Fe
NGCss  NCepo
— mg/dm*—
GMbd_Lav ¥=9y=284,00 - 84,00 84,00
LVAd;_RP §=16,54 +32,9138%%* x - 2,321%%* x2 0,806 111,42 125,65
LVvd_CB ¥ = 88,03 +6,9140* x - 1,0398* x> 0,761 99,09 97,58
LAw_Arag §="78,25+5,7128%* x - 0,4990%* x> 0,841 91,11 93,03
LVAd_Vi¢ v=y=152,94 - 152,94 152,94
LVAa_Tei ¥ =256,26 - 4,87** x 0,853 224,01 213,81
LVAd>_Vic ¥=67,56 - 10,1332* ™ 0,855 63,18 65,52
LVd; Ubl ¥=068,75-1,1953* x 0,762 63,35 61,65
LVAds_Vic ¥ =195,39 - 3,4878** x 0,834 179,57 171,01
LVAd,_RP ¥ =153,23 - 2,6974** x 0,920 144,83 141,87
LVd_Boc §=135,72 + 3,3397** x - 0,2039%** x2 0,826 148,32 149,24
Lvd_SL ¥ =286,13 - 1,2528** x 0,853 82,95 80,50
PVAd_Coi v=76,34 +7,7745 ¢* 0,760 80,02 78,44
CXbd_Coi ¥v=y=114,01 - 114,01 114,01
LVd_Lav v=y=133,13 - 133,13 133,13
LVw_Ubl §=54,89 + 3,4950* x - 0,29° x> 0,726 62,61 63,77
PVAd_SO ¥ = 140,05 - 3,5966** x 0,949 131,43 127,76
LVAd_Itu §=174,22 +6,5797 x - 2,8823%* x> 0,941 163,47 152,12
LAd_Cat ¥=124,13 - 3,2462*%* x 0,906 118,06 115,88
LVd,_Ubl ¥=43,18 +2,279* x 0,969 45,64 46,93
LAd_Ubr ¥=165,73 - 3,5184** x 0,895 160,13 156,52
RQo_Ita ¥ =289,33 + 13,4842** ™ 0,862 92,05 90,57
LAd_VM v=y=6732 - 67,32 67,32
RQo_Lav 9 =204,26 +49,6677** x - 21,8383** x> (0,942 225,42 229,48

%, **: significativo a 10, 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

Os teores de Mn, ao contrério do esperado, aumentaram com a calagem. Em média,
os teores de Mn passaram de 9,40 mg/dm?® com a aplicagio da menor, para 12,13 mg/dm?
com a aplicacdo da maior dose de calcdrio (dados ndo apresentados). Esse resultado

representou aumento, em média, de 29 % no teor de Mn no solo com a aplicacdo da maior
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dose de corretivo. Esse comportamento inesperado poderia ser explicado pela presenca de

Mn (194 mg/kg) como impureza na composi¢do quimica do corretivo. Com a NC para atingir

pH 5.8 ou 6,0, os teores de Mn atingiriam, em média, 11,04 e 11,29 mg/dm3 , respectivamente

(Quadro 17).

Quadro 17. Equacdes de regressio relacionando os teores de Mn (§ = Mn, mg/dm?) com as
doses de calcario (X, t/ha) e teores de Mn associados a necessidade de calagem estimada pelo
método da incubacio para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCé).

Solo Equacao R? Mn
NCss NCepo
—mg/dm’>*—
GMbd_Lav ¥=229-1,3184%** ™ 0,955 2,29 2,29
LVAdi_RP 9 =0,85+0,9141** x - 0,0533%%* x> 0,915 3,67 4,19
LVd_CB 9 =5,44+1,2091** x - 0,1046* x> 0,995 8,59 8,81
LAw_Arag §=2,62+0,6396%* x - 0,0398* x> 0,978 421 4,52
LVAd;_Vi¢ ¥ =290+ 0,0964** x 0,816 3,31 3,49
LVAa_Tei ¥=4,94 - 0,887** ™ 0,823 4,94 4,94
LVAd>_Vic v=1,89+0,2419%* x 0,927 2,09 2,28
LVd;_Ubl ¥v=§=56,29 - 56,29 56,29
LVAds;_Vig 9 =1,34+0,1533%*x - 0,0057° x> 0,945 1,92 2,14
LVAd;_RP $=1,99 +0,1769** x - 0,0077* x> 0,858 2,46 2,60
LVd_Boc §=23,48+0,3263** x - 0,0081° x> 0,970 5,12 5,43
LVvd_SL ¥=y=19,56 - 19,56 19,56
PVAd_Coi ¥v=21,28+0,8143* x 0,835 21,89 22,35
CXbd_Coi $=2,50+0,3074** x - 0,0271° x> 0,823 3,20 3,31
LVd_Lav v=y=4,85 - 4,85 4,85
LVw_Ubl ¥=0,84 +0,1085%* x 0,909 1,16 1,24
PVAd_SO ¥ =236,59 +2,6097° x - 0,4135% x> 0,937 40,47 40,68
LVAd_Itu v=¥=10,63 - 10,63 10,63
LAd_Cat ¥v=1,62-0,2835% ¢™* 0,912 1,58 1,60
LVd,_Ubl §=30,65+ 7,2521%* x - 0,8794* x> 0,905 37,44 40,20
LAd_Ubr v=y=11,68 - 11,68 11,68
RQo_Ita ¥=13,66 + 0,3946** x 0,793 14,29 14,60
LAd_VM ¥=1,35+0,1744** x 0,933 1,35 1,35
RQo_Lav $=1,77+0,3022 x - 0,1321* x? 0,886 1,90 1,93

* *%: significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.
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O aumento das doses de calcario reduziu os teores de Zn em 5 %. Em média, os
teores de Zn diminuiram de 0,58 mg/dm3, com a adi¢do da menor dose, para 0,55 mg/drn3
com a adi¢ao da maior dose de calcério (dados ndo apresentados). Os teores de Zn associados
a NC para atingir pH 5,8 ou 6,0 seriam em média, 0,57 e 0,56 mg/dm3, respectivamente

(Quadro 18).

Quadro 18. Equagdes de regressio relacionando os teores de Zn (Y = Zn, mg/dm?) com as
doses de calcério (x, t/ha) e teores de Zn associados a necessidade de calagem estimada pelo
método da incubacio para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCé).

Solo Equagio R? Zn

NCsg NG,

——mg/dm*——
GMbd_Lav y=§y=0,16 - 0,16 0,16
LVAdi_RP  §=5=0,60 ; 0,60 0,60
LvVd_CB $=0,93 - 0,0952*%* x + 0,011%* x> 0,809 0,72 0,72
LAw_Arag $=0,34+0,0152°x-0,0013° x> 0,937 0,37 0,38
LVAdi_Vig §=§=0,44 ; 0,44 0,44
LVAa_Tei $=0,75-0,0196%* x + 0,0005%* x> 0,917 0,64 0,61
LVAd;_Vi¢ $=0,27-0,0029%* e* 0,811 0,26 0,25
LVd; Ubl §=1,26-0,1515%% x + 0,0142%* x> 0,762 0,87 0,86
LVAds_Vic §=y=0,14 - 0,14 0,14
LVAd;_ RP $=0,52-0,0087** x 0,887 0,49 0,48
LVd_Boc ¥=0,32 -0,0629* ™ 0,717 0,32 0,32
LVA SL  §=§=0,60 ; 0,60 0,60
PVAd_Coi 9= 0,65-0,073%* x + 0,0104%* x> 0,895 0,60 0,57
CXbd_Coi  ¥=0,34 -0,0008* x 0,957 0,34 0,34
Lvd Lav ~ §=§=0,36 - 0,36 0,36
LVw_Ubl ¥=0,37 +0,0114** x 0,880 0,40 0,41
PVAd_ SO §=§=097 ; 0,97 0,97
LVAd_Itu 9 =1,62-0,0137* x> 0,803 1,46 1,38
LAd_Cat ¥v=0,36-0,0079° x 0,797 0,35 0,34
LVd, Ubl  §=9=0,53 ; 0,53 0,53
LAd_Ubr  §=9=0,66 ; 0,66 0,66
RQo_Ita vy=y=124 - 1,24 1,24
LAd_VM v=y=0,44 - 0,44 0,44
RQo_Lav 9 =0,67 +0,0544 x - 0,0275% x? 0,912 0,69 0,70

°*, *#*: significativo a 10, 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.
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Os teores de Cu aumentaram, em média, de 1,29 mg/dm3 com a adi¢do da menor
dose, para 1,48 mg/dm® com a adicio da maior dose de calcdrio, o que representou um

acréscimo de 15 % nos teores desse elemento no solo (dados nao apresentados).

Quadro 19. Equagdes de regressio relacionando os teores de Cu (§ = Cu, mg/dm?) com as
doses de calcério (x, t/ha) e teores de Cu associados a necessidade de calagem estimada pelo
método da incubacio para atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCée).

Solo Equacio R? Cu
NCsg NCe,o
——mg/dm*——
GMbd_Lav ¥=0,98 +0,0069° x 0,917 0,98 0,98
LVAd;_RP ¥=0,97 +0,0186** x 0,942 1,04 1,07
LVd_CB ¥=2,59+0,1139%* x 0,932 3,04 3,12
LAw_Arag ¥=0,81+0,0187** x 0,751 0,87 0,88
LVAd;_Vi¢ y=y=0,37 - 0,37 0,37
LVAa_Tei ¥=0,26 +0,0098** x 0,867 0,32 0,34
LVAd>_Vi¢ ¥=1,49 +0,0419* x 0,880 1,53 1,56
LVd;_Ubl ¥ =8,27+0,2579%* x 0,794 9,44 9,80
LVAds_Vic ¥=0,12+0,0091* x 0,760 0,16 0,19
LVAd;_RP ¥v=1,23+0,0179%* x 0,959 1,28 1,30
LVd_Boc ¥=0,28 +0,0075* x 0,961 0,32 0,33
LVvd_SL ¥=0,79 +0,0195** x 0,952 0,84 0,88
PVAd_Coi ¥ =2,81+0,0004%* e* 0,900 2,81 2,81
CXbd_Coi ¥=0,73 +0,0216* x 0,946 0,80 0,82
LVd_Lav ¥=1,44 +0,0194** x 0,768 1,48 1,51
LVw_Ubl ¥ =0,64 +0,0219%* x 0,991 0,71 0,72
PVAd_SO ¥=1,20 +0,0245* x 0,972 1,26 1,28
LVAd_Itu vy=y=1,05 - 1,05 1,05
LAd_Cat v=y=0,34 - 0,34 0,34
LVd_Ubr vy=y=150 - 1,50 1,50
LAd>_Ubl y=y=0,57 - 0,57 0,57
RQo_Ita y=y=0,81 - 0,81 0,81
LAd_VM y=y=0,62 - 0,62 0,62
RQo_Lav y=y=0,38 - 0,38 0,38
°*, *%*: significativo a 10, 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

De maneira semelhante ao Mn, o aumento nos teores de Cu poderia ser explicado

pela presenca de impureza no corretivo, que apresentou 4 mg/kg de Cu. Em pH 5,8, com a
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NC estimada pelas curvas de neutralizacdo, o teor de Cu a ser atingido seria, em média, 1,35

mg/dm? e 1,38 mg/dm? com a NC estimada para atingir pH 6,0 (Quadro 19).

3.6 Novos métodos de recomendacao

O pH € uma medida simples, rdpida e ndo onerosa que indica ndo apenas se o solo
estd 4cido, mas informa sobre a sua disponibilidade de nutrientes e a presenca de elementos
em niveis toxicos para as plantas (COLEMAN et al.; 1959; SPARKS, 2003). Uma vez que
a NC consiste na quantidade de calcdrio necesséaria para elevar o pH do solo de uma condi¢ao
dcida indesejdvel para um valor considerado 6timo para o uso desejado desse solo (McLean,
1970), buscou-se inicialmente incorporar o pH na estimativa da NC

No Brasil, a faixa de pH entre 5,7 e 6,0 € a mais adequada para a maioria das culturas
(SOUSA et al., 2007). Logo, pH 5,8 e pH 6,0 foram os valores de pH a serem atingidos apds
a calagem (pH desejado).

Inicialmente, calculou-se a variacdo de pH (ApH) para cada solo, por meio da
diferenca entre o pH desejado e o pH atual, considerando-se como desejado valores de pH
5,8 ou 6,0. Em seguida, o ApH foi relacionado com a NC estimada pelas curvas de
neutralizacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0 (Figura 5). A relacdo ndo-linear entre essas varidveis
foi descrita por um modelo potencial, que foi escolhido por apresentar maior capacidade
preditiva em relacdo a outros modelos, como o modelo linear. No ajuste dos modelos
potenciais, foram utilizados 17 dos 24 solos em razdo de sete solos terem apresentado
comportamento diferente dos demais quanto ao pH atingido apds a calagem.

A varidvel ApH (pH desejado - pH atual) prediz apenas 30 % da variacao na NC,
mostrando que o pH como unica medida para estimar a NC ndo forneceu uma estimava
adequada (Figura 5).

De fato, o valor de pH atual do solo apenas indica se a calagem € requerida ou nao,
mas nao indica a quantidade de calcario necessaria para elevar o pH atual do solo a um valor
desejado (KEENEY; COREY, 1963; PIONKE et al., 1968; AITKEN et al., 1990). Isso
ocorre porque um método de recomendagdo baseado apenas na concentragdo de H* na
solugdo do solo (acidez ativa) subestima a NC por ndo considerar a contribuicao das formas
trocaveis e ndo-trocaveis de acidez (SIMS, 1996), ignorando, portanto, a contribuicdo da
capacidade tampao do solo. A NC depende ndo apenas do pH inicial do solo, mas também
da sua capacidade tampao e da sua capacidade de troca de cétions (CTC) (ALVAREZ V ;
RIBEIRO, 1999). Solos com alta CTC possuem alta capacidade tampao e, portanto, maior

quantidade de calcério € requerida para aumentar uma unidade de pH do solo.
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Figura 5. Relacdo entre a necessidade de calagem estimada pelo método da incubagdo para
atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCe,0) e a variagdo de pH do solo (ApH).

A NC ¢€ definida como o fator quantidade por representar a fracdo da acidez
potencial que deve ser neutralizada para atingir o valor de pH desejado (McLEAN, 1982).
Logo, a NC depende dos fatores que contribuem com a capacidade tampao do solo, entre os
quais destacam-se o teor de matéria organica, a proporcao e o tipo de argila e o componente
da acidez do solo (McLEAN; BROWN, 1984). Com relacdo ao componente da acidez do
solo, a NC deve ser suficiente para neutralizar toda a acidez trocavel e apenas uma fragdo da
acidez potencial do solo (McBRIDE, 1994).

Por determinarem a CTC e, portanto, a capacidade tampao do solo, o teor de matéria
organica (MO) e o teor de acidez potencial (HAI) foram incorporados a varidvel ApH
(pH desejado - pH atual) para estimar a NC. As variaveis obtidas [pH desejado - pH atual)
MO] e [pH desejado - pH atual) HAI] foram relacionadas com a NC estimada pelas curvas
de neutralizacdo obtidas pelo método da incubacao para atingir pH 5,8 ou 6,0 (Figura 6). A
relacdo entre essas varidveis também foi descrita por modelos potenciais, que consistem nos
novos métodos de recomendacao da NC propostos neste estudo.

O objetivo dos novos métodos € estimar a NC para atingir pH 5,8 ou 6,0, levando
em consideracdo o teor de matéria organica (MOpHsgs e MOpHs) ou o teor de acidez
potencial (HAIpHsgs e HAlpHso) como componentes da capacidade tampao do solo. A
inclusdo do teor de matéria organica e do teor de acidez potencial na estimativa da NC para
atingir pH 5,8 elevou a capacidade preditiva dos modelos de regressdo potencial para 86 e

76 %, respectivamente (Figuras 6a, ¢). Na estimativa da NC para atingir pH 6,0, a capacidade
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preditiva dos modelos aumentou para 89 e 84 %, respectivamente, quando o teor de matéria

organica e o teor de acidez potencial foram incluidos (Figuras 6b, d).

Os métodos baseados no teor de matéria orginica para atingir pH 5,8 ou 6,0 (Figuras

6a, b) apresentaram maior capacidade preditiva (> R?) que os métodos baseados no teor de

acidez potencial (Figuras 6c, d).
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Figura 6. Relacdo entre a necessidade de calagem estimada pelo método da incubagdo para
atingir pH 5,8 (NCsg) ou 6,0 (NCe) e a variagdo de pH do solo (ApH) associada ao teor de
matéria organica (a e b) ou ao teor de acidez potencial (c e d).
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3.7 Correlacao entre os métodos de recomendacao
Os novos métodos de recomendacdo apresentaram boa correlagdo com o método

padrao, como pode ser verificado pelos valores altos dos coeficientes de correlagdo linear

(r>0,87**) (Figura 7).
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Figura 7. Relagdo entre a necessidade de calagem estimada pelo método da incubagdo para
atingir pH 5,8 ou 6,0 e a necessidade de calagem estimada pelos novos métodos de
recomendacao baseados no teor de matéria orginica ou no teor de acidez potencial para 17
solos. Linha pontilhada indica relacdo 1:1 entre as varidveis.

