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RESUMO

BUSATO, Jader Galba; Eng. Agrénomo, MS.; Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro; Abril de 2004; Formas de fosforo de um Cambissolo
cultivado com cana-de-agucar, com preservacao do palhico e adicao de vinhaca por
longo tempo. Orientador: Prof. Ary Carlos Xavier Velloso.

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar (Saccharum spp) com uma
area aproximada de 5,2 milhdes de ha e uma producgéo estimada em 364 milhdes de
Mg. Entretanto, apesar da destacada posigdo no cenario internacional, a atividade
canavieira ainda utiliza praticas que ocasionam a poluicdo do ar, a degradacao do
solo e a destruicao dos restos vegetais. A adogdo de manejos menos agressivos ao
ambiente e o aproveitamento de residuos da industria sulcroalcooleira (i.e., vinhaga)
sdo alternativas que devem ser avaliadas com o objetivo do desenvolvimento de uma
agricultura em bases sustentaveis. A utilizacdo de manejos que favorecam a matéria
organica do solo, como a manutencdao do palhico e a adicdo de vinhaca, podem
aumentar o conteldo de nutrientes disponiveis e diminuir a necessidade de
aplicacdo de fertilizantes industriais. Apesar da importancia dos componentes
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organicos no fornecimento de P ao solo, pouco se conhece sobre a sua dindmica em
ambientes tropicais. Os objetivos deste trabalho foram: Avaliar a alteracdo das
formas de P em um Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vértico submetido a diferentes
manejos da cana-de-aclcar por longo tempo; Identificar, através da RMN *'P, as
espécies organicas de P presentes nos acidos humicos extraidos desses solos. Para
a realizacao do trabalho, amostras de solos, nas profundidades de 0-0,20 m e 0,20-
0,40m, foram retiradas em duas areas de producao de cana no Municipio de Campos
dos Goytacazes, norte do estado do Rio de Janeiro. Em uma das areas, a cana foi
cultivada, durante 55 anos, sem a queima da palha por ocasido da colheita. Na outra
area, durante 35 anos, houve adicdo anual de cerca de 120 m® ha™ de vinhaga por
meio de aspersdo e a cana foi colhida queimada. Outras duas areas,
respectivamente adjacentes a essas, onde se realizou a queima durante 55 anos e
ndo se adicionou vinhaga por 35 anos, também com a queima do canavial, foram
utilizadas para efeito de comparacao. Os resultados obtidos indicam que o0 manejo
do solo alterou a participacao das fragdes de P, fazendo com que formas mais labeis
fossem acumuladas nas areas onde a matéria organica foi favorecida. A preservacao
da palha proporcionou acréscimos de 277% e 252% no conteudo total de P, nas
duas profundidades avaliadas. A aplicagdo de vinhaga aumentou em 48% o
conteudo total de P na amostra de 0-0,20 m de profundidade. Nesses manejos, além
de aumentar o conteldo de P na fracdo labil, houve reducdo na participacdo de
formas ndo labeis. A espectroscopia de RMN *'P demonstrou que a preservacéo da
palha e a adicdo de vinhaca alteraram a participacdo e a distribuicdo das formas
organicas de P presentes nos acidos humicos. Formas mineralizadas facilmente
foram acumuladas nos &acidos humicos desses manejos. Nas areas de cana
queimada e cana sem aplicacdo de vinhaca, houve grande participacao de espécies

organicas mais estaveis.
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ABSTRACT

BUSATO, Jader Galba; Agronomy Engineer, MS.; State University of North
Fluminense Darcy Ribeiro; April, 2004; Phosphorus from a Inceptisol cropped by
thrash harvest preservation and vinasse addition by long time. Supervisor: Prof. Ary
Carlos Xavier Velloso.

Brazil has the largest sugarcane production in the world with approximately 5.2
millions ha and with a crop production of about 364 million Mg. Despite this
prominence position in international scenarios, the sugar cane plantation still uses
crop management that promotes air pollution, land degradation and burning of plant
residues. The adoption of less aggressive crop management to the environment and
the use of sugar and alcohol industrial residues are alternatives that must be
evaluated with the objective to develop the agriculture on sustainable bases. The use
of management that enhances soil organic matter as the preservation of crop trash
and vinasse addition can increase the available nutrient content and reduce the use

of industrial fertilizers. Despite the importance of organic compounds to provide soil
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P, little is known about its dynamics in tropical environment. The objectives of this
present work were: To evaluate the changes on the P pools from a Fluventic
Eutrchrepts fine clay which had been under sugarcane plantation for long time; To
identify organic P species present in humic acids by NMR ®'P analysis from these
soils. To carry out this work this work, soil samples were taken in at depths of 0-0,20
m and 0,20-0,40 m, in two areas cropped with sugarcane in Campos dos
Goytacazes, at the northeastern region of Rio de Janeiro State. In one of this areas,
the sugarcane had been cropped for 55 years without burning the crop trash at
harvesting. The other sugarcane plantation, which had been cultivated for 35 years
burning the crop trash, had received through aspersion irrigation annual stillage
inputs at the rate of 120 m*® ha™ yr''. Two other areas where the sugarcane had been
burned for 55 years and vinasse had not been used for 35 years, were utilized for
comparison. The results suggest that the use of soil changed the P forms, making it
possible for the more labile forms to be accumulated in the areas where the organic
matter was favoured. The preservation of the crop trash promoted the increase of
277% and 252% in the total P content in both depths. The vinasse addition enhanced
48% in total P content at the superficial soil layer. In these crop management, besides
the increase of labile P, there was a reduction of no-labile P forms. The NMR *'P
spectroscopy showed that the crop trash preservation and the vinasse addition
changed the P compounds and their distribution on humic acids. P-forms easily
mineralized were accumulated in this humic acids. In the areas with burn and no-
vinasse addition, it was observed a high participation of more stable organic P

compounds.
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1. INTRODUCAO

O cultivo da cana-de-agucar (Saccharum spp) no Brasil ocupa uma area
aproximada de 5,2 milhdes de ha (IBGE, 2003) e possui importancia estratégica
como alternativa energética além de ser responsavel pela geracdo de milhares de
empregos.

Apesar da destacada posicao desse segmento, o setor produtivo ainda utiliza
técnicas de manejo da lavoura que levam a degradacao dos solos e do ambiente. A
crescente preocupacao da sociedade com a sobrevivéncia do homem no planeta tem
concretizado conceitos como producao sustentavel, na qual, procura-se adequar a
atividade agricola a uma acao que seja ambientalmente correta, socialmente justa e
economicamente viavel (Hansen, 1996). Manejos que utilizam fontes alternativas de
insumos, o revolvimento minimo do solo, a cobertura vegetal permanente, entre
outros, vém sendo difundidos com o objetivo de minimizar os impactos negativos
ocasionados pela agricultura baseada em grandes aplicagdes de insumos. A
investigagao cientifica dos efeitos das praticas de manejo sobre a fertilidade do solo
é fundamental para o melhor aproveitamento dos recursos naturais bem como para

reduzir esses impactos negativos causados pela atividade agricola.



De todas as praticas que interferem no desenvolvimento da cana-de-agucar,
a queima do canavial por ocasiao da colheita, historicamente realizada pelos
produtores, talvez seja a que mais gera debates nos setores agronémico, ambiental
e politico. Essa atividade é difundida em todas as regides produtoras do Brasil e tem
como objetivos facilitar a colheita, o carregamento e evitar a ocorréncia de acidentes
de trabalho com os cortadores (Delgado, 1985; Oliveira et al., 1999; Timm, 2002).

Muitas pesquisas tém demonstrado que a manutencao da palha na lavoura e
a aplicacao de outras fontes de matéria orgéanica (i.e., vinhaca) podem beneficiar a
ciclagem de nutrientes e permitir maior aporte de nutrientes para as plantas, em
funcdo do retorno gradual destes ao solo (Manhaes, 1996; Trivellin et al., 1997;
Orlando Filho et al., 1998; Canellas et al., 2003).

Uma importante participacao da matéria organica do solo (MOS) diz respeito
ao fornecimento de nutrientes aos vegetais, principalmente, quando se relaciona
esse componente como fornecedor de fosforo (P), nutriente mais limitante no
desenvolvimento da agricultura em solos altamente intemperizados de ambientes
tropicais (Tiessen e Moir, 1993). Nesses solos, 0 componente organico representa
parte consideravel do conteudo disponivel de P (Guerra et al., 1996; Turner et al.,
2003), contribuindo para a nutricdo das plantas através da sua mineralizacao
(Siqueira e Moreira, 2001).

A quantificacdo e a identificacao das formas organicas de P no solo podem
auxiliar na compreensdo da dindmica desse nutriente e colaborar para o
desenvolvimento de uma agricultura menos dependente de insumos industriais.
Apesar de nao permitirem a identificacdo de compostos organicos de P, a utilizacao
dos modelos de extracdo sequencial desse elemento no solo em funcdo de sua
disponibilidade aos vegetais pode favorecer o entendimento do seu ciclo, permitindo
a identificacdo de manejos de solos e culturas que beneficiem o acumulo de formas
mais disponiveis as plantas. Procedimentos de extracdo sequencial também podem
oferecer um indice da importancia relativa da ciclagem desse elemento através de
processos biolégicos e geoquimicos (Cross e Schlesinger, 1995).

O desenvolvimento da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN °'P) possibilitou a identificacdo das espécies de P do solo de forma mais

simplificada que os procedimentos de cromatografia (Cade-Menun e Preston, 1996;



Novais e Smith, 1999). A utilizagcdo dessa técnica permitiu, nos ultimos anos, a
investigacdo da natureza quimica e das transformacdes dos compostos minerais e
organicos de P presentes em varios ambientes (Makarov, 1998; Makarov et al.,
2002), possibilitando o estudo dos efeitos de fatores antropogénicos e naturais sobre
o ciclo desse elemento.

Os objetivos deste trabalho foram: Avaliar, através do fracionamento
sequencial, a distribuicao das formas de P em um Cambissolo Haplico Ta Eutréfico
vértico localizado no Municipio de Campos dos Goytacazes, norte do Estado do Rio
de Janeiro e cultivado com cana-de-agucar com preservacao do palhico e adicao de
vinhaca por longo tempo; Identificar, através da RMN °'P, as espécies de P

presentes nos acidos humicos desses solos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A cultura da cana-de-acucar: importancia e panorama atual

O Brasil, com uma producao de cerca de 364 milhdes de Mg, € o maior
produtor mundial de cana-de-agucar, tendo sido estimada em 5,2 milhdes de ha a
area plantada com essa cultura no ano de 2002 (IBGE, 2003).

O cultivo da cana-de-acucar em territério Fluminense é quase tdo antigo
quanto a proépria histéria do Estado do Rio de Janeiro. Introduzidos na regido Norte
Fluminense no século XVII, os canaviais encontraram condigdes de clima e solo
favoraveis ao seu desenvolvimento. Em 1650 foi construido o primeiro engenho para
a fabricacdo de acucar, no local hoje conhecido como fazenda do Visconde, dando
origem a um ciclo econémico e social que elevaria o Estado do Rio de Janeiro a uma
posicao de destaque entre os produtores, sendo superado na época somente por
Pernambuco (ASFLUCAN, 2003).

De modo geral, entretanto, o cultivo da cana-de-acucar na regidao envolve
formas de manejo que pouco ou nada contribuem para a protecdo e a manutencao

de caracteristicas agricolas desejaveis no solo. O reduzido nivel de investimento em



procedimentos que permitissem aumento na produtividade (i.e., irrigacdo das
lavouras, manejo da fertilidade e adubacdo do solo, entre outros) fez com que,
gradativamente, a atividade entrasse em declinio na regidao. O revolvimento do solo
por ocasido do plantio com o uso de arados, grades e subsoladores, além da queima
da palha contribuem para a degradacao da matéria organica, importante componente
nos solos tropicais. Aliado a isso, as relacbes de trabalho ainda hoje sao
influenciadas pelo regime escravista, envolvendo novas formas de submissao como
o trabalho temporario sem registro em carteira, condi¢cdes precarias de alojamento,
alimentacao e transporte, fazendo com que haja uma grande diferenca econémica e
social entre os atores envolvidos (Tavares, 2004). Grande parte dos trabalhadores
rurais vive em situacao de miséria e sem a perspectiva de melhores condicbes de
vida.

No Municipio de Campos dos Goytacazes/RJ, em 1991, a cultura da cana-
de-agucar foi colhida em 132.727 ha, sendo esta area reduzida para 102.000 ha em
2002. O numero de usinas de producao de alcool em atividade na regido diminuiu de
18, na safra 1988/89; para 7, no periodo de 2002/03 (ASFLUCAN, 2003). A falta de
uma politica consistente para o setor, ap6s a decadéncia do programa de utilizacao
do alcool combustivel, contribuiu para a faléncia das usinas. O baixo rendimento
agricola, em torno de 45 Mg ha™, quando comparada a média de produtividade
nacional, cerca de 71 Mg ha’ (IBGE, 2003), também justifica a necessidade de
mudanc¢as no setor produtivo.

Apesar de criticada por muitos setores da sociedade, a monocultura da cana-
de-acucar tem um papel importante no aspecto da melhoria da qualidade do
ambiente, permitindo a retirada, da atmosfera, de 15 Mg de CO, em cada ha
cultivado através do processo de fotossintese (Silva, 1996). Também, a utilizacao do
alcool como combustivel e do bagaco como co-gerador de energia permitiriam uma
reducdo de 20% da emissao de CO e CO, no pais (Silva, 1996). Além disso, um
manejo que preserva a matéria organica do solo, como a colheita sem queima do
canavial, permite melhorias no ambiente edafico (Canellas et al., 2003) e reduz a
emissao de poluentes atmosféricos (Sparovek et al., 1997), o que pode levar a
diminuicdo de doencas alérgicas e respiratérias na populagéo vizinha aos canaviais.



