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RESUMO

SANTOS, Mateus Alves, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, mar¢co de 2016.
Oxalato de célcio e nitrogénio na mobilizacdo de reservatérios de calcio no solo pelo
eucalipto. Orientador: Mauricio Dutra Costa. Coorientadores: Ivo Ribeiro da Silva, Julio
César Lima Neves e Marcos Rogério Tétola.

No Brasil, as areas plantadas com eucalipto apresentam topografia diversa, solos de

reagdo acida e concentracdes limitantes de nutrientes como o Ca ¢ o N. No entanto, os

plantios de eucalipto apresentam elevada aquisicdo desses elementos, em especial do Ca,

em fung¢do do rapido crescimento. O oxalato de célcio (CaOx) pode desempenhar papel
importante nos ecossistemas floresstanas a sua contribuicdo para a mobilizacdo de
compartimentos de Ca no solo € mal compreendidaresente trabalho teve como

objetivo estudar as interagdes entre doses de CaOx e de N-NH4" na nutri¢do do eucalipto

cultivado em solo com teor ndo detectavel de Ca trocavel. Para tanto, mudas de eucalipto

(clone AEC 144) foram cultivadas em casa de vegetagdo em vasos com 3,0 dm?* de solo e

com os tratamentos arranjados em esquema fatorial 5 x 5, com cinco doses de Ca (0; 0,10;

0,20; 0,40 e 0,80 cmol. dm™, na forma de CaOX e cinco doses de N (0; 25; 50; 100 e 200

mg dm™, na forma de cloreto de amédnio). Outros dois experimentos foram conduzidos

em paralelo para avaliar a estabilidade no solo e a solubilidade em diferentes faixas de

pH do CaOx. A producdo de matéria seca e os conteudos de Ca e N foram altamente
dependentes do NH4" aplicado. A maior eficiéncia de utilizacdo de Ca ocorreu no
tratamento sem aplicacdo de Ca e na maior dose de N. O calcio proveniente da por¢éo de
Ca nao-trocavel do solo foi transferido para a planta de eucalipto e essa transferéncia
aumentou com o fornecimento crescente dBHN?, estabilizand®e na maior dose
aplicada. O acumulo de célcio em plantas de eucalipto é dependente da absorcédo de
nitrogénio. A solubilizagdo de CaOx variou de 62 a 94 % para diferentes doses do
composto apos 60 dias de incubacgédo do solo. A liberacédo de Ca a partir do CaOx do solo
nao variou em funcdo do pH. A fertilizagao nitrogenad&lf\*) promove a mobilizacéo

de reservatérios de Ca nado-trocaveis pelo eucalipto cultivado em solo que ndo apresenta

teor detectavel do elemento.
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ABSTRACT

SANTOS, Mateus Alves, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, March,alttim
oxalate and nitrogen on the mobilization of calcium reservoir in soil by eucalypt
Adviser: Mauricio Dutra Costa. Co-advisers: Ivo Ribeiro da Silva, Julio César Lima
Neves and Marcos Rogério Tétola.

In Brazil, the areas used for eucalypt cultivation present diverse topography, acglic soil
and limiting concentrations of nutrients, such as Ca and N. However, eucalypt stands
present high requirements for these elements, especially Ca, due to rapid plant growth.
Calcium oxalate (CaOx) can play key roles in forest ecosystems, but its contribution to
the mobilization of Ca compartments in the soil is still poorly understood. The objective
of this work was to study the interactions between CaOx aNdHN-doses on eucalypt
nutrition in a soil with undetectable concentrations of exchangeable Ca. For that, eucalypt
clones (AEC 144) were grown in a greenhouse in pots with 3.0 dm? of soil and subjected
to treatments arranged in a 5 x 5 factorial design corresponding to five Ca (0; 0.10; 0.20;
0.40 and 0.80 cmetnT® asCaOx base) and five N (0; 25; 50; 100 and 200 mg dm
ammonium chloride) doses. Two additional experiments were conducted simultaneously
to evaluate the stability of CaOx in the soil and its solubaiitgifferent pH ranges. The

dry matter production and the Ca and N contents were highly dependent oiNthg N-
applied. The higher efficiency of Ca use was observed for the treatment with no Ca
application and highest N doses. The calcium from non-exchangeable fraction was
transferred to the eucalypt plants and this transference increased with incrediag N-
supply, stabilizing at the highdstdose applied. Calcium accumulation in eucalypt plants
was shown to be dependent on nitrogen uptake. CaOx solubilization varied from 62 to 94
% for the different CaOx doses at 60 days of incubation. Ca release from CaOx did not
vary within the pH range tested. Nitrogen fertilization NlN4*) mobilizes non-
exchangeable Ca reservoirs by eucalypt cultivated in soils with no detectable content of

exchangeable Ca.
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INTRODUCAO GERAL

O crescimento da demanda por produtos florestais tem resultado ao plantio de
espécies de rapido crescimento, com destaque para o eucalipto, em regides com solos com
limitag@es fisicas e quimicas e em processo de degradacéo, deixando as areas de melhor
qualidade para o cultivo de culturas agricolas.

O eucalipto € uma espécie florestal tolerante a acidez do solo, ou seja, apresenta
bom crescimento mesmo em solos com alta acidez trocavel e ativa (Novais et al. 1990),
sendo, portanto, dispensavel a calagem com o objetivo de corrigir a acidez (Barros &
Novais 1999.

A producdo florestal é determinada pela quantidade de radiacao solar interceptada
pela copa e pela eficiéncia de conversdo da radiacdo em biomassa. Essa eficiéncia é
principalmente influenciada pela disponibilidade de agua e de nutrientes. Aumentando-
seo suprimento destes fatores, teseée aumentar a producéo (Epstein & Bloom 2006
gue é fortemente influenciada pelas interacdes entre eles até que seja atingido nivel 6timo.
A agua e os nutrientes sdo os principais limitantes da produtividade florestal (Barros &
Comerford 2002).

A sustentabilidade da produtividade de uma floresta € determinada, dentre outros
fatores, pelo balanco de nutrientes no sistema solo-planta. Respostas positivas a adicédo
de diferentes nutrientes e, ou, as suas interacdes com a agua tém sido relatadas para
plantios de eucalipto no Brasil (Barros & Comerford 2002; Stape et al. 2006). A producao
de biomassa é também determinada pelas caracteristicas genéticas da espécie e maiore:
produtividades estdo associadas com maiores exportacdes de nutrientes do sitio (Santana
et al. 2002).

A baixa disponibilidade de nutrientes minerais, dentre eles o Ca, Mg e P, séo
fatores responsaveis pelo menor desenvolvimento das plantac@es florestais em condi¢des
de campo (Barros et al. 1978). No Brasil, as areas utilizadas para a culturaligdoeuc
apresentam topografia diversa, solos de reagdo acida, com pH inferior a 5,5 (Vale et al.
1996) e concentragdes limitantes de nutrientes, a exema (Ritchey et al. 1982).

No entanto, os plantios de Eucalyptsip. apresentam elevada mobilizacdo deste
elemento em fungéo do seu rapido crescimento. O acumulo de célcio na biomassa de
plantagbes adultas é elevado, variando de 280 a 736 Rg lbealizando-se

principalmente na casca e na madeira (Foelkel)2006



Santana et al. (2008) avaliaram a biomassa, o conteudo e a alocacao de nutrientes
em arvores de eucalipto em diferentes idades e regides do Brasil e, para calcio,
verificaram, que para uma mesma estimativa de biomassa da parte aérea t),Gfueha
o conteldo variou de 176 a 590 kg 18t

Gonzalez et al. (2009) relasa pela primeira vez o acumulo de Ca na forma de
cristais de oxalato de calcio (CaOx) nas ectomicorrizas e raizes de eucalipto, com 2,5
anos de idade, cultivado em solo com baixa disponibilidade de Ca trocavel na regido de
Vicosa, MG, e observaram que 52,6 % das ectomicorrizas apresentaram abundante
acumulo de CaOx. Ja as raizes ndo colonizadas apresentaram frequéncia de acumulo de
CaOx substancialmente mais baixa, 17,5 %, indicando que as ectomicorrizas associadas
a Eucalyptusspp. induzem o armazenamento de Ca na forma de CaOx no sistema
radicular da planta hospedeira.

A constituicdo de reservatodrios de Ca na raiz na forma de CaOx, induzida pela
colonizagao por fungos ectomicorrizicos, sugere papel importante desses microrganismos
no suprimento de Ca para o eucalipto (Gonzalez et al. 2009), especialmente durante a
etapa de maior crescimento da planta, quando a demanda pelo elemento é alta e sua
disponibilidade no solo € baixa (Ritcheya&t1982; Barros & Novais 1996). A simbiose
ectomicorrizica surgiu possivelmente como resultado de uma adaptacdo da planta a
condicBes de baixa disponibilidade de nutrientes (Wallender et al. 1997; Lapeyrie et al.
1990).

A adogéo do sistema de cultivo minimo na éarea florestal, que se constitui em
realizar preparo de solo localizado apenas na linha ou na cova de plantio, a aplicacéo de
calcario é feita, na maioria dos casos, na superficie do solo em area total ou em faixa e
sem incorporacdo (Gongalves et al. 2000). Rodrigues (2013) verificou que o eucalipto
plantado em um solo que nao recebeu aplicacdo de Ca e que nédo tinha teor detectavel até
60 cm de profundidade, mesmo assim, apresentou um crescimento relativo de 50 %
comparado aos melhores tratamentos (calcario mais gesso) e acumulou 38lkgCwm
na parte aérea, ja aos 18 meses de idade.