Para que um método de recomendacdo seja considerado adequado, além de
correlacionar-se com o método padrdo, a relacao entre ambos deve ser proxima a 1:1, com

intercepto (Po) tendendo a 0 e declividade (B1) tendendo a 1. Os quatro novos métodos de
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recomendacdo se aproximaram dessa condi¢do, como indicado pelos valores de fo préximos
de 0 e 1 préximos de 1 nas equagdes de regressao linear (Figuras 7).

Quando a NC estimada pelos métodos baseados no teor de matéria orginica
(MOpHs g MOpHe,0) € nula, o método da incubacao recomenda apenas 0,14 e 0,18 t/ha para
atingir, respectivamente, pH 5,8 e 6,0 (Figuras 7a, b). A recomendacdo pelo método da
incubagdo ¢ ainda mais proxima de 0 (fo= 0,07 e Bo= 0,09) quando for nula a NC estimada
pelos métodos baseados no teor de acidez potencial (HAIpHs s e HAlpHep) (Figuras 7c, d).

A NC estimada pelos métodos baseados no teor de matéria organica para atingir pH
5,8 ou 6,0 foram 4 % maiores (f1 = 0,96) que a NC estimada pelo método da incubacdo
(Figuras 7a, b). Ja os métodos baseados no teor de acidez potencial (HAlpHs s e HAlpHe,0)
estimaram NC 2 % maior que a estimada pelo método da incubagdo (Figuras 7c, d).

Nas figuras 8 e 9 sdo apresentadas as relacdes entre a NC estimada pelo método da
incubagdo para atingir pH 5,8 ou 6,0 e a NC estimada pelos métodos tradicionais de
recomendacdo. A NC estimada por todos os métodos tradicionais de recomendacdo
correlacionou-se significativamente com a estimada pelo método padrao. No entanto, os
coeficientes de correlagdo foram menores (r < 0,83) quando comparados aos obtidos nas
correlagdes entre a NC estimada pelo método padrio e pelos novos métodos de
recomendacao.

Os métodos HAI, V50, pHMO e SMP mostraram as melhores correlacdes (r > 0,67)
com o método método padrdao. Os métodos Al, MG5A, MG4A e SMP foram os que menos
se correlacionaram (r < 0,67) com o método padrao.

O método HAI foi o que apresentou relagdo com o método padrdo mais proxima a
1:1, como indicado por Po proximo de 0 e 1 = 0,82, quando relacionado com a NC estimada
pelo método da incubacdo para atingir pH 6,0 (Figura 9f). No entanto, esse método
superestimou a NC em 69 e 22 %, quando comparado com a NC estimada pelo método da
incubacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0, respectivamente (Figuras 8f e 9f).

O método Al foi o que mais subestimou a NC para atingir pH 5,8 ou 6,0, como
indicado pelo coeficiente angular (B1) das equagdes de regressdo (Figuras 8a, 9a). As
recomendacdes por esse método subestimaram em 7 e 37 %, respectivamente, a NC estimada
pelas curvas de neutralizacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0. Outro método que também
subestimou a NC foi o método V50. Esse método subestimou em 15 % a NC estimada pelo

método da incubacdo para atingir pH 6,0 (Figura 9b).
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Figura 8. Relacdo entre a necessidade de calagem estimada pelo método de incubagdo para
atingir pH 5,8 e a necessidade de calagem estimada pelos métodos tradicionais de
recomendacao para 22 solos. Linha pontilhada indica relacdo 1:1 entre as varidveis.

O método V50 superestimou em 19 % a NC estimada pelo método padrdao para
atingir pH 5,8 (Figura 8b). Os métodos MG5A e MG4A superestimaram entre 82 e 89 % a
NC para atingir pH 5,8 (Figuras 8c, d) e entre 32 e 41 % a NC para atingir pH 6,0 (Figuras
9c, d). O método SMP superestimou em 138 e 72 %, respectivamente, a NC estimada pelo

método da incubacdo para atingir pH 5,8 e 6,0 (Figuras 8e, 9¢).
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Figura 9. Relacdo entre a necessidade de calagem estimada pelo método de incubagdo para
atingir pH 6,0 e a necessidade de calagem estimada pelos métodos tradicionais de
recomendacio para 22 solos. Linha pontilhada indica relacdo 1:1 entre as varidveis.

O método pHMO foi o que mais superestimou a NC para atingir pH 5,8 ou 6,0, o
que ¢ demonstrado pelos baixos valores dos coeficientes angulares (1) das equagdes de
regressao (Figuras 8g, 9g). Borges Jr. et al. (1998) avaliaram métodos para a recomendagao
de calcario em solos de Minas Gerais e também verificaram que o método baseado no teor

de matéria organica também superestimou a NC.
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3.8 Identidade entre os métodos de recomendacio

Para realizar o teste de identidade entre métodos, utilizou-se o procedimento
estatistico desenvolvido por Leite e Oliveira (2002). O método da incubacao foi considerado
como o método padrao (Y1) e os novos e os tradicionais métodos de recomendagao foram
considerados como métodos alternativos (Yy). A identidade entre o método padrdo e o
método alternativo s6 serd confirmada se as trés condi¢des forem satisfeitas: F(Ho) nao-
significativo, tz ndo-significativo e r > (1 - | € I). Essas condic¢des, também chamadas de
regras de decisd@o do teste, serdo discutidas a seguir.

Os valores de F(Hop) ndo-significativos (p > 0,05) indicam que o e 1 sdo iguais a 0
e 1, respectivamente, ou seja, a NC estimada pelo método padrdo coincide com a NC
estimada pelo método alternativo. Essa hipotese foi aceita nas comparagdes entre a NC
estimada pelo método padrao para atingir pH 5,8 ou 6,0 e a NC estimada pelos novos
métodos de recomendacao.

Na comparacio entre o método padrao e os métodos tradicionais de recomendacao,
os valores de F(Ho) foram significativos (p < 0,05) em quase todas as comparacgdes. Esses
resultados indicam que Bo e B1 sdo diferentes de 0 e 1, respectivamente e, portanto, a NC
estimada pelos métodos tradicionais de recomendacdo é diferente da NC estimada pelo
método padrdo. O método SMP foi o tnico que estimou NC coincidente com a NC estimada
pelo método padrdo para atingir pH 6,0, o que € indicado pelo valor de F(Ho) = 0,81 na
comparagdo entre esses métodos. Esse resultado sugere que a NC estimada pelo método
SMP foi suficiente para atingir pH 6,0, como de fato foi o objetivo do método (Quadro 20).

Em relagdo ao teste do erro médio (t¢), os valores de te ndo-significativos (p < 0,05)
indicam a aceitacdo da hipotese Ho (€ = 0), o que significa que as diferengas entre o0 método
padrdo e o método alternativo ocorreram ao acaso. Essa hipotese foi aceita nas comparagdes
entre a NC estimada pelo método padrao para atingir pH 5,8 ou 6,0 e a NC estimada pelos
novos métodos de recomendacdo e pelo método MGSA (Quadro 20). As diferencas entre a
NC estimada pelo método padrao para atingir pH 6,0 e a NC estimada pelos métodos V50,
MG4A e SMP também sao causadas aleatoriamente (Quadro 20).

Quanto a andlise do coeficiente de correlagdo linear (r), o método alternativo serd
altamente correlacionado com o método padrao se r > (1 - |1&l). Na comparagdo entre o
método padrao e os novos métodos de recomendacao, foi encontrado r < (1 - |€l), indicando
que a correlacdo entre esses métodos nao foi suficientemente alta para atender a terceira

regra de decisdo do teste de identidade.
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Quadro 20. Resultado do teste de identidade entre os métodos de recomendacio da necessidade de calagem.

Método

pH desejado Bo* B R? F(Ho)¥ t r>(1-1e(l Conclusido
Padrio (Y1) Alternativo (Y))
Novos métodos
Incubagio MOpH 5,8 0,24™ 0,8988"™ 0,865 0,64™ 0,24 Nio Yi#Y:
6,0 0,26 0,9202"s 0,887 0,47"s 0,03"s Nao Yi#Y:
Incubagio HAIpH 5,8 0,60™ 0,7738"™ 0,759 2,02™ 1,02™ Nio Yi£Y
6.0 0,55™ 0,8514" 0,836 1,17 0,73" Nao Yi#Y:
M¢étodos tradicionais
ns ns % ES 1
Incubagio Al 5,8 0,49 0,3227 0,509 82,55 4,89 Sim Yi#Y:
6.0 0,34" 0,2714" 0,586 261,35%* 11,86%* Sim Yi#Y:
% ns % % ;
Incubagio V50 5,8 0,97 0,7643 0,792 4,49 2,45 Sim Yi£Y
6.0 0,67* 0,6245" 0,861 31,57* 2.,05m Sim Yi#Y:
ns ns * ns :
Incubagdo MGSA 5,8 1,00 0,6648 0,515 2,06 1,51 Sim Yi£Y
6,0 0,79m 0,5312™ 0,535 13,28* 0,73 Nio Yi#Y:
% ns % % ;
Tncubagio MG4A 5,8 1,21 0,8253 0,642 4,21 2,71 Sim Yi£Y
6,0 0,92" 0,6657™ 0,679 5,01%* 0,54" Nio Yi#Y:
ns ns %k ES 1
Incubagdo SMP 5,8 0,60 1,3236 0,673 7,72 2,55 Sim Yi£Y
6,0 0,05™ 1,0928" 0,748 0,81™ 0,78 Nio Yi#Y:
% ns % % ;
Tncubagio HAL 5,8 1,92 1,1478 0,779 38,38 5,12 Sim Yi#Y:
6,0 1,43* 0,9499" 0,869 18.41%* 4,18* Sim Yi#Y:
ns * ES ES 1
Incubagdo pHMO 5,8 0,55 3,4066 0,871 102,74 7,27 Sim Yi£Y
6,0 -0,46™ 2,7026* 0,893 91,77% 7,09% Sim Yi#Y:

YNtmero de amostras: 17. ™ e *: intercepto da regressio € igual a O e diferente de 0, respectivamente, a 5 % de probabilidade pelo teste t. ¥™ e * coeficiente de

regressdo € igual a 1 e diferente de 1, respectivamente, a 5 % de probabilidade pelo teste t. “Teste F modificado por Graybill (1976). Teste t para o erro médio.
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Portanto, a NC estimada pelos novos métodos de recomendagdo nao € idéntica a
NC estimada pelo método padrdo em razdo da condi¢ao r > (1 - |él) ndo ter sido atendida,
embora tenha sido verificada alta correlagdo (R > 0,87**) entre o método padrdo e os quatro
novos métodos de recomendacgao (Figura 6). Em quase todas as comparagdes entre o método
padrao e os métodos tradicionais de recomendacdo, a condi¢ao r > (1 - |él) foi atendida. No
entanto, as trés condi¢des do teste de identidade ndo foram atendidas, simultaneamente, em
nenhuma comparacio, indicando que nenhum dos métodos tradicionais de recomendagdo é
idéntico ao método padrao.

Embora nenhum dos métodos de recomendagdo tenha sido idéntico ao método
padrdo, os novos métodos de recomendacdo, bem como o método tradicional baseado na
solug@o tampao SMP, estimaram NC coincidente com a NC estimada pelo método padrio e,
por isso, forneceram melhores estimativas que os demais métodos tradicionais de

recomendacao.

3.9 Escolha da necessidade de calagem a ser recomendada

No quadro 21 sdo apresentadas a NC estimada pelo método da incubacdo para
atingir pH 5,8 ou 6,0 e pelos novos métodos de recomendacio propostos. A NC foi estimada
para os 24 solos do experimento e para outras 100 amostras de solos representativos do
Estado de Minas Gerais, provenientes do Banco de Solos do Departamento de Solos da UFV.

Nesse quadro, os valores em itdlico referem-se a menor NC estimada para cada
solo. Esta NC ser4, portanto, a NC a ser recomendada (NCr), desde que atenda as exigéncias
da cultura por Ca + Mg (X = 2 cmol./dm?) sem exceder o teor de acidez potencial do solo.
Os valores em negrito referem-se a maior NC estimada para cada solo pelos novos métodos
de recomendacao.

Nos solos do experimento, a NC média estimada para atingir pH 5,8 pelos novos
métodos de recomendacgdo foram muito préximas entre si e entre a NC estimada pelo método
da incuba¢do. A mesma proximidade ocorreu entre a NC média estimada para atingir pH 6,0
pelos novos métodos de recomendacao e pelo método da incubacao. Nos solos do Banco de
Solos, as NC’s médias estimadas pelos novos métodos de recomendagdo para atingir o
mesmo valor de pH também foram semelhantes entre si (Quadro 21).

Nos solos do experimento, a NC a ser recomendada (NCR) para atingir pH 5,8 foi
estimada para 5 solos, pelo método baseado no teor de matéria organica (MOpHs), € para
9 solos, pelo método baseado no teor de acidez potencial (HAlpHs ). Para atingir pH 6,0, a
NCekr foi estimada para 2 solos, pelo método baseado no teor de matéria organica (MOpHe ),

e para 3 solos, pelo método baseado no teor de acidez potencial (HAlpHe,0).
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Quadro 21. Necessidade de calagem (NC)" estimada pelo método da incubaciio e pelos
novos métodos de recomendacao para atingir pH 5,8 ou 6,0.

Método
Solo Incubacio MOpH HAIpH X?  HAP
pH58 pH6,0 pHS58 pH6,0 pHS8 pH6,0
t/ha
Solos do experimento

GMbd_Lav 0,00 0,00 3,34 542 1,97 3,22
LVAd;_RP 4,03 5,28 3,06 4,46 2,55 3,72
LVd_CB 3,97 4,70 1,24 2,12 0,83 1,35
LAw_Arag 3,08 3,95 2,95 4,14 2,74 3,82
LVAd;_Vi¢ 4,32 6,15 2,00 2,88 2,57 3,60
LVAa_Tei 6,62 8,72 6,38 8,36 6,28 8,55
LVAd,_Vi¢ 0,84 1,61 0,71 1,13 1,11 1,63 2
LVd; Ubl 4,52 5,94 2,27 3,47 2,01 3,02
LVAds_Vig 4,54 6,99 4,53 6,07 5,24 7,16
LVAd>_RP 3,11 421 4,11 5,64 3,71 5,17
LVd_Boc 5,89 7,31 5,48 7,33 4,35 6,00
LVd_SL 2,54 4,50 3,47 4,93 315 4,49
PVAd_Coi 0,75 1,31 1,61 2,50 1,41 2,10
CXbd_Coi 3,18 4,14 2,24 3,11 2,83 3,84
LVd_Lav 2,45 3,68 4,84 6,48 3,52 4,81
LVw_Ubl 2,91 3,65 2,92 4,04 2,75 3,78
PVAd_SO 2,40 3,42 1,39 2,36 1,18 1,92
LVAd_Itu 3,38 4,14 0,89 1,51 0,76 121 2
LAd_Cat 1,87 2,54 2,19 3,07 2,36 3,24
LVd,_Ubl 1,08 1,64 1,16 1,73 1,59 2,24
LAd_Ubr 1,59 2,62 2,37 3,27 3,35 4,55
RQo_Ita 1,60 2,39 1,21 1,85 1,24 1,78 2
LAd_VM 0,00 0,00 0,69 1,11 0,81 1,20 2
RQo_Lav 0,57 0,77 0,19 0,33 0,48 0,72 1,68
Menor 0,00 0,00 0,19 0,33 0,48 0,72
Maior 6,62 8,72 6,38 8,36 6,28 8,55
Média 2,72 3,74 2,55 3,64 2,45 3,46
CV (%) 64,9 61,0 63,4 57,7 60,0 56,4

Solos do Banco de Solos

Menor 0,00 0,04 0,00 0,07
Maior 5,20 7,15 4,57 6,25
Média 1,46 2,20 1,70 2,48
CV (%) 76,1 67,7 66,4 61,8

YValores em itélico referem-se 2 menor NC estimada, sendo a NC recomendada, desde que atenda
as exigéncias da cultura por Ca + Mg (X) sem exceder ao teor de acidez potencial e valores em
negrito referem-se 2 maior NC estimada. ¥X= 2 cmol/dm? para milho. *Teor de acidez potencial do
solo.
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Esses resultados mostram que o método baseado no teor de acidez potencial para
atingir pH 5,8 (HAlpHsg) ou 6,0 (HAIpHe,) estimou a NCr para o maior numero dos solos
do experimento. Nos solos do Banco de Solos, a NCr foi estimada para o maior nimero dos
solos pelo método baseado no teor de matéria organica para atingir pH 5,8 (MOpHs g) e para
praticamente o mesmo nimero solos pelos dois métodos para atingir pH 6,0 (MOpHsep e
HAIlpHe,0).

A NCr para cada um dos solos do experimento, as quais foram escolhidas por terem
sido a menor NC a atender as exigéncias da cultura por Ca + Mg, variaram de 1,68 a 6,28
t/ha (Quadro 22). Cabe ressaltar que a maioria das recomendacdes foram inferiores a 3,5 t/ha
e que a NCr acima desse valor destinou-se aos solos com teor muito alto de acidez potencial,
como os solos LVAa_Tei, LVAds;_Vi¢ e LVd_Boc, que apresentaram, respectivamente,
13,06, 11,23 € 9,95 cmol/dm? de acidez potencial.

A maior NC estimada para cada solo (NCmaior) variou entre 1,68 e 8,55 t/ha e foi
até 92 % superior a NCr. Como esperado, as maiores diferencas entre NCr € NCmaior foram
verificadas nos solos mais tamponados, com teores muito altos de acidez potencial.