No Municipio de Campos dos Goytacazes — RJ, 10,5 % dos dbitos ocorridos no ano
de 1998 ocorreram em funcao de doengas no sistema respiratério (IBGE, 2003).

2.1.1. Formas de colheita da cana-de-acucar

A prética da queima dos canaviais por ocasidao da colheita é adotada nas
diversas regides canavieiras do Brasil e tem o objetivo de facilitar as operacdes de
corte e carregamento da producao e diminuir a incidéncia de acidentes de trabalho
com os cortadores (Oliveira et al., 1999; Timm, 2002). A escassez de mao-de-obra, a
mecanizacao das lavouras e o surgimento de grandes unidades produtoras de
acucar também contribuiram para que os canaviais fossem previamente queimados,
uma vez que a queimada permite reducao de volume, facilitando a colheita (Delgado,
1985). Porém, essa atividade provoca poluicdo do ar em funcdo da dispersao de
cinzas e emissao de carbono para a atmosfera; expde o solo a acdo das gotas de
chuvas e dos ventos, favorecendo a atuacao de processos erosivos; predispde o solo
ao desenvolvimento de ervas daninhas e destréi insetos considerados inimigos
naturais de pragas que atacam a cultura (Delgado, 1985; Sparovek et al., 1997). A
queima da palha no campo também resulta na perda de material que consiste em
uma boa fonte de matéria-prima biodegradavel e que poderia ser utilizada para
geracao de energia tipo biogas ou mesmo para ser queimada em caldeira, com vista
a producao de vapor (Delgado,1985; Ripoli e Villanova, 1992).

Em funcdo dos muitos impactos negativos ocasionados ao ambiente, a
legislacdo tem sido cada vez menos tolerante em relagdo a queima dos canaviais.
Em algumas regiées do pais, como no Estado de Sao Paulo, as queimadas séo
proibidas na faixa de 1 Km dos centros urbanos (Sparovek et al., 1997; Alvarez et al.,
1999), fazendo com que as empresas sulcroalcooleiras revejam seus conceitos de
producdo e adotem praticas agricolas que condicionem maior sustentabilidade ao
ambiente.

Na pratica de colheita do canavial sem a queima, a palha é deixada a
superficie do solo como folhas inteiras, quer a colheita seja realizada manualmente,
ou triturada, quando ha utilizagdo de mecanizagdo agricola (Timm, 2002). A

manutencao da camada vegetal nesse sistema favorece a infiltracdo de agua no



solo, diminuindo, conseqglentemente, o escoamento superficial e a erosao,
especialmente, nas areas de maior declividade (Urquiaga et al., 1991).

A manutencado da palha da cana-de-aglcar na lavoura e a aplicagdo de
fontes de outros materiais organicos favorecem a ciclagem de nutrientes, permitindo
maior aporte de nutrientes para as plantas em funcédo do retorno gradual destes ao
solo. Essas praticas podem contribuir para a diminuicdo do uso de fertilizantes
industriais (Orlando Filho et al., 1998). Além disso, a preservacao da palha pode
beneficiar a atividade microbiana, reduzir ou até mesmo eliminar o uso de herbicidas,
aumentar a retencdo de agua, elevar a capacidade de troca de cations e permitir
maior agregacao das particulas do solo (Ripoli e Villanova, 1992; Saproveck, 1997).
A presenca dessa cobertura vegetal também proporciona uma reducdo na
temperatura média do solo na ordem de 7 °C, evitando picos de temperatura na
superficie durante o periodo inicial da cana soca (Timm, 2002).

O acumulo da palha no campo ocasiona uma liberacdo lenta de CO,,
aumentando a eficiéncia fotossintética das plantas de cana-de-agucar, favorecendo o
seu crescimento (Oliveira et al., 1999). Além disso, os mesmos autores verificaram
uma intensa liberacdo de P através da mineralizacdo dos residuos vegetais na
ordem de 67% do conteudo total de P em um periodo de onze meses.

Gama (2002), estudando manejo de cultura canavieira com e sem a queima
da palha no nordeste do Estado do Parana, concluiu que o procedimento sem a
destruicdo do material vegetal apresenta algumas vantagens tais como preservacao
da fertilidade do solo, redugdo da capacidade de adsorcdo de P e aumento da
quantidade de P orgénico total. Além disso, Alvarez et al. (2000) verificaram aumento
no crescimento radicular de plantas de cana-de-aglcar sem queima. Dessa forma, o
manejo que nao promove a queima pode reduzir gastos com aplicagcdo de
fertilizantes fosfatados, principalmente, em funcdo do aumento do contetudo de P
disponivel no solo (Canellas et al., 2003).

2.1.2. Utilizagao de vinhaga na lavoura canavieira

Visando diminuir a dependéncia externa de insumos energéticos, em 1975,

foi criado no Brasil o Programa Nacional do Alcool, cujo objetivo era aumentar a



producdo de etanol, o que se concretizou rapidamente em resposta a politica de
incentivo econémico por parte do governo (Medina e Brinholi, 1998).

Junto com o aumento da producdo de cana-de-acucar, houve também o
acréscimo do volume de residuos industriais. A necessidade de uma destinacao
adequada para esses rejeitos tornou-se indispensavel para que os compartimentos
ambientais, principalmente os cursos de agua, nao viessem ser contaminados.

O principal residuo industrial das destilarias € a vinhaga (Medina e Brinholi,
1998). Com a destilacao do vinho (produto resultante da fermentacao) além da do
alcool, hd a producédo de vinhaga na razdo de 12 a 13 litros por litro de alcool
produzido (Ferreira, 1980; Medina e Brinholi, 1998). Sua composi¢do basica € de
93% de agua e 7% de solidos (organicos e minerais), possui alto teor de potassio (K)
e nitrogénio total além de célcio (Ca), magnésio (Mg) e fésforo (P) em menores
concentragdes (Ferreira, 1980).

Com o objetivo de aumentar a produtividade das lavouras e aproveitar a
vinhaga, muitas usinas canavieiras aplicam esse subproduto nos plantios, sendo
observado que essa pratica ocasiona uma reducao da concentracdo de acucar na
planta, provavelmente, em fungdo do crescimento vegetativo mais vigoroso, 0 que
resulta em atraso na maturacao das plantas (Medina e Brinholi, 1998). A adicao de
vinhaga no solo, além do pH, eleva também a soma de bases trocaveis causadas
principalmente pelo aumento no teor de Ca™, Mg™ e K" trocaveis (Rezende, 1979;
Canellas et al., 2003). Ainda em 1954, Camargo, citado por Ferreira (1980), observou
que a aplicacao de vinhaca no solo causa notavel aumento da populagao microbiana,
componente responsavel por diversas transformagées nos diferentes ambientes
naturais.

A cultura da cana-de-acucar possui uma grande demanda por insumos
agricolas e somente com fertilizantes fosfatados utiliza, anualmente, o equivalente a
146 Kg ha™' de P na forma de P-Os para suprir as plantas, a um custo aproximado de
U$ 14,60 ha/ano (EMBRAPA, 2003). Dessa forma, a utilizagéo de fontes alternativas
e a adocao de métodos de manejo que propiciem melhor aproveitamento do P
presente nos restos culturais podem favorecer a agricultura canavieira e beneficiar

toda a cadeia de producao de alcool, acucar e seus derivados.



2.2. Fésforo no solo e na planta

Dentre os macronutrientes, o P € o exigido em menores quantidades pelas
plantas (Furtini Neto et al., 2001). Todavia, trata-se do nutriente aplicado em maiores
quantidades nas adubacgdes do Brasil, tornando maiores os custos de producgéo e
exaurindo as jazidas de rochas fosfaticas do planeta (Abelson, 1999).

A grande aplicacdo de fertilizantes fosfatados nos cultivos convencionais é
gerada pela predominéancia de solos com baixa disponibilidade de P em funcao do
elevado grau de intemperismo, e pela tendéncia da formacao de compostos de baixa
solubilidade no solo (Furtini Neto et al.,, 2001), em um processo genericamente
conhecido como fixacdo de P (Velloso et al., 1982).

Através dos processos de intemperismo, o P contido no material de origem,
totalmente na forma mineral, é liberado para a solucao do solo (Rheinheimer e
Anghinoni, 2001) de onde é removido por processos abidticos e bibticos (Motta,
1999). Os processos de retencao abidtica no solo, em formas labeis ou ndao, ocorrem
tanto pela sua precipitacdo em solucdo com formas iénicas de ferro, aluminio e
célcio, como, principalmente, pela sua adsor¢cdao nos éxidos de ferro e aluminio
presentes no solo (Novais e Smith, 1999). Os processos bidticos, por sua vez, dizem
respeito a incorporacao do P aos tecidos dos organismos vivos. De forma contraria, o
retorno dos residuos animais e vegetais, bem como a lise celular de microrganismos
do solo sdo uma fonte de compostos fosfatados. Além disso, varios microrganismos
presentes no solo possuem a capacidade de extrair e solubilizar formas inorganicas
insoliveis de P através de diversos mecanismos (Siqueira e Moreira, 2001).
Portanto, o P do solo encontra-se distribuido em formas organicas e inorgéanicas,
sendo que o conteudo total de P e a distribuicdo dessas formas podem variar em
funcdo do manejo do solo (Manhéaes, 1996; Rheinheimer e Anghinoni, 2001; Tokura
et al., 2002), do material de origem e do grau de evolucao genética do solo (Machado
et al., 1993; Manhaes, 1996). A participacdo do componente organico pode variar de
3 a 90% do conteudo total de P ou de 1 a 3% da matéria organica do solo (Siqueira e
Moreira, 2001), podendo corresponder a maior parte do conteudo de P disponivel no
solo (Guerra et al., 1996).
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A utilizacdo de metodologias que permitam a extracao das diversas formas
de P no solo em funcdo de sua disponibilidade aos vegetais pode favorecer a
compreensdo da dinamica de P e identificar manejos de solos e culturas que
beneficiem o acumulo de formas mais prontamente disponiveis para as plantas
(Hedley et al., 1982; Machado et al., 1993). Entretanto, apesar de disponibilizar
informacdes importantes, os procedimentos de extracdo de P ndo permitem a
identificacdo dos compostos organicos que contém P responsaveis por uma
participacao significativa no conteddo total desse nutriente em solos altamente
intemperizados (Taranto et al., 2000). Entre os varios procedimentos possiveis para
a identificacdo de compostos fosfatados, a ressonancia magnética nuclear (RMN *'P)
€ a que mais facilmente permite a caracterizacdo do P no solo (Novais e Smith,
1999). Os resultados dos estudos de RMN ®'P geralmente complementam e dao
suporte as conclusdes baseadas no fracionamento sequiencial (Taranto et al., 2000).

O P possui uma baixa mobilidade no solo, contrariamente ao que ocorre nas
plantas, onde é facilmente redistribuido pelo floema (Faquin, 2001). Esse elemento é
encontrado geralmente nas partes verdes das plantas jovens e nas sementes,
auxiliando a formagédo de acgucares, beneficiando o sistema radicular no inicio do
crescimento vegetal; torna precoce a fecundacdo e a maturacdo dos frutos e
favorece o desenvolvimento de bactérias benéficas no solo (Osaki, 1991). No cultivo
da cana-de-acucar em especial, a deficiéncia de P ocasiona diametro e comprimento
reduzidos de colmo e baixo perfilhamento.

Mecanismos de adsorcado e precipitacdo diminuem a disponibilidade de P
para as plantas fazendo com que haja a necessidade da utilizacdo de grandes
quantidades de fertilizantes fosfatados para obtencdo de produtividades elevadas.
Entretanto, Black, ainda em 1968, observou que apenas uma pequena fracdo do P
aplicado no solo, variando de 15 a 25 %, € aproveitada por um ciclo das culturas,
podendo o restante ser perdido por erosdo ou permanecendo no solo sob formas
menos disponiveis. Novais e Smyth (1999) afirmam haver uma relagao inversa entre
a dose de P aplicada e o volume do solo que a recebe, ou seja, quanto maior for o
volume de solo em contato com o P aplicado menor sera a quantidade disponivel as
plantas, dada a formacéo de P nao-labil em maior proporcéo.
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Varias técnicas de avaliacdo do P tém sido desenvolvidas (i.e. quantificacdo
do P disponivel no solo através de diferentes extratores, extracdo sequencial,
procedimentos de adsorcdo, RMN °'P, entre outras) com o objetivo de adquirir um
maior entendimento da sua dindmica e utilizacao pelos vegetais, tanto em ambientes
naturais como em solos cultivados (Hedley et al., 1982; Cade-Menun e Preston,
1996).

2.3. Fracionamento de fosforo no solo

Métodos de fracionamento de fésforo no solo como o proposto por Hedley et
al. (1982) permitem a obtencao das fracées organicas e inorganicas baseando-se na
solubilidade de suas formas em diferentes extratores. Apesar de nao identificar as
estruturas quimicas dos componentes de P extraidos, as informacdes obtidas
através dos métodos de fracionamento podem dizer a respeito de manejos do solo e
culturas, identificando aqueles que permitem acumulo de P sob formas aproveitaveis
pelos vegetais. Em ecossistemas naturais, a distribuicdo de P reflete a historia, a
estrutura presente e a funcionalidade desses ambientes, sendo a quantidade e
natureza quimica afetadas diretamente pela combinacéao de fatores de formacéao de
solo como material de origem, clima, topografia, biota e tempo (Solomon et al.,
2002).