Diante do exposto acima, torna-se necessario o melhor entendimento das
estratégias do eucalipto de acessar os reservatorios de Ca do painte trabalho
teve como objetivo estudar as interagdes entre doses de CaOx e de N-NH4" na nutri¢do

do eucalipto cultivado em solo com teor ndo detectavel de Ca trocavel.
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REVISAO DE LITERATURA

Ca no solo

O calcio constitui 3,6 % da crosta terrestre (quinto elemento em abundancia). E
encontrado em calcita, gesso, conchas de ostras e corais, entre outros. Os minerais
primarios de Ca mais importantes sdo a anortita, que contém entre 70 e f4feqday
e 0s piroxénios, com 90 a 160 g'kde Ca. Baixos teores de Ca podem estar presentes
em borosilicato (Dechen & Nachtigall 2007). O Ca esta presente também em apatitas,
compostos isomorfos de §BOw)sF e Ca(PQy)Cl, fosfatos, tais como o fosfato
monocélcico (Ca(EPQy)2), o dicélcico (CeHPQy) e o ortofosfato de Ca (@d(PQy)s),
gue existem principalmente em solos calcarios e em solos com altos valores de pH.
Minerais de argila como ilita, vermiculita e montmorilonita também contém pequenos
teores de Ca (Fassbender 1994).

A maior contribuicdo para o suprimento de Ca na solugcdo do solo resulta do
intemperismo de feldspatos, micas e vermiculita, dentre outros minerais (Kampf et al.
2009). Os feldspatos ocorrem com maior abundancia nas fracdes areia e silte dos solos,
originados de rochas igneas, sedimentares ou metamarficas (Huang 1989).

O célcio esté presente no solo nas formas estruturais, trocaveis e na solugdo. Na
medida em que € reduzida sua concentracdo na solucdo do solo, as reservas tendem a
repor novas concentracoes, restabelecendo o equilibrio entre os compartimentos de
reserva e as fracbes prontamente disponiveis para as plantas (Kampf efal. 2009

A dinamica do calcio no solo é caracterizada frequentemente como Ca trocavel,
que pode ser definido mecanisticamente ou operacionalmente. Mecanisticamente, Ca
trocavel é definido como ions hidratados dé*@ae sdo adsorvidos por superficies de
cargas negativas do solo, através de interacdes eletrostaticas e nao especificas
relativamente fracas (Essington 2004; Dauer & Perakis 2013). Operacionalmente, Ca
trocavel pode ser definido como um ion removido a partir de uma solucédo contendo um
sal neutro, ao contrario do Ca soluvel, removido por agua. Essas duas definicbes s6 séo
equivalentes quando o Ca alvo séo céations que ndo sdo adsorvidos especificamente nas
superficies negativas do solo e que ndo tenham nenhuma contribuicéo adicional de fonte
potencial de célcio no solo (Essington 2004).

A velocidade com que as reservas minerais repdem 0s nutrientes na solucdo do
solo é regulada, dentre outros fatores, pela estabilidade e a velocidade de transformagdes

dos minerais, as quais dependem do pH do meio, da presenca de acidos organicos e ions
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inorganicos, da eficiéncia dos processos de precipitacado e da remoc¢ao dos nutrientes da
solugéo do solo (Kampf et al. 2009

A mobilidade de Ca no solo € limitada e, consequentemente, sua concentracao em
profundidade no perfil tende a diminuir, levando ao menor crescimento de raizes em
profundidade (Sanzonowicz et al. 1998; Silva et al. 2001).

O Ca pode contribuir para a estabilizacdo e aumento da MOS, o qual melhora a
agregacdo do solo e polimeriza as moléculas organicas, formando complexos
organometalicos mais estaveis (Munner & Oades 1989a, b). Vasconcelos (2010)
observou que a aplicacdo de Ca como Ga80CaSiQ@ aumenta a estabilizacdo do C
derivado do residuo da colheita de eucalipto na classe de agregado 2,00-1,00 mm.

Importancia do Ca

O Ca é um elemento essencial para o crescimento de meristemas e,
particularmente, para o crescimento e funcionamento apropriado dos apices radiculares.
A principal fracdo de Ca esta nas paredes celulares ou nos vacuolos e organelas, como
sais de acidos organicos, fosfato ou fitato. Esta fracdo pode ser alta em plantas que
sintetizam oxalato. O oxalato de Ca € um produto insoltvel que se deposita no vacuolo.
O Ca é componente da lamela média, onde exerce fun¢ao cimentante como pectato de Ca
(Dechen & Nachtigall 2007).

O Ca exerce papel estrutural ao manter integridade da membrana citoplasmatica,
impedindo danos a membrana e evitando a saida de substancias intracelulares. O elemento
parece atuar como modulador da acdo de hormoénios vegetais, regulando a germinacéo,
crescimento e senescéncia da planta, além de retardar a senescéncia e abscisfo de folha
e frutos. E reconhecido que o fon Ca livre atua como um regulador intracelular importante
de numerosos processos bioquimicos e fisioldgicos (Dechen & Nachtigall 2007).

O Ca atua no rendimento das culturas, seja agricola ou florestal. Sua deficiéncia
provoca 0 menor crescimento das raizes, tornando-as escuras e chegando a morrerem. O
fato de ndo se retranslocar na planta desenvolve sintomas de deficiéncia em folhas e
outros tecidos jovens. Os tecidos novos precisam de Ca para a formagéo de suas paredes
celulares, portanto, a deficiéncia leva a ma formacéo do tecido e a planta apresenta as
nervuras das folhas e os pontos de crescimento de forma gelatinosa e, em casos severos,

0s pontos de crescimento morrem (Lopes 1998



Nao existem relatos de toxidez de Ca em plantas, devendo-se ao fato,
provavelmente, ao fato de ser o excesso de Ca, pela sua baixa mobilidade, armazenado

no vacuolo das células (Dechen & Nachtigall 2007).

Demanda de Ca

Os teores de Ca nas plantas variam de 5 a 88 d&kqhatéria seca, considerando-
se concentragdes entre 10 e 50 g kgmo adequadas para o crescimento normal das
plantas. As plantas deficientes apresentam teores foliares menores qugMalégolta
1980; Malavolta et al. 1989; Pais & Jones Junior 1996; Furlani 2004).

Plantios de Eucalyptus spp. apresentam elevada mobilizacdo deste elemento em
funcao do seu rapido crescimento. O acumulo de calcio na biomassa de plantacfes adultas
é elevado, variando de 280 a 736 kg-hicalizando-se principalmente na casca e na
madeira (Foelkel 2006

Segundo Malavolta et al. (1997), na andlise foliar, o teor de Ca considerado
adequado para o tomateiro seria em @, kg 14 a 18. Sousa et al. (1992) observaram
que com saturagdo por Ca na Gifsa menor que 50 % ocorre alta restricdo no
crescimento radicular do trigo.

Em cafeeiro, o Ca influi na estrutura da planta (ramagem) e no sistema radicular,
podendo causar morte de gemas terminais (ponteiros) muitas vezes associada a caréncia
de B, e o nivel foliar de Ca adequado situa-se em 1,0 a 1,5 % (Matiello et al. 2005).

Em goiabeira, concentragdes de Ca no solo proximo de 3,0 ¢émidke de 7,5 g
kg™ nas raizes estiveram associadas ao maior crescimento radicular da cultura (Prado &
Natale 2004).

Mecanismos de obtencéo de Ca pela planta

Os mecanismos de acesso ao Ca e de transporte sdo, predominantemente,
interceptacao radicular e fluxo de massa, necessitando de maior umidade do solo (Sousa
et al. 2007). Na solugéo do solo, o Ca é absorvido pelas plantas na forma do @tion Ca
que apresenta raio iénico hidratado relativamente grande (0,412 nm), e sua absor¢éo pode
ser diminuida por altas concentracées deMg?* e NH:* no meio de cultivo (Vitti et al.
2006.

O Ca absorvido é transportado no xilema e em parte no floema. Depois de
transportado para as folhas, o Ca se torna imovel. A maior parte do Ca do tecido vegetal

encontra-se sob formas n&o-soluveis em agua, como o pectato de Ca, o principal
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componente da lamela média da parede celular, e sais célcicos de baixa solubilidade,
como carbonatos, sulfatos, fosfatos, silicatos, citrato, malato e oxalato (Dechen &
Nachtigall 2007.

Oxalato de Ca

Oxalato de Ca (CaOx) € um biomineral produzido por plantas e fudgasso
das plantas, a precipitacdo armazenagem de CaOx tém sido descritas na mdiasia
tecidos e 6rgaos (Zufiga et al. 2003). Os depodsitoscelulares geralmente estdo nos
vacuolos decélulas especializadas na formacdo do cristahymadas de idioblastos
(Franceschi & Nakat®2005). Em fungos groducdo de &cido oxalico, produto do
metabolismo fungico, resulta geralmente na abundante producéo de cristais de CaOx na
superficie das hifas e rizomorfos de fungos ectomicorrizicos (Cromack et. al. 1979;
Arocena et al. 2001; Wallander et al. 2002).