Com a aplicacdo da NCg, os solos atingiriam, em média, pH 5,86. Apenas cinco
solos atingiriam pH superior a 6,0. Entre eles, um solo (LAd_VM) que recebeu a
recomendacao minima para atender as exigéncias da cultura por Ca + Mg (NCr = X) e outro
solo (RQo_Lav) que recebeu a recomendacdo minima correspondente ao teor de acidez
potencial (NCr = HAI). Esse resultado ressalta a importancia de escolher, com cautela, a
NCr quando a NC estimada pelos métodos de recomendagao nio € superior a X (NCg > X)
para ndo correr o risco de recomendar doses elevadas de calcario e aumentar excessivamente
o pH dos solo.

Com excecdo do GMbd_Lav, a acidez trocdvel dos solos seria quase totalmente
neutralizada e a acidez potencial atingiria, em média, 4,79 cmolc/dm?® apés a aplicagdo da
NCr. O Ca, assim como o Mg, atingiriam teores classificados como médio a bom e quando
somados, esses nutrientes atingiriam, em média, 2,38 cmolc/dm? nos solos. Esses resultados
indicam que a NCr estimada para a maioria dos solos deste estudo seria suficiente para
corrigir a acidez dos solos e elevar os niveis de Ca e Mg a teores adequados para a cultura
do milho.

A frequéncia de recomendac¢ao da NC (Quadro 23) estimada por cada um dos novos
métodos foi classificada pelo algoritmo que considera como a melhor estimativa da NC a
que satisfaga as exigéncias da cultura por Ca e Mg, sem exceder o teor de acidez potencial

do solo (Figura 1).
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Quadro 22. Necessidade de calagem recomendada (NCr) e maior (NCwmai) e caracteristicas

de acidez dos solos associadas a NCr.

Solo NCr  NCwmal N%“é“ pH Al HAl Ca* Mg*
t/ha ~%0- cmolc/dm?
Solos do experimento
GMbd_Lav 3,22 5,42 169 5,99 1,19 16,88 2,36 0,54
LVAd;_RP 2,55 4,46 175 5,52 0,09 5,59 1,62 0,68
LVd_CB 2,12 2,12 100 5,46 0,04 4,33 1,24 0,43
LAw_Arag 2,74 4,14 151 5,72 0,03 4,40 1,39 0,43
LVAd:_Vig 2,00 3,60 180 5,47 0,19 5,98 1,33 0,40
LVAa_Tei 6,28 8,55 136 5,77 0,06 7,35 3,56 1,17
LVAd;_Vig 2,00 2,00 100 6,12 0,02 1,94 1,33 0,34
LVd;_Ubl 2,01 3,47 172 5,59 0,04 4,96 2,73 1,08
LVAd;_Vig 4,53 7,16 158 5,80 0,18 7,73 2,72 0,79
LVAd;_RP 3,71 5,17 139 591 0,02 5,60 2,07 0,75
LVd_Boc 4,35 7,33 168 5,56 0,22 8,03 2,40 1,01
LVvd_SL 3,15 4,93 157 5,86 0,09 6,11 2,62 0,58
PVAd_Coi 2,10 2,50 119 6,27 0,01 2,46 1,39 0,73
CXbd_Coi 2,24 3,84 172 5,58 0,08 3,09 1,32 0,39
LVd_Lav 3,52 6,48 184 5,97 0,09 7,04 1,77 0,66
LVw_Ubl 2,75 4,04 147 5,75 0,03 3,52 1,44 0,43
PVAd_SO 2,36 2,36 100 5,79 0,00 3,64 2,45 1,60
LVAd_Itu 2,00 2,00 100 5,43 0,09 3,50 1,53 0,57
LAd_Cat 2,19 3,24 148 5,90 0,06 2,65 1,25 0,41
LVd,_Ubl 2,24 2,24 100 6,21 0,01 1,78 0,95 0,39
LAd_Ubr 2,37 4,55 192 5,95 0,03 3,87 1,20 0,42
RQo_Ita 2,00 2,00 100 5,90 0,08 2,76 1,37 0,98
LAd_VM 2,00 2,00 100 6,43 0,00 1,14 1,02 0,29
RQo_Lav 1,68 1,68 100 6,63 0,00 0,55 0,73 0,14
Menor 1,68 1,68 100 5,43 0,00 0,55 0,73 0,14
Maior 6,28 8,55 192 6,63 1,19 16,88 3,56 1,60
Média 2,75 3,97 140 5,86 0,11 4,79 1,74 0,63
CV (%) 39,0 48,9 23,6 5,3 2146 69,3 40,5 52,9
Solos usados para obter os novos métodos de recomendacao
Menor 1,68 1,68 100,00 5,52 0,00 0,55 0,73 0,14
Maior 6,28 8,55 192,10 6,63 0,22 8,03 3,56 1,60
Média 2,98 4,36 142,78 5,88 0,06 4,45 1,78 0,66
CV (%) 39,74 47,35 22,43 4,55 92,15 51,05 42,13 55,70

77



Todos os métodos de recomendacao estimaram NC para os solos do experimento.
Para os solos do Banco de Solos, em apenas 3,0 % dos casos ndo houve recomendacio de
calagem pelos métodos baseados no teor de matéria organica (MOpH) ou no teor de acidez

potencial (HAIpH) para atingir pH 5,8 (Quadro 23).

Quadro 23. Frequéncia de recomendacio da necessidade de calagem (NC)Y estimada pelos
novos métodos de recomendacao de acordo com os critérios do algoritmo.

Critério” MOpH HAIpH
pH 5,8 pH 6,0 pH 5,8 pH 6,0
%
Solos do experimento
Nao recomendou (NC = 0) 0,00 0,00 0,00 0,00
0<NC<X 37,50 25,00 41,67 29,17
X <NC <HAI 62,50 75,00 58,33 70,83
NC > HAI 0,00 0,00 0,00 0,00
NCg?” 26,32 10,53 47,37 15,79
Solos do Banco de Solos

NC=0 3,00 0,00 3,00 0,00
0<NC<X 74,00 47,00 67,00 39,00
X <NC <HAI 23,00 51,00 30,00 61,00
NC > HAI 0,00 2,00 0,00 0,00
NCg” 29,23 29,23 10,77 30,77

Y% em relagdo ao total de 24 solos do experimento e 100 solos provenientes do Banco de Solos do
DPS/UFV. X = 2 c¢cmol/dm? (para milho). ¥Menor NC escolhida para ser a NC recomendada por
atender ao critério X < NC < HAL

Os métodos baseados no teor de matéria organica para atingir pH 5,8 (MOpHs ) ou
6,0 (MOpHge,0) recomendaram calagem insuficiente para suprir as exigéncias da cultura por
Ca e Mg (0 < NC < X) em menor nimero de solos do experimento, quando comparados aos
métodos baseados no teor de acidez potencial para atingir pH 5,8 (HAlpHsg) ou 6,0
(HAlpHe,0). Nos solos do Banco de Solos, por outro lado, a menor frequéncia de
recomendacao de calagem abaixo de X foi verificada para os métodos baseados no teor de
acidez potencial para atingir pH 5,8 (HAIpHs ) ou 6,0 (HAlpHe,) (Quadro 23).

Nos solos do experimento, os métodos MOpHs s e MOpHe,o supriram as plantas
adequadamente com Ca e Mg sem exceder o teor de acidez potencial (X < NC < HAI) em
62,50 e 75 % das recomendacdes, respectivamente. Essas frequéncias foram superiores as
dos métodos HAIpHs s e HAIpHs,0, cuja NC estimada atendeu ao critério X < NC < HAl em

58,33 e 70,83 % das recomendagdes, respectivamente. Nos solos do Banco de Solos, esse
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critério foi atendido em 23 e 51 % das recomendagdes, pelos métodos MOpHs s e MOpHe o,
e em 30 e 61 % das recomendacdes, pelos métodos HAIpHs s . HAIpHe,0, respectivamente
(Quadro 23).

No quadro 23 também € apresentada a frequéncia de recomendacdo da NCr. Essa
¢ a menor NC estimada pelos novos métodos de recomendacgdo que foi escolhida para ser a
NC recomendada por atender ao critério X < NC < HAI. Nos solos do experimento, a NCr foi
estimada com maior frequéncia pelos métodos de recomendagdo para atingir pH 5,8. Entre
eles, o método baseado no teor de acidez potencial (HAIpHsg) estimou a NCr em maior
nimero dos casos (47,37 %), quando comparado ao método baseado no teor de matéria
organica (MOpHs g) (26,32 %). Nos solos do Banco de Solos, a NCr foi estimada com maior
frequéncia pelo método HAIlpHs (30,77 %), seguido dos métodos MOpHss e MOpHs,o
(29,23 %).

Esses resultados mostram que os novos métodos de recomendagdo propostos sao
eficientes para o cdlculo da NC, pois asseguram o suprimento adequado de Ca e Mg ao
mesmo tempo em que ndo recomendam doses de calcdrio superiores a acidez potencial, o
que poderia conduzir a um aumento excessivo no pH do solo. Nenhum dos novos métodos
de recomendacdo estimou NC > HAI para os solos do experimento e nos solos do Banco de

Solos, apenas 2 % das doses recomendadas pelo método MOpHg o foram maiores que HAL.

4. CONCLUSOES

O método da acidez trocavel subestima a NC e os demais métodos tradicionais de
recomendacao superestimam a NC, conforme determinada pelo método de incubacao padrao
para atingir pH 5,8 ou 6,0.

A NC estimada pelos novos métodos de recomendacdo coincidiu com a NC
determinada por incubacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0, assim como a NC estimada pelo
método SMP coincidiu com a NC determinada por incubagao para atingir pH 6,0.

Os novos métodos sao melhores que os métodos tradicionais de recomendacao,
exceto o método SMP, pois estimam com exatiddo a quantidade de calcario necessaria para
atingir o valor de pH desejado.

A NC estimada pelos novos métodos de recomendagdo pode ser selecionada por
meio de um algoritmo, que busca a minima NC para atender as exigéncias nutricionais da
planta (Ca + Mg) sem exceder o teor de acidez potencial, o que poderia aumentar

excessivamente o pH do solo.
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CAPITULO 111

ESPECIACAO DE CALCIO POR ESPECTROSCOPIA XANES
EM SOLOS ACIDOS CORRIGIDOS

RESUMO

A deficiéncia de cdlcio juntamente com a toxidez por aluminio constituem uma das
principais limitagdes quimicas de solos dcidos. Existe muito pouca informacio disponivel
sobre a interacdo entre Ca e Al nos diferentes componentes do solo ao longo de uma ampla
faixa de pH apds a aplicacdo de doses crescentes de calcario. Os objetivos deste estudo
foram: determinar as mudancas na especiacdo de Ca em solos 4cidos corrigidos com doses
crescentes de calcdrio utilizando espectroscopia de absorcdo de raios-X préximo a estrutura
da borda (XANES); verificar se a desidratacao por aquecimento a 120 °C provoca mudancas
no ambiente de ligagdo molecular do Ca em diferentes componentes da matriz do solo e
determinar as espécies dominantes de Ca em valores de pH adequado para a maioria das
culturas no Brasil. Trés amostras de solos dcidos foram incubadas com doses crescentes de
calcério para atingir niveis de pH entre o pH natural do solo e pH > 8 (calagem em excesso).
O procedimento de incubagdo consistiu em reagir amostras de 3 g de solo (tamanho de
particula 60 mesh) em suspensdes aquosas com quantidades crescentes de CaCOs3 de grau
analitico (99,9 % puro). As amostras foram equilibradas em garrafas plésticas por 72 h em
agitador rotativo. As garrafas plasticas foram abertas duas vezes por dia para permitir a
liberag@o de COz. Ao fim do periodo de incubagdo, o pH foi medido e as suspensdes foram
centrifugadas. Metade dos sdlidos foi seca em temperatura ambiente sob fluxo de N> por
quatro a cinco dias, e a outra metade foi seca em estufa a 110 °C por 48 h. Padrdes de Ca
para as andlises dos dados de XANES incluiram: CaCO3 puro (calcita), sulfato de célcio,
apatita (fosfato de calcio), cloreto de cdlcio, formas organicas de Ca (Ca-celulose e Ca-
oxalato), Ca adsorvido a matéria organica natural do solo (Ca-4cido hiimico e Ca-turfa) e Ca
adsorvido em fases minerais (Ca-montmorilonita, Ca-caulinita, Ca-goethita, Ca-baierita e
Ca-hidréxido de Al ndo cristalino). Os resultados deste estudo revelaram que as formas
organicas de Ca, Ca adsorvido aos 6xidos de aluminio e Ca adsorvido a matéria organica
natural sdo as espécies de Ca dominates ao longo de toda a faixa de pH dos solos (4,4 a 8,2).
A maior parte do Ca adicionado pela calagem é adsorvida principalmente aos 6xidos de

aluminio e a matéria organica natural do solo. Nenhuma mudanca clara na especiacdo de Ca
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com o aumento do pH foi revelada pelas anélises de ajuste de combinacao linear, mas calcita
ndo dissolvida proveniente de doses excessivas de calcdrio foi a espécie dominante em pH
> 8. O aquecimento a 120 °C alterou a configuracdo de ligacdo do Ca na montmorilonita,
mas nao provocou mudanga espectral aparente nas outras espécies de Ca. Em valores de pH
adequado para a maioria das culturas no Brasil (5,8 ou 6,0), as formas organicas de Ca e Ca
adsorvido a matéria organica natural, seguido de Ca adsorvido aos 6xidos de aluminio sdo

as espécies de Ca dominantes.

Palavras-chave: espécies de Ca no solo, XANES na borda K do Ca, calagem, calcita.
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CALCIUM SPECIATION BY XANES SPECTROSCOPY
ON LIMED ACID SOILS

ABSTRACT

Calcium deficiency along with aluminum toxicity are one of the major chemical constraints
on acid soils. There is very little information available regarding how Ca and Al interact on
different soil components across a wide pH range following progressive liming. The
objectives of this study were: to determine changes in Ca speciation on limed acid soils with
increasing lime rates by using X-ray absorption near edge structure (XANES) spectroscopy;
verify whether the dehydration by heating at 120 °C can potentially change the molecular
binding environment of Ca on different soil matrix components and determine the dominant
Ca species at pH values considered suitable for most crops in Brazil. Three acidic soil
samples were incubated with increasing lime rates to achieve pH levels between the native
soil pH to pH > 8 (excess liming). The incubation procedure consisted on reacting 3 g-soil
samples (60 mesh particle size) in aqueous suspensions with increasing amounts of
analytical grade CaCOs3 (99.9 % pure). Samples were equilibrated in plastic bottles for 72
hours on a rotating shaker. The plastic bottles were opened twice a day to allow release of
evolved COz. At the end of the incubation period, the pH was measured and the suspensions
were centrifuged. One-half of the solids was dried at room temperature under N> stream for
four to five days, and the other half was oven-dried at 110 °C for 48 hours. Ca standards for
the XANES data analysis included: pure CaCOjs (calcite), calcium sulphate, apatite (calcium
phosphate), calcium chloride, organic forms of Ca (Ca-cellulose and Ca-oxalate), Ca sorbed
on soil natural organic matter (Ca-humic acid and Ca-peat) and Ca sorbed on mineral phases
(Ca-montmorillonite, Ca-kaolinite, Ca-goethite, Ca-bayerite and Ca-non-crystalline Al-
hydroxide). Results from this study revealed that organic forms of Ca, Ca sorbed on
aluminum oxides and Ca sorbed on natural organic matter are the dominant Ca species across
the entire pH range (4.4 to 8.2). Most Ca added by liming is mainly sorbed on aluminum
oxides and soil natural organic matter. No clear change in Ca speciation with increasing pH
was revealed by the linear combination fitting analysis, but undissolved calcite from
excessive liming was the dominant Ca species at pH > 8. Heating to 120 °C changed the
binding configuration of Ca in montmorillonite, but no apparent spectral change was found

in the other Ca species. At pH values suitable for most crops in Brazil (5.8 or 6.0), organic
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forms of Ca and Ca sorbed on natural organic matter, followed by Ca sorbed on aluminum

oxides are the dominant Ca species.

Key words: soil Ca species, Ca K-edge XANES, liming, calcite.
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1. INTRODUCAO

O Ca € um elemento essencial para o crescimento e desenvolvimento das plantas.
No solo, a maior parte desse elemento encontra-se em sua forma trocdvel (Ca?"), em
equilibrio com o Ca em solu¢do. A deficiéncia de Ca € muito comum em solos dcidos
altamente intemperizados de regides tropicais e, juntamente com a toxidez por Al,
constituem a principal limitagdo de ordem quimica para o uso agricola desses solos.

Aproximadamente 3,94 Gha (30 %) da superficie terrestre mundial livre de gelo é
constituida por solos 4cidos, a maior parte da qual ocorre nas regides tropicais (SUMNER;
NOBLE, 2003). No Brasil, os solos dcidos sdo constituidos, em sua maioria, por Latossolos,
0s quais encontram-se amplamente distribuidos pelo pais e ocorrem de maneira expressiva
nos Cerrados (46 %) (JACOMINE, 1996) e na Amazo6nia Legal (41 %) (RODRIGUES,
1996).