O procedimento de fracionamento apresentado por Hedley et al. (1982)
permite a obtencao de formas inorganicas, organicas, P microbiano e P residual. As
fracdes organicas de P sdo determinadas utilizando-se extratores como NaOH
0,1mol L™, correspondendo as formas com disponibilidade mais restrita, e NaHCOs
0,5 mol L™ pH 8,5, referentes as formas prontamente disponiveis. A sonificagdo do
extrato de NaOH 0,1mol L™ possibilita a obtencdo do P retido internamente nos

agregados.
2.4. Fésforo organico

O P organico (Po) tem importancia fundamental nos solos, principalmente
naqueles altamente intemperizados e sem a aplicacao de fertilizantes fosfatados, por

serem fonte desse nutriente para os vegetais através de sua mineralizagao (Beck e
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Sanchez, 1994). A importancia desse compartimento nesses solos deve-se, em
parte, a continua ciclagem de grandes quantidades de matéria organica (Adams,
1990).

O conteudo de Po nos solos pode variar de tracos em regides aridas até
centenas de mg kg”' em solos de florestas tropicais (Turrién et al., 2001), sendo
convertido a partir da matéria organica do solo em formas inorganicas por meio da
acao de microrganismos. O conteudo total de Po em amostras de solos é estimado
através da diferenca entre o P total e o componente P inorganico (Hedley et al.,
1982).

A velocidade de mineralizacdo do P orgéanico pode ser influenciada por um
grande numero de fatores, incluindo o clima predominante e as diversas condicoes
do solo (Tate e Newman, 1982). De acordo com Fernandes et al. (2000), uma fonte
importante desse nutriente para as plantas, por meio da mineraliza¢ao do P organico,
diz respeito a atuacdo da enzima fosfatase, que catalisa a hidrélise de ésteres de
fosfatos, liberando fosfato soltvel.

Guerra et al. (1996), trabalhando com 17 amostras superficiais de diferentes
solos, obtiveram valores de Po total variando de 7 até 272 mg Kg', 26% deste
correspondendo ao conteudo de Po labil. Houve correlagdo positiva entre Po total, o
conteudo de Carbono total e P total em solos caracterizados como Podzdlicos
(Argissolos). O conteludo de Po total dos Latossolos apresentou correlacao direta
com os teores de Fe,O3; e argila. Nessa classe de solo, em especial, o Po labil
apresentou-se intimamente relacionado com o P disponivel, evidenciando o potencial
de contribuicdo da fracao organica em solos com elevado grau de intemperismo. Em
pastagem de clima temperado, Turner et al. (2003), utilizando extrato de
NaOH-EDTA, obtiveram valores de Po variando de 276 a 1083 mg P Kg' de solo
com participagbes de 46 a 88% do P total. Foi observada correlagéo positiva entre
Po total, conteudo de Carbono total e biomassa microbiana.

A participacao de componentes organicos de P no solo é importante para a
nutricdo dos vegetais. Entretanto, sua composicdo quimica complexa e sua
vulnerabilidade frente as alteracdes do ambiente tornam seu estudo motivo de muitas

contradi¢gdes no meio cientifico.
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2.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN °'P)

O detalhamento da dindmica de P em ecossistemas naturais e cultivados
requer conhecimento estrutural dos compostos que contém esse nutriente.
Entretanto, hd uma série de limitacdes, principalmente analiticas, que dificultam os
trabalhos sobre a composicao de P no solo. A extracdo, separagao e deteccao dos
componentes mais recalcitrantes de P sdo algumas das dificuldades encontradas
nas analises (Turner et al. 2003).

Apesar de fornecerem informacdes importantes sobre a concentragdo de
diferentes formas de P, os procedimentos de fracionamento sequiencial ndo permitem
a identificacdo dos compostos de Po no solo. Dessa forma, técnicas modernas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de ®'P sao utilizadas para
avaliacao desses compostos, permitindo caracterizar a composicao estrutural do P
(Newman e Tate, 1980; Preston, 1996). Nos ultimos 20 anos, as avaliacoes de
RMN 3'P contribuiram para a identificagdo direta desses compostos (Makarov et al.,
2002), possibilitando melhor entendimento sobre sua dindmica no sistema solo-
planta.

A base teorica da ressonancia magnética nuclear foi proposta por W. Pauli
em 1924, sugerindo que certos nucleos atémicos deveriam ter as propriedades de
spin e momento magnético e que, consequentemente, a exposicdo a um campo
magneético levaria a um desdobramento de seus niveis energéticos, sendo essa
teoria cientificamente comprovada na década seguinte (Skoog et al.,, 2002).
Conceitos sobre a RMN foram bem estabelecidos para a aplicacdo em quimica
organica em 1965, mas somente nos ultimos anos o desenvolvimento da tecnologia
de RMN possibilitou aplicacbes em sistemas complexos tais como na matéria
organica dos solos. Isso inclui o desenvolvimento de supercondutores magnéticos
com altos campos (acima de 800 MHz para 'H ou 18,8 Tesla), a transformada de
Fourier e a possibilidade de analise em amostras solidas pela técnica de CP/MAS
(Cross-Polarization Magic-Angle Spinning), permitindo espectros bem resolvidos de
amostras sélidas (Preston, 1996).

Andlises de RMN sao baseadas na medida de absorcdo de radiacao
eletromagnética na regiao de radiofreqiiéncia de cerca de 4 a 900 MHz, envolvendo
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0s nucleos dos atomos no processo de absorcao (Skoog et al., 2002). Esse é um
fenbmeno observado em nucleos que possuem momento magnético © e momento
angular J paralelos, correlacionando-se através da razao giromagnética vy, que € uma
constante para cada is6topo. Nucleos de is6topos que possuem numero impar de
prétons e/ou néutrons e numero impar de nimero de massa com spin | semi-inteiro,
podem ser observados através dessa técnica (Silverstein, 1994). Mais de 200
isétopos possuem momento magnético e, em principio, podem ser observados
através da RMN. O spin do isétopo *'P possui valor %2 e abundancia natural de 100%
(Skoog et al., 2002).

A anélise de RMN ®'P é menos laboriosa que as técnicas de cromatografia
utilizadas para o isolamento e identificacdo de compostos organicos de P (Cade-
Menun e Preston, 1996).

Diferentes tipos de componentes de P podem ser observados, quantitativa e
qualitativamente, com base no ambiente eletrbnico em torno dos varios nucleos de P
como: formas monoéster e diéster, fosfonato, pirofosfato, polifosfato e ortofosfato
inorganico. O numero de ligacdes ésteres e a presenca ou auséncia de ligacdes C-P
diretas (i.e. fosfonatos) sdo fatores importantes que afetam a freqiéncia de
ressonancia de P em material organico do solo. A deteccdo quantitativa e a
diferenciacdo de P podem ser bem estabelecidas pela técnica de RMN *'P (Bedrock
et al., 1994).

Os tipos de espectros a serem obtidos dependem do instrumento utilizado,
do nucleo envolvido, do estado fisico da amostra, do ambiente do ndcleo do analito e
do propésito da analise. A maioria dos espectros pode, no entanto, ser classificada
como de linhas largas de alta resolugdo (Skoog et al., 2002). Os deslocamentos
quimicos sao causados por pequenos campos magnéticos gerados pelos elétrons
que circulam ao redor do nucleo, e quanto maior a intensidade do campo elétrico
maior a definicao e sensibilidade dos espectros obtidos (Skoog et al., 2002).

A identificacdo dos sinais obtidos através da RMN ®'P & realizada por meio
da adicdo de padrdes conhecidos e pela comparagcdo com outros trabalhos
publicados como referéncia (Makarov et al., 2002). A quantificacao dos componentes

apresentados é realizada através da integracao da area referente a cada composto.



15

Ja a interpretacédo dos espectros é realizada através de intervalos que correspondem
aos diversos compostos existentes nas amostras.

De forma geral, sinais entre 19,0 a 20,0 ppm nos espectros de RMN *'P sdo
atribuidos a presenca de fosfonatos, e em torno de 6,0 ppm o sinal corresponde a
ortofosfato inorgénico. Ortofosfatos monoésteres apresentam intervalo de
3,0 a 6,0 ppm e compostos diésteres estdo préximos a 0 ppm. Sinais de polifosfatos
sao observados em intervalos de —-18 a —-20 ppm. Diversos trabalhos tém
apresentado, também, sinais de compostos de P nao identificados (Makavov et al.,
1997; Turrién et al., 2001; Turner et al., 2003).

No estudo dos componentes organicos de P, a avaliacdo de acidos humicos
e fulvicos é realizada em amostras sélidas ou em solucdo. Espectros obtidos de
amostras em solu¢do apresentam maior resolugéo e, consequentemente, menores
problemas na identificacdo. Contudo, solugdes alcalinas podem influenciar em
processos de hidrélise, alterando a concentragdo dos varios compostos de P
(Marakov et al., 2002). O menor tempo de aquisicao para a obtengao dos espectros
em amostras soélidas torna-se fator determinante para maior utilizacdo desse tipo de
analise (Ceretta et al., 1999). Esse tipo de amostra possibilita o estudo sem que haja
a necessidade de extracdo e consequente degradacdo potencial do material
analisado (Turner et al., 2003).

A estabilizacdo de P em compostos organicos no solo é explicada pela
incorporacdo de unidades de fosfato de origem microbiana, animal e vegetal até
matéria organica humificada através de processos pouco compreendidos
denominados genericamente de humificacdo (Stevenson, 1994). Os principais
grupos de P orgénico presentes em extrato alcalino sdo os ortofosfatos de
monoésteres (R — O — PO3), ortofosfatos de diésteres (R — O — PO, — R) e fosfonatos

(R —PQOs4), além dos fosfatos inorganicos e pirofosfatos (Novais e Smyth, 1999).
2.5.1. Ortofosfato monoéster

O fosfato de inositol € o principal componente dos ortofosfatos de monoéster
(ésteres de hexaidroxibenzeno), desde mono até hexafosfato de inositol, presentes
em diferentes estereoisbmeros, dependendo do arranjo estrutural dos grupos H* e
OH" (Novais e Smith, 1999). Possui forte interagdo com os minerais do solo e alta
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densidade de cargas, o que confere alta estabilidade contra ataques enzimatico e
microbiano. Turrién et al. (2001) encontram relacéo direta entre formas de Fe e a
quantidade de argila dos solos, apresentando possivel caminho para estabilizacao
dos componentes monoésteres do solo. Assim como o ortofosfato diéster, os
compostos monoésteres podem ser importantes para a manutencao de
ecossistemas através de sua mineralizagdo, controlando o suprimento de P
disponivel para as plantas, especialmente nos solos mais desenvolvidos (Tate e
Newman, 1982). Solomon et al. (2002) descreveram os sinais de P monoéster
variando de 4,9 até 5,3 ppm com participacao de fosfato de inositol, fosfato acucar e
mononucleotidios. Ja Cade-Menum e Preston descreveram os compostos em ligacao
monoéster com ressonancia variando de 3 até 6 ppm. No entanto, a atribuicao a
esses compostos ainda nao € inequivoca, havendo muitas contradicées na literatura

cientifica.
2.5.2. Ortofosfato diéster

Componentes diésteres sao uma importante fonte de P para as plantas,
possuindo participacdo destacada nas transformacbes desse nutriente nos
ecossistemas (Makarov et al., 2002). Os acidos nucléicos e os fosfolipidios
participam como ortofosfatos diésteres, sendo que os acidos nucléicos (DNA e RNA)
correspondem a até 3% do fosforo organico total do solo (Novais e Smith, 1999).
Esses componentes possuem baixa densidade de cargas e seus grupos fosfatos sao
protegidos contra interacao ibnica. Isso permite o ataque microbiano, explicando sua
baixa proporgdo na maioria dos solos. A persisténcia e o acumulo de formas
diésteres tém sido observados em solos onde a atividade microbiana € restrita
devido a acidez, baixas temperaturas ou ao solo com deficiéncia de drenagem
(Makarov et al., 1995). Ortofosfato diéster pode se tornar estavel no solo através da
adsorcdo nas argilas ou por associacoes com compostos humicos (Turner et al.,
2003). O conteudo de P diéster numa climosseqiéncia foi positivamente
correlacionado com o conteudo de C da biomassa e com o ATP (Adenosina
trifosfato) no solo (Tate e Newman, 1982).
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Quatro sinais na regiao diéster (-1,5; 0; 0,8 e 1,6 ppm), com algumas
variagbes no deslocamento quimico, foram observados por espectroscopia de
RMN 3*'P em trabalho realizado por Makarov et al. (2002). O sinal que possui
ressonancia em —1,5 ppm referiu-se a presenca de compostos nao identificados de
natureza ndo lipidica. A presenca de P-DNA ocasionou sinal em 0 ppm, até entao,
identificado como caracteristico de componentes fosfolipidicos. A ressonancia de
fosfolipidios de origem microbiana e vegetal foi observada em torno de 1,5 a 1,7 ppm
e 0,6 a 0,7 ppm. Turrién et al. (2001) descreveram sinais com variagcao em 1,5 ppm
como resultante da participagcédo de acido teicoico (cadeia de glicerol ou moléculas de
acucar ligadas a fosfato), e de 1 a — 0,3 ppm devido a presenca de fosfolipidios e
DNA. Turner et al. (2003) identificaram sinais de P diéster entre 0 e 2 ppm

(Fosfolipidios) e entre —1 e 0 ppm atribuidos a DNA.
2.5.3. Fosfato inorganico

A analise de RMN ®'P também possibilita a identificacdo de componentes
inorganicos no extrato alcalino de solos. Sinais correspondendo a 6,5 ppm
identificam a presenca de P ortofosfato, enquanto que sinais em — 4,4 ppm foram
caracterizados como pirofosfato. Em —20 ppm, observou-se a presenca de polifosfato
(Turrién et al., 2001). Resultados obtidos por Turner et al. (2003), trabalhando com
amostras de solos sob pastagem, identificaram ortofosfato, pirofosfato e polifosfato
com sinais em 6,24, -4,05 e —-20,18 ppm, respectivamente. Além destes, outros
componentes foram observados através da RMN ®'P, como visto por Gil-Sotres et al.
(1990), que identificaram sinais de fosfonato correspondendo a 17% da area do
espectro de solos localizados em altitudes elevadas. A presenca de fosfonato, em
solos acidos submetidos a clima frio e chuvoso, ocorre do acumulo de componentes
C-P, provavelmente, em decorréncia de baixa atividade microbiana (Gil-Sotres et al.,
1990; Tate e Newman, 1982) . Entretanto, a presenca de fosfonato também foi
observada em solos de savana bem drenados e submetidos a temperaturas
elevadas (Guggenberger et al., 1996).