O &cido oxalico € um acido relativamente forte e o significado central as suas
propriedades quimicas € a capacidade do anion oxalato para complexar metais, resultando
na formacdo de complexos de oxalato-mefall precipitacdo de metais insolUveis na
forma oxalatos, dependendo do metal e das condi¢cdes quimicas (Arnott, 1995; Gadd,
1999).

Cristais em plantas sdo formados a partir de &cido oxalico sintetizado
endogenamente e Ca a partir do ambiente (Franceschi & Nakata 2005). As plantas
produzem uma grande variedade de cristais de CaOx de diferentes formas e tamanhos. A
maioria dos cristais podem ser classificados em cinco categorias, com base na sua
morfologia: areia, rafide, drusa, concrecdes e prismatica (Franceschi & Horner 1980). As
funcdes propostas dos cristais incluem a regulacéo do célcio, protecédo da planta contra
herbivoros e desintoxicacdo de aluminio e metais pesados (Franceschi & Nakata 2005
Franceschi & Horner 1980lakata 2003).

As funces atribuidas ao acido oxalico produzido por fungos compreendem papéis
em patogenicidade; degradacédo da lignina; influéncia na regulacdo do pH e favorecendo
a degradacdo da madeiegente do intemperismo quimico na dissolucdo de minerais
silicatados regulacédo da biodisponibilidade de fosfato e sulfato; desintoxicacdo de
metais, tais como calcio, zinco, cobalto e cobre; e producdo de energia (Guggiari et al.
2011).

As plantas e fungos também liberam acido oxalico no solo ou em detritos para

regular o pH e o balanco cation-anion de seu microambiente externo (Jellisd9@T7 al.
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ou para aumentar o intemperismo de minerais ou decomposi¢cdo para a absor¢cao de
nutrientes, especialmente fésforo (Ryan et al. 2001; Arvieu et al. 2003). Acido oxalico
pode, posteriormente, se ligar a ions de Ca livres no solo, formando cristais de oxalato de

Cainsoluveis (Ringbom 1963).
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RESUMO

No Brasil, as areas plantadas com eucalipto apresentam topografia diversa, solos
de reacdo acida e concentragdes limitantes de nutrientes como o Ca ¢ o N. No entanto, os
plantios de eucalipto apresentam elevada aquisi¢cao desses elementos, em especial do Ca,
em fungdo do rapido crescimento. O oxalato de calcio (CaOx) pode desempenhar papel
importante nos ecossistemas florestais, mas a sua contribuicdo para a mobilizacdo de
compartimentos de Ca no solo € mal compreendidaresente trabalho teve como
objetivo estudar as interagdes entre doses de CaOx e de N-NH4" na nutri¢do do eucalipto
cultivado em solo com teor ndo detectavel de Ca trocavel. Para tanto, mudas de eucalipto
(clone AEC 144) foram cultivadas em casa de vegetacdo em vasos com 3,0 dm? de solo e
com os tratamentos arranjados em esquema fatorial 5 x 5, com cinco doses de Ca (0; 0,10;
0,20; 0,40 e 0,80 cmol. dm™, na forma de CaOX e cinco doses de N (0; 25; 50; 100 e 200
mg dm?, na forma de cloreto de aménio). Outros dois experimentos foram conduzidos
em paralelo para avaliar a estabilidade no solo e a solubilidade em diferentes faixas de
pH do CaOx. A producdo de matéria seca e os conteudos de Ca e N foram altamente
dependentes do NH4" aplicado. A maior eficiéncia de utilizacdo de Ca ocorreu no
tratamento sem aplicacdo de Ca e na maior dose de N. O calcio proveniente da por¢éo de
Ca nao-trocavel do solo foi transferido para a planta de eucalipto e essa transferéncia
aumentou com o fornecimento crescente dBHN?, estabilizando-se na maior dose
aplicada. O acumulo de célcio em plantas de eucalipto € dependente da absor¢céo de
nitrogénio. A solubilizacdo de CaOx variou de 62 a 94 % para diferentes doses do
composto apos 60 dias de incubacdo do solo. A liberacdo de Ca a partir do CaOx ndo
variou em funcao do pH. A fertilizacéo nitrogenadaNNz") promove a mobilizacao de
reservatorios de Ca nao-trocaveis pelo eucalipto cultivado em solo que ndo apresenta teor

detectavel do elemento.
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ABSTRACT: CALCIUM OXALATE AND NITROGEN ON THE MOBILIZATION OF
CALCIUM RESERVOIR IN SOIL BY EUCALYPT

In Brazil, the areas used for eucalypt cultivation present diverse topography,
acidic soils, and limiting concentrations of nutrients, such as Ca and N. However, the
eucalypt stands present high requirements for these elements, especially Ca, due to rapid
plant growth. Calcium oxalate (CaOx) can play key roles in forest ecosystems, but its
contribution to the mobilization of Ca compartments in the soil is still poorly understood.
The objective of this work was to study the interactions between CaOx BlrtI'Ndoses
on eucalypt nutrition grown in a soil with undetectable concentrations of exchangeable
Ca. For that, eucalypt clones (AEC 144) were grown in a greenhouse in pots with 3.0
dm? of soil and subjected to treatments arranged in a 5 x 5 factorial design corresponding
to five Ca (0; 0.10; 0.20; 0.40 and 0.80 couwi® as CaOx base) and five N (0; 25; 50;

100 and 200 mg drhas ammonium chloride) doses. Two additional experiments were
conducted simultaneously to evaluate the stability of CaOx in the soil and its solubility at
different pH ranges. The dry matter production and the Ca and N contents were highly

dependent on the NH4" applied. The higher efficiency of Ca use was observed for the
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treatment with no Ca application and highest N doses. The calcium from non-
exchangeable fraction was transferred to the eucalypt plants and this transference
increased with increasing NH4" supply, stabilizing at the highest N dose applied.
Calcium accumulation in eucalypt plants was shown to be dependent on nitrogen uptake.
CaOx solubilization varied from 62 to 94 % for the different CaOx doses at 60 days of
incubation. Ca release from CaOx did not vary within the pH range tested. Nitrogen
fertilization (N-NH4") mobilizes non-exchangeable Ca reservoirs by eucalypt cultivated

in soils with no detectable content of exchangeable Ca.

Keywords: Non-exchangeable Ca, oxalate, solubility, ammonium.

INTRODUCAO

O eucalipto € uma espécie florestal tolerante a acidez do solo, ou seja, apresenta
bom crescimento mesmo em solos com alta acidez trocavel e ativa (Novais et al. 1990),
sendo, portanto, dispensavel a calagem com o objetivo de corrigir a acidez do solo (Barros
& Novais 1999).

No Brasil, as areas utilizadas para a cultura de eucalipto apresentam topografia
diversa, solos de reacédo acida, com pH inferior a 5,5 (Vale et al. 1996) e concentractes
limitantes de nutrientes como o Ca, que pode até se encontrar em concentracfes baixas
(Ritchey et al. 1982). No entanto, os plantios de Eucalyptus spp. apresentam elevada
mobilizacdo deste elemento em funcdo do seu rapido crescimento. O acumulo de célcio
na biomassa de plantagdes adultas ¢é elevado, variando de 280 a 73ddgpliaando-
se principalmente na casca e na madeira (Foelkel 2006).

A disponibilidade do célcio no solo € caracterizada frequentemente como Ca
trocavel, que pode ser definido mecanisticamente ou operacionalmente.
Mecanisticamente, Ca trocavel é definido como ions hidratados #eqGa sdo
adsorvidos por superficies de cargas negativas do solo, atraves de interacdes eletrostaticas
e nao especificas relativamente fracas (Essington 2004; Dauer & Perakis 2013).
Operacionalmente, Ca trocavel pode ser definido como um ion removido a partir de uma
solugcéo contendo um sal neutro, ao contrario do Ca soltvel, removido por agua. Essas
duas definicdes so6 sdo equivalentes quando o Ca alvo séao cations que ndo séao adsorvidos
especificamente nas superficies negativas do solo e que ndo tenham nenhuma

contribuicdo adicional de fonte potencial de célcio no solo (Essington 2004).

14



Gonzalez et al. (2009) relataram pela primeira vez o acimulo de Ca na forma de
cristais de Oxalato de Célcio (CaOx) nas ectomicorrizas e raizes de eucalipto, com 2,5
anos de idade, cultivado em solo com baixa disponibilidade de Ca trocavel na regido de
Vicosa - MG, e observaram que 52,6 % das ectomicorrizas apresentaram abundante
acumulo de CaOx. Ja as raizes ndo colonizadas apresentaram frequéncia de acumulo de
CaOx substancialmente mais baixa, 17,5 %, indicando que as ectomicorrizas associadas
a Eucalyptus sp. induzem o armazenamento de Ca na forma de CaOx no sistema radicular
da planta hospedeira. As maiores colonizacfes por fungos ectomicorrizicos foram em
area de encosta que ndo apresentava teor detectavel de Ca trocavel no solo, sugerindo
maior dependéncia das plantas de eucalipto & associacdo micorrizica nessa condicao
(Gonzalez et al. 2009).