A forma mais comum de corrigir a acidez do solo e suprir a deficiéncia de Ca é por
meio da calagem. As reag¢des do calcédrio em solos dcidos envolvem a sua dissolugdo, troca

13* e de outros cdtions de hidrélise

de cations, neutralizacdo de prétons e precipitagdo do A
acida. As equacdes a seguir ilustram as reacdes que ocorrem apos a adicdo de CaCO3z em

solo acido:

3CaCOs (calcita) + 6HY gy < 3Ca**(aq) + 3CO2e) + 3H200) Eq. 1
2A1X55) + 3Ca**(ag) S 3CaXos) + 2A1 (o) Eq. 2
2A1P (4q) + 6H20q) < 2AI(OH)3s) + 6H  (aq) Eq.3

em que X- representa um mol da fase trocadora de cétions do solo. A medida que 0 CaCO3
dissolve na solucdo do solo, ocorre a liberacdo dos fons Ca**, HCOs e OH (reagio nio
apresentada). Os fons HCO3 e OH™ reagem com H* para formar CO» e H>O, elevando o pH
do solo. Os fons Ca?* deslocam H*, AI**, Mn?* e outros cations de carater dcido dos sitios de
troca. No caso dos fons Al**, ao serem deslocados dos sitios de troca, estes sofrem hidrélise
e precipitam na forma de oxihidroxidos (Al(OH)3;) — provavelmente hidroxido de Al néo-
cristalino, o que gera mais acidez (H*). A reagdo geral da calagem em solo 4cido,
considerando o AI** como o cétion dominante no complexo de troca, pode ser expressa da

seguinte forma:

3CaCOs (calcita) + 2AIX3i) + 3H2Oq) 5 3CaXos) + 2AI(0OH)35) + 3CO2g) Eq. 4
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A troca de cétions implica na existéncia de materiais com capacidade de adsorver
cations na superficie das particulas coloidais e de trocd-los com outros cations presentes na
solugdo. A constitui¢do mineraldgica do solo e a matéria organica sdo os principais
componentes determinantes da capacidade do solo de trocar cétions. Nos solos acidos
altamente intemperizados do Brasil, como os Latossolos, os principais materiais
constituintes que possuem propriedade de troca de cétions s@o a matéria organica, 0S
minerais de argila e os 6xidos de Fe e de Al. Nestes constituintes, as cargas negativas sao
varidveis, sendo geradas pela dissociacdo pH-dependente de grupos OH que formam os
radicais silanol (-SiOH) e aluminol (-AlOH) nas superficies de aluminossilicatos e de 6xidos
de Fe e Al e nos grupos carboxilicos e outros grupamentos dcidos na matéria organica
(UEHARA; GILLMAN, 1981).

Na fracdo mineral desses solos, caulinita, goethita, hematita e gibbsita sdo os
principais trocadores de cdtions. Esses minerais apresentam ponto de carga zero (PCZ) a
diferentes valores de pH devido ao cardter anfétero dos grupos funcionais. Os valores de
PCZ situam-se em pH variando de 2 a 4 para a caulinita e de 8 a 10 para os 6xidos de Fe e
Al (SCHROTH; SPOSITO, 1997; SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989; GOLDBERG et
al., 1996). A matéria organica, por sua vez, contribui com as cargas negativas em quantidade
muito superior as disponibilizadas pela caulinita e 6xidos de Fe e Al, ja que possui PCZ bem
inferior, em torno de 3 (SPARKS, 2003). Entre valores de pH4 -5 e 8 - 9, a contribui¢do da
matéria orginica para as cargas negativas do solo é maior devido, respectivamente, a
desprotonagdo dos seus grupos funcionais carboxilicos e fendlicos.

Nos sitios de troca das argilas silicatadas e da matéria organica dos solos 4cidos, o
AIP* é o cdtion dominante em razio da sua maior valéncia. O Ca’*, por sua vez, estando em

13* adsorvido aos colbides e tende a

grande quantidade no solo apds a calagem, desloca o A
ocupar a maior parte do complexo de troca do solo. Uma vez que os principais sélidos
constituintes dos solos dcidos possuem cargas dependentes de pH, a sequéncia de troca Ca
— Al dependerd da carga gerada por cada um desses so6lidos em definido valor de pH e da
afinidade de cada fase trocadora pelo Ca.

Neste sentido, conhecer a sequéncia de troca Ca — Al em solos 4cidos ap6s a adigao
de doses crescentes de calcario poderia fornecer informacdes sobre a seletividade do solo
para o Ca ao longo de uma ampla faixa de pH e ajudar a compreender como essas reagoes

de troca nos diferentes constituintes do solo influenciam a disponibilidade de Ca para as

plantas. Neste estudo, a sequéncia da troca Ca — Al foi estudada em solos acidos corrigidos
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com calcdrio por espectroscopia de absor¢do de raios-X proximo a estrutura da borda
(XANES — X-ray Absorption Near Edge Structure).

A espectroscopia XANES é uma técnica que analisa diretamente a especiacido de
elementos em solos sem a necessidade de pré-tratamentos destrutivos das amostras de solo,
como as extragdes quimicas e fisicas. Nos ultimos anos, essa técnica tem fornecido muita
informacdo sobre elementos que formam fortes associagdes do tipo esfera-interna com
superficies minerais e organicas (HESTERBERG et al., 1999; LIU et al., 2014). As reacdes
de adsorcdo de Ca em superficies minerais sdo frequentemente estudadas por modelos de
complexacdo de superficie (RIETRA et al., 2001; ATOUEI et al., 2016), mas nenhuma
evidéncia espectroscopica e modelagem da dinamica molecular da adsor¢do de Ca em solos
estd disponivel at€é o momento. Portanto, este estudo utiliza pela primeira vez a técnica
espectroscopica XANES na borda K do Ca (Ca K-edge XANES) para estudar as espécies de
Ca que se formam no solo apds a calagem.

Os objetivos deste estudo foram: determinar as mudancgas na especiacdo de Ca em
solos acidos corrigidos com doses crescentes de calcério utilizando espectroscopia de
absorc¢do de raios-X proximo a estrutura da borda (XANES); verificar se a desidratacao por
aquecimento a 120 °C provoca mudangas no ambiente de ligacdo molecular do Ca em
diferentes componentes da matriz do solo e determinar as espécies dominantes de Ca em

valores de pH adequado para a maioria das culturas no Brasil.

2. DESENVOLVIMENTO TEORICO

Uma aproximaciao da troca Ca — Al em solos dcidos brasileiros é apresentada na
figura 1 que ilustra, em nivel molecular, as espécies quimicas de Ca que poderiam ser
observadas em Latossolos corrigidos com calcério na forma de carbonato de célcio (calcita,
CaCo0:3).

Ap6s a aplicacdo do calcério nos solos dcidos, este ird se dissolver, elevando o pH
da solucdo do solo, como representado na eq. 1. Apés a dissolugdo do CaCOs3, fons Ca**
serdo trocados com Al** (e outros cdtions adsorvidos) nos sitios de troca dos minerais de
argila, 6xidos e matéria organica do solo, conforme a eq. 2. Se o CaCOs for adicionado em
dose elevada, deve haver excesso do corretivo no solo. Com o uso da técnica espectroscopica
XANES de absorcdo de raios-X, seria possivel diferenciar os ions Ca** da calcita ndo
dissolvida (em excesso) e aqueles associados aos diferentes minerais e a matéria organica

do solo.
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No entanto, os fons Ca>* na calcita estio em ambiente molecular com estrutura
cristalina bem definida, enquanto o Ca?* adsorvido na caulinita, 6xidos de Fe e Al e matéria
organica estdo em diferentes ambientes de coordena¢do molecular, dependendo do tipo de
associacdo que formam com a superficie coloidal - se complexo de esfera-interna ou

complexo de esfera-externa.

Lime (calcite)

\

SOIL
caleite (Catins) bo R-COO- exchangeable
. Ca2tand AP*
\ 4

(soil organic matter)

0O Ca% >81-O- surface
% - exchangeable Ca*
(silica, quartz,
kaolinite)

>Fe-O- surface
exchangeable Ca2*

(goethite. hematite)

inner-sphere
outer-sphere P

>Al-O- surface exchangeable CaZ*
(amorphous Al-hydroxide. gibbsite, kaolinite)

@ca @0 orFe oAl osi @cC eH

Figura 1. Possivel configuracdo do ambiente molecular local do calcio apds a adi¢do de
carbonato de calcio (calcita, CaCO3) em Latossolo brasileiro: calcita ndo dissolvida (em
excesso) e formas trocdveis de Ca adsorvido na superficie de 6xidos de ferro, 6xidos de
aluminio, caulinita e outros minerais silicatados, € na matéria organica do solo. Imagem
cortesia: Dr. Dean Hesterberg, North Carolina State University.

Por interagir com a superficie dos solidos do solo por meio de forgas eletrostaticas,
formando complexos de esfera-externa, o Ca possui uma molécula de dgua separando-o do
grupo funcional de superficie ao qual se liga. Nestes complexos, a sequéncia de coordenagao
do Ca com os grupos funcionais dos s6lidos do solo seria a seguinte: >Si—O—(H20)Ca e
>Al-0—(H20)Ca (caulinita), >Fe—O—(H20)Ca (6xido de Fe), >Al-O—(H>0)Ca (6xido de
Al), R-COO—(H20)Ca e R-C—O—(H20)Ca (matéria organica).
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Ap0s a desidratagdo do Ca por meio de aquecimento, este ird perder a molécula de
dgua, assumindo a seguinte sequéncia de coordenacdo com os grupos funcionais de
superficie: >Si—O—Ca e >Al-O—Ca (caulinita), >Fe—O—Ca (6xido de Fe), >Al-O—Ca (6xido
de Al), R-COO—Ca e R-C—O—Ca (matéria organica).

Portanto, a distancia interatdmica entre o 4tomo de Ca e qualquer um dos dtomos
de Si, Fe, Al e O seria muito maior num complexo de esfera-externa. Uma vez que XANES
€ sensivel as primeiras camadas de dtomos ao redor do 4tomo absorvedor, no caso o Ca, esta
técnica teria sensibilidade maior em detectar os complexos de esfera-interna em relacao aos
de esfera-externa, haja vista a sequéncia de &tomos no ambiente de coordena¢do molecular
local do Ca nos dois complexos.

Com relagdo a troca Ca — Al no solo, esta sera abordada em detrimento da troca

13* ser o c4tion dominante nos sitios

de Ca com outros cations de cardter dcido em razdo do A
de troca da fracdo coloidal do solo, em condi¢des de elevada acidez.

O Al € um dos elementos mais abundantes em solos de regides tropicais e, em
solucdo aquosa, ocorre em coordenacdo com seis moléculas de d4gua numa configuracdo

1** sofrem hidrélise e as

octaédrica, Al(H20)s**. Quando na solucdo do solo, os ions A
z z..° 2 s 34+ ~

espécies monoméricas (contém um ion Al°") decorrentes desse processo sdao controladas pelo

pH. A medida que o pH aumenta, fons H* sdo removidos da molécula de dgua em

l3+

coordenacdo com o Al’", dando origem as seguintes espécies (Bertsch, 1989):

AB* — AIOH?* — Al(OH),* — AI(OH):° — AI(OH)s — AI(OH)s*>

O efeito do pH na solubilidade do Al em solugdes aquosas pode ser visto na figura
2. Em valores de pH < 4,7, predomina a espécie Al**. Entre pH 4,7 € 6,5, a espécie AI(OH),*
predomina e a partir de pH 6,5 até 8,0, AI(OH)3" ¢ a espécie predominante. Em pH > 8,
Al(OH)4 predomina. Entre pH 4,7 e 7,5, a solubilidade de Al é baixa e nesta faixa de pH, o
Al est4 precipitado como Al(OH)3". Abaixo de pH 4,7 e acima de 7,5, a concentracio de Al
em solucdo aumenta rapidamente.

Além das espécies monoméricas de Al**, espécies poliméricas também podem ser

formadas pelas reacdes de hidrélise do Al**

em solucdo aquosa. Essas espécies sdo formadas
antes da precipitacdo de AI(OH); cristalino e sdo preferencialmente adsorvidas, em relagdo
as espécies monoméricas, nos minerais de argila 2:1 e na matéria organica, sendo dificeis de
serem trocadas (JARDINE; ZELAZNY, 1996). A formacdo de espécies poliméricas de Al

depende, entre outros fatores, da concentraco total de Al, quantidade de base OH adicionada
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e do pH da solu¢do aquosa (BERTSCH, 1987; JARDINE; ZELAZNY, 1996). Com o
aumento do pH, polimeros cada vez maiores e com maior valéncia sao formados e tendem a

ser expulsos das entrecamadas dos minerais de argila 2:1 e se cristalizar como AI(OH)3

(HSU, 1989).

100

Al(OH),*
Al(OH),°
— Al3+
j 60} Al(OH),
5
a0}
:9‘ Al(OH)Z"
20F
0 ]

Figura 2. Distribuicdo relativa das espécies de aluminio em fun¢do do pH. Fonte: Marion et
al. (1976).

As diversas formas de Al, controladas principalmente pelo pH, podem estar
adsorvidas aos sitios de carga negativa das argilas por forcas eletrostaticas e serem
livremente trocadas por outros cations, como Ca, ou ainda, podem estar ligadas aos grupos
carboxilicos e fendlicos da matéria orgénica e serem apenas parcialmente trocadas. Neste
contexto, destaca-se o efeito da matéria organica no controle da atividade do AI** em
solucdo.

A interacdo entre o Al e a matéria organica é uma das reagdes que mais influenciam
as propriedades dos solos dcidos. O Al forma complexos estdveis com vdrios grupos
funcionais na matéria organica (STEVENSON, 1982), o que suprime a toxidez ao reduzir a
atividade desse cation dissolvido nos solos, especialmente naqueles com alto teor de matéria
organica (BLOOM et al., 1979). O AI** compete preferencialmente com os citions
divalentes (Ca?*, Mg?*, Zn>"), formando complexos com constante de estabilidade
semelhantes as dos complexos de Cu®* (VANCE et al., 1996). Esses complexos estdveis Al-
MO diminuem a concentracdo de Al** no complexo de troca e, como consequéncia, o Ca
pode ocupar a carga liberada pela complexagdo AI-MO e aumentar o seu teor trocavel.

Neste estudo, para identificar as espécies de Ca no solo apds a adi¢ao de calcdrio

na forma de CaCQ3, foi utilizada a espectroscopia de estrutura fina de absor¢ao de raios-X
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(XAFS, pelas suas siglas em inglés). Essa € uma técnica que mede o coeficiente de absor¢ao
de raios-X (u) da amostra, que é obtido em fun¢do da energia do féton incidente. Um feixe
de raios-X transmitido (I;) através de uma amostra é dado pela intensidade dos raios-X
incidindo na amostra (Ip) diminuida exponencialmente pela espessura da amostra (x) e pelo

coeficiente de absor¢do (u) da amostra, como descrito pela lei de Lambert-Beer:
I =1Ipet*®x Eq. 5

em que E € a energia do f6ton incidente. Assim, é possivel calcular a absorbancia (ux) da

seguinte forma:

In (II—(:)ZuX Eq. 6

A figura 3 mostra esquematicamente um espectro de absor¢do caracteristico. Nesse
espectro, o coeficiente de absor¢do diminui com o aumento da energia do féton incidente,
porém, existem variacOes bruscas que fazem com que o espectro exiba um padrdo
caracteristico de dente de serra (MARGARITONDO, 1998). Essas variagoes correspondem

as diferentes bordas de absor¢do presentes no material.

Bordas de Absorcao

\J

>
<

v

Coeficiente de Absorcao (u)

_—

Energia (eV)

Figura 3. Representacdo esquematica da variacdo do valor do coeficiente de absor¢do de
raios-X para um dado material em fun¢do da energia (ou comprimento de onda), exibindo
um perfil caracteristico de dente de serra. Fonte: adaptado de Nascimento e Temperini
(2006).

Para que a absorcdo de raios-X ocorra, a energia do féton incidente deve ser
transferida para um elétron fortemente ligado ao dtomo absorvedor. Se o féton incidente

possui uma energia igual a energia de ligagdo do elétron numa certa camada eletronica do
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atomo, existe a probabilidade deste elétron ser arrancado (fotoelétron) dessa camada e sofrer
transicdo até um orbital desocupado. Nesta energia, a absorcdo aumenta drasticamente,
formando uma borda de absor¢do (Figura 3).

Na figura 4, é apresentado esquematicamente como seria a absor¢do de um féton
por um elétron da camada K (nivel 1s) de um 4dtomo de um material s6lido. Foétons com
energia menor que o limiar de ionizacdo (hvi) s@o fracamente absorvidos pelo material.
Entretanto, quando a energia do féton atinge o valor hv,, ocorre um brusco aumento da
absorcao, correspondendo a borda de absor¢cdo da camada K. Se a energia do f6ton incidente
continuar aumentando (hvs), o elétron pode ser liberado do 4tomo, deixando-o ionizado.

Com o aumento do valor de energia do féton, a absorcio comeca a diminuir
gradativamente, porém, podem ocorrer novos saltos bruscos, desde que existam outras
bordas de absor¢c@o no material. Uma vez que o valor da energia de ligacao do elétron numa
certa camada eletronica do atomo (Eo) € caracteristico de cada elemento quimico, € possivel

detectar um elemento quimico por meio dessa energia de ligacdo.

para ionizagao
=
=
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Minimo de energia

A

I
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|
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Coeficiente de absorcdo

hv

Figura 4. Representacdo esquemadtica das diferentes energias de foétons de raios-X
comparadas com os limiares de ionizagdo para um dado material. A esquerda, o féton de
energia hvi ndo € suficiente para produzir a ionizagao e nao € absorvido. O f6ton de energia
hv; possui o valor exato de energia da borda. A energia do féton hvs € mais que suficiente
para produzir a ioniza¢io e dessa forma é absorvido. A direita, o espectro de absorcdo
correspondente na regido da borda K. Fonte: adaptado de Nascimento e Temperini (2006).