Os espectros de ressonancia apresentam também sinais de compostos
ainda nao identificados de P, conforme previamente verificado em varios trabalhos
como os de Gil-Sotres et al. (1990); Guggenberger et al. (1996); Amelung et al.
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(2001); Solomon et al. (2002). A presenca desses compostos é observada em
deslocamentos quimicos préximos a —1,5 ppm e 6,6 ppm (Makarov et al., 2004). A
alta proporcdo de compostos nado identificados esta associada a presenca de
substancias humicas com pouca degradacdo, sendo esses compostos produtos
intermediarios da decomposicao de restos vegetais (Gil-Sotres et al., 1990).

O Quadro 1 apresenta, de forma resumida, atribuicbes de diferentes
compostos de P analisados pelo método de RMN °'P, de acordo com diferentes

autores.



Quadro 1 — Comparagdes das atribuicdes do componente organico de P utilizadas em espectros de  RMN 3'P,
de acordo com diferentes autores

Cade-Menun e Preston Solomon et al (2002) Qutros autores Estrutura
(1996)

Atribuicao Deslocamento quimico (ppm)
Fosfonato 15a20 19 19220 (a) R — PO,
Ortofosfato inorganico 6a8 6,2 6 (a) PO,
P monoéster 3a6 49-5.3 3ab6(a) (R=0-PO3)
P diéster 1a(-1) 0-15 0 (a) (R-O0-PO,-0OR)
N&o identificado A 0,3af1 6,6 a 6,8 (b)
Nao identificado B (-0,5) a (-2,2) -1,2a-1,7 (b)
Pirofosfato (-3) a (-6) (-4,7) -4 a-5 (a) P20O7
Polifosfato (-20) (-20) -20 (a)

(a) Hawkes et al., 1984.
(b) Makarov et al., 2004.

61
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2.6. Utilizagdo da RMN *'P na identificacdo de compostos

Os componentes do P tém sido caracterizados através da RMN *'P em
diferentes profundidades e tamanho de particulas (Amelung et al., 2001; Makarov et
al., 2004), associados as formas de P obtidas por diferentes extratores (Solomon et
al., 2002; Taranto et al.,, 2000; Cade-Menum e Preston, 1996), em funcao da
cobertura vegetal, manejo e uso do solo (Guggenberger et al., 1996; Gil-Sotres et al.,
1990; Turrién et al., 2001), e em diversas outras situagdes onde a identificacdo
estrutural desses compostos pode favorecer o entendimento sobre a participacao
desse nutriente nas reagbes do solo. O método tem sido aplicado mais
freqientemente em solos com alto status de fosforo (200 -700 pug de P alcalino-
soluvel g') devido a relativa insensibilidade da RMN 3'P em concentracdes inferiores
(Adams e Byrne, 1989).

Avaliacdes de RMN °'P geralmente complementam e d&o sustentagdo as
conclusbes baseadas na extracdo sequencial, permitindo afirmar, por exemplo, que
as formas diésteres de P sdo mais labeis e mais facilmente mineralizadas que as
monoésteres (Taranto et al., 2000).

Apesar das importantes informacdes obtidas através da RMN °'P, sua
utilizacdo, mesmo em grandes institutos de pesquisa, ainda esta longe de se tornar
rotineira. O alto custo para a aquisicdo de equipamentos e a falta de profissionais
treinados e dedicados ao assunto tém limitado a utilizacao dessa técnica. No Brasil,
em especial, poucos sdo os trabalhos envolvendo os conhecimentos da RMN. Isso
tem dificultado o debate sobre resultados obtidos e a formacdo de novos

pesquisadores interessados no tema.

2.6.1. Cobertura vegetal

Solomons et al. (2002) observaram, em solos de zona tropical sub-umida,
mudanca na distribuicdo dos compostos contendo P em fung¢édo da cobertura vegetal.
Foi observado nesse estudo que, com o desmatamento, ocorreram incremento das
fracOoes organicas mais resistentes originadas do material vegetal e perda das
fracbes mais labeis (i.e., diésteres) oriundas do metabolismo microbiano. Essa
observacdo também foi realizada por Adams e Byrne (1989) estudando solo com
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cobertura florestal, com idades variando de 1 até 200 anos. A conclusao desse
trabalho foi 0 aumento gradativo da participacdo de componentes diésteres com a
idade das florestas. O sinal de P inorganico, entretanto, mostrou comportamento
contrario, ou seja, decresceu com o aumento da idade da floresta.

Canellas et al. (2002) relataram que solos submetidos a diferentes
coberturas (floresta secundaria, gramineas e leguminosas), em clima tropical,
apresentaram P monoéster como sendo a forma predominante de Po, representando
de 66 a 95% do P extraido com NaOH. O sinal de ressonancia dos componentes
monoésteres ocorreu entre 3 e 5 ppm e os compostos diésteres apresentaram picos
entre 1 a —1 ppm, sendo estes responsaveis por até 34% do P total extraido. O
crescimento da atividade de microrganismos, devido a adi¢gdo de residuos com baixa
relagao Lignina/Nitrogénio no solo com cobertura de leguminosas, proporcionou,
segundo os autores, aumento da participacdo dos componentes diésteres.

2.6.2. Comparacao de métodos e extratores

Tate e Newman (1982) utilizaram o estudo de RMN °'P para obter o
conteudo de P total, efetuando comparacées dos valores obtidos através do
procedimento convencional realizado por digestao sulfurica. Para a maioria dos solos
observados, nesse estudo, houve boa concordancia entre os dois métodos. Em trés
dos solos utilizados, houve uma participacdo maior do P quando a andlise foi
realizada através da RMN, possivelmente, em funcdo de uma mineralizacao
incompleta durante a digestdo com acido perclérico.

Um inconveniente para a comparacao de resultados de anélises de RMN de
1P ¢ referente ao tipo de extrator utilizado para a obtengéo do P do solo e obtencédo
dos espectros, uma vez que pode haver extracdo de ions paramagnéticos como o Fe
e Mn, causando distorcdo dos espectros. Cade-Menum e Preston (1996),
trabalhando com diferentes extratores de P (NaOH 0,25 M; resina chelex e agua;
resina chelex e NaOH 0,25 M; NaOH 0,5 M e EDTA 0,1 M) em amostras de 5 solos
florestais, observaram diferencas significativas entre os espectros obtidos de acordo
com o extrato utilizado. Os espectros que utilizaram NaOH e EDTA apresentaram
picos mais largos, maior quantidade de P extraido e maior diversidade das formas
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obtidas, sendo o unico a apresentar sinal referente a presenca de pirofosfatos.
Andlises de metais indicaram que esse extrator manteve Mn em solucao, parecendo
ser este o motivo do alargamento dos picos. O sinal mais nitido e com melhor
resolugéo foi obtido utilizando-se resina chelex e NaOH, que extraiu de 23 a 35% do
P total. A utilizacao de NaOH - EDTA possibilitou a extracdo de 71 a 90% do P do
solo, havendo consideravel diferenca na diversidade dos compostos extraidos. O
extrator NaOH e EDTA forneceu maior quantidade de compostos enquanto que
NaOH extraiu menos. Isto se deve, em parte, a quantidade de P extraido por cada
reagente e a natureza do reagente. A relacado diéster/monoéster sugere que NaOH
causou hidrélise do ortofosfato monoéster, o que nao ocorreu com NaOH e EDTA. A
grande quantidade de polifosfato extraido com NaOH e EDTA pode ser atribuida a
grande quantidade de P total extraido por esse método, uma vez que esse
componente ndo é notado nos outros extratores utilizados. Dessa forma, pode-se
concluir que os extratores afetam os resultados das andlises de RMN *'P,
dificultando a comparacao de estudos que utilizaram procedimentos diferentes de
extragao.

2.6.3. Manejo dos solos

Turrién et al. (2001) estudando solos de floresta natural e fertilizados, de
clima temperado, verificaram que P monoéster foi a espécie predominante de P
organico nesses sistemas, representando entre 19 e 54% do P extraido em NaOH.
Esses autores concluiram que as maiores concentracoes dessa classe de Po foram
observadas em solos com alto conteudo de éxido de ferro. O P diéster representou
entre 3 e 17% do P extraido com NaOH refletindo uma baixa atividade microbiana
nesses solos. Tate e Newman (1982) também encontraram maior participacao dos
componentes monoésteres (41 — 70 %) em estudo envolvendo 10 tipos de solos de
uma climosseqiéncia. Turner et al. (2003) observaram maior participacdo dos
componentes monoésteres em solos sob pastagem em clima temperado,
apresentando participacdo entre 29 a 60% do total de P extraido. Adams (1990),
estudando solos florestais que sofreram queimadas, observou que a participacao do
componente P diéster foi maior quanto maior o periodo sem a acado do fogo. O
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manejo realizado por longo periodo sem a queima (80 anos) apresentou participacao
do componente diéster na ordem de 83%. O solo recém afetado pelo fogo, analisado
5 meses apds a queimada, apresentou praticamente todo seu P devido ao
componente inorganico, enquanto que a participacao desse componente em amostra
de longo periodo sem queima representou somente 18% do conteudo total de P.
Pode-se observar que, com o passar dos anos (até 80 anos), aumentou a proporcao
do componente P diéster e diminuiu a do P monoéster, evidenciando maior
participagcdo da decomposicado microbiana, vegetal e animal nos solos com longo
periodo sem queimada.

Outras situagdes também tém sido alvo de estudo através da RMN *'P, como
a investigacdo da composicao do P organico em fragdes fisicamente separadas de
solos da Russia (Amelung et al., 2001). Nesse trabalho, foi observado que 55% do P
extraido era composto por formas monoésteres, estando presente em maiores
propor¢des na fracdo areia do solo. As formas diésteres de P, incluindo &cido
teicoico e acido nucléico, corresponderam de 19 a 31% do P extraido e estiveram
relacionadas principalmente a fracao argila. O aumento da participacdo de formas
diésteres na fragdo argila pode sugerir que elas possam estar protegidas contra a
degradacao nas particulas mais finas dos solos. O clima também influenciou na
distribuicao das formas de P, sendo que o aumento das formas diésteres na fracao
argila foi relacionado ao crescimento da relagdo precipitacdo anual/evaporacao
potencial, contrariamente ao que ocorreu com as formas monoésteres. Os resultados
de RMN ®'P revelaram composicéo similar entre as formas de Po em superficie (0-10

cm) e em subsuperficie (50-60cm).

2.6.4. Relagao diéster/monoéster

Um importante ponto de discussdo, na maioria dos estudos de RMN *'P, é a
relagdo entre ortofosfato diéster e monoéster como resultado de varios efeitos
naturais e artificiais, podendo informar quanto a presenca de formas mais ou menos
disponiveis dos componentes organicos de P. Entretanto, a concentragdo real dos
componentes diésteres do solo pode ser consideravelmente subestimada e as

formas monoésteres superestimadas quando analisadas em extrato alcalino. Isso
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ocorre devido a quase completa hidrolise do RNA e a parcial hidrélise dos
fosfolipidios em monoéster (Makarov et al., 2002), confirmando os resultados obtidos
por Adams e Byrne (1989) e Cade-Menum e Preston (1996). A utilizacdo dessa
relacdo, visando estimar a propor¢cdo de P labil no solo, deve considerar as
transformacdes ocasionadas pelos extratores (Makarov et al., 2002), uma vez que
sua natureza quimica pode interferir nos resultados, levando a conclusdes
equivocadas.

A razao ortofosfato diéster/monoéster pode exibir diferentes correlagdes com
diferentes caracteristicas dos solos, sugerindo que diversos fatores controlam a
abundancia desses componentes nos solos (Turner et al., 2003).

Andlises em amostras apresentando maiores razdes diéster/monoéster
permitem sugerir que as formas de Po no solo possuem maior labilidade. Solomons
et al (2002) estudando solos de regides da Africa (Wushmush e Munesa) submetidos
a diferentes formas de utilizacdo (floresta nativa, plantio de cha e outras formas de
cultivo) encontraram maiores relagdes diéster/monoéster nos ambientes com
vegetacao de floresta natural. Nesses solos, a relagao diéster/monoéster variou de
0,58 (Munesa) a 1,00 (Wushwush). Os menores valores dessa relagdo foram
encontrados onde o cultivo exigia constante movimentacdo de solo e menor aporte
de material organico. Nesses casos, a relacao variou de 0,13 (Munesa) a 0,16
(Wushwush) ilustrando a maior quantidade de compostos organicos mais estaveis e
menos disponiveis aos vegetais no solo.