A constituicdo de reservatorios de Ca na raiz na forma de CaOx, induzida pela
colonizag&o por FEM, sugere papel importante desses microrganismos no suprimento de
Ca para o eucalipto (Gonzalez et al. 2009), especialmente durante a etapa de maior
crescimento da planta, quando a demanda pelo elemento é alta e sua disponibilidade no
solo é baixa (Ritchey et al. 1982; Barros & Novais 1996). A simbiose ectomicorrizica
surgiu possivelmente como resultado de uma adaptacéo da planta a condigGes de baixa
disponibilidade de nutrientes (Wallander et al. 1997; Lapeyrie et al. 1990).

A estrutura cristalina e as propriedades quimicas do oxalato de célcio sugerem que
€ improvavel sua contribuicdo para o Ca trocavel no solo. Cristais de oxalato de Ca néo
tém cargas, ndo havendo, assim, ligacdo eletrostatica com a superficie negativa do solo
(Cromack et al. 1979). Desta forma, oxalato de Ca ndo se encaixa na definicdo
mecanicista de Ca trocavel. O cristal de oxalato de Ca € pouco provavel que seja
absorvido pelas raizes das plantas por causa de seu grande tamanho, bem como a dificil
difusdo na solucéo do solo (Dauer & Perakis 2013).

Dauer & Perakis (2014) afirmaram que o oxalato de calcio pode desempenhar um
papel importante no ecossistema florestal, mas a sua contribuicdo para compartimentos
de Ca em florestas € mal compreendida e sugerem que o CaOx é mais importante para
sustentar suprimentos de Ca em florestas onde esse nutriente é relativamente escasso. A
solubilidade do CaOx é altamente dependente do pH (Gadd 1999), e o pH do solo pode
regular sua solubilidade (Cromack et al. 1979; Bailey et al. 2003), podendo contribuir
para o aumento nos teores de Ca trocavel do solo.

Diante do exposto acima, os objetivos deste estudo foram: (1) estudar o papel do

oxalato de Ca no fornecimento de Ca para a planta de eucalipto, cultivada em solo que
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ndo apresenta teor detectavel deste elemento, em funcéo de doses crescentes de nitrogénic
(N-NH4"); (2) avaliar a estabilidade do oxalato de calcio incubado com solo com teor ndo
detectavel de Ca trocavel; e (3) determinar a solubilidade do oxalato de calcio em

diferentes faixas de pH.

MATERIAL E METODOS

Conduziram-se trés experimentos: 0 primeiro em casa de vegetacdo pertencente
ao Departamento de Microbiologia; o segundo e o terceiro, no Laboratorio de Isétopos
Estaveis, pertencente ao Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa. As
mudas de eucalipto utilizadas no primeiro experimento foram produzidas por mini-
estaquia pelo Viveiro CLONAR Engenharia e Empreendimentos Florestais Ltda.,
localizado em S&o Geraldo MG. O clone empregado foi 0 AEC 144®, sendo este hibrido

entre as espécies Eucalyptus urophylia grandis (Eucalyptus urograngdis
Experimento |

Mudas clonais de eucalipto (clone AEC 144®) com 20-25 dias de idade foram
mantidas nos tubetes originais em casa de vegetacdo e, apos sete dias de aclimatacao.
foram transferidas para vasos plasticos com 3,0 dm3 de solo, sendo cultivadas por 60 dias.

Os tratamentos foram arranjados em esquema fatorial (5 x 5), consistindo de cinco
doses de Ca, 0; 0,10; 0,20; 0,40 e 0,80 entrwi®, correspondentes a 0; 20; 40; 80 e 160
mg dm® de Ca aplicadona forma de oxalato de célcio monohidratado (PM: 146,12 g
mol?), e cinco doses de nitrogénio, 0; 25; 50; 100 e 200 midnN, aplicados na forma
de cloreto de amonio (PM: 53,49 g mpl Os tratamentos foram dispostos em um
delineamento inteiramente casualizado com quatro repeticdes, totalizando 100 unidades
experimentais.

O solo utilizado no experimento foi coletado do horizonte B, na camada de 100-
200 cm de profundidade, de um Latossolo Vermelho Amarelo localizado em Vigosa, MG
(X: 721.061 E; Y: 7.702.406 S, coordenada central em UTM). Este solo foi seco ao ar,
destorroado, homogeneizado e passado em peneira com malha de 4 mm. A adubacéo
guimica do experimento foi realizada de acordo com a metodologia para ensaio em vasos
proposta por Novais et al. (1991), exceto para os macronutrientes Mg (409l g
Ca, que foram as fontes de variacdo testadas. As doses de Ca foram aplicadas ao solo e

homogeneizadas de uma s6 vez e as dos outros nutrientes foram parceladas em seis
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adubacdes. O solo do experimento possui as seguintes caracteristicas fisicas e quimicas
apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 Caracteristicas do solo utilizado nos experimentos.

PH® pH @ CaTrocavel®  NT® oﬁﬂ,?r‘ii!% Textura (%) 100-200 cm®  Classificagao
™

KCI HO  cmolcdm® dagkg® dagkg! Argila  Silte  Areia Textural

49 50 0,0 0,09 1,55 68 5 27 Muito argilosa

L2pefelipo & Ribeiro (1997)2A0AC (1975);*Bremner & Mulvaney (1982f%’Embrapa (1997).
Coleta, separacéo e andlises das amostras de planta e solo

Aos 60 dias de conducao do experimento, as plantas foram colhidas, separadas em
folhas, galho mais caule e raiz. As amostras foram secas em estufa de circulacdo forcada
a 65 °C. Depois de secas, foram pesadas e moidas separadamente em moinho tipo Wiley
equipado com peneira de 1 mm. Subamostras foram submetidas a digestdo nitrico-
percldrica na proporcao 4:1 v/v, segundo método descrito por Malavolta et al. (1989) e,
posteriormente, determinados os teores de Ca por espectrofotometria de absorgcéo atbmica
(AOAC 1975) e N, apds digestdo em acido sulfarico concentrado, quantificado pelo
método Kjeldahl (Bremner & Mulvaney 1982). A eficiéncia de utilizacdo dos nutrientes
Ca e N foi determinada dividindo-se o quadrado da massa seca total pelo conteddo de Ca
e N, conforme equacao proposta por Siddigi & Glass (1981).

Amostras de solo de cada vaso plastico foram coletadas ao fim do experimento,
secas ao ar e homogeneizadas, retirando-se possiveis impurezas, e, posteriormente,
subamostras foram analisadas para determinacéo de pH em agua, na relacéo solo:solugao
de 1:2,5; Ca trocavel, extraido com KCI 1 mdi ha relac&o solo:extrator de 1:10 v/v,
de acordo com Defelipo & Ribeiro (1997). O teor de calcio foi determinado por
espectrofotometria de absorcdo atdbmica (AOAC 1975). O carbono organico foi obtido
por oxidacdo pelo método Walkley & Black (Embrapa, 1997) e a matéria organica
multiplicando-se o carbono organico por 1,724.

O Ca trocavel mais a porcado de Ca nao-trocavel do solo nos tratamentos sem
aplicacdo de Ca na forma de oxalato de célcio e com doses crescent®éiHde fol-
determinado segundo a metodologia proposta por Raij et al. (1982) com modificacdes: a
mistura de solo e extrator HCI 0,5 mof,Lna proporcdo 1:10 (v/v), foi aquecida até
fervura. Apos completar o volume para 100 mL e filtragem lenta, a concentragdo de Ca

no extrato foi determinada por espectrofotometria de absorgcéo atbmica (AOAC 1975).
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Célcio do sistema solo-planta presente nglanta (©Ca)

A porcentagem de calcio do sistema solo-planta presente na planta de eucalipto

(OCa, %) aos 60 dias de experimento Nos tratamentos sem aplicagdo de catctmm
doses crescentes de nitrogénio (0; 25; 50; 100 e 200 MgleNH4") foi determinada

por meio da seguinte equacao:

OCa = 100 *

Caplanta

Caplanta +(Ca trocavel+Ca nao-trocavel)

Em que:

eq. 1l

I. Ca planta = conteudo de célcio absorvido pelas plantas (mg) nos tratamentos com

dose zero de calcio e doses crescentes de nitrogénio aos 60 dias de experimento;

II.  Catrocavel + Ca ndo-trocavel = contetdo de calcio trocavel mais a porcao de Ca

nao-trocavel (mg) no solo dos vasos com planta nos tratamentos com dose zero

de célcio e doses crescentes de nitrogénio aos 60 dias de experimento.

Célcio mobilizado do solo(ACa)

O célcio ndarocavel mobilizado do solo (ACa, mg) pelas plantas de eucalipto

nos tratamentos sem aplicacao de calcio e doses crescentes de nitrogénio (0; 25; 50; 100

e 200 mg dri de NNH4") foi determinado através da equacgéo 2:

ACa = (Catrocavel + Caplanta), - Catrocavel i, eq. 2

Em que:

I. Catrocavel = conteudo de calcio trocavel (mg) no solo dos vasos com planta nos

tratamentos com dose zero de célcio e doses crescentes de nitrogénio aos 60 dias

de experimento;

II.  Ca planta = contetdo de calcio absorvido pelas plantas (mg) nos tratamentos com

dose zero de célcio e doses crescentes de nitrogénio aos 60 dias de experimento;

lll.  Catrocavels = conteudo de calcio trocavel (mg) do solo sem planta no inicio do

experimento.