Na figura 5 € apresentado um tipico espectro de absor¢ao de raios-X, no qual existe
um aumento abrupto da absor¢do, caracterizando a borda de absor¢c@o, e um conjunto de
oscilagdes que vao perdendo intensidade a medida que se afastam da borda de absor¢ao. Este

conjunto de oscilagdes € dividido em duas regides. A primeira regido € denominada XANES
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(espectroscopia de absor¢do de raios-X préoximo a estrutura da borda) e compreende a parte
do espectro proxima e na borda de absor¢do, variando de -50 a +200 eV relativo a energia
da borda. A segunda regido, denominada EXAFS (espectroscopia de estrutura fina de
absorcao de raios-X estendida), compreende um conjunto de oscilacdes acima da borda de

absorc¢do, estendendo-se até aproximadamente 1 keV (KELLY et al., 2008).

XANES

1.5 4
=+ White Line

Absor¢do de raios-X (U(E)x)

0.0

A

0.5 T T T T T T T T J T T T T 1
8200 8400 8600 8800 5000 9200 9400 9600
Energia (eV)

Figura 5. Espectro de absorcdo de raios-X mostrando as regides XANES e EXAFS e o forte
pico no topo da borda de absor¢do denominado “white-line”. Fonte: adaptado de KELLY et
al. (2008).

O espectro XANES permite obter informagdes -cristaloquimicas do datomo
absorvedor, como o estado de oxidagdo, a densidade de estados desocupados e a estrutura
cristalina em que estd inserido o dtomo absorvedor. J4 o espectro EXAFS fornece
informacdes sobre as distancias interatdmicas entre o &tomo absorvedor e os seus vizinhos
proximos (FENTER et al., 2002). Neste estudo, a detec¢do de Ca foi realizada na regido
XANES do espectro de absor¢do, na borda K do Ca, cuja energia de ligacdo do elétron (Eo)
nessa camada é 4,0385 keV.

3. MATERIAL E METODOS
3.1 Caracterizacao das amostras de solo

Os solos foram coletados na camada superficial (0-20 cm) em 4reas sob vegetacio

natural de cerrado e de mata localizadas em diferentes municipios do Estado de Minas Gerais
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(Quadro 1). Foram selecionados solos com pH em dgua (1:2,5) < 5,5 e ampla variagdo em
textura e no teor de matéria organica. Apds a coleta, as amostras dos solos foram passadas
em peneira de malha de 2 mm e secas ao ar. Depois de secas e homogeneizadas, retirou-se

uma subamostra de cada amostra de solo para caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica.

Quadro 1. Classificacdo e localizagao dos solos.

Classificagao" Local Codificacio®
Latossolo Vermelho distréfico Uberlandia - MG LVd,_Ubl
Latossolo Amarelo Acrico tipico Araguari - MG LAw_Arag
Latossolo Vermelho distrofico Lavras - MG LVd_Lav

(USistema Brasileiro de Classificagdo de Solos - SiBCS (EMBRAPA, 2013). ®Codificagdo utilizada
no capitulo IL

A caracterizac@o fisica das amostras de solo foi realizada no Laboratério de Fisica
do Solo do DPS/UFV. A andlise granulométrica (areia, silte e argila) foi realizada segundo
Ruiz (2005), a qual foi precedida por dispersdo quimica com NaOH 0,1 mol/L e dispersao
mecanica via agitacdo lenta (50 rpm, 16 h). A fracdo areia foi separada por tamisacdo e as
fracdes silte e argila foram separadas por sedimentacdo com base na lei de Stokes (GEE;
OR, 2002). A classificacdo textural das amostras foi realizada de acordo com Santos et al.
(2015).

A caracterizacdo quimica das amostras de solo foi realizada no Laboratério de
Fertilidade do Solo do DPS/UFV. O pH foi determinado em dgua (pHn:0, relacao solo:dgua
1:2,5). Os teores de Ca, Mg trocdveis e acidez trocdvel (Al**) foram extraidos por solucdo
de KCI 1 mol/L (1:10), e a acidez potencial (HAl) foi extraida por Ca(OAc); 0,5 mol/L. pH
7,0. Os teores de Ca e Mg trocdveis foram dosados por espectrofotometria de absor¢ao
atdomica Os teores de acidez trocdvel e acidez potencial foram dosados por titulagdo com
NaOH 0,025 mol/L (DEFELIPO; RIBEIRO, 1997) padronizada com soluc¢ao de biftalato de
potéssio (KHCsH4O4), padrao primario.

Com base nos resultados obtidos pela andlise do complexo sortivo, foi calculada a
capacidade de troca cationica a pH 7,0 (T) e a efetiva (t), a saturagdo por bases (V) e a
saturagdo por acidez trocdvel (m). O teor de C de compostos organicos foi obtido por
combustdo via imida da matéria organica, empregando solucao de dicromato de potassio em
meio dcido (WALKLEY; BLACK, 1934) e subsequente determinacdo do dicromato nao

reduzido pela titulagdo de oxirreducio com Fe?*. A conversio do teor de C de compostos
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organicos para matéria organica foi feita pelo fator de “Van Bemmelen” de 1,724 (100/58),
assumindo-se que a matéria organica do solo contém aproximadamente 58 % de C.

A mineralogia da frag¢do argila foi analisada por difratometria de raios-X (DRX),
utilizando-se difratdmetro PANalytical/X’Pert Pro do Laboratério de Mineralogia do
DPS/UFV. Foram preparadas 1aminas orientadas de argila natural utilizando-se a técnica do
esfregaco (THEISEN; HARWARD, 1962). O difratdmetro foi equipado com tubo de Co e
filtro de Ni e os difratogramas foram obtidos no intervalo de 4 a 60° 26, com passo de 0,017

°26 e tempo de acumulagdo de 1 s por passo, com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA.

3.2 Incubacao com carbonato de calcio

O preparo das trés amostras de solos para a coleta dos dados de XANES na borda
K do Ca foi feito por meio de incubagdo com doses crescentes de carbonato de célcio (calcita,
CaCQ3) p.a. para obter uma ampla variacdo do pH. A incubacio foi realizada em laboratério
com amostras de 3 g de cada um dos solos previamente passadas em peneira de 250 pm.

Antes da incubagdo, as amostras foram hidratadas com 90 mL de dgua deionizada
por 16 h sob agitacdo lenta (50 rpm). As doses de Ca via CaCOs3 variaram de 0 a 21 g/kg
para os solos LVdz e LAw (baixo e médio teor de MO) e de 0 a 27 g/kg para o LVd (alto
teor de MO). Os tratamentos foram aplicados na forma de aliquotas de variados volumes de
uma solucgdo saturada de CaCOs3 5 g/L as amostras hidratadas de solo, ajustando-se a massa
final para obter uma concentragdo de 30 g/kg (solo:suspensao).

As amostras foram equilibradas dentro de garrafas plasticas de 500 mL por 72 h em
temperatura ambiente sob agitacdo lenta (50 rpm). Durante o periodo de incubacgdo, as
garrafas foram abertas uma vez ao dia para a liberacdo de CO; proveniente da reacdo do
CaCOs. Ao final do periodo de incubacdo, o pH foi medido, as suspensdes foram
centrifugadas (2 000 rpm por 20 min) e o sobrenadante foi descartado.

Os solidos sedimentados foram homogeneizados e, entdo, divididos em duas
subamostras. Uma das subamostras foi seca em estufa a 120 °C por 48 h com o objetivo de
desidratar o 4&tomo de Ca e favorecer a formacdo de complexos de esfera-interna entre o
cation e a superficie dos vérios solidos do solo. A outra subamostra foi seca em temperatura
ambiente por cerca de 4 d, a qual ocorreu sob fluxo constante de N2 (25 mL/min) para
promover a troca com COz do meio e, consequentemente, evitar a formacdo de CaCOj3
precipitado em valores de pH elevado pela adicao do corretivo em excesso.

Em sistemas cujo pH € elevado - na faixa de 7,5-9,5, a espécie dominante € o anion

bicarbonato (HCOs3"). De acordo com a eq. 7, esse anion poderia interagir com o Ca para
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precipitar CaCOs, o que seria indesejado, uma vez que calcita ndo dissolvida, proveniente
das doses excessivas de CaCOs, € uma das espécies a serem determinadas nas amostras de

solo pelas anélises de espectroscopia XANES.

Ca’*(aq+ 2HCO3 aq) 5 CaCOs(s) + H2Oq) + COxe Eq.7

As subamostras secas foram armazenadas em frascos de acrilico e mantidas em

dessecador até a coleta dos dados de XANES.

3.3 Preparo dos padroes

Uma série de padrdes de formas minerais, adsorvidas e organicas de Ca foram
utilizados nas analise dos dados de XANES na borda K do Ca: carbonato de calcio (calcita,
CaCO3) p.a., sulfato de cdlcio (CaSO4.2H20), apatita (fosfato de célcio), cloreto de célcio
(CaCl2.2H20), formas organicas de Ca (celulose e oxalato), Ca adsorvido na matéria
organica (4cido himico e turfa) e Ca adsorvido em fases minerais como montmorilonita,
caulinita (Al2Si20s5(OH)4), goethita (a-FeOOH), baierita ((-Al(OH)3) e hidréxido de Al
nao-cristalino ((A1(OH)3). Alguns desses padroes foram adquiridos (Sigma-Aldrich) e outros

foram sintetizados, conforme procedimentos descritos a seguir.

3.3.1 Célcio adsorvido em minerais de argila e 6xidos

Os minerais de argila e 6xidos aos quais o Ca foi adsorvido foram: montmorilonita,
caulinita e 6xidos de Fe e Al (goethita e baierita). Amostras puras desses minerais foram
adquiridas (Sigma-Aldrich). Antes da adsor¢dao de Ca, amostras de 2,0 g foram hidratadas
com 90 mL de dgua deionizada por 16 h sob agitacdo lenta (50 rpm). O pH foi ajustado para
7,0 nas suspensOes das argilas (montmorilonita e caulinita) e para 9,0 nas suspensoes dos
oxidos (goethita e baierita), utilizando-se NaOH 20 mmol/L. Os valores de pH das
suspensdes de argilas e 6xidos foram ajustados para favorecer a adsor¢cdo de maior
quantidade de Ca a estes minerais e, com isso, melhorar a qualidade do sinal de Ca a ser
detectado por XANES.

Ap6s a hidratagdo, as suspensdes foram centrifugadas por 20 min a 3 000 rpm. Os
sOlidos foram saturados com Na por meio do equilibrio com 200 mL de solu¢ao de NaCl 10
mmol/L e lavados, posteriormente, com dgua deionizada para remover o excesso de Na. Em

seguida, os s6lidos foram saturados com Ca.
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A saturagdo com Ca se deu pelo equilibrio, em pH 7,0 nas argilas e em pH 9,0 no
oxidos, com 4 mL de solu¢do de CaCl, 100 mmol/L. para adicionar ao mineral uma
concentracdo de Ca de 200 mmol/kg. O tempo de equilibrio foi de 16 h sob agitacdo lenta
(50 rpm). Em seguida, as suspensdes foram centrifugadas e os s6lidos sedimentados foram
divididos, assim como as amostras de solo, em duas subamostras para secagem em estufa a
120 °C por 48 h ou secagem em temperatura ambiente por cerca de 4 d sob fluxo constante

de Na.

3.3.2 Calcio adsorvido em hidréoxido de Al nao-cristalino

Esse mineral foi sintetizado de acordo com procedimentos de Prodromou e
Pavlatou-Ve (1995). Para a sintese, 100 mL de uma solu¢do de Al2(SO4)3 0,25 mol/L foi
titulada gradualmente com uma solu¢do de NaOH 1,5 mol/L sob constante agitacdo. O pH
final foi ajustado para 9,0 utilizando-se NaOH 20 mmol/L. A suspensdo foi agitada em
temperatura ambiente por 20 min e centrifugada por 20 min a 3 000 rpm. O gel formado foi
saturado com Na por meio do equilibrio com 200 mL de solu¢do de NaCl 10 mol/L e lavado,
posteriormente, com solugdo diluida de NaCl 10 mmol/L para remover o excesso de Na. Em
seguida, o gel foi saturado com Ca.

A saturacdo do hidréxido de Al ndo-cristalino com Ca se deu pelo equilibrio, em
pH 9,0 com 4 mL de solugdo de CaCl, 100 mmol/L para adicionar ao mineral uma
concentracdo de Ca de 200 mmol/kg. O tempo de equilibrio foi de 16 h sob agitacdo lenta
(50 rpm). Em seguida, a suspensao foi centrifugada e o gel foi dividido em duas subamostras

para secagem em estufa a 120 °C por 48 h ou secagem sob vacuo por cerca de 2 d.

3.3.3 Calcio adsorvido em acido himico

A fracdo acido humico de cada um dos trés solos utilizados no estudo foi extraida
seguindo os procedimentos da Sociedade Internacional de Substancias Himicas (SWIFT,
1996). Apds a extracdo, as amostras de dcido himico foram saturadas com Ca por meio do
equilibrio em pH 6,0 com 3 a 5 mL de solu¢do de Ca(OH)2 100 mmol/L, durante 2 h sob
agitacdo lenta (50 rpm). As suspensdes foram centrifugada e os solidos foram secos por

liofilizagao.
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3.4 Coleta dos dados

Os dados de XANES na borda K do Ca foram coletados em margo e setembro de
2016 na linha de luz SXS (Soft X-ray Spectroscopy) do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP.

Os dados foram coletados em todas as amostras secas em temperatura ambiente dos
trés solos e padroes de Ca, e nas amostras secas em estufa a 120 °C de trés padrdes
(montmorilonita, caulinita e turfa) e de uma amostra do LVd em pH intermedidario.
Idealmente, a coleta de dados seria feita em todas as amostras de solos e padrdes secos em
temperatura ambiente e em estufa. No entanto, a decisdo de utilizar o limitado tempo de
linha para coletar dados apenas nas amostras e padrdes secos em temperatura ambiente
baseou-se na observacao de diferencas muito sutis entre os espectros dos padrdes de caulinita
e turfa e da amostra do LVd em pH intermediério, quando secos em estufa e comparados aos
seus respectivos espectros quando secos em temperatura ambiente, o que serd discutido
posteriormente.

A linha de luz foi equipada com um monocromador constituido de um cristal duplo
de Si (111). A calibracdo da energia do feixe de f6tons incidente foi realizada com uma
amostra de CaCOs diluido em nitreto de boro (BN, composto quimico inerte formado por
elementos de baixo nimero atdmico) para obter uma concentracdao de Ca de 100 mmol/kg.
A energia do feixe de elétrons foi de 1,37 GeV e a intensidade da corrente mdxima do feixe
foi de 300 mA.

As amostras de solos e padrdes foram montadas sobre uma placa metélica na forma
de pellets com ~ 5 mm de espessura e ~ 2-5 cm de diametro. A placa metdlica foi recoberta
por fita de C dupla-face e os pellets foram recobertos por filme Ultralene® na coleta de
marc¢o/16 e permaneceram descobertos na coleta de setembro/16.

Anadlises do BN feitas posteriormente a coleta dos dados nas amostras de solo e
padrdes, em marco/16, revelaram pequena contaminag@o por Ca nesse composto quimico.
Apesar do sinal de Ca no BN ter sido fraco, decidiu-se utilizar, na coleta de setembro/16, um
padrdo puro de calcita preparado na forma de uma fina camada de p6 de CaCOj3 p.a.
espalhado sobre a fita de C dupla-face recobrindo a placa metalica. Esse padrdo foi utilizado
como o principal padrdo de calcita para assegurar o uso de um espectro livre de
contaminac¢do durante a andlise dos dados. No entanto, a calibracdo do feixe de elétrons foi
verificada a cada nova inje¢do durante todo o periodo de coleta dos dados, utilizando o
padrdo de calcita diluida em BN para assegurar o uso da mesma amostra nos dois periodos

de coleta de dados (margo e setembro/16).
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Os espectros foram coletados no modo de fluorescéncia em todas as amostras de
solos e padrdes secos em temperatura ambiente, exceto no padrdo puro de calcita, cujos
dados foram coletados no modo TEY (Total Electron Yield). A faixa de energia de coleta
dos dados variou de 3,9385 a 4,3385 keV (-50 a 300 eV relativo a borda K do Ca — Ep), com
passos de energia variando da seguinte forma: 0,2 eV entre 4,0235 e 4,0905 keV; 3 eV entre
3,9385 € 4,0235 keV; 1,5 eV entre 4,0905 € 4,1385 keV e 5 eV entre 4,1385 e 4,3385 keV.

3.5 Analise dos dados

Os dados de XANES na borda K do Ca foram analisados no programa Athena do
pacote Demeter versao 0.9.24 (RAVEL; NEWVILLE, 2005). A andlise dos dados seguiu os
procedimentos descritos por Kelly et al. (2008). Para reduzir o ruido espectral, foram
coletados multiplos espectros das amostras de solos e padroes. A energia de referéncia da
borda K do Ca (Eo) foi ajustada em cada espectro para o valor mdximo da primeira derivada.
A identificacdo e estimativa da proporc¢ao de cada espécie de Ca nas amostras de solos foram
feitas pelo método de ajuste de combinacdo linear (LCF- Linear Combination Fitting). Por
esse método, escolhe-se a melhor combinacdo das espécies de Ca para caracterizar a amostra
de composicao desconhecida (solos) a partir de padrdes de composi¢ao conhecida (KELLY
et al., 2008).