Em muitos estudos, a espectroscopia de RMN °'P tem sido aplicada para a
determinacéo do conteudo e distribuicado das espécies de P em extrato alcalino dos
solos (Makarov, 1998). Entretanto, poucos trabalhos referem-se aos tipos e a
quantidade das espécies de P associadas as substancias humicas (i.e., acidos
hamicos e acidos fulvicos).

A utilizagdo conjunta de diferentes procedimentos metodoldgicos pode
providenciar informagdes importantes sobre os efeitos da preservacao da palha e da
adicdo da vinhaca no conteltdo, na distribuicdo e na participagdo de formas
organicas desse elemento no solo. A compreensao das alteragcdes em funcédo de
manejos diferenciados pode colaborar para o desenvolvimento de uma agricultura

menos dependente de insumos € menos agressiva ao meio.



3. MATERIAL E METODOS

Localizag&do da area

A Baixada dos Goytacazes compde uma das trés macropaisagens da regiao
Norte Fluminense. E uma bacia sedimentar deltaica do rio Paraiba do Sul que se
estende na direcdo geral SW — NE desde a cidade de Macaé, ao sul, até as
proximidades de Manguinhos, ao norte. E definido geograficamente pelas
coordenadas 21225 e 22215’ de latitude sul e 40°55" e 41250’ de longitude W. As
cotas mais elevadas com referéncia ao nivel do mar sdo de 12 metros (Ravelli Neto,
1989).

Caracterizagdo da area de estudo

O clima da area de estudo pode ser classificado como tipo Aw do sistema
Képen: quente e umido, com estagédo chuvosa no verao e estacdo seca acentuada. A
temperatura é bem distribuida o ano todo, sendo a média anual em torno de 23,2 ¢ C.

A precipitacdo anual média é de 1086,9 mm (Berner, 1995).
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Amostragem e manejos dos solos

Em duas areas cultivadas com cana-de-agcucar durante longo tempo, foram
coletadas, em 2001, amostras de um Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vértico
localizado no Municipio de Campos dos Goytacazes, norte do Estado do Rio de
Janeiro. Na primeira area, localizada na propriedade do senhor Fernando Neto
(Estrada para o Farol de Sdo Thomé), desde 1946 até 2001 n&o se realizou a pratica
da queima da cana por ocasido da colheita, proporcionando assim adicdo de material
vegetal no solo. Nesta area, a conducao do canavial foi realizada sem movimentacao
de solo e sem renovacgéo, sendo a palha da cana depositada na superficie ano apo6s
ano. Na lavoura estudada, no momento da amostragem, o canavial encontrava-se na
55° soca. Nao se fez adubacdo e correcdo do solo durante esse periodo. As
amostras obtidas dessa area, no presente trabalho, foram denominadas: 1) Cana
crua e 2) cana queimada.

Na segunda area, localizada na Usina Santa Cruz e distante
aproximadamente 40 Km da primeira (Estrada para o Municipio de Sao Fidélis),
desde 1966 até 2001 foram adicionados, anualmente, durante o periodo seco,
120 m® ha” de vinhaga, subproduto da industria sulcroalcooleira. Foram coletadas
em areas adjacentes, para efeito de comparacdo, amostras de solo cultivado com
cana por longo tempo cujos manejos consistiam em: efetuar a queima em periodo
anterior a colheita e o outro onde nao se aplicou vinhaca. Nas areas com e sem
aplicagdo de vinhaca, a lavoura foi submetida a queima antes da colheita. Foram
entdo denominadas: 3) cana com vinhaca e 4) cana sem vinhaca, as amostras
obtidas dessa segunda area.

Com excecao do manejo cana crua, as demais areas foram submetidas aos
tratos convencionais de preparo do solo, que consistem em renovacgao do canavial (a
cada 4 ou 5 cortes, correspondendo a 5 ou 6 anos), utilizando-se procedimentos de
revolvimento do solo como aracao e gradagem.

A coleta do solo foi realizada em duas profundidades (0-0,20m e
0,20-0,40 m), em trés amostras compostas formadas por dez amostras simples por
area de lavoura de cerca de 492 m?. As amostras foram secas ao ar, destorroadas e
passadas em peneira 2 mm para obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA). Os
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resultados de algumas caracteristicas quimicas e fisicas desse solo estao
apresentados no Quadro 2 e foram previamente discutidos por Canellas et al. (2003).

Foram avaliados os seguintes compartimentos de P: P total, P disponivel, P
organico e inorganico e P nas substancias humicas. Os valores de P total foram
obtidos através de digestdo do solo com H>.SO4 e H.O, e o contetdo de P orgénico,
através do método da ignicao pela diferengca entre P no extrato acido em material
aquecido e nao aquecido, conforme Saunders & Wilians, (1955). O conteudo de P
organico foi obtido através da diferenca entre o P total e o P inorganico. Para
avaliagao do P disponivel, foram utilizados os métodos da resina de troca anibnica e
Mehlich 1. Esses procedimentos foram descritos por Anderson e Imgram (1993). A
obtencéo das fragdes que compdem as substancias humicas foi realizada por meio
da extragdo com NaOH 0,5 mol L™ na razdo solo:extrator de 1:10 (v/v). Os &cidos
hamicos foram separados por precipitacdo através da acidificacdo do extrato alcalino
até pH 1,0 — 1,5 utilizando-se HCI 6 mol L. Em todas as fracdes, a determinacéo de
P nos extratos foi realizada por colorimetria através da formacédo da cor azul do
complexo fosfato-molibdato na presenca de acido ascérbico como redutor. A leitura
das absorbancias foi realizada em 880 nm de comprimento de onda (Anderson e
Imgram, 1993).

No fracionamento do P total, amostras de 0,5 g de solo foram submetidas a
diferentes extratores, num esquema sequencial adaptado de Hedley et al. (1982),
como apresentado na Figura 1. Essa metodologia baseia-se na extracdo em
sequéncia de formas mais labeis, seguidas das mais estaveis (Pavan e Chaves,
1996). As formas mais labeis de P foram obtidas pelo método da resina de troca
aniénica saturada com NaCl 0,1 mol L e pela extragdo com NaHCO; 0,5 mol L™
(P adsorvido na superficie dos coléides). O P microbiano foi obtido pela diferenca
entre a quantidade existente em amostra de solo fumigado e ndo fumigado com
CHCI3. Formas de P com disponibilidade moderada foram extraidas com NaOH 0,1
mol L. O P localizado na superficie interna dos agregados foi obtido a partir da
sonificacdo durante 5 minutos e 75 W do extrato residual de NaOH 0,1 mol L. As
formas nao disponiveis as plantas em curto espaco de tempo, principalmente as
associadas ao célcio, foram extraidas com HCI 1 mol L. O P residual foi obtido por
meio da digestdo do material resultante em H,SO4 e H20..
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Inicialmente, para obtencao do P disponivel, 0,5 g de solo e 0,5 g de resina
de troca anibnica acondicionada em bolsas de nylon foram colocados em tubos de
centrifuga contendo 50 mL de agua e agitados durante 16 horas. O P retido na resina
foi deslocado com 50 mL de NaCl 0,1 mol L. O solo foi entdo recuperado por
centrifugacdo e, na mesma amostra, procedeu-se a extragao utilizando-se 30 mL de
NaHCO; 0,5 mol L™ (P-NaHCO3). Apés essa etapa, o P associado ao Fe e Al e as
substancias humicas (P-NaOH) foi extraido utilizando-se 30 mL de NaOH 0,1 mol L™,
Novamente efetuou-se a agitagdo com NaOH 0,1 mol L™, submetendo o extrato &
sonificacao para obtencgéo do P retido na superficie interna dos agregados (P-NaOH
sonificado). Realizou-se, entdo, a extragcdo com 30 mL de HCI 1,0 mol L™ (P-HCI)
para obtencao das formas de P ligadas ao célcio. Por fim, realizou-se a digestao do
material resultante com H>.SO4 + H>O, para a obtengao do P residual. Para avaliacao
do efeito do manejo da lavoura sobre o estoque total de P (Mg ha™'), no solo, utilizou-
se a equacao:

Estoque de P = [Ptotal (g Kg'') x profundidade (m) x densidade do solo (Mg m®)] x 10

A area em estudo foi previamente analisada por meio de um modelo
geoestatistico apresentado por Berner (1995). No presente trabalho, ndo houve um
desenho experimental classico. As diferencas entre os ambientes estudados foram
atribuidas aos diferentes manejos utilizados na condugéo do canavial.

Para a caracterizacdo dos componentes organicos de P presentes nos
acidos humicos, foram obtidos espectros de RMN de *'P em solucdo alcalina
(NaOH 0,1 mol L"), observados em aparelho Bruker WM 250 com alta resolugéo,
101,27 MHz, utilizando-se pulso de 45° com 1,5 s de tempo de relaxacéo e 0,508 s
de aquisicdo. O acido fosférico foi utilizado como referéncia externa. Os espectros
foram obtidos com a seqliéncia de desacoplamento de prétons (inverse-gate pulse
sequence-INVGATE) para eliminar o efeito NOE e permitir resultados quantitativos. A
identificacdo dos compostos orgéanicos de P ocorreu através da comparagdo com
outros trabalhos publicados como referéncia e a quantificacao realizada através da
integracao da area referente a cada composto.



Quadro 2 - Caracteristicas quimicas e fisicas de um Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vértico, localizado em
Campos dos Goytacazes (RJ), cultivado com cana-de-agucar, com preservacao do palhico e
adicao de vinhaga por longo tempo

Tratamento com pH Grau de Carbono  CTCefetiva CTC (pH7) v Areia Silte Argila
cana humificagdo
% S Qe cmol, dm>------------ I f1]) Qg —
0-0,20m
Cana crua 6,7 67 22,34 12,8 15,0 85 350 380 270
Cana queimada 6,5 80 13,13 8,1 10,4 78 230 400 370
Cana com vinhaga 5,9 45 18,33 8,4 12,2 69 150 470 380
Cana sem vinhaca 6,0 39 15,71 7,8 10,0 71 160 520 320
0,20 - 0,40 m
Cana crua 6,8 68 20,95 12,8 14,5 88 320 400 280
Cana queimada 6,6 83 11,81 7,6 10,1 75 220 410 360
Cana com vinhaga 6,3 52 12,12 7,5 10,5 72 80 490 430
Cana sem vinhaga 6,1 45 10,90 7,3 9,4 77 110 460 430

Adaptado de Canellas et al. (2003).

6¢C



0,5 g de solo + 0,5 g de resina + 50 mL de 4gua —® P resina

CENTRIFUGACAO l

NaHCO3 —  » P NaHCOs

\4
Solo + 30 mL NaHCO3/CHCB 0,5 mol L" — » P NaHCO3/CHChB
CENTRIFUGACAO
Solo + 30 mL NaOH 3,1 mol L ——» P NaOH
CENTRIFUGAcAol
Solo + NaOH 0,1 mol L ( sonificagdo) — P NaOH sonificado
CENTRIFUGACAO
Solo + 30 mL HCl 1,0v mol L —» PHa
CENTRIFUGACAO

v
Digestao 360 °C com H2SO4 + H202 — P residual

Figura 1 - Esquema simplificado do procedimento de extracdo sequencial
adaptado de Hedley et al. ( 1982).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Compartimentos de P

O sistema de manejo da lavoura da cana-de-agucar com a preservacao do
palhico, durante 55 anos, proporcionou acumulo em todos os compartimentos de P
analisados (Quadro 3). Isso indica que a preservacao da palha contribui para a
melhoria da fertilidade do solo, fato previamente demonstrado em outros trabalhos
(Orlando Filho et al., 1998; Canellas et al., 2003).

Na &rea de cana crua, foram observados acréscimos de 541 mg P Kg™' solo
e de 694 mg P Kg' solo no compartimento P disponivel (Mehlich 1), nas camadas de
0-0,20 m e 0,20-0,40 m. Foram observados também aumentos expressivos, na
ordem de 230 mg P Kg solo e 181 mg P Kg solo, nas duas profundidades, quando
utilizou-se o método da resina. O nao revolvimento do solo em virtude do
aproveitamento da cana soca pode ter contribuido para o aumento do P disponivel,
uma vez que ha uma relacao inversa entre o volume de solo em contato como P e a
sua disponibilidade as plantas (Novais e Smith, 1999). O maior aporte de material
organico e sua consequente mineralizacdo podem ter diminuido a capacidade de
adsorcao de P e a energia de ligacado do fosfato aos grupos funcionais dos colbides
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inorganicos solo (Rheinheimer et al., 2003). Esses resultados indicam que a
preservacao da palha altera de forma consideravel a oferta de P disponivel no solo.

Observa-se, através do Quadro 3, que a extracdo de P pelo método
Mehlich 1 foi maior que aquela obtida pela resina no manejo da cana crua. Este fato
pode estar associado a maior participacao do P ligado ao célcio e extraido por HCI
(Quadro 4). O extrator acido pode estar promovendo a solubilizacdo de grande
quantidade de P ligado ao calcio, superestimando a disponibilidade desse elemento
(Furtini Neto et al., 2001).