Experimento Il
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O solo utilizado no primeiro experimento foi incubado em sala climatizad®por 6
dias com doses crescentes de célcio - 0; 0,10; 0,20; 0,40 e 0,80 dzmplque
correspondem a: 0; 20; 40; 80 e 160 mg®dia Ca - aplicadas na forma de oxalato de
célcio monohidratado (PM: 146,12 g mplAs determinacdes de pH em KCI, agua e Ca
trocavel do solo foram realizadas em seis tempos de incubacéo - 5, 10, 15, 30, 45 e 60
dias. O tempo zero foi considerado com os resultados j& obtidos na analise inicial feita no
solo do experimento (Tabela 1). Os tratamentos foram dispostos em um delineamento
inteiramente casualizado com trés repeticbes, totalizando noventa unidades
experimentais.

Os tratamentos foram acondicionados em sacos plasticos de 200 mL, adicionando-
se 100 g (0,1 dm3) de solo com umidade elevada para 60% da capacidade de campo. Os
sacos foram mantidos abertos para liberagdo deeG@anutencdo da reacdo da fonte de

calcio com o solo. A umidade foi mantida por meio de pesagens semanais.
Procedimentos e analises das amostras de solo

Ao fim de cada tempo de incubacéo, as amostras de solo de cada tratamento foram
transferidas para latas de aluminio e secas em estufa de circulacdo forcada a 88 °C por
h. Posteriormente, subamostras foram retiradas para determinacdo de pH em &gua, na
relacdo solo:solucdo de 1:2,5; Ca trocavel, extraido com KCI 1 noha relagdo
solo:extrator de 1:10 v/v; pH em KCI, de acordo com Defelipo & Ribeiro (1997). O teor

de calcio foi determinado por espectrofotometria de absorcao atdmica (AOAC 1975).
Experimento I

O mesmo solo utilizado nos experimentos | e Il (Tabela 1) foi tratado e
homogeneizado com trés doses crescentes de célcio - 0; 0,40 e 0,8droMmajue
correspondem a: 0; 80 e 160 mgtoe Ca - aplicadas na forma de oxalato de célcio
monohidratado (PM: 146,12 g mil

Em frascos erlenmeyer com 5 cm?3 de solo tratado com cada dose de Ca foram
adicionados 50 mL (1:10 v/v) da solucédo tampéao acetato de sodio - acido acético 0,2 mol
Lt (pH 3,7 - 5,6), em cinco faixas crescentes de pH tamp3o - 3,7; 4,0; 4,4; 5,0 e 5,4 -
sendo apos levados a agitagdo em agitador horizontal por 1 h a 120 rpm, com temperatura
mantida a 25 °C. Os tratamentos foram dispostos em um delineamento inteiramente

casualizado com trés repeticdes, totalizando quarenta e cinco unidades experimentais.
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Apés agitacdo, os frascos permaneceram de 20-30 minutos em descanso e,
posteriormente, apds filtracdo lenta, o pH dos extratos foi aferido e 0,5 mL de aliquota
foi transferido para tubos de ensaio e, em seguida, adicionados 10 mL de solucde de SrCl
(1.600 mg [* Sr). Apos agitacao, o teor de célcio foi determinado por espectrofotometria
de absor¢cao atomica (AOAC 1975).

Andlises estatisticas

Os dados obtidos nos trés experimentos foram processados no sdRware
Studio®, pacote ExpDes, sendo submetidos a analise de variancia (teste F; p<0,05) e
obtendo-se os modelos ajustados (teste t; p<0,1). Para dois fatores testados significativos
ou gue tiveram interacdo significativa, foram geradas superficies de resposta no software
SigmaPlot® 10. Curvas de resposta foram geradas no caso de apenas um fator

significativo.

RESULTADOS
Experimento |
Producao de matéria seca de planta

Durante a conducdo do experimento, verificou-se, em todos os tratan@entos,
formacdo irregular do limbo foliar dos novos brotos, caracterizando deficiéncia inicial de
calcio. Esse sintoma de deficiéncia permaneceu até os 25-30 dias de conducdo do
experimento, tendo as plantas recuperando seu crescimento normal a partir desse periodo.
Foi verificado, também, no inicio do experimento, em algumas plantas de alguns
tratamentos, a morte da gema apical e das gemas terminais de ramos laterais, todos
apresentando escurecimento.

A producdo de matéria seca das plantas de eucalipto foi minima nos tratamentos
com dose zero de nitrogénio e doses crescentes de calcio aplicadas na forma de oxalato
de célcio (Figura 1). Com o aumento das doses de N a producdo de matéria seca
aumentou, independentemente da dose de Ca aplicada, demonstrando que a producao de
matéria seca pela planta de eucalipto foi altamente dependentdNtia*Nyplicadoe
pouco dependente da dose de Ca. A produgdo maxima de matéria seca ocorreu nas doses
de 0,40 cmeldn® (80 mg dn?) de Ca e 200 mg dide N (Figura 1).

A producdo de matéria seca nos tratamentos com dose zero de Ca e doses

crescentes de N foi, praticamente, similar aos tratamentos que receberam célcio,
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independentemente da dose aplicada. Esse resultado sugere de inicio que houve acesso ¢

reservatorios de célcio ndo-trocaveis pela planta de eucalipto, devido a necessidade do

elemento para o crescimento celular e visto que o solo utilizado neste estudo néao

apresentou teor detectavel de Ca trocavel pelo método KCI 1-h{@kbela 1).
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matéria seca de planta (a/v

Figura 1. Producdo de matéria seca de planta de eucalipto em funcéo das doses de N e

Ca aos 60 dias de experimenfo= 0,4712308 + 3,691563°Ca + 0,1260531**N -
4,492804°C4 - 0,0003444804**K; R? = 0,975. **, ©°: significativo a 1 e 10 %,
respectivamente, pelo teste t.

Conteudo de calcio na planta

O acumulo de calcio nas plantas de eucalipto na dose zero de nitrogénio e com
doses crescentes de calcio foi significativo, mas minimo. Foi possivel verificar interagdo
significativa entre NNH4" e Ca, pois 0 aumento no fornecimento das doses de ambos
resultou em aumentos significativos do contetudo de calcio nas plantas. Esse resultado
evidencia que a absorgéo de nitrogénio é determinante para o acumulo de célcio no
eucalipto (Figura 2).

Nos tratamentos sem aplicacdo de calcio, as doses crescentes de nitrogénio
levaram a aumentos significativos no contetdo de Ca nas plantas de eucalipto que foram

cultivadas por 60 dias em solo que néo apresentava teor detectavel desse elemento (Tabela
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1). O acumulo de Ca nessa condicao e na maior doseNt&xNaplicada correspondeu
a 53 % (33,74 mg) dos 63,62 mg acumulados no tratamento com as maiores doses

fornecidas de NNH4" (200 mg dr¥) e Ca (160 mg drf). Este resultado € importante e

indica que a aplicacdo de N na forma amoniacal leva a planta de eucalipto a acessar
reservatérios de Ca ndo-trocaveis do solo.
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Figura 2. Contetudo de calcio na planta de eucalipto em funcéo das doses de N e Ca aos
60 dias de experimentp=4,636411 + 47,71132**Ca + 0,5273229**N - 54,76774**Ca
- 0,001883109**N + 0,1523875**CaN; R= 0,959. **: significativo a 1 % pelo teste t.

Conteudo de nitrogénio na planta

O conteudo de calcio nas plantas de eucalipto foi dependente da absorcao de
nitrogénio no presente estudo (Figura 2), mas, de forma diferente, o conteddo de

nitrogénio nas plantas néo foi influenciado pelas doses de calcio aplicadas. O aumento no

conteudo de nitrogénio na planta foi significativamente proporcional as dosdsidg N-
aplicadas (Figura 3).

22



500

400

300

200

¥ =- 8,018 + 2,877**N - 0,004**N?

100 R?=0,985

Conteudo de nitrogénio na planta (mg)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dose de nitrogénio (mg/dm?3)

Figura 3. Conteudo de nitrogénio na planta de eucalipto em funcédo das doses de N aos
60 dias de experimento. **: significativo a 1 % pelo teste t.

Eficiéncia de utilizacdo de Cae N

O fornecimento crescente de NMH4s* promoveu aumentos significativos na
eficiéncia de utilizacdo de calcio pela planta de eucalipto, o que ndo ocorreu nos
tratamentos com apenas fornecimento crescente de Ca. O fornecimento de ambos
nutrientes teve interacdo significativa, com tendéncia de reducdo na eficiéncia de
utilizacdo do elemento quando houve a aplicacéo crescente de Ca no solo (Figura 4).

A maior eficiéncia de utilizacdo de célcio ocorreu nas doses de @ amdide
Ca e 200 mg dride N. E importante ressaltar que neste tratamento, além da planta
acumular 53 % de Ca em relacdo ao melhor tratamento, a producao de matéria seca foi
semelhante aos tratamentos com maiores doses\it&yN\e Ca (Figura 1). Esse resultado
é importante e demonstra a dependéncia de nitrogéritH@\)- pela planta de eucalipto
para ser eficiente na absorcdo de Ca e produzir matéria seca em condicdo de baixa
disponibilidade deste elemento no solo.