Duas abordagens do LCF foram aplicadas para identificar os melhores padrdes para
reproduzir os espectros das trés amostras de solos com seus valores crescentes de pH: (i)
obtencdo de todas as combinagdes possiveis de trés ou quatro padrdes e (ii) eliminagcdo
sequencial de padrdes, modificado de Manceau et al. (2012), com suavizacao dos espectros
para obter nivel de ruido semelhante entre as amostras de solo e os padrdes. A qualidade do
ajuste do modelo aos dados foi representada pelo R-factor (Rf), que consiste no residuo entre
o dado experimental (DE) e o ajuste tedrico (modelo - M) e € definido pela seguinte férmula:

Rr = Y(DE - M)¥/3(DE?)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas das amostras de solo

Os resultados da andlise fisica sdo apresentados no quadro 2. Dois dos trés solos
apresentaram a mesma classe textural (muito argilosa) e um solo apresentou textura franco-
argilo-arenosa. O teor de argila dos solos LAw e LVd foi 2,4 e 2,7 vezes maior que o do

LVd,, respectivamente.
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Quadro 2. Caracteristicas fisicas dos solos.

Solo Local de coleta  Areia Silte Argila Classe textural/
%

LVd,_Ubl Uberlandia-MG 62 8 30 Franco-argilo-arenosa

LAw_Arag Araguari-MG 21 6 73 Muito argilosa

LVd Lav Lavras-MG 13 7 80 Muito argilosa

 Santos et al. (2015).

A andlise da fracdo argila, de acordo com os resultados de difratometria de raios-
X, revelou a presenca predominante de caulinita, mineral indicativo de solo em avangado
grau de intemperismo, com forte lixiviagdo de bases e baixa fertilidade. Além da caulinita,
a fracdo argila também revelou a presenca oxidos de Al e Fe, como gibbsita e
goethita/hematita (Figura 6). Com base na intensidade dos picos no difratograma de raios-
X, 0 LVd:> contém menor proporcdo de gibbsita e goethita em relacio a caulinita do que os
outros dois solos. O LAw possui a maior propor¢ao de gibbsita e o LVd contém a maior

propor¢ao de hematita.
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Figura 6. Mineralogia da fracdo argila dos solos por padrdes de difracdo de raio-X, utilizando
amostras orientadas e radiagdo Co Koa. Intensidade dos picos de difragdo expressa em
contagem por segundo (cps).
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A caracterizacdo quimica dos solos € apresentada no quadro 3. Os valores de pH
muito baixos classificam os solos como de acidez muito elevada, de acordo com as classes
de interpretacdo propostas por Alvarez V. et al. (1999). Os teores de Ca e Mg trocaveis s@o
muito baixos, resultando em baixos valores de saturacdo por bases (3,01 a 4,63 %) e
revelando o cardter distréfico dos solos (V < 50 %). Os teores de acidez trocdvel (A1**)
variaram de médio a alto (0,56 a 1,30 cmolc/dm?), resultando em muito alta saturacio por

acidez trocavel (m > 75 %).

Quadro 3. Caracteristicas quimicas dos solos.

Solo pH(l) Ca2t@ Mg2+(2) AIPY® HAI® 9 1O VO m?» MO®

cmol./dm? —%— g/kg
LVd,_Ubl 4,60 0,09 0,04 0,63 4,06 082 426 4,63 76,07 17,47
LAw_Arag 4,50 0,10 0,03 0,56 6,77 0,76 6,98 3,01 72,56 44,30
Lvd Lav 424 0,14 0,03 1,30 745 1,55 7,69 3,18 84,21 63,30

(DpH em 4dgua (solo:dgua 1:2,5). PTeores trocdveis extraidos por KCI 1 mol/L. ®Extrator acetato de
Ca 0,5 mol/L a pH 7,0. “Capacidade de troca cationica efetiva. ©Capacidade de troca catidnica a
pH 7,0. ®Saturagio por bases. P’Saturacdo por acidez trocavel. ®Matéria organica do solo.

A capacidade de troca cationica efetiva (t), variou de 0,76 a 1,55 cmol/dm? e foi
classificada como baixa (ALVAREZ V. et al., 1999), o que caracteriza a baixa capacidade
dos solos de reter cdtions. A maior parte da t (74 e 84 %) esta ocupada por acidez trocavel
(AI’*) enquanto uma pequena parte (8 a 17 %) estd ocupada por Ca + Mg. J4 a capacidade
de troca de cétions a pH 7,0 (T) variou de 4,26 a 7,69 cmol/dm?® e foi classificada entre
média e boa (ALVAREZ V. et al., 1999). Entre 15 e 17 % da T estd ocupada por acidez
trocavel (AI**), o que indica que a maior parte da T se deve as cargas negativas geradas pelos
radicais -OH dissociados da matéria organica, que € a principal responsavel pelo
desenvolvimento de cargas negativas apds a calagem em solos de mineralogia caulinitica e
oxidica como os deste estudo.

O teor de MO (17,47 < MO < 63,30 g/kg) variou de baixo a bom (ALVAREZ V. et
al., 1999). Os maiores teores de MO ocorreram nos solos com maior teor de acidez potencial,
0 que ja era esperado, uma vez que os grupos funcionais dos compostos organicos liberam
H com a elevacdo do pH a 7,0 pela determinacgdo da acidez potencial.

Embora os solos apresentaram composi¢cdo mineraldgica semelhante, o LVd;
possui menor proporcao de argila e menor teor de matéria organica em relagdo aos demais

solos. Essas duas caracteristicas sdo as principais diferencgas entre os solos deste estudo e
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podem influenciar nas mudancas a serem detectadas por XANES do ambiente molecular

local do Ca apds a correcdo dos solos.

4.2 XANES na borda K do Ca nos padroes

Os espectros de XANES coletados na borda K do Ca nos padrdes de formas
minerais, adsorvidas e organicas de Ca apresentaram caracteristicas distintas (Figura 7).

O padrao de calcita, constituido por CaCO3 p.a. utilizado como calcdrio para elevar
o pH das amostras de solos, exibiu o espectro mais distinto. Esse espectro foi caracterizado
por um pico em 4,055 keV em acréscimo ao pico caracteristico da borda de absor¢do em
4,044 keV, o qual foi semelhante em todos os outros padrdes. Os espectros sobrepostos de
calcita, amostra pura analisada pelo modo TEY e amostra diluida em BN e analisada pelo
modo de fluorescéncia, revelaram uma diferenca na intensidade do forte pico caracteristico

da borda de absorc¢do entre os dois padrdes.

Calcita - TEY, I'luor.

Sulfato de calcio

Apatita

Cloreto de céleio
Ca-montmorilonita (SA, SE)
Ca-caulinita (SA, SLY)
Ca-goethita

Ca-baierita, Ca-hidroxido de Al

Absor¢do de raios-X (u(E)x)

Ca-acido himico: LVdz, LAw, LVd

Ca-turfa, pH 6.0 (SA, SE)
Ca-celulose
1 Ca-oxalato

01
T T T T T 1
4,020 4,040 4,060 4,080 4,100 4,120 4,140
Energia (keV)

Figura 7. Espectros normalizados de XANES coletados na borda K do célcio nos padroes
usados nas andlises de ajuste de combinacao linear para os espectros de Ca das amostras de
solo. Espectros sobrepostos mostram diferengas nos padrdes: calcita coletada nos modos
Total Electron Yield (preto) vs. Fluorescéncia (vermelho), Ca-baierita (preto) vs. Ca-
hidréxido de Al ndo-cristalino (vermelho), amostra seca ao ar (SA-preto) vs. seca em estufa
a 120 °C (SE-vermelho) e Ca-acido himico extraido do LVd; (azul), LAw (preto) e LVd
(vermelho).
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Essa diferenca de intensidade pode ser atribuida a reabsorcdo dos raios-X
fluorescentes pelo d&tomo absorvedor na amostra — o Ca, atenuando o sinal de fluorescéncia
e caracterizando o efeito de auto-absor¢ao (KELLY et al., 2008). Esse efeito parece ter sido
suprimido, posteriormente, ao utilizar a amostra de calcita pura analisada pelo modo TEY.
Isso se deu porque o efeito de auto-absor¢do ndo ocorre no modo TEY, que detecta os
elétrons emitidos da amostra resultantes da absorcdo de raios-X, ao contrdrio da
fluorescéncia, que detecta os raios-X apds atravessarem toda a amostra (KELLY et al.,
2008). Os espectros de calcita revelaram, ainda, a auséncia de um pico na regido de pré-
borda em 4,034 keV, que se mostrou presente nos espectros dos demais padrdes.

As diferencas espectrais nos demais padroes de Ca sdo mais sutis. O espectro do
sulfato de cdlcio exibiu um pico largo caracteristico da borda de absor¢do e um ombro fraco
no lado de maior energia desse pico, em 4,055 keV. Esse ombro foi menos intenso no
espectro do cloreto de célcio e ausente no espectro da apatita. Os espectros dos padrdes de
sulfato de cdlcio e apatita também apresentaram um ombro distinto no lado de menor energia
do pico caracteristico da borda de absor¢do. Esse ombro foi mais fraco no padrao de cloreto
de cilcio, o que sugere que o Ca** estd em ambiente molecular bem definido nesses padrdes.

O espectro do padrdo de Ca adsorvido em caulinita também exibiu um ombro fraco
no lado de maior energia do pico caracteristico da borda de absorcdo, em 4,055 keV. Esse
ombro foi ausente nas espécies de Ca adsorvido em 6xidos (Ca-baierita, Ca-hidréxido de Al
nao-cristalino e Ca-goethita). A espécie Ca-caulinita se diferenciou dos 6xidos também por
apresentar pico mais estreito na borda de absorcao.

Os espectros de Ca-goethita, Ca-baierita e Ca-hidroxido de Al foram muito
semelhantes, o que indica que essas espécies podem ser dificeis de serem diferenciadas pelas
andlise de LCF. Quando os espectros de Ca adsorvido nos 6xidos de Al (Ca-baierita e Ca-
hidréxido de Al ndo-cristalino) foram sobrepostos, diferengas muito sutis de intensidade e
deslocamento (< 1 eV) na posi¢do da borda de absor¢do foram reveladas. As semelhancas
entre esses padroes sugerem que a camada de dtomos de Fe ou Al tem pequeno efeito nos
espectros de XANES provavelmente devido as distincias desses dtomos em relagio ao Ca*
hidratado na superficie desses solidos.

Os espectros de XANES dos padroes de Ca associado a matéria organica, incluindo
Ca-4cido himico, Ca-turfa, Ca-celulose e Ca-oxalato, revelaram caracteristicas espectrais
mais distintas entre 4,060 e 4,090 keV.

A intensidade da borda de absor¢do dos espectros de Ca-acido humico extraido do

LVd; (baixo teor de MO) foi menor, quando comparada aos solos LAw (médio teor de MO)
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e LVd (alto teor de MO), que apresentaram intensidades indistinguiveis entre si. O espectro
de Ca-turfa exibiu uma inflexdo na regido de alta energia imediatamente apds a borda de
absor¢ao, iniciando em 4,050 keV, e que foi mais sutil na espécie de Ca-acido himico.

Uma caracteristica distinta comum aos padrdes representativos das formas
organicas de Ca (Ca-celulose e Ca-oxalato) € a presenca de um pico secunddrio em
4,088 keV, que se tornou menos proeminente na seguinte ordem: Ca-celulose > Ca-oxalato
> Ca-turfa > Ca-4cido humico. Essa caracteristica foi melhor definida nos espectros de
primeira derivada (dados nao apresentados) desses padrdes e foi mais expressiva nas formas
organicas naturais do que nas formas orgéanicas adsorvidas de Ca. Essa observacio sugere
que a presenca e a intensidade desse pico estdo relacionadas com um aumento da desordem
na estrutura desses padroes, de modo que o pico mais intenso indica a estrutura mais
ordenada de Ca-celulose e Ca-oxalato.

O oxalato de calcio (CaOx) é uma forma comum de Ca na natureza encontrado em
todas os organismos fotossintetizantes e a morfologia constante dos cristais desse mineral ja
foi demonstrada (Franceschi et al., 1980). A celulose, principal carboidrato encontrado nas
plantas, também € constituida por entidades de alto ordenamento estrutural (NISHIYAMA
et al., 2002). Uma vez que mudangas no ambiente molecular do Ca podem ocorrer em razao
da presenca da matéria organica em diferentes quantidades no solo, todos esses padrdes de
formas orgéanicas de Ca foram incluidos nas andlises de LCF com o objetivo de identificar
essas mudancas e estimar as formas predominantes de Ca associado a MO nos trés solos
utilizados neste estudo.

O resultado do aquecimento das amostras para verificar se a secagem em estufa a
120 °C provocou mudangas no ambiente de ligacdo molecular do Ca no solo também &
mostrado na figura 7, por meio da sobreposi¢do dos espectros dos padroes de Ca adsorvido
em montmorilonita, caulinita e turfa sob as duas formas de secagem. A secagem em estufa
(SE) resultou em algumas diferencas nos espectros de Ca-montmorilonita, em que o espectro
da amostra seca em estufa mostrou um pico mais agudo e um deslocamento na posicao deste
pico < 2 eV, quando comparado a amostra seca em temperatura ambiente (SA). Essas
diferencas possivelmente indicam transformagdes na amostra induzidas pelo aumento de
temperatura.

Com o aquecimento, pode ter ocorrido a perda de dgua de hidratacdo ao redor dos
fons Ca®* nas entrecamadas do mineral, causando uma compressao das camadas, como
idealizado na figura 8. Aparentemente, o colapso das camadas da montmorilonita provocou

uma mudancga na configuragdo de ligacao do Ca ao mineral, verificada pelo pico mais agudo
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do espectro de Ca-montmorilonita seco em estufa (Figura 7). Isso ndo ocorreu nas demais
espécies secas em estufa, como verificado pela sobreposi¢ao dos espectros de Ca-caulinita e
Ca-turfa (Figura 7). Essas diferencas espectrais indicam que o aquecimento a 120 °C criou
um ambiente molecular mais ordenado do Ca nas entrecamadas da montmorilonita em
relacdo a caulinita e a turfa. Na caulinita, a associa¢do do Ca com a superficie mineral ocorre
principalmente como complexo de superficie externa e, na turfa, o Ca estd complexado com

os grupos dcidos carboxilicos e fendlicos em ambientes heterogéneos.

@®Ca @O0 °Al 581 -H

Figura 8. Possivel configuracio molecular da montmorilonita apds o aquecimento,
evidenciando alteracao da estrutura provocada pela perda da 4gua de hidratacdo ao redor dos
fons Ca nas entrecamadas do mineral. Imagem cortesia: Dr. Dean Hesterberg, North Carolina
State University.

z

A montmorilonita € uma argila do tipo 2:1 expansivel, cujas laminas de
aluminossilicatos sdo separadas por camadas de cdtions hidratados, entre eles o Ca. A
caulinita, por outro lado, é um argilomineral 1:1 cuja estrutura € do tipo nio expansiva, em
que a dgua e os ions adsorvidos a particula estdo situados apenas na superficie externa, nao
penetrando entre as camadas do mineral (KIEHL, 1979). A 4gua adsorvida em uma
esmectita, como a montmorilonita, pode ser encontrada em dois diferentes sitios: a dgua
solvatando os cations trocdveis no espago entrecamadas e a 4gua nas superficies externas do

mineral (SPOSITO; PROST, 1982).
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Estudos ja demonstraram que, em intervalos de temperatura entre 100 e 300 °C, a
perda de dgua ocorre entre as camadas da montmorilonita (RITZ et al., 2016) e a maior parte
da perda de massa desse mineral, quando submetido ao aquecimento, ocorre na faixa entre
50 e 100 °C devido a vaporizagdo da agua de solvatagdo nos espacos entrecamadas
(EARNEST, 1988).

Como o0 aquecimento niao provocou nenhuma alteracdo detectdvel por XANES na
estrutura dos padrdes de Ca adsorvido em caulinita e & matéria organica (dcido hiimico e
turfa), ndo foi realizada a coleta de dados nas amostras de solo secas em estufa. Além disso,
cabe ressaltar que nos solos deste estudo, a caulinita € o argilomineral dominante e, em razao

do intemperismo avangado destes solos, a presenca de montmorilonita nao € esperada.

4.3 XANES na borda K do Ca nas amostras de solo

Os espectros de XANES coletados na borda K do Ca nas trés amostras de solo com
valores crescentes de pH sao apresentados na figura 9. A energia da borda de absorcao nestas
amostras oscilou entre 4,038 € 4,042 keV.

Para os trés solos, os espectros das amostras com pH < 8 foram muito semelhantes
entre si. Nas amostras com pH > 8, alteracdes nos espectros foram observadas pelo
surgimento de um pico distinto em 4,055 keV, caracteristico da espécie de Ca na forma de
calcita ndo dissolvida no solo.