Na area com aplicagdo de vinhaca, foram observadas mudancas marcantes
no conteudo de P total, P inorganico e P disponivel, principalmente na camada
superficial. O conteudo de P orgéanico, entretanto, nao foi alterado pela aplicagao
desse residuo. Na profundidade de 0-0,20 m, houve acréscimos na ordem de 210%
e 267% no compartimento P-disponivel, avaliados pela resina e Mehlich 1,
respectivamente (Quadro 3). O conteudo de P presente na vinhaca da regiao de
Campos dos Goytacazes — RJ encontra-se em valores proximos de 19 mg Kg
(Sobrinho et al., 1987). Na camada subsuperficial, entretanto, o P-disponivel nao foi
alterado, fato que seria esperado em funcéao da percolacdo do residuo no perfil do
solo.

Os valores mais altos no compartimento P total foram obtidos nos manejos
com maior aporte de matéria organica, nas duas profundidades estudadas. O
conteudo total de P no solo onde se preservou a palha foi 277% maior do que na
area com queima na profundidade de 0-0,20 m, acarretando uma diferenca na
ordem de 1687 mg P Kg™' solo entre os dois manejos. Em subsuperficie, o acréscimo
de P total foi de 252%, proporcionando uma diferenca de 1563 mg P Kg”' solo em
relacdo ao manejo da cana queimada. Conte et al. (2003) avaliando a camada de
0-0,10 m de um Latossolo manejado sob plantio direto e que sofreu adicdo de
fertilizantes fosfatados, quantificaram 336 mg P Kg™' solo de acréscimo no contetido
de P total na maior dose de fosfato aplicada. Isso demonstra que o acumulo do
material vegetal na area de producao, durante longo tempo, pode favorecer o retorno
de P ao solo. No manejo com aplicacdo de vinhaca, observou-se um aumento de
48% (320 mg P Kg™) no contelido total de P, na camada de 0-0,20 m.



Quadro 3 - Fésforo nos diferentes compartimentos de um Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vértico da regiao
Norte Fluminense submetido ao cultivo de cana-de-agucar por longo tempo. Os valores
representam a média de trés repeticdes + desvio padrao

Sistema de manejo  Relacdo Pr.on
C/Po P Estoque Ptotal Porgﬁnico Pinorgﬁnico Presina PMelhich
Acido himico  Acido fiilvico
--Mg ha'-- TISTS0 o T o) [ T 1) R — mg P kg™ solo----
0-0,20m:
Cana crua 59 6,11 2297+ 101 38003 1917 £ 97 237+ 11 547 £21 657 £ 35 90+ 03
Cana queimada 78 1,68 610+ 46 16910 441 £ 56 7+ 01 6102 223+15 73+ 02
Cana com vinhaga 33 2,79 983+ 55 209 + 04 774+ 52 31+ 05 22+ 08 233+22 64+ 11
Cana sem vinhaga 74 1,95 663 = 65 212 £ 06 451 £ 58 10+ 03 6101 188 £ 14 56+ 01
0,20-0,40m
Cana crua 52 5,89 2183+ 92 404 £ 01 1779+ 93 186 £ 12 697 £ 32 615t 16 91 +£01
Cana queimada 62 1,96 620 £ 05 189+ 15 431+£20 5+ 01 3+01 233105 30+ 01
Cana com vinhaga 57 1,81 647 £23 212409 435+ 10 6+ 01 60,1 227+ 09 23103
Cana sem vinhaga 61 1,72 577 £18 179+ 21 398 +24 7+ 02 340,1 107 £ 06 36102

£¢
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O conteudo de P na forma inorgéanica foi maior que o P na forma orgénica no
Cambissolo, independente do manejo adotado na lavoura de cana (Quadro 3). A
proporcao dos componentes organicos e inorganicos de P encontram-se na Figura 2.
Na area de cana crua, o P inorganico representou 84% do conteudo total de P na
camada de 0-0,20 m e 81% na camada de 0,20-0,40 m. O conteudo de P inorganico
nesse manejo teve um acréscimo de 1476 mg P Kg™' solo (335%) em relagdo a cana
colhida com queima na camada superficial. Em subsuperficie, 0 aumento foi de
1348 mg Kg' solo (313%). A maior participacdo de componentes inorganicos deve-
se, provavelmente, a mineralizacdo dos residuos de cultivo ou mesmo da matéria
organica humificada do solo, favorecendo principalmente o compartimento disponivel
de P (Quadro 3). Acréscimos significativos na participagdo do P inorganico, em
manejo que preserva a MOS, também foram observados por diferentes autores
(Reinheimer & Anghinoni, 2001; Tokura et al., 2002). A aplicacdo de fertilizantes
fosfatados solluveis promoveu aumento do componente inorganico de P em area de
cultivo de cana-de-acucar comparada a area sob vegetagcao nativa (Aradjo et al.,
19983). No manejo com aplicacdo de vinhaca, observou-se um aumento de
323 mg P Kg' solo no contelido de P inorganico na profundidade de 0-0,20m.

A quantificagdo do P orgénico auxilia o entendimento dos processos de
mineralizacao-imobilizacdo de P sob diferentes sistemas de cultivo (Kuo, 1996). A
contribuicao do P orgénico para o conteudo total de P € muito variavel, dependendo
de fatores tais como cobertura vegetal, condicées climaticas e grau de evolucao
pedogenética (Walker e Adams, 1959; Turrién et al., 2001). No presente estudo, a
participacdo média do P organico no conteudo de P total foi de 25%, em superficie, e
de 28%, em subsuperficie, semelhante ao observado por Guerra et al. (1996), que
encontraram contribuicdo média de 27% em amostras de 17 solos diferentes. O
contetido de P organico variou na faixa de 169 a 404 mg P Kg™' solo nos diferentes
manejos e profundidades, valores considerados altos quando comparados aos
obtidos por Araujo e Salcedo (1997) e Tokura et al. (2002). Em estudo que comparou
o conteudo de P organico total de um Cambissolo cultivado com cana-de-agucar sob
diferentes manejos, Manhaes (1996) obteve, como média, o conteudo de
132 mg P Kg™' solo nesse compartimento. No mesmo trabalho, o autor verificou que
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outra classe de solo (Podzoélico amarelo) apresentou um conteudo bem inferior de P
organico, na ordem de 8,5 mg P Kg' solo.

No manejo da cana crua, 0 compartimento organico teve sua participacéao
aumentada em 211 mg P Kg ' de solo e 215 mg P Kg' solo nas duas profundidades
analisadas. Esse manejo foi responsavel pela menor participacao relativa desse
compartimento no conteudo total de P (Figura 2). Esse fato sugere uma maior
participacao do P organico em formas labeis, que rapidamente sao mineralizadas e
aproveitadas pelas plantas ou convertidas em formas mais estaveis no solo.

A mineralizacao do P organico nos solos depende da relacao C:P, (Tisdale e
Nelson, 1975). A imobilizagéo liquida de P no solo s6 ocorre com relacao C:P, muito
elevada, acima de 300, ou em residuos que contenham menos de 2 g P Kg' na
matéria seca (Siqueira e Moreira, 2001). O maior valor observado da relacao C:P, foi
de 88 (Quadro 3), indicando que a direcao do processo de transformacao do P atua
no sentido da mineralizacdo n&o resultando em imobilizacdo liquida de P no solo.
Isso pode explicar o aumento consideravel no P disponivel do manejo da cana crua.

A razdo de mineralizacdo de Po depende de fatores como temperatura,
umidade e, também do substrato, determinando a atividade microbiana (Makarov,
1998). Apesar de nao terem sido quantificados esses fatores nesse estudo, a
literatura cientifica afirma que a presenca da palha na area de producao oferece
maior umidade no solo e reduz o pico de temperatura em até 7 ¢C (Timm, 2002),
beneficiando a atividade dos microrganismos e favorecendo a mineralizagéo do Po.

O conteudo de P nos acidos humicos foi maior que nos acidos fulvicos em
todos os manejos observados (Quadro 3). No manejo da cana crua, o P no acido
humico representou 88% e 87% do P extraido com NaOH nas profundidades de 0-
0,20 m e 0,20-0,40 m. No manejo da cana queimada, em 0-0,20 m de profundidade,
a participacao do acido humico foi de 75% no conteudo de P. Esses resultados estao
de acordo com os obtidos por Makarov et al. (1997), que obtiveram participacdes de
73% a 90% do acido humico em extrato alcalino de solos alpinos. Os resultados
sugerem que os acidos humicos estdo enriquecidos em P em comparacdao com 0s
acidos fulvicos (Makarov et al., 1997). Esses autores verificaram que o fosfato
monoester foi a espécie de P dominante nos acidos humicos e em fungédo de sua

maior resisténcia a mineralizagao estao sendo acumulados nesse compartimento.



cana crua

cana queimada

comvinhacga

semvinhacga

T 1 1 1

0% 20% 40%  60% 80%  100%
| P orgéanico 0-0,20m
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cana crua
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semvinhacga
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Figura 2 — Distribuicdo relativa de P orgénico e inorganico de um Cambissolo
Haplico Ta Eutréfico vértico da regidao Norte Fluminense cultivado
com cana-de-agucar, com preservacdo do palhico e adicao de
vinhacga por longo tempo.
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Nos manejos cana queimada e cana sem aplicacao de vinhaca, de 0-0,20 m,
0 menor conteudo de P nos acidos humicos, 75% e 77%, sugere que em manejos
onde nao ha preservacao da MOS, os acidos humicos sao fonte de P para a solucéo,
sendo que, nos manejos mais conservacionistas, ocorre acumulo de P nesse

componente.

Fracionamento sequiencial de P

Os manejos avaliados apresentaram diferenca na distribuicdo das formas de
P avaliadas pelo procedimento de extracdo sequiencial (Quadro 4), indicando a
alteracao desse elemento no solo.

A adocdao do manejo por longo tempo sem a queima, além de evitar a
emissao de poluentes atmosféricos, aumenta representativamente o contedado de P
no solo, tanto em superficie (0-0,20 m) como em subsuperficie (0,20-0,40 m).

a) P residual

Em todos os manejos observados, o P residual foi o compartimento que
apresentou maior conteudo (Quadro 4). Esta fracao representa o P ocluso retido por
minerais estruturalmente livres (Smeck, 1985) e formas orgéanicas estabilizadas.

No manejo da cana crua, o contetido de P residual foi de 601 mg P Kg™' solo
e de 570 mg P Kg solo, representando 34% e 36% do contetdo total de P nas
profundidades de 0-0,20 m e 0,20-0,40 m. Ja na area que sofreu a queima, essa
participacdo correspondeu em 311 mg Kg' (59%) do total de P em superficie e
411 mg Kg' (68%) em subsuperficie. Outros trabalhos também constataram maior
participacao do P residual em diferentes manejos de solos (Pavan e Sanches, 1996;
Reinheimer e Anghinoni, 2001; Tokura et al., 2002). O conteudo de P residual em
diferentes solos cultivados e nao cultivados variou de 79% a 96% (Tokura et al.,
2002).

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que o manejo do solo
pode alterar o ciclo biogeoquimico do P, fazendo com que formas mais disponiveis

sejam favorecidas nos manejos que preservam a matéria organica do solo.



Quadro 4 - Conteudo de P obtido pelo fracionamento seqiencial de Hedley et al., 1982, com adaptacdes, em
amostras de solo de areas cultivadas por longo tempo com cana-de-agucar sob diferentes manejos
(mg P Kg'solo). Os valores representam a média de trés repeticées + desvio padrdo

. . Resina NaHCO; P microbiano NaOH NaOH HCl Residual % do P extraido
Sistema de cultivo i
sonificado
0-0,20m
Cana crua 129411 115+13 81+06 203412 179412 464 601419 1772
Cana queimada 12402 16101 - - 116+02 44402 31102 311424 529
Canacomvinhaca 33103 22101 23402 246401 831404 35201 551439 993
Cana sem vinhaca 6+01 14 12401 158206 52104 47+08 390206 677
0,20 - 0,40 m
Cana crua 104410 75403 23402 204+02 151412 445410 601419 1572
Cana queimada 12403 14 - - 98+04 39404 30 311424 604
Cana com vinhaca 24101 19101 - - 140+01 42103 32 551239 717
Cana sem vinhaga 3 18 - - 109410 67114 31201 390406 601

8¢
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b) P microbiano

A atividade microbiana é responsavel pela mineralizagdo das formas
organicas de P. O estoque de P organico compreende o P na MOS morta e na
biomassa microbiana, sendo de grande interesse para a dinamica e ciclagem desse
elemento no solo (Siqueira e Moreira, 2001).

Na profundidade de 0-0,20 m, somente a area de cultivo da cana queimada
nao apresentou participacao do componente microbiano (Quadro 4). O manejo com
aplicagdo de vinhaca apresentou acréscimo de 23 mg P Kg™' solo, enquanto que, no
manejo da cana crua, esse aumento foi de 81 mg P Kg' solo. Na camada de
0,20-0,40 m de profundidade, o manejo da cana crua apresentou conteudo de
23 mg P Kg™' solo no compartimento microbiano.