A eficiéncia de utilizacdo de nitrogénio pela planta de eucalipto aumentou
significativamente até o fornecimento da dose de 100 myd#nN e, de maneira geral,
reduziu com o fornecimento da maior dose de N (200 mg) dmdependentemente da
dose de Ca aplicada. A eficiéncia maxima de utilizagdo ocorreu nas doses de ;40 cmol
dm® (80 mg dn?) de Ca e 100 mg dfde N (Figura 5).
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Portanto, o nitrogénio (WH4") teve importancia significativa para a planta de

eucalipto absorver Ca e produzir matéria seca em condi¢cdo de solo que ndo apresentou
teor detectavel de Ca trocavel.
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I 2000
1 3000
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do nutriente (kg’/ko)
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Gao

1000

Eficiéncia de utiliza

Figura 4. Eficiéncia de utilizacdo de calcio pela planta de eucalipto em funcao das doses

de N e Ca aos 60 dias de experimefits.-50,9215 + 156,50635Ca + 30,67634**N -
0,05322**N - 12,26836**CaN; R= 0,953. **: significativo a 1 % pelo teste t.
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Figura 5. Eficiéncia de utilizagdo de nitrogénio pela planta de eucalipto em funcdo das

doses de N e Ca aos 60 dias de experim¢ntd. 329 x 16 + 2,347 x 1&Ca+ 4,211°N

- 2,682 x 16°Ca - 1.575 x 16**N? R? = 0,838. **, °. significativo a 1 e 10 %,
respectivamente, pelo teste t.

pH do solo

O pH do solo ao final do experimento aumentou significativamente na auséncia
de nitrogénio e com a aplicacao crescente das doses de Ca na forma de oxalato de calcio.
Com o fornecimento crescente de N na forma amoniacal houve uma reducgéao significativa
do pH, atingindo o menor valor de 4,4 (Figura 6). O processo de absorcablide N-
pela planta de eucalipto promoveu a acidificacdo do meio, devido a liberacdo de protons

H* pela planta para manter o balanco eletroquimico de cargas. Essa reducdo no pH

promoveu, possivelmente, a disponibilizacdo do Ca adicionado ao solo na forma de

oxalato de calcio e do Ca proveniente de reservatorios ndo-trocaveis presentes na fracédo
mineral ou organica.
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Figura 6. pH do solo em funcdo das doses de N e Ca aos 60 dias de expermento.

5,28 + 0,5801687**Ca - 0,003553092**N - 0,3141438°- 6,92804*1F*N? R? =
0,983. ** * ©: significativo a 1; 5 e 10 %, respectivamente, pelo teste t.

Catrocavel do solo

O aumento das doses de Ca aplicadas na forma de oxalato de calcio levou a
aumentos significativos nos teores de calcio trocavel no solo, evidenciando que o oxalato
de célcio, embora pouco soluvel, pode atuar como fonte de Ca no solo (Figura 7). Sugere-
se gue essa desestabilizacdo do oxalato de calcio no solo e consequente liberacéo de Ca
seja dependente da acidificacdo promovida pela absorcaoNtduNpelas plantas de
eucalipto.

Nos tratamentos sem aplicacéo de Ca e com fornecimento crescente de nitrogénio
(N-NH4"), o teor de Ca trocavel aos 60 dias de conducédo do experimento foi detectavel,

0 que nado ocorreu no inicio do experimento. O teor, no geral, variou de 0,012 a 0,046

cmok dm. Esse resultado indica que a planta de eucalipto mobilizou dos reservatorios



nao-trocaveis o Ca necessario para atender sua demanda, ficando um pouco de Ca livre

na solugéo do solo, o que foi detectado na andlise de rotina.
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Figura 7. Célcio trocavel do solo em fungéo das doses de Ca aos 60 dias de experimento.
¥ =0,02695 + 0,6955**CaR?= 0,996. **: significativo a 1 % pelo teste t.

Matéria organica do solo

O teor de matéria organica do solo (MOS) ndo teve aumentos significativos nos
tratamentos sem aplicacdo de nitrogénio e com doses crescentes de calcio. Ja nos
tratamentos sem aplicacdo de Ca e com fornecimento crescente de N, houve uma
tendénciaomaior acimulo de matéria organica. No entanto, o aumento das doses de Ca
aplicadas provocou reducdo dessa variavel (Figura 8). Isso pode ser explicado por haver,
nessas condi¢cdes, maior atividade microbiana, devido ao maior fornecimento de Ca e N,
acarretando na diminuicédo da relacdo C/N e maior mineralizacao.

Os dados mostram que o teor de matéria organica neste presente estudo foi
dependente das doses de nitrogénio e calcio adicionadas, sendo afetado pela
disponibilidade de N, com tendéncias a aumentos ou regugds extremos de
disponibilidade, a depender do nivel de Ca adicionado. Entretanto, esses dois fatores nao
sao suficientes para explicar essa dinamica ocorrida na matéria organica, visto que o
coeficiente de determinacéo (R?) dos dados observados foi muito baixo (0,351), existindo

outros fatores que completam o entendimento dos resultados obtidos para essa variavel.
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Figura 8. Teor de Matéria Organica do solo em funcao das doses de N e Ca aos 60 dias
de experimento. § = 1,53726 + 0,03775Ca + 0,0009561067*N - 2,759305%1D\° -
0,00063°NCa; R=0,351. *, °: significativo a 5 e 10 %, respectivamente, pelo teste t.

Célcio do sistema solo-planta presente na planta

A porcentagem de calcio do sistema solo-planta presente na planta de eucalipto
(6Ca) aos 60 dias de conducdo do experimento aumentou significativamente com o
fornecimento crescente deMH4* até estabilizar com o fornecimento das nesdoses
de N (Figura 9). No geral, a porcentagem de Ca do sistema solo-planta presente na planta
variou, em média, de 15,86 a 42,96 %. Esse resultado indica que o célcio proveniente da
porcdo de Ca nédo-trocavel do solo determinada por digestdo acida foi transferido para a
planta de eucalipto, e essa transferéncia de Ca do sistema solo teve aumentos

significativos com as doses deNMH," aplicadas, estabilizando no fornecimento da dose
de 100 mg dm de N e com leve tendéncia de decréscimo a partir dai (Figura 9).

O Ca nao-trocavel mobilizado do solo pode ter sido proveniente da fracdo mineral
ou organica. A andlise mineraldgica por difracdo de raios x (DRX) do solo utilizado no

experimento ndo confirmou a possivel presenga de minerais primarios que tenham célcio
em sua composicao.
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O 6Cafoi determinado pela relacdo em porcentagem entre o Ca acumulado pela
planta dividido pelo Ca do sistema solo-planta, que foi obtido pela soma do Ca acumulado
pela planta mais o Ca trocavel e a por¢cao de Ca nao-trocavel, determinado por digestédo

acida, aos 60 dias de experimento, conforme equacéo 1.
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Figura 9. Porcentagem de célcio do sistema solo-planta transferido para a planta de euc
alipto em funcdo das doses de N aos 60 dias de experimento. *: significativo a 5 % pelo
teste t.

Célcio mobilizado do solo

Nos tratamentos sem aplicacdo de Ca na forma de oxalato de célcio e com doses
crescentes de N aplicadas na forma de cloreto de aménio, as plantas de eucalipto tiveram
producdo de matéria seca semelhante aos demais tratamentos e acumularam calcio no
tecido vegetal correspondente a 53 % do acumulado no melhor tratamento. Estes
resultados indicam que houve acesso a reservatorios de célcio ndo-trocaveis pelas plantas,
pois o0 solo onde foram cultivadas ndo apresentava teor detectavel de Ca trocavel (Tabela
1). O conteudo de Ca na planta de eucalipto cultivada nessa condi¢éo € o melhor indicador
que houve mobilizacdo de reservatdrios néo-trocaveis de célcio, provenientes da
desestabilizacédo da fracdo mineral ou organica.

O célcio mobilizdo do solo (ACa) aos 60 dias de condugao do experimento
aumentou significativamente com o fornecimento crescente de nitrogénio, estabilizando-
sena maior dose aplicada (Figura 10). Este resultado indica e reforca que a absorcéo de
nitrogénio (NNH4") pelo eucalipto é determinante para o acumulo de calcio na planta. O

modelo quadratico foi o que melhor se ajustou aos valores observados.
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Figura 10. Célcio mobilizado do solo em funcdo das doses de N aos 60 dias de
experimento. *: significativo a 5 % pelo teste t.