No espectro do LVdz> com menor valor de pH (pH 6,1), ao contrario das demais
amostras deste solo, foi observado um ombro imediatamente apds a borda de absor¢do, em
4,052 keV. Esse ombro possivelmente indica o inicio do surgimento do pico caracteristico
da calcita, o que revela uma possivel contaminacdo por CaCOs3 p.a nessa amostra que nao
recebeu nenhuma dose de calcério. A auséncia desse pico nos espectros das demais amostras
de solos com diferentes valores de pH indica completa dissolucao da calcita em pH < 8.

As proporg¢des dos padrdes escolhidos para reproduzir os espectros de absorcao
XANES das trés amostras de solo em seus valores crescentes de pH, obtidas pela andlise de
LCF, estao apresentadas nos quadros 4 a 6. Para as combinagdes reportadas nesses quadros,
a espécie Ca-MON representa a soma das proporcdes dos padroes Ca-acido himico e Ca-
turfa; a espécie de Ca na forma orgéanica, denominada Ca-organico, representa a soma das
proporcdes dos padrdes Ca-celulose e Ca-oxalato; e a espécie Ca-Al 6xido representa a soma

das propor¢des dos padroes Ca-hidroxido de Al ndo-cristalino e Ca-baierita.
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LVd:z Dados

LAw  sseses Dados

pH 5.9 (1)

pH 5.9 (2)

Absorgio de raios-X (L(E)x)
Absor¢io de raios-X (u(E)x)
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Figura 9. Espectros normalizados de XANES coletados na borda K do Ca nos solos LVd»
(baixo teor de MO), LAw (médio teor de MO) e LVd (alto teor de MO). Os espectros (linha
tracejada) estdo sobrepostos ao modelo (linha continua) obtido pela andlise de ajuste de
combinagdo linear. LAw: amostra de pH 5,9 coletada em mar¢o/16 (1) e em setembro/16

2).
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Quadro 4. Proporcdo das espécies de Ca nas amostras do LVd: pelo ajuste de combinagio linear”.

2 Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- 4 10/

CaCOs PHT 509 MONY  Cau¥  AIOY  FeO” Apat® Calcita® 0 RF

g/kg Proporcao + incerteza

0,0 6,1 272 25+1 0 3712 0 0 11+1° 3,1

0,3 6,6 32+2 0 202 29+£2 19+£2 O 0 4,9

1,0 6,7 0 19+£1 171 38+£3 262 0 0 1,2

3,0 72 141 49+2 0 372 0 0 0 2,0

8.3 81 32+2 111 0 382 192 0 0 1,2
12,5 8,2 0 14+1 0 0 111 0 75+£0 0,6
20,8 8,2 0 0 0 0 0 160 840 3,6

V% de cada espécie ap6s a normalizagdo dos espectros para somar 100 %. ¥pH medido na relagdo solo:suspenséo 1:33.
¥Ca na forma orgénica (X de Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido a matéria organica natural ( de Ca-dcido himico
e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido 2 caulinita. ¥Ca adsorvido em 6xido de Al (X de Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e Ca-
baierita). ”Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). ¥Ca na forma de Apatita. “Ca na forma de calcita ndo dissolvida.

10/Residuo (R-factor). PPossivel contaminagdo por CaCOs p.a.

Quadro 5. Proporcdo das espécies de Ca nas amostras do LAw pelo ajuste de combinagio linear".

Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca-

2 41 10/

CaCOs PH 03 MONY  Cau¥  AIOY  FeO” Apat® Calcita® 0 RF
g/kg Proporcao + incerteza
0,0 5,1 2543 0 303  45+4 0 0 0 10,5
0,9 55 14#%1 0 26+2  60+2 0 0 0 4,0
2,7 59 161 55#%1 0 16£2 132 0 0 0,9
4,2 6,8 282 17x1 0 38+2  17+£2 0 0 0,9
5,6 7,1 0 0 21£1  52+1 2742 0 0 1,5
8,4 7.3 0 24+1 15+1 44+£1 17+2 0 0 1,3

20,8 8,2 0 26£2 0 25+2 0 0 49+ 0 2,8

Y% de cada espécie ap6s a normalizacdo dos espectros para somar 100 %. ¥pH medido na relagdo solo:suspensdo 1:33.
¥Ca na forma organica (X das formas Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido a matéria organica natural (X de Ca-dcido
hiimico e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido 2 caulinita. “Ca adsorvido em 6xido de Al (X de Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e
Ca-baierita). ”Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). ¥Ca na forma de Apatita. Ca na forma de calcita ndo

dissolvida. '”Residuo (R-factor).

Quadro 6. Proporcio das espécies de Ca nas amostras do LVd pelo ajuste de combinacdo linear”.
Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca-

2/ 4 R0/
CaCO;  pH Org¥ MONY Cau’  AIOY FeO” Apat® Calcita” 10" Re
g/kg Proporg¢ao + incerteza
0,0 4,4 44 +3 18+2 152 23+2 0 0 0 3,5
1,1 5.4 351 2143 0 2243 21+1 0 0 1,2
24 5,9 46 +£2 0 14+£3 37+£2 0 0 0 7,6
34 6,1 0 101 211 46+2 23+3 0 0 2,1
6.8 6,7 16x1 33+1 0 33x1 18%1 0 0 0,3
11,0 7,2 0 70+ 1 0 30+1 0 0 0 0,6
18,3 8,1 12+1 0 10£1 31+1 2943 0 18+0 2,1
26,7 8,2 0 53+2 0 0 0 0 47+0 3,3

Y% de cada espécie apds a normalizagio dos espectros para somar 100 %. pH medido na relagio solo:suspensdo 1:33.
¥Ca na forma organica (X de Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido & matéria organica natural (X de Ca-dcido himico
e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido 2 caulinita. ¥Ca adsorvido em 6xido de Al (X de Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e Ca-
baierita). ”Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). ¥Ca na forma de Apatita. ¥Ca na forma de calcita ndo dissolvida.

10/Residuo (R-factor).
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Os valores obtidos para o pardmetro que avalia a qualidade do ajuste estatistico, RF,
foram menores que 0,00105 em todas as amostras, indicando que a combinacdo de duas
abordagens na andlise de LCF resultou em um excelente ajuste dos dados (Quadros 4-6).

A qualidade do ajuste também pode ser observada por meio das diferencas sutis
entre o modelo obtido pelo LCF (linha sélida) e os dados experimentais (linha tracejada) nos
graficos da figura 9. Cabe ressaltar, no entanto, que os espectros dos padrdes e das amostras
foram suavizados em até cinco vezes até que os niveis de ruido entre os espectros tornassem
visivelmente comparaveis e isso ajudou a minimizar o efeito das variagdes de ruido dos
dados sobre os valores de RE.

Os melhores ajustes obtidos pelo LCF para as amostras dos trés solos incluiram
combinacdes variadas de Ca na forma orginica (Ca-Orgénico), Ca adsorvido na matéria
organica natural do solo (C-MON) e em minerais como caulinita, 6xido de aluminio e 6xido
de ferro. A calcita ndo dissolvida proveniente de doses excesssivas de CaCOs foi
determinada em proporcdes variando de 18 a 84 % nas amostras dos trés solos com pH > 8
(Quadros 4, 5, 6). Esse resultado € consistente com o surgimento do pico caracteristico dessa
espécie nos espectros das amostras de solo com pH > 8 (Figura 9). A ocorréncia de calcita
ndo dissolvida em pH > 8 se deve a sua solubilidade dependente de pH, como previsto pela
termodinamica da precipitacdo desse mineral descrita por Lindsay (1979).

De modo geral, as espécies Ca-Organico, Ca-MON e Ca-Al 6xido constituiram os
padrdes mais dominantes para ajustar os espectros das amostras de solo com pH < 8. As
espécies Ca-Organico e Ca-MON foram mais dominantes no LVd em relagdo aos outros
solos, possivelmente devido ao maior teor de matéria organica desse solo. Ja a espécie Ca-
Al 6xido ocorreu em maior propor¢ao no LAw, seguido do LVd e LVdz, o que estd de acordo
com a maior proporcao de gibbsita em relagdo a caulinita obervada nessa mesma sequéncia
nas analises mineraldgicas dos solos (Figura 6).

A espécie apatita (Ca-Apat), um fosfato de célcio que se forma quando P é
adicionado em solo com alto teor de Ca trocdvel natural ou como consequéncia de uma
supercalagem, fez parte da composicdo de apenas uma amostra de solo (LVd:, pH 8,2) nas
andlises de LCF (Quadro 4). Como nenhuma fonte de P foi adicionada ao solo em questao,
0 que parece € que alguma espécie de Ca, para a qual ndo se dispunha de um padrio
conhecido, se formou e o padrao de apatita, por sua vez, proporcionou o melhor ajuste para
os dados de XANES nessa amostra de solo.

Os resultados do LCF mostraram calcita ndo dissolvida nas amostras dos solos

LVd; e LVd que receberam as duas maiores doses de CaCO3 e na amostra do LAw que
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recebeu a maior dose (Quadros 4, 5 e 6). No LVd», a proporcao de calcita ndo dissolvida
aumentou de 75 para 84 % em resposta ao aumento de 12,5 para 20,8 g/kg da dose de CaCOs3
adicionada. Isso significa que o aumento de 40 % de CaCOj3 adicionado resultou em apenas
11 % a mais na propor¢do de Ca na forma de calcita ndo dissolvida detectada pela
espectroscopia XANES (Quadro 4).

No LVd, por outro lado, 31 % a mais na dose de CaCOs3 (de 18,3 para 26,7 g/kg)
correspondeu a um aumento de 62 % (de 18 para 47 %) na proporcdo de calcita ndo
dissolvida (Quadro 6). Numa relagdo estequiométrica, quanto mais CaCQO3 adicionado e
excesso, maior seria a propor¢do de calcita ndo dissolvida na amostra, assumindo-se que a
mesma concentracdo (mol/L) dissolveria na solucio de ambas as amostras, conforme
pressuposto pelas condi¢des termodinamicas envolvidas na solubilidade desse sal, como pH
e pressao parcial de COx.

O aumento de apenas 11 % na proporc¢ao de calcita ndo dissolvida com a aplicac¢do
de quase o dobro da dose de CaCOs3 no LVd> (Quadro 4) pode ser devido ao fendmeno de
auto-absorcao, como refletido na reducdo da intensidade do pico caracteristico da borda de
absorcdo do espectro de XANES do padrdo de calcita diluida em BN (Figura 7). Nas
amostras do LVd,, os melhores ajustes pelas andlises de LCF foram obtidos com o padrao
de calcita diluida em BN e coletado no modo fluorescéncia. Nas andlises de LFC das
amostras do LVd, foi utilizado o padrdo puro de calcita coletado no modo TEY, em que a
auto-absorcao nao ocorre. Isso indica que a propor¢ao de calcita ndo dissolvida nas amostras
do LVd nao foi subestimada, como ocorreu no LVd; em razdo da auto-absorcao.

No LAw, a espécie de Ca na forma de calcita ndo dissolvida foi identificada, pelo
LFC, somente na amostra com maior valor de pH. Nesse solo, foi utilizado o padrio puro de
calcita coletado no modo TEY para a analise de LCF. Isso sugere que essa amostra também
nao sofreu efeito da auto-absor¢ao quando o espectro foi coletado no modo de fluorescéncia.
Propor¢do de 11 % de calcita ndo dissolvida foi incluida pela anélise de LCF no ajuste da
amostra nao tratada do LVd,, o que € consistente com o surgimento do pico caracteristico
de calcita no espectro dessa amostra de solo (Figura 9a). Isso se deve provavelmente a
contaminagdo por CaCOs p.a. durante o preparo da amostra para a coleta dos dados
espectroscopicos.

O resultado das andlises de LCF também indicou que Ca-Al 6xido, uma
representacdo de Ca adsorvido em hidroxido de Al ndo-cristalino e baierita, foi a espécie
dominante, estando presente ao longo de toda a faixa de pH das amostras dos trés solos,

sendo incluida nos ajustes de 19 das 22 amostras em propor¢des variando de 16-60 %. Com
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a adicdo de CaCOs no solo, mais hidréxido de Al é precipitado devido a hidrélise do Al**

pelo aumento do pH, criando novos sitios de adsor¢ao que, consequentemente, irdo adsorver
Ca*, o que pode explicar a presenga constante da espécie Ca-Al 6xido ao longo de toda a
faixa de pH dos solos.

Outra espécie dominante encontrada nesses solos foi Ca adsorvido na matéria
organica natural (Ca-MON), representada pela soma de Ca-4cido himico e Ca-turfa. Essa
espécie foi encontrada em maiores propor¢des nas amostras com pH mais elevado (> 6) dos
solos com médio e alto teor de matéria organica (LAw e LVd). Nesses solos, as formas
organicas (Ca-organico) foram as espécies dominantes, comparadas com as formas
adsorvidas (Ca-MON), nas amostras que nao receberam CaCOs e naquelas que receberam
as menores doses do corretivo. Esse resultado é coerente, uma vez que a composi¢cdo da
matéria organica do solo € fortemente influenciada pelo residuo vegetal que a originou e, na
natureza, celulose e oxalato de Ca (espécies que representam Ca-organico neste estudo) siao
componentes abundantes na maioria das espécies vegetais. Cristais de oxalato de Ca foram
encontrados em mais de 200 familias de plantas e em alguns tecidos vegetais, respondendo
por até 80 % da matéria seca (FRANCESCHI; HORNER, 1980).

As andlises de LCF revelaram que as amostras dos trés solos continham propor¢des
de Ca-caulinita variando entre 10 e 30 %, predominando principalmente nas amostras com
menor valor de pH. Espécies de Ca-Fe o6xido (goethita) também foram incluidas em
propor¢oes variando de 11 a 29 % no ajuste das amostras dos trés solos tratadas com CaCOs,
mostrando-se ausente naquelas que ndo receberam calcario. Em solos de carga varidvel,
caulinita e 6xidos sdo os principais minerais a conferir ao solo a possibilidade de retencdo
de cétions em pH elevado.

Os resultados da andlise de LCF mostraram também, para o LVd, maior propor¢ao
de Ca adsorvido a matéria organica natural nas amostras com pH mais elevado, em
comparacdo a Ca-Al 6xido, cujas propor¢cdes foram maiores nos menores valores de pH.
Como relatado anteriormente, entre os trés solos analisados neste estudo, o LVd possui o
maior teor de matéria organica (Quadro 3), o que pode ter contribuido para a maior propor¢ao
da espécie Ca-MON nesse solo.

A matéria organica complexa o Al tanto na forma AI** como na forma de hidréxido
de Al decorrente da hidrélise do cation trivalente com o aumento do pH do solo. Sutheimer
e Cabaniss (1997), estudando a complexacdo AlI-MO em fun¢do do pH, verificaram que a
complexacdo foi mais fraca em pH 8,2, quando o Al estd na forma AI(OH)4, atingindo o

13+

maximo em pH 5,5, quando predomina a forma Al°*. Esses autores verificaram ainda, pela
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extrapolagdo de constantes de equilibrio, que muito pouca complexagdo organica ocorre em
pH> 7.

Neste estudo, acredita-se que a maior propor¢do de Ca-MON revelada pelas
andlises de LCF para o LVd em pH > 7 (Quadro 6) tenha ocorrido em fun¢do do efeito do
pH sobre as espécies resultantes da hidrélise do Al. Em pH > 7, o Al estd na forma
AI(OH)4, que € mais fracamente complexada pela matéria organica. Logo, a troca Ca-Al na
matéria organica ¢ facilitada em pH mais elevado. Em pH < 5,5, o Al estd na forma AP,
que € mais fortemente complexada pela matéria organica, dificultando a troca Ca-Al. Isso é
consistente com as menores propor¢des de Ca-MON em menores valores de pH nas amostras
de solo deste estudo. Nos minerais de argila e 6xidos de Al, a troca Ca-Al é favorecida em
pH mais baixo devido a ligacio mais fraca de AI** em superficies minerais, o que &
consistente com as maiores propor¢des de Ca-Al 6xido em relagdo a Ca-MON reveladas
pelo LCF para os solos deste estudo (Quadros 4-6).

Um fator importante a ressaltar refere-se a boa qualidade de ajuste do modelo aos
dados, como pode ser verificada pelos baixos valores de Rr de todas as amostras de solo. No
entanto, essa qualidade de ajuste pode refletir, por outro lado, a sensibilidade limitada da
técnica espectroscopica XANES para discriminar as espécies de Ca nas amostras de solo.
Apesar dos baixos valores de Rf, essas combina¢des envolvem diferentes padrdes, o que
dificulta a identificacdo de uma tendéncia clara das espécies de Ca predominantes nas
amostras de solo em funcdo do aumento do pH.

Um exemplo € apresentado no quadro 4, em que a melhor combinacdo de padrées
da amostra LVd; pH 7,2 excluiu a espécie Ca-Fe 6xido, a qual foi incluida nas amostras com
valores adjacentes de pH. Esse exemplo poderia ilustrar uma possivel insensibilidade da
técnica XANES em identificar a presenga de Ca-Fe 6xido nessa amostra de solo. No entanto,
também € possivel que essa amostra tenha uma especiacao unica e diferente das amostras
adjacentes, o que descartaria a possibilidade de insenbilidade da técnica.

Além disso, geralmente mais de uma combinacao de padrdes resulta em qualidade
semelhante de ajuste (BEAUCHEMIN et al., 2003), o que torna ainda mais dificil a escolha
da melhor combinag@o. Um exemplo de diferentes combinagdes de padroes com qualidade
semelhante de ajuste é apresentado na figura 10 para a amostra LVd pH 6,1.