O P da biomassa microbiana, como propor¢cao do P organico total do solo, é
da ordem de 3% nos solos agricultaveis, 14% nos solos de pastagem e 20% nos
solos de floresta (Siqueira e Moreira, 2001). No solo submetido ao manejo da cana
crua, na camada de 0-0,20 m, o componente microbiano representou 21% do
conteudo total de P orgénico, enquanto os manejos com e sem aplicacao de vinhaca
representaram 11 e 6%, respectivamente. Na profundidade de 0,20-0,40 m, essa
participacao representou 6% do conteudo total de P organico no manejo da cana
crua. A preservagao da palha favorece a biomassa microbiana e, conseqientemente,
a disponibilidade desse nutriente para as plantas. Os principais mecanismos de
transformacao de P no solo envolvem, além da retencao ou fixacao, sua liberacéo ou
solubilizacdo da fracao de transicdo (P labil), mineralizagdo e imobilizacdo bioldgica
pelos microrganismos (Siqueira e Moreira, 2001). A maior atividade microbiana no
manejo da cana crua modifica 0 P do solo. A deposicdo dos residuos e a
mineralizacdo do P organico forneceram P inorganico para a reassimilacao
microbiana e absorcao vegetal, além da transformacao desse P em formas mais

estaveis no solo.

c) P resina e P NaHCOQO;3

As formas de P resina e P extraido com NaHCOj3;, consideradas labeis,
tiveram sua participacdo aumentada no manejo da cana crua. A soma dessas

fracoes, nesse manejo em 0-0,20 m, representou 14% do conteudo de P extraido em
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seqliéncia, correspondendo a 244 mg P Kg"' solo. Esses valores sdo maiores que
aqueles apresentados nos estudos em regido semi-arida e solos cultivados com
cana-de-acucar (Araujo e Salcedo, 1997; Araujo et al., 2003). J4 na area onde
ocorreu a queima do canavial, a participacdo dessas formas correspondeu a 5% do
contetido total de P (28 mg P Kg' solo), evidenciando a importancia da preservacdo
da matéria organica para o aumento das formas de P mais disponiveis no solo. A
aplicacdo de vinhaca, em ambas as profundidades, também condicionou maior
conteudo de P nas fragdes labeis em funcao do teor de P existente nesse residuo. O
ciclo de P nos diferentes manejos estd sendo diretamente afetado pela adicdo e

preservacao de matéria organica.

d) P NaOH e NaOH sonificado

Na fracdo de P extraida com NaOH 0,1 mol L”, predominam as formas
organicas que podem ser consideradas moderadamente labeis (Bowman e Cole,
1978) e P coordenado ao ferro e aluminio dos 6xidos (Rheinheimer e Anghinoni,
2001). Tiessen et al. (1992), entretanto, observaram que em solos tropicais, o P
extraido com NaOH é uma fragdo mais dindmica do que geralmente tem sido
relatado na literatura.

As formas extraidas com NaOH dominaram amplamente sobre as ligadas ao
célcio extraidas com HCI 1,0 mol L™, excecdo feita ao manejo da cana crua. Esta
fracao representou uma por¢ao importante no conteudo total de P em todas as areas
avaliadas, especialmente, no manejo com aplicagdo de vinhagca em ambas
profundidades (Quadro 4); provavelmente, pelo maior aporte de matéria organica
desse manejo. No manejo da cana crua, foram observadas as menores participacoes
desse compartimento, representando 11% no conteddo de P extraido através do
fracionamento, em ambas profundidades. O conteudo de P extraido com NaOH
representou 22% do conteudo total de P no manejo da cana queimada, em 0-0,20 m
de profundidade e 16% de 0,20-0,40 m.

Segundo Hedley et al. (1982), os componentes extraidos com NaOH e NaOH
sonificado sdo considerados pouco labeis e podem suprir 0s componentes mais
labeis. Dessa forma, as menores participacées encontradas na cana crua podem

ocorrer em funcdo da conversao do P pouco labil para formas mais disponiveis.
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Entretanto, como o conteido de P extraido com HCI 1,0 mol L também aumentou
nesse manejo, as formas extraidas com NaOH 0,1 mol L' podem também estar
fornecendo P para os compartimentos mais estaveis. O conteudo de P, no extrato
sonificado, teve sua participacao variando de 6 a 11% no conteudo de P.

e) P HCI

A extracdo com HCI 1,0 mol L solubiliza as formas de P ligadas ao calcio
(Hedley et al., 1982) e, em regides temperadas, estd associada aos minerais
apatiticos (Smeck, 1985).

Esse compartimento apresentou, de forma geral, valores inferiores a 7% do
conteudo total de P nos diferentes manejos. No manejo sem efetuar a queima,
entretanto, foi observado que em superficie esta extracdo representou 26% do
conteudo total de P e, em subsuperficie, cerca de 28%. Esta foi a principal forma de
acumulo de P observada pelo fracionamento sequiencial. O maior conteudo de calcio
presente no solo sem a queima da palha (Canellas et al., 2003) pode ter favorecido o
acumulo de P nesta fragdo. Nos demais manejos, nao foram obtidas diferencas neste
compartimento. Os elevados conteudos de P apresentados na fracao extraida com
HCI 1,0 mol L, no manejo da cana crua, sugerem a formacdo de compostos de
menor solubilidade como a monetita (CaHPQOg4), hidroxiapatita [Caio(PO4)s(OH);] €
Fluorapatita Cayo(PO4)F2 (Furtini Neto et al., 2001).

f) Formas labeis, pouco labeis e néo labeis

A representacado esquematica da participacao das fragcoes labil, pouco labil e
nao labil de P, no solo sob cultivo da cana-de-agucar, encontra-se na Figura 3. O
manejo da cana crua, em ambas profundidades, proporcionou reducdo da
participacao das formas nao labeis e consegliente aumento das fracées pouco labil e
labil. A diferenga entre cana queimada e cana crua, no somatorio das formas labeis,
em 0-0,20m de profundidade, foi de 298 mg P Kg' solo. O mesmo efeito foi
observado na area com aplicagao de vinhacga.

A preservacao do palhico na area de cultivo proporcionou aumento no
estoque de P no solo de 1,68 Mg ha™ para 6,11 Mg ha™ em superficie (Quadro 3). Na
profundidade de 0,20-0,40 m, a diferenca entre a cana crua e queimada foi de
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3,93 Mg ha. Na area com aplicacdo de vinhaga, a diferenca entre o estoque de P
em relacdo & area sem aplicacdo, na profundidade de 0-0,20 m, foi de 0,84 Mg ha™,
enquanto que na profundidade de 0,20-0,40 m n&o houve diferenca no estoque de P.
A aplicacao da vinhaca, portanto, condiciona mudancgas na participacao das formas
mais labeis no solo, entretanto, com pouco ou nenhum efeito no estoque de P total

do solo.
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Figura 3 - Distribuigdo relativa das formas de P labil, pouco Iabil e n&o labil em
relacdo ao P recuperado através de extracdo sequencial em um
Cambissolo Haplico Ta Eutrofico vertico da regido Norte Fluminense
cultivado com cana-de-agucar, com preservacao do palhico e adigdo de

vinhaga por longo tempo.



44

Ressondncia magnética nuclear de *'P

Para a observacao das diferentes espécies de P nos solos e nas substancias
humicas através de RMN 3'P, é utilizado, rotineiramente, o NaOH como extrator.
Com o uso de solucao alcalina é possivel obter um conteudo representativo do Po do
solo, favorecendo a avaliacdo desse compartimento em relagdo ao P total. No
presente estudo, a solugdo de NaOH 0,5 mol L™ recuperou entre 25% e 49% do
conteudo total de P, sendo que valores entre 75% e 91% do P soluvel em alcali
estiveram associados aos acidos humicos (Quadro 3). Estes resultados foram
semelhantes aos obtidos por Makarov et al. (1997) onde o P, nos acidos humicos
extraidos de solos, representou de 73% a 90% do extrato alcalino.

Os espectros de RMN *'P dos acidos humicos extraidos nas profundidades
de 0-0,20 m e 0,20-0,40 m, da area de lavoura de cana-de-agucar colhida com e sem
a queima durante 55 anos, sdo mostrados na Figura 4. Ja os espectros dos acidos
hamicos isolados da area onde se comparou o efeito da aplicacdo anual de
120 m®*ha™' de vinhaga, durante 35 anos, encontram-se na Figura 5.

A participacdo relativa de cada composto de P observado através da
RMN *'P esta apresentada no Quadro 5. A proporcédo de cada classe de composto
de P foi obtida através da integracao eletrbnica da area de cada sinal. Um guia para
a interpretacdo dos espectros, elaborado a partir dos trabalhos prévios de
Hawkes et al. (1984), Cade Menun e Preston (1996), Solomon et al. (2002) e
Makarov et al. (2004), é encontrado no Quadro 1.

Diferente da maioria dos trabalhos ja realizados (Makarov et al., 1995;
Guggenberger et al., 1996; Makarov, 1997) , tanto para o extrato alcalino de solos
como para as fracoes isoladas e purificadas das substancias humicas, os espectros
dos acidos humicos da cana crua, na profundidade de 0-0,20 m, apresentaram pouca
diversidade de sinais e, ainda, demonstraram a presenca exclusiva de P em ligacoes
diésteres (Figura 4). Essa classe de compostos possui baixa densidade de carga e
seus grupos fosfatos sdo protegidos contra interacdes ibnicas fortes, favorecendo a
sua degradacao através da atividade de hidrélise por microrganismos, ocasionando
menor acumulo nos solos (Makarov, 1998; Turrion et al., 2001). Assim, a persisténcia
do P diéster pode ser observada em solos que apresentam restricbes a atividade
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microbiana, tais como o0s sob inundagdo, submetidos a baixas temperaturas ou
devido a acidez (Makarov et al., 1995). Entretanto, Summan et al. (1998)
encontraram grande proporcao de espécies organicas labeis em solos florestais sob
condigdes favoraveis para o desenvolvimento microbiano, provavelmente, pelo maior
aporte de material vegetal.

Na area de cana crua (0-0,20 m), 92% do espectro correspondeu a absorcao
em 0,84 ppm, atribuido ao P de &acido nucléico e fosfolipidios (Newman e Tate,
1980). Altas proporgcoes de DNA foram encontradas no extrato de NaOH de material
vegetal (Makarov et al., 2002). O trabalho de Tate e Newman (1982) confirmou a
origem do P nos fosfolipidios de extrato alcalino como sendo de residuos vegetais. O
acumulo de formas mais ldbeis de Po nos acidos humicos da area de cana crua,
principalmente na camada de 0-0,20 m, pode ser determinado pelo equilibrio entre a
entrada de residuos vegetais e sua conseqglente mineralizacdo através dos
microrganismos. A nao ser que sejam estabilizadas pelos minerais de argila ou pelos
acidos humicos, as formas labeis de Po sao prontamente mineralizadas no solo.
Contribui para essa dinamica o maior conteudo de P disponivel no manejo da cana
crua (Quadro 3), que pode estar favorecendo o acumulo de formas organicas de Po
labeis nos acidos humicos. Dessa forma, a deposicdo de palha, durante 55 anos,
favoreceu o aumento da participacao de formas orgéanicas labeis de origem vegetal
nos acidos humicos.

Também foi observado na area de cana crua, na profundidade de 0-0,20 m,
outro sinal importante com ressonancia em 1,46 ppm e atribuido ao acido teicéico
(Condron et al., 1990), responsavel por 8% da area do espectro de RMN *'P (Quadro
5). O acido teicdico é um ortofosfato em ligacoes diésteres, que corresponde ao
glicerol ligado por grupos fosfatos (Guggenberger et al., 1996). Esse composto é
originado exclusivamente da parede celular de bactérias gran positivas (Duckworth,
1977). Da mesma forma que os acidos nucléicos e fosfolipidios, os acidos teicbicos
podem participar ativamente no fornecimento de P para as plantas uma vez que sao

também acessiveis ao ataque microbiano e enzimatico no solo (Tate, 1984).



Quadro 5 - Distribuicdo relativa dos compostos de fosforo presentes nos acidos humicos extraidos de um
Cambissolo Haplico Ta Eutréfico vértico submetido a diferentes manejos da cultura da cana-de-acucar

Sistema de cultivo

Relacdo

Acgicares Mononucleotidio Inositol Acido Ortofosfato Nao Pirofosfato  di/monoéster
fosfato teicdico diéster identificado
Deslocamento quimico em ppm
5a59 38a5 2a3)5 la2 la-1 -la-2,1 -5,5a-8.,5

0-0,20m
Cana crua - - - 8 92 - - 1
Cana queimada - - 32 51 17 - - 0,3
Cana com vinhaca - 10 20 - 51 19 - 0,7
Cana sem vinhaga - 50 23 - 21 6 - 0,3

0,20 - 0,40 m

Cana crua - - 21 59 20 - - 0,5
Cana queimada 8 - 73 19 - - - 0
Cana com vinhaga - 9 32 - 9 - 50 0,3
Cana sem vinhaca - - 68 17 - 15 0,3

9%
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Em areas florestais ndo perturbadas pelo cultivo agricola, Adams (1990) e
Solomon et al. (2002) observaram acumulo de Po em ligacdes diésteres, sugerindo a
importancia destas substancias no fornecimento de P para a manutencdo da
capacidade produtiva dos vegetais.

Os espectros de RMN ®'P dos acidos htimicos sob manejo da cana crua,
isolados da profundidade de 0,20-0,40 m, apresentaram alteragcoes consideraveis em
comparagao com os extraidos na camada superficial. Se houve predominancia de
ortofosfato diéster (92%) nas amostras originadas de 0-0,20 m, na profundidade de
0,20-0,40 m, os sinais de absorcao atribuidos ao ortofosfato em ligacGes diésteres,
com ressonancia em 0,35 ppm e (-0,13) ppm, representaram 20% do espectro de
RMN ®'P (Quadro 5). Também, foi observado o aumento da participacdo do &cido
teicdico de 8% para 59% da area integrada dos espectros. Outra diferenca
representativa nos espectros da cana crua em profundidade foi a presenca de um
sinal adicional em 2,03 ppm, campo mais baixo que o normalmente encontrado para
diésteres e acido teicéico (Figura 4). Esse grupamento de P provavelmente se
encontra em ligagdes monoésteres. No entanto, essa atribuicdo nao é inequivoca e é
de dificil interpretacdo. No presente trabalho, a absor¢ao em 2,03 ppm foi atribuida
como sendo de compostos em ligacdo monoéster, representando 21% da area do
espectro. Assim, na area de cana crua em profundidade, foi observada diminuicao de
P em ligagcbes diésteres, proveniente de residuos vegetais e, aumento relativo de P
diéster originado da fracdo microbiana. Isso sugere que o acumulo de Po nos acidos
hamicos depende da quantidade de residuos vegetais que sdo depositados no solo.