Experimento Il
pH em KCI

O pH em KCI do solo utilizado no experimento I, incubado ao longo de 60 dias,
aumentou com o fornecimento crescente de calcio j4& aos 5 dias de incubacdo. Nos
tratamentos sem aplicacédo de Ca, houve aumento significativo do pH em KCI ao longo
do tempo de incubacéo. Os fatores tempo de incubacédo e doses de Ca tiveram uma
interacdo altamente significativa, onde o aumento de ambos promoveu aumentos

significativos no pH em KCI do solo (Figura 11).
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Figura 11. pH em KCl em fung¢io das doses de Ca ao longo de 60 dias de incubagao. y =
4,834902 + 0,254902**Dose de célcio + 0,004882353**Tempo + 0,004973262**Dose
de calcio*Tempo; R= 0,929. **: significativo a 1 % pelo teste t.

pH em H20

O pH em agua aumentou significativamente com o aumento das doses de célcio
adicionadas ja aos 5 dias de incubacdo. Nos tratamentos sem aplicacdo de Ca houve

aumento significativo do pH em agua ao longo do tempo de incubacédo (Figura 12).
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Figura 12. pH em HO em func¢ao das doses de Ca ao longo de 60 dias de incubag@o. y

= 4,959608 + 0,2666667**Dose de calcio + 0,002074866**Tempe;GR781. **: signi
ficativo a 1 % pelo teste t.

Ca trocavel do solo

O Ca trocavel do solo aumentou significativamente com o aumento das doses de
oxalato de célcio, independentemente do tempo de incubacao (Figura 13). Esse resultado
indica que o oxalato de calcio, embora pouco solivel, ndo é estavel no solo mesmo sem
a presenca da planta de eucalipto e sugere que a microbiota do solo atua na sua
desestabilizacdo, uma vez que também foi fornecido uma fonte de carbono, o anion

oxalato. A solubilizacdo de CaOx variou de 62 a 94 % para diferentes doses do composto
apos 60 dias de incubacédo do solo.
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Figura 13. Célcio trocavel do solo em funcédo das doses de Ca ao longo de 60 dias de
incubagdo. § = -0,004530524 + 0,7753281**Dose de calcio + 0,0001139305Tempo -
0,2183002*Dose de caldo+r 0,003544652Dose de calcio*Tempo;? R 0,980. **, *
significativo a 1 e 5 %, respectivamente, pelo teste t.

Experimento I

Teor de célcio no solo

O teor de célcio no solo para cada dose de Ca adicionada foi o mesmo,
independentemente do pH das solugdes-tampao utilizadas. A concentracao de 0,2 mol L
! da solucéo tampé&o e o tempo de agitacdo de 1 h foram suficientes para manter o pH do
extrato e disponibilizar mais de 50 % do Ca adicionado na forma de oxalato de célcio
(Figura 14). Esse resultado indica que o oxalato de calciatstabilidade afetada, mas
a disponibilizacdo de Ca foi a mesma, independentemente do pH do tampao ser mais ou

menos acido. Este resultado sugere que a disponibilizacdo de célcio a partir do oxalato
seja semelhante tanto em ambiente rizosférico quanto no n&o-rizosfeérico.
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Figura 14. Teor de Calcio no solo em funcao das faixas de pH da solucéo tampéo Acetato
de sédio - Acido acético nas diferentes doses de Ca.

DISCUSSAO
Producao de Matéria seca, conteudeceficiéncia de utilizacdo de Cae N

Em geral, a producdo de matéria de seca de eucalipto variou de 1,09 a 13,05
g/vaso. Carmo Pinto et al. (2011) obtiveram producdo média de matéria seca de 12,25 g
para o clone AEC 144 cultivado em solugao nutritiva por 45 dias em casa de vegetacgéao.
O fornecimento crescente deNMH4* foi determinante para a producéo de matéria seca
da planta, independentemente da dose de Ca aplicada na forma de oxalato de?célcio (R
=0,975, P <0,01; Figura 1).

Interacdes biogeoquimicas entre nitrogénio e célcio sdo importantes e impactam
na saude e estabilidade a longo prazo dos ecossistemas florestais. O crescimento da planta
é limitado pela disponibilidade de N, e aumentos moderados no seu fornecimento pode
estimular o crescimento de plantas e a absor¢édo Ca do solo (Perakis et al. 2006).

Algumas espécies de eucalipto preferem absorver N na forma amoniacal.
Eucalyptus nitens, E. globuls E. alba preferiram N do que N@ em ensaios
hidropdnicos (Shedley et al. 1993; Barros & Novais 1996; Smethurst et al. 2004). As
razbes possiveis para que plantas adaptadas a solos acidos prefifado be NG
sdo: a assimilacdo de WHE energeticamente mais eficiente do que NeDnitrificacédo
é geralmente lenta em solos acidos (Raven & Smith; Fditge 1981).
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Neste trabalho, a produc¢éo similar de matéria seca de planta obtida no tratamento
sem aplicacdo de Ca em comparagao aos demais tratamentos indica que o fornecimento
de NNH4" levou a planta de eucalipto acessar Ca de reservatorios nao-trocaveis.

Rodrigues (2013) verificou que o eucalipto plantado em um solo que nao recebeu
aplicacdo de Ca e que ndo tinha teor detectavel até 60 cm de profundidade teve um
crescimento relativo de 50 %, comparado aos melhores tratamentos (calcario mais gesso),
e acumulou 38 kg hade Ca na parte aérea, até os 18 meses de idade.

O conteudo de Ca na planta aos 60 dias de conducdo do experimento variou de
9,0 a 63,62 mgO fornecimento crescente deMH4" levou a aumentos significativos no
acumulo de Ca pela planta de eucalipto cultivada em solo com teor ndo detectavel do
elemento (R= 0,959, P < 0,01; Figura 2). A acidificacio do solo promovida pela pelo
fornecimento e acimulo crescente deNNs" (R? = 0,985, P < 0,01; Figura 3
consequente liberagcdo de protonspelo processo de absorcao desNpkla planta de
eucalipto podem ter levado a desestabilizacdo de reservatérios de Ca nao-trocaveis
presentes na fracdo mineral ou organica do solo.

Matocha et al. (2016) atribuiu mudancas na mineralogia do solo ao intemperismo
induzido pela acidificacdo gerada pela adicdo de fertilizantes a base de N amoniacal.
Concentragfes crescentes de prétohaddmpanhada das aplicacoes dei" podem
ter promovido um desgaste da fracdo mineral (Matocha et al. 2016).

A eficiéncia de utilizacdo de Ca e N variaram, em geral, de 126,49 a 4.180,97 kg2
kg!e de 149,84 a 489,77 kgzkgespectivamente. Carmo Pinto et al. (2011) obtiveram
eficiéncia de utilizagdo média de Ca e N pelo clone AEC 144 de 1.100 e 410%kg? kg
respectivamente, qguando cultivado em solucéo nutritiva por 45 dias em casa de vegetacao.
O fornecimento crescente deNNH4* foi determinante para a maior eficiéncia utilizagéo
de Ca pela planta de eucalipto, principalmente quando a disponibilidade do elemento foi
baixa (R= 0,953, P < 0,01; Figura.4Ja a eficiéncia de utilizacdo de N aumentou até o
fornecimento de 100 mg dinde N e depois reduziu em funcdo da maior dose
independentemente da dose de Ca aplicata (F838, P < 0,1; Figura 5).

Novos estudos sdo necessarios para avaliar altera¢cdes mineraldgicas induzida pela
adicao de NNH4" ao longo do tempo em solos com baixo teor de Ca e presente na regido

rizosférica de plantas de eucalipto.

pH do solo
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O pH do solo no experimento | variou de 4,4 a 54<R,983; Figura 6) e foi
dependente das doses dé&lNs" (P < 0,01) e Ca (P < 0,1) aplicadas. No experimento |l,
em geral, no solo incubado, o pH em KCl variou de 4,9 a 35@®29, P < 0,01; Figura
11) e o pH em kD variou de 5,0 a 5,3 fR 0,781, P < 0,01; Figura L2

No experimento |, a reducdo do pH pode ser atribuida a producédo de protons
gerada pela absorcao de Nigela planta de eucalipto. Nas menores doses de N aplicadas
e com fornecimento crescente de Ca houve uma elevacgéo do pH, devido a maiéolibera¢
de cations basicos €sem solugio.

No experimento I, o pH em KCI e em® aumentaram significamente (P < 0,01)
em funcédo das doses de Ca aplicadas e do tempo de incubacdo. Nos menores tempos de
incubagéo o pH em4d superou o pH em KCl, indicando predominio de cargas negativas,
fazendo o solo reter mais cations do que anions. No tempo de 60 dias de incubacéao
ocorreu o contrario, indicando predominio de cargas positivas, devido a saturacao de ions
Ca&"* em solugao.