O melhor modelo indica que quatro espécies de Ca estdo presentes na amostra
(Figura 10a). No entanto, essas espécies nao foram incluidas nas trés melhores combinagdes
subsequentes, que apresentaram redugdo inferior a apenas 20 % nos valores de Rr (Figuras

10b, c, d).
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Figura 10. Melhores combinagdes de padrdes
combinagdo linear do solo LVd, pH 6,1.

determinadas pela andlise de ajuste de

Cabe ressaltar que neste estudo, um grande nimero de padrdes foi incluido no LCF

para aumentar as chances de identificar as espécies mais representatitivas das amostras, mas

1sso ndo significa que esses padrdes representam exatamente as espécies quimicas que

ocorreram nos solos, mas que sdo os padrdes que proporcionaram o melhor ajuste dos dados.

De maneira geral, os resultados indicaram que multiplos constituintes da fase s6lida

do solo estdo envolvidos na troca Ca — Al ao longo da ampla faixa de pH (4,4 a 8,2)

alcancada. No entanto, com excecao da calcita, que foi evidente nos ajustes dos espectros de

XANES de todas as amostras de solo com pH > 8, nenhuma outra espécie de Ca prevaleceu
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sobre as demais em fun¢ido do aumento do pH proporcionado pela adi¢do de doses crescentes
de calcario.

Inicialmente, hipotetizou-se que a matéria orginica seria a principal fracdo a
adsorver Ca’* nos menores valores de pH devido ao baixo valor de pH de dissociacdo dos
seus grupos funcionais (pKa dos grupos carboxilicos: ~3). No entanto, a matéria organica

tem maior afinidade por AI**

, em relacdo aos 6xidos, o que pode ter limitado a troca Ca —
Al nessa fracdo, principalmente nos menores valores de pH.

Hipotetizou-se também que, a partir da matéria orgénica, a troca Ca — Al iria
progredir em direcdo a caulinita (PCZ~ 4,6) e, posteriormente, em dire¢do aos 6xidos de Fe
(PCZ~7,8) e de Al (PCZ ~9,1), o que também nio foi verificado. Isso ocorreu possivelmente

porque a precipitacio de hidréxido de Al, decorrente da hidrolise do AI**

deslocado pelo
Ca* ap6s a calagem, pode ter criado novas superficies de adsor¢io para o Ca**, interferindo
na sequéncia esperada para a troca Ca — Al nos solos com o aumento do pH.

Como reportado na literatura, a faixa de pH entre 5,7 e 6,0 € adequada para o
desenvolvimento da maioria das culturas no Brasil (SOUSA et al., 2007). Dentro dessa faixa,
estdo os valores de pH 5,8 e 6,0 para os quais foram desenvolvidos os novos métodos de
recomendacao da NC propostos no capitulo II deste trabalho. Com o objetivo de estimar a
propor¢do das espécies de Ca predominantes nos solos nesses valores de pH, relacionaram-
se, por meio de modelos de regressdo descontinuos, a propor¢do das espécies de Ca obtidas
pela anélise de LCF com os valores de pH atingidos apds a adi¢do das doses crescentes de
CaCO:s.

Os quadros 7, 8 e 9 apresentam, respectivamente, os modelos de regressdo
descontinuos que relacionam a proporcao das espécies de Ca com os valores de pH nas
amostras dos solos LVdz, LAw e LVd. Para o LVd;, cujo menor valor de pH foi 6,1 sem a
aplicacdo de calcério, considerou-se que a propor¢do das espécies de Ca nesse valor de pH
seriam proximas aquelas que prevaleceriam em pH 6,0. Em razdo do alto pH inicial desse
solo, ndo foi possivel estimar a proporcdo das espécies de Ca dominantes em pH 5,8
(Quadro 7).

A propor¢do das espécies de Ca dominantes nos solos em pH 5,8 ou 6,0 é
apresentada no quadro 10. No LVd,, que apresentou o menor teor de matéria organica entre
os trés solos, as espécies de Ca adsorvido em 6xido de Al seguido de Ca na forma organica
e adsorvido a matéria organica natural do solo seriam dominantes em pH 6,1, todas em

proporcoes maiores que 28 %.
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Quadro 7. Modelos de regressdao descontinuos relacionando a propor¢do das espécies de Ca
com os valores de pH nas amostras do LVd,.

Espécie pH Equacio R’cj
v
Ca-Org" 6,1-6,7 §=-22177,0+6995,0 x - 550,0 x>
6,7-82 y=-1744,4 + 464,62 x - 30,498 x> 0,694
Ca-MON% 6,1 -6,6 $=330,0-50,0x
6,6-82 9=-4031,4+1102,8 x - 74,466 x> 0,905
Ca-Cau® 6,1-6,7 $=-2706,8+ 819,92 x - 61,667 x*
6,7-82 §=5=0 0,991
Ca-AlOY 6,1 -8,1 9 =480.195-276.488 x + 59.493 x2- 5.669,3 x> + 201,9
4
X
8,1-8,2 ¥=3116,0-380,0x 1,000
Ca-FeO* 6,1-7,2  9=648550-29888,0 x +4 580,0 x?- 233,33 x*
72-82 9=-9256,4+2409,6x-156,11 x2 0,910
Ca-Apat®” 6,1-81 9=y=0
8,1-82 §=-648,0+ 80,0 x 0,412
Ca-Calcita” 6,1-81 9=y=0
8,1-82 §=-6439,5+795,0x 0,995

Ca na forma organica (T de Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido & matéria organica natural (X de Ca-dcido himico
e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido a caulinita. ¥Ca adsorvido em 6xido de Al (£ de Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e Ca-baierita).
3Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). “Ca na forma de Apatita. ”Ca na forma de calcita nio dissolvida.

Quadro 8. Modelos de regressdao descontinuos relacionando a propor¢do das espécies de Ca
com os valores de pH nas amostras do LAw.

Espécie pH Equacio R2cj
A

Ca-Org" 5,1-7,1 9=9503,9 -4798,0 x + 803,64 x*- 44,561 x*

71-82  $=9=0 0,980
Ca-MON? 51-55  9=3=0

5,5-7,1 9=-34292+1114,4 x - 89,088 x?

7,1-8,2 y=-6401,5+1661,8 x - 107,07 x* 0,883
Ca-Cau? 5,1-5,9 9 =-18474+ 718,75 x - 68,750 x>

5,9-8,2 9 =28514,9-37523 x + 546,31 x*- 26,263 x° 0,917
Ca-Al10Y 5,1-5,9 9=5318,0+1991,9 x - 184,37 x*

5,9-8,2 9=1949,1-97324 x + 159,05 x* - 8,4124 x3 0,958
Ca-FeO” 5,1-5,5 v=y=0

5,5-8,2 9 =-516,494 + 155,907 x - 11,0852 x2 - 0,0300 x> 0,903
Ca-Apat® 5,1-8,2 §=5=0
Ca-Calcita” 51-73 y=y=0

7,3-82 ¥ =-397,44 + 54,444 x 1,000

Ca na forma organica (T de Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido & matéria orgnica natural (£ de Ca-dcido himico
e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido a caulinita. ¥Ca adsorvido em 6xido de Al (X de Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e Ca-baierita).
Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). “Ca na forma de Apatita. “Ca na forma de calcita ndo dissolvida.

118



Quadro 9. Modelos de regressdo descontinuos relacionando a propor¢do das espécies de Ca
com os valores de pH nas amostras do LVd.

Espécie pH Equacio R2cj
A4

Ca-Org" 44 -6,1 9 =231965,0-18479,0 x + 3 536,2 x*- 223,92 x°

6,1-7,2 9 =-2342,4+709,33 x - 53,333 x>

7,2-8,2 9 =-7872,0+2053,3 x-133,333 x2 0,999
Ca-MON% 4,4-5,9 9 =-708,0 + 297,0 x - 30,0 x>

5,9-8,1 9 =14336,0-6561,2x+ 992,12 x* - 49,456 x*

8,1-8,2 ¥ =-4293,0 + 530,0 x 0,959
Ca-Cau? 44-54 ¥=81,0-15,0x

5,4-6,7 9=14743,0-7 6443 x +1315,0 x>- 75,0 x*

7,2-8,2 §=-6560,0+1711,1x-111,11 x> 0,998
Ca-AlO0Y 44-54 ¥v=274-1,0x

54-8,1 9 =-34943 +1568,8 x - 229,91 x>+ 11,107 x*

8,1-8,2 ¥=2542,0-310,0 x 0,966
Ca-FeO” 44-59 9 =-1090,3 +432,6 x - 42,0 x*

59-7.2 9 =-30158,0 + 13516,0 x - 2 010,0 x>+ 99,242 x*

7,2-8,2 9=-19024,0 +4 962,2 x - 322,22 x> 0,999
Ca-Apat® 44-82  §=5=0
Ca-Calcita” 44 -72 y=y=0

7,2-8,2 9=15602,0-4111,0x +270,0 x* 0,999

VCa na forma organica (X de Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido a matéria organica natural (£ de Ca-4cido himico
e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido a caulinita. ¥Ca adsorvido em 6xido de Al (£ de Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e Ca-baierita).
3Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). “Ca na forma de Apatita. ”Ca na forma de calcita nio dissolvida.

Quadro 10. Proporcao das espécies de Ca nas amostras dos solos LVdz, LAw e LVd que
prevaleceriam em valores de pH 5,8 ou 6,0 ap6s a calagem.

Solo pH Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca- Ca-
Org” MON?Y  Cau’ AlIOY FeO¥ Apat® Calcita”
(/A
LVd,* 6,1 30,3 28,1 0,0 41,6 0,0 0,0 0,0
LAw 5,8 15,2 36,3 7.8 31,9 8,8 0,0 0,0
6,0 48.3 21,0 0,0 17,8 12,9 0,0 0,0
Lvd 5,8 48.6 4,8 8.2 33,2 5,2 0,0 0,0
6,0 26,8 2,5 16,8 39,9 14,0 0,0 0,0

Ca na forma organica (2 das formas Ca-celulose e Ca-oxalato). ¥Ca adsorvido a matéria organica natural (X
das formas Ca-4cido himico e Ca-turfa). ¥Ca adsorvido a caulinita. ¥Ca adsorvido em 6xido de Al (X das
formas Ca-hidréxido de Al ndo-cristalino e Ca-baierita). ¥Ca adsorvido em 6xido de Fe (Ca-goethita). ¥Ca na
forma de Apatita. ”Ca na forma de calcita ndo dissolvida. Pndo estimado para pH 5,8 ou 6,0.

No LAw, que apresentou teor intermedidrio de matéria organica entre os solos, as
espécies Ca-MON e Ca-Al 6xido seriam dominantes em pH 5,8, ambas em proporc¢des

maiores que 31 %. Nesse valor de pH, também haveria 15 % de Ca-Organico e pequenas
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proporcoes, entre 8 € 9 %, das espécies Ca-caulinita e Ca-Fe 6xido. Em pH 6,0, Ca-Organico
seria a espécie dominante (48 %) no LAw, que também apresentaria as espécies Ca-MON,
Ca-Al 6xido e Ca-Fe 6xido em proporcdes variando de 13 a 21 % (Quadro 10).

No LVd, cujo teor de matéria orginica foi o maior entre os solos, as espécies de Ca
dominantes em pH 5,8 seriam Ca-Organico (49 %) e Ca-Al 6xido (33 %) e em propor¢des
menores (< 8%) seriam encontradas as espécies Ca-caulinita, Ca-Fe 6xido e Ca-MON. No
LVd, as espécies Ca-Al 6xido (40 %) e Ca-Organico (27 %) também seriam dominantes em
pH 6,0. Nesse valor de pH, as espécies Ca-caulinita e Ca-Fe 6xido seriam encontradas em
propor¢des variando de 14 a 17 % e Ca-MON seria a espécie de Ca em menor propor¢ao
(2,5 %) (Quadro 10).

De maneira geral, as espécies de Ca em formas organicas ou Ca adsorvido na
matéria organica do solo e nos 6xidos de Al seriam dominantes nos trés solos e nos dois
valores de pH (5,8 ou 6,0). Esse resultado evidencia a grande contribuicdo da matéria
organica para a CTC em solos de carga dependente de pH, e sugere, pela predominancia da
espécie Ca-Al 6xido, que as novas espécies de hidroxido de Al precipitadas apos a calagem
tém grande participaco na fase trocadora do solo e, consequentemente, na retengiio de Ca*.
Os resultados também revelam que a calcita ndo dissolvida proveniente de doses excessivas

de calcério ndo seria encontrada nos valores de pH 5,8 ou 6,0 (Quadro 10).

5. CONCLUSOES

As formas organicas de Ca, Ca adsorvido aos 6xidos de aluminio e Ca adsorvido a
matéria organica natural sdo as espécies de Ca dominates ao longo de toda a faixa de pH dos
solos (4,4 a 8,2).

A maior parte do Ca adicionado pela calagem € adsorvida principalmente aos
oxidos de aluminio e a matéria organica natural do solo.

Nenhuma mudancga clara na especia¢do de Ca com o aumento do pH foi revelada
pelas andlises de ajuste de combinacdo linear, mas calcita ndo dissolvida proveniente de
doses excessivas de calcério foi a espécie dominante em pH > 8.

O aquecimento a 120 °C alterou a configuragdo de ligacdo do Ca na
montmorilonita, mas ndo provocou mudancga espectral aparente nas outras espécies de Ca.

Em valores de pH adequado para a maioria das culturas no Brasil (5,8 ou 6,0), as
formas organicas de Ca e Ca adsorvido a matéria organica natural, seguido de Ca adsorvido

aos 0xidos de aluminio sdo as espécies de Ca dominantes.
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CONCLUSOES GERAIS

No capitulo I deste trabalho, foi apresentada a evolucdo das recomendagdes da
necessidade de calagem (NC) no Brasil. As primeiras recomendacdes com base em anélise
de solo surgiram na década de 1950. No entanto, essas recomendag¢des ndo eram exatas e
nem havia um método de ampla utiliza¢do no pais. Ao longo dos anos, diversos métodos de
recomendacao foram propostos e, atualmente, os métodos mais utilizados sdo baseados nos
seguintes critérios: pH em solucdo tampao SMP; elevacdo da saturacdo por bases; e
neutralizacdo da acidez trocdvel e elevacdo dos teores de Ca e Mg trocéveis.

No capitulo II, foi apresentado um estudo de incubaciao com 24 solos do Estado de
Minas Gerais, cujas doses de calcdrio foram estimadas por sete métodos tradicionais de
recomendacao no Brasil. Por meio das curvas de neutralizacio, obtidas pela relacdo entre o
pH resultante e a dose de calcério aplicada, determinou-se a NC para atingir pH 5,8 ou 6,0
(método padrdo de incubacao). Essa NC foi utilizada para avaliar os métodos tradicionais e
desenvolver novos métodos de recomendacao. Os resultados deste estudo revelaram que o
método baseado na neutralizacdo da acidez trocdvel e os demais métodos tradicionais de
recomendacdo subestimam e superestimam, respectivamente, a NC para atingir pH 5,8 ou
6,0 estimada pelo método padriao de incubagdo. Quatro novos métodos de recomendacao
foram desenvolvidos neste estudo, os quais visam recomendar NC para atingir pH 5,8 ou 6,0
com base no pH atual do solo associado ao teor de matéria organica ou ao teor de acidez
potencial. A NC estimada pelos novos métodos de recomendacdo coincidiu com a NC
determinada por incubacdo para atingir pH 5,8 ou 6,0, assim como a NC estimada pelo
método SMP coincidiu com a NC determinada por incubagdo para atingir pH 6,0. Os novos
métodos sao melhores que os métodos tradicionais de recomendagio, exceto o método SMP,
pois estimam com exatiddo a quantidade de calcédrio necessdria para atingir o valor de pH
desejado. A NC estimada pelos novos métodos de recomendacgdo pode ser selecionada por
meio de um algoritmo, que busca a minima NC para atender as exigéncias nutricionais da
planta (Ca + Mg) sem exceder o teor de acidez potencial, o que poderia aumentar
excessivamente o pH do solo.

No capitulo III, foi apresentado um estudo de especiag¢ao de Ca em trés dos 24 solos
utilizados no estudo anterior. Esses solos receberam doses crescentes de CaCO3 para elevar
o pH natural a pH > 8 por meio de doses excessivas de corretivo. Os resultados deste estudo
revelaram que as formas organicas de Ca, Ca adsorvido aos 6xidos de aluminio e Ca

adsorvido a matéria organica natural sdo as espécies de Ca dominates ao longo de toda a
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faixa de pH dos solos (4,4 a 8,2). A maior parte do Ca adicionado pela calagem € adsorvida
principalmente aos 6xidos de aluminio e a matéria organica natural do solo. Nenhuma
mudanca clara na especia¢do de Ca com o aumento do pH foi revelada pelas andlises de
ajuste de combinac¢do linear, mas calcita ndo dissolvida proveniente de doses excessivas de
calcério foi a espécie dominante em pH > 8. O aquecimento a 120 °C alterou a configuracao
de ligacdo do Ca na montmorilonita, mas ndao provocou mudanca espectral aparente nas
outras espécies de Ca. Em valores de pH adequado para a maioria das culturas no Brasil (5,8

ou 6,0), as formas organicas de Ca e Ca adsorvido a matéria organica natural, seguido de Ca

adsorvido aos 6xidos de aluminio sdo as espécies de Ca dominantes.
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