Rubaek et al. (1999) observaram uma relacao linear positiva entre as formas
de P disponivel e a concentracao de espécies de Po em ligacdes diésteres. A maior
participacdo das formas de P prontamente disponiveis (Quadro 4) também foi
refletida no acumulo de formas organicas labeis, observado na area de cana crua.

Na é&rea com cana queimada, na profundidade de 0-0,20 m, foram
observadas as mesmas absor¢gdes que as vistas na area de cana crua (Figura 4).
Entretanto, a distribuicdo relativa dos compostos foi diferente, sugerindo uma
alteracao no ciclo do Po em funcédo da queima do material vegetal. A participacdo de
componentes de P diéster de origem vegetal (acidos nucléicos e fosfolipidios) foi

reduzida de 92% na area de cana crua, para 17%, no manejo da cana queimada, nas



48

amostras de 0-0,20 m (Quadro 5). De forma contraria, a presenca de Po labil de
origem microbiana, nessa mesma profundidade, foi favorecida no manejo da cana
queimada. Esse componente representou 51% da area do espectro de RMN *'P,
com um sinal de absorcao pronunciado em 1,24 ppm e outro, menos pronunciado,
em 1,86 ppm. A presenca dominante do acido teicdico, na camada superficial da
area de cana queimada, pode estar relacionada com a morte de microrganismos e
consequente extravasamento do material celular ocasionados pelo fogo. O contetido
pouco representativo do P microbiano, obtido através do fracionamento seqlencial,
pode dar suporte a essa hipétese (Quadro 4).

Na camada superficial da area de cana queimada, foi observada a presenca
de um sinal com ressonancia em 2,17 ppm referente ao fosfato de inositol que
correspondeu a 32% da area do espectro de RMN ®'P (Quadro 5). As formas de Po,
em ligacdes monoeésteres, sdo caracterizadas pela alta densidade de carga e maior
interacdo com 6éxidos, hidroxidos e argila no solo (Guggenberger et al., 1996;
Makarov et al., 2004). Isso faz com que esses compostos sejam protegidos da
degradacao, ocasionando o seu acumulo na maioria dos solos (Condron et al.,
1990). O P em ligagcbes monoésteres presentes nos acidos humicos extraidos do
solo amostrado na profundidade de 0,20-0,40 m predominou amplamente sobre os
demais compostos. Os sinais de fosfato de inositol corresponderam a 73% do
espectro e, ainda, houve participacdo de 8% de P ligado a mioinositol, com
ressonancia observada em 5,22 ppm (Quadro 5). Zech et al. (1985) encontraram
propor¢des maiores de P monoéster em profundidade quando comparadas com as
de subsuperficie dos mesmos solos. O menor aporte de material vegetal, na area de
cana queimada com o aumento da profundidade, indica que as formas de P,
preferencialmente acumuladas nos acidos humicos, sao em ligagdo monoéster.

O acumulo de P em formas mais estaveis no solo em profundidade, a maior
proporcdo de P em ligacdo diéster de origem microbiana e, ainda, uma menor
participacao da fracdo Po de origem vegetal reforcam o conceito de que manejos que
preservam o0s residuos vegetais ocasionam, além da maior disponibilidade de P,
acumulo de reservas desse nutriente mais prontamente disponivel nas fragdes

humificadas.



49

Canellas et al (2003) verificaram maior grau de humificagdo na matéria
organica, da area de cana queimada em relacéo a area de cana crua. O processo de
formacao das substancias himicas, na area com 55 anos de preservacao do palhico,
permite indicar a presenca de acidos humicos menos evoluidos quimicamente. O
elevado grau de humificacdo da matéria organica nos solos sob manejo da cana
gueimada, em ambas profundidades, pode ter colaborado para o acumulo de formas
de Po mais estaveis nos acidos humicos. O acumulo das formas orgénicas de P
pode, nesse caso, ser controlada pelo grau de humificacdo da matéria organica do
solo.

Assim, a estabilizacdo de formas orgénicas de P no manejo da cana
queimada, reflete o baixo conteuddo de P na solucdo do solo bem como na
predominancia de formas de P retidas com alta energia no solo (Quadro 4 e Figura
3). A baixa concentragdo de Po labil, nos acidos humicos isolados do solo na area de
cana queimada, na profundidade de 0,20-0,40 m, também pode sugerir que as
formas mais disponiveis de Po estdo suprindo a solucao do solo, ao contrario do que
ocorre no manejo da cana crua onde os acidos humicos estdo sendo depositarios de
formas de Po labeis.
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Solo com aplicacao de vinhaca

A aplicacao de vinhaca, na area de producao de cana-de-aglcar durante 35
anos, proporcionou mudancas representativas na distribuicdo das espécies de P
presentes nos acidos humicos (Figura 5).

Na profundidade de 0-0,20 m, na area com aplicacdo de vinhaca, foi
observado um sinal pronunciado no espectro de RMN *'P em -0,39 ppm,
caracteristico de P em ligacao diéster. Esse sinal foi responsavel por 51% da area do
espectro e correspondeu a maior parte do Po presente no acido humico (Quadro 5).
No solo que nédo recebeu a vinhaca, na mesma profundidade, o P relacionado ao
mononucleotidio foi o que apresentou maior participacao nos acidos humicos. Esse
componente, com ressonancias em 3,85, 4,34 e 4,74 ppm, correspondeu a 50% da
area do espectro.

Foi observado que a aplicacdo de vinhaca, durante 35 anos, favoreceu o
compartimento microbiano e proporcionou maior contetdo de P disponivel no solo
(Quadro 4). Assim, pode-se sugerir que a aplicagdo de vinhaca e o P disponivel da
matriz mineral do solo supriram a demanda das plantas por esse nutriente, sendo o P
nao aproveitado pelo ciclo da cultura estabilizado em componentes labeis nos acidos
humicos.

Nos manejos da cana com e sem aplicacao de vinhaca, o niumero de sinais
obtidos pela RMN ®'P foi maior que nas areas de cana crua e cana queimada. A
complexidade quimica dos componentes de Po, nos acidos humicos dessas éareas,
sugere que as substancias humicas tém sofrido menor evolugao. Essa idéia pode ser
comprovada através do menor grau de humificacdo da matéria organica desses
solos (Quadro 2). Esta conclusao também tem suporte na participacao representativa
de sinais de compostos ndo identificados presentes nas areas com e sem adicao de
vinhaga, nas amostras retiradas na profundidade de 0-0,20 m, com ressonancias
entre (-1,32) e (—1,77) ppm. Essas formas foram responsaveis pela participacao de
19% na area com aplicacdo de vinhaca e, 6%, na area sem aplicacao (Quadro 5), e
sugerem a presenca de compostos intermediarios da decomposicao vegetal (Gil-

Sotres et al., 1990). Esses valores sdo maiores que os apresentados por Solomon et
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al. (2002), que corresponderam de 3 a 8% do P extraido, e por Makarov et al. (2004),
que observaram participagdes variando de 0,4 a 7,9%.

Maiores participacdbes de componentes em ligacdo monoéster foram
observadas na area sem aplicacdo de vinhaca, na profundidade de 0-0,20 m
(Quadro 5). Esses compostos, mais estaveis em funcdo da elevada densidade de
cargas, representaram 73% da area do espectro de RMN 3'P nesse manejo. Em
funcdo de sua maior resisténcia a mineralizagdo, o acumulo dessas formas de Po
nos acidos humicos forma uma reserva de Po pouco disponivel no solo. Como o P
presente nos acidos humicos da area sem vinhaga (0-0,20 m) correspondeu em
torno de 28% do conteudo total (Quadro 3) e como grande parte do Po (73%)
encontra-se em compostos pouco disponiveis, sugere-se que as formas mais labeis
das substancias humicas serviram como fonte desse nutriente para a solucdo do
solo, acarretando menor participacao dessas formas no manejo sem a aplicagéo de
vinhaca. De forma contraria, na area com aplicacao de vinhaga, em funcao do maior
conteudo de P disponivel, a fracado humica pode estar servindo como reserva de P
em formas labeis. Isso indica que a aplicacdo de vinhaca na area alterou a
distribuicdo das formas desse nutriente no solo.

A presencga de sinais de absorgéo referentes a pirofosfato, com ressonancia
entre (-5,5) e (-8,5) ppm nos manejos com e sem aplicacdo de vinhaca na camada
de 0,20-0,40 m, pode ser explicada, em parte, pela hidrolise do Po durante a
concentragdo da solugdo para a espectroscopia ou, mais provavelmente, pela
liberacdo do ortofosfato associado com o material humico (Makarov, 1998). A maior
participacdo de pirofosfato, em analises de RMN °'P, foi observada em horizontes
subsuperficiais, sendo esta forma considerada relativamente estavel no solo
(Makarov, 1998). Na area com aplicacdo de vinhaca, na profundidade de
0,20-0,40 m, a participacao de pirofosfato no acido humico correspondeu a 50% do
espectro de RMN ®'P. Ja na area sem aplicacdo desse subproduto, na mesma
profundidade, a participacao desse composto representou 15% da area do espectro
(Quadro 5). Esses valores sdo maiores que os observados por Solomon et al. (2002),
que encontraram participacdes do pirofosfato variando de 2 até 6% em extrato

alcalino.
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Um importante ponto de discussdo, na maioria dos estudos de RMN *'P, é a
relagdo entre ortofosfato diéster e monoéster como resultado de varios efeitos
naturais e artificiais, podendo informar quanto a presenca de formas mais ou menos
disponiveis dos componentes de Po. Comparagdes quanto ao conteudo das fracoes
monoéster e diéster, nos acidos humicos extraidos de varios de solos, sugerem certa
relacao entre a distribuicdo do Po e a evolugdo das substancias humicas. Porém, a
concentracao real dos componentes diésteres do solo pode ser subestimada e as
formas monoéster superestimadas quando analisados em extrato alcalino. Esse
processo ocorre devido a quase completa hidrélise do RNA e a parcial hidrolise dos
fosfolipidios em monoéster (Makarov et al.,, 2002). A utilizacdo dessa relacéo,
visando estimar a proporcao de P labil no solo, deve considerar as transformacoes
ocasionadas pelos extratores (Makarov et al., 2002), uma vez que sua natureza
qguimica pode interferir nos resultados levando a conclusdes equivocadas.

Os valores da relacao diéster/monoéster, excluindo acido teicoico, foram
calculados para os acidos humicos extraidos do solo sob investigacdo e estao
apresentados no Quadro 5.

Na profundidade de 0-0,20 m, os valores obtidos desta relagdo variaram de
0,3 até 1. Ja nas amostras obtidas na camada de 0,20-0,40 m, a variacao foi de 0,3
até 0,5, sendo que, no manejo da cana queimada, nao foi observada participacao de
ortofosfato diésteres. Esses valores sdao compativeis com os observados em extrato
de solos tropicais da Etiopia, que apresentaram variacdo de 0,13 até 1, sendo os
maiores valores referentes as areas de florestas néo perturbadas e os menores
originados de solos sob intenso cultivo agricola (Solomon et al., 2002).

A avaliacdo dos resultados desta relagdo possibilita a conclusdo de que a
classe predominante na area de cana crua, na profundidade de 0-0,20 m, representa
o P em ligacéo diéster. O decréscimo desta relagcdo, no manejo da cana queimada,
na mesma profundidade, sugere maior participacdo de formas menos disponiveis de
Po em funcdo do menor aporte de material vegetal. Na area com aplicacao de
vinhaca foi observado maior valor da relacao diéster/monoéster, quando comparada
a area sem a aplicacao. Ja na profundidade de 0,20-0,40 m, o manejo da cana
gueimada nao apresentou participacao de ortofosfato diéster e nas areas com e sem

aplicagdo de vinhaga, ndo se observou diferenca na relagdo diéster/monoéster,
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sugerindo participacées semelhantes desses compostos em subsuperficie. As
alterac6es observadas na relagdo diéster/monoéster refletem as modificagcdes nos
compostos de Po nos acidos humicos extraidos no Cambissolo cultivado com cana-

de-acucar com a preservacao do palhico e adicao de vinhacga por longo tempo.



5. RESUMO E CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi avaliar, através do fracionamento sequencial, a
distribuicdo das formas de P em um Cambissolo Héplico Ta Eutrofico vértico
cultivado com cana-de-agucar, com preservacao do palhico e adicao de vinhaga por
longo tempo. Também foi objeto deste estudo identificar, através da RMN *'P, as
espécies de P presentes nos acidos humicos extraidos dos solos.

O manejo do solo alterou expressivamente a distribuicdo das formas de P
fazendo com que formas mais disponiveis fossem acumuladas nas areas de
preservacao do palhico durante 55 anos e, com aplicacdo de vinhaga durante 35
anos.

A preservacdao da palha proporcionou acréscimos de 277% e 252% no
conteudo de P total nas amostras retiradas