Contribuicdo do oxalato de calcio para o Ca trocavel do solo

Solos florestais sado susceptiveis de ter concentracdes de oxalato de célcio, mas
essas concentracdes de oxalato de Ca cristalino raramente s&o quantificadas, bem como
sua taxa de degradacao no solo é desconhecida (Dauer & Perakis 2014). Alguns trabalhos
sugerem que a liberacdo de Ca proveniente do oxalato de célcio ocorra de maneira lenta,
sendo importante fonte a longo prazo em regides onde as entradas de Ca no ecossistema
sao relativamente baixas (Bailey et al. 2003; Smith et al. 2009; Dauer & Perakis 2014)

O Ca trocavel do solo obtido no experimento | aos 60 dias de conducédo aumentou
proporcionalmente com as doses de Ca aplicadas na forma de oxalato de é&cio (R
0,996, P < 0,01; Figura 7), sem influéncia alguma do fornecimento crescente das doses
de NNH4". No experimento Il, o Ca trocavel do solo incubado ao longo de 60 dias
também aumentou proporcionalmente com as doses de Ca aplicadas na forma de oxalato
de célcio, mas n&o sofreu efeito do tempo de incuba¢&oqR80, P < 0,01; Figura L3

Inicialmente, foi sugerido no experimento I, que a desestabilizacdo do oxalato de
calcio e consequente liberacdo de Ca para a solucdo do solo foi dependente da
acidificagdo promovida pela absorcdo ddiNa" e liberacdo de prétons'ipelas plantas
de eucalipto. Especula-se que os compartimentos de oxalato de célcio permanegam

intactos até o pH do solo diminuir (Bailey et al. 2003).
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No experimento Il, sugeriu-se inicialmente que a microbiota do solo atuasse na
desestabilizac&o do oxalato aplicado, pois microrganismos do solo utilizam oxalato como
fonte de carbono para obtencdo de energia (Verrecchia et al. 2006; Sahin 2003).
Degradacdo microbiana de oxalato proveniente de oxalato de calcio foi observada em
taxas relativamente altas em culturas em placa de petri (Braissant et al. 2004).
Adicionalmente, sugeriram que algumas espécies de fungos de podridao branca e fungos
ectomicorrizicos em culturas em placa de petri também séo capazes de dissolver cristais
de oxalato de calcio, especialmente quando a oferta de Ca é baixa (Tuason & Arocena
2009; Guggiari et al. 2011).

Dauer & Perakis (2013) obtiveram dissolucédo de oxalato de célcio em 4gua e em
solucdes salinas tipicas usadas para medir Ca trocavel ddNsf@Ac e NHCI, 1 mol
LY, iguais a 2, 9 e 10 %, respectivamente, quando adicionaram 508 degoixalato de
Ca. Além disso, utilizando solucao extratora para Ca trocavel mais diNHd®Ac 0,1
mol L) obtiveram dissolucé&o de 49% no solo com alto teor de Ca e 61% no solo com
baixo teor de Ca, comparado com o extraidsaiucdo mais concentradsH4OAcC 1
mol LY), sugerindo que solucGes extratoras mais diluidas irdo produzir substancialmente
menos Ca trocavel, mas sem eliminar a dissolu¢do do oxalato de calcio.

Esses resultados mostram que extratores salinos comuns para medir Ca trocavel
do solo, que normalmente é considerado disponivel para absorcao pelas plantas e/ou perda
de lixiviacdo, podem liberar um pouco do oxalato de calcio como Ca livre em solucao
(Dauer & Perakis 2013).

O pH do solo pode regular a solubilidade do oxalato de calcidmaesasiderado
inerte em analises quimicas do solo que ocorrem a pH neutro (Cromack et al. 1979; Bailey
et al. 2003), e a possibilidade nos aumentos da forca ibnica da solucéo do solo podem ser
importante fator para a solubilidade do oxalato de Ca no campo (Dauer & Perakis 2013).

Nos experimentos | e Il do presente estudo, o Ca trocavel do solo foi obtido por
extracdo com solugdo salina de KCl 1 mdl. IA solucdo salina utilizada pode ter
favorecido a dissolucéo do oxalato de calcio presente no solo, liberando Ca para a solucéo
e, assim, superestimando o Ca trocavel do solo. Com relagéo ao efeito de pH da solucéo
extratora, o resultado obtido no experimento Il (Figura 14) mostrou que nao houve efeito
de pH na dissolucéo do oxalato de célcio. Novos estudos sdo necessarios para averiguar
o efeito da solucédo salina de KCI na dissolucéo de oxalato de célcio, sugerindo ajustes na
molaridade da solucdo extratora na determinacdo de Ca trocavel em solos florestais. A

determinacao de uma solucao extratora alternativa para Ca trocavel do solo que exclua o
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oxalato de calcio pode ser um problema dificil, especialmente em solos com baixos teores
de Ca (Dauer & Perakis 2013).

Dauer & Perakis (2014) avaliaram os padrdes de acumulacdo de oxalato de célcio
em ecossistemas de florestas de Doufilaseudotsuga menziesii) cultivadas em dois
sitios com teores contrastantes de Ca trocavel do solo, e encontraram que o oxalato de Ca
contribui 4-5 vezes mais para o Ca total no solo com baixo teor de Ca do que no local
com alto teor, apoiando a ideia de que o oxalato de Ca compreende um compartimento
ecologicamente significativo de Ca disponivel.

Nos trés experimentos realizados foram utilizados apenas oxalato de calcio
monohidratado. E possivel que o oxalato de célcio dihidratado poderia ter um
comportamento de dissolucéo diferente da forma monohidratada (Dauer & Perakis 2013)
No entanto, a forma monohidratada € a mais comum e mais estavel do que a dihidratada
e é muito mais prevalente em sistemas naturais (Dana 1997; Baran & Monje 2008, Dauer
& Perakis 2013), validando, dessa forma, os resultados obtidos no presente estudo.

Dindmica da Matéria organica do solo

O teor de matéria organica do solo (MOS) variou em geral de 1,54 a 1,62 dag/kg.
Nos tratamentos sem aplicacdo de célcio, houve tendéncia de conservacdo e aumento da
MOS com o fornecimento crescente d&iNs* (R?>= 0,351, P < 0,05; Figura 8). Ramirez
et al. (2010) verificaram que as adicbes de fontes de N inorganicas reduziram
significamente a produg&o microbiana de>@@ trés solos de diferentes locais por 45
dias de incubacdo. As alteracdes de pH resultante da adicad\Nék " Nvao foram
responsaveis pela diminuicdo nas taxas de respiracdo observadas no periodo de
incubacédo, sendo o resultado efeito direto da adicdo e da concentracdo de N inorganico
(Ramirez et al. 2010).

Em contraste, observou-se que a adi¢cao crescente de Ca, aplicados na forma de
oxalato de calcio, juntamente comNNH4* promoveu a partir do fornecimento da dose
100 mg drr? de N uma reducéo no teor de MOS%$®,351, P < 0,1; Figura 8). Isso pode
ser explicado por haver, nessas condi¢des, maior atividade microbiana, devido ao maior

fornecimento de Ca e N, e pela maior demanda da planta por nutrientes em geral.
Mobilizacdo de reservatérios de Ca ndo-trocaveis

A porcentagem de Ca do sistema solo-planta presente na planta de ei@@tipto
variou, em média, de 15,86 a 42,96 % £F0,979, P < 0,05; Figura 9). O célcio n&o-
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trocavel mobilizado do solo (ACa) que ndo apresentou teor trocavel detectavel do
elemento no inicio do experimento | variou, em funcao das doses crescentbiide N-
de 27,27 a 48,84 mg {R 0,978, P < 0,05; Figura 10).

O fornecimento crescente deNMs" pode ter promovido desgaste da fracédo
mineral ou organica do solo, liberando ion$'@ara a solucéo e sendo absorvidos pela
planta de eucalipto. O processo de acidificacdo do solo pode ter sido gerado pela absorcao
de NH;* pelas plantas e consequente liberacdo de prétons, ou pela nitrificacda’™do NH
fornecido ao solo.

O impacto do processo de nitrificacdo sobre as propriedades quimicas do solo, por
conseguinte, consiste em dois componentes: o efeito acidificante pela produ¢ae de H
a aceleragdo da lixiviagdo cations associados M@ livres (Van Miegroet & Cole
1984). Niveis elevados de MHpodem levar a aumento nas taxas de nitrificacdo
elevandd\Os" e a producéo de prétons durante o processo (Lucas et al. 2011).

Trabalhos na literatura relacionados a mobilizagdo de reservatérios de Ca nao-
trocaveis em funcao da fertilizacdo nitrogenada e em ecossistemas florestais ndo foram
encontrados. Experimentos futuros sdo necessarios para elucidar a origem das fontes de
Ca réotrocaveis mobilizados em solos com baixo teor de Ca disponivel, bem como os

mecanismos subjacentes & mobilizagéao.

CONCLUSOES

1. O acumulo de calcio em plantas de eucalipto é dependente da absor¢éo de nitrogénio.

2. A fertilizagcdo nitrogenada (NH4") promove a mobilizacédo de reservatérios de Ca
nao-trocaveis pela planta de eucalipto cultivada em solo que ndo apresenta teor
detectavel do elemento.
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CONCLUSOES GERAIS

No presente estudo, o acumulo de calcio em plantas de eucalipto foi dependente
da absorcao de nitrogénio e a fertilizacdo nitrogenaddH{N) promoveu a mobilizagédo
de reservatorios de Ca ndo-trocaveis pela planta de eucalipto que foi cultivada em solo
que ndo apresenta teor detectavel do elemento.

Trabalhos na literatura relacionados a mobilizacdo de reservatorios de Ca néo-
trocaveis em funcao da fertilizacdo nitrogenada e em ecossistemas florestais ndo foram
encontrados. Experimentos futuros sdo necessarios para elucidar a origem das fontes de
Ca nao-trocaveis mobilizados em solos com baixo teor de Ca disponivel.

Novos estudos sdo necessarios para avaliar alteracées mineralogicas induzida pela
adicdo de NNH4* ao longo do tempo em solos com baixo teor de Ca e presente na regido
rizosférica de plantas de eucalipto.

A forca ibnica das solucBes salinas utilizadas para extrair Ca trocavel pode

promover a dissolucdo de cristais de oxalato de calcio presentes no solo.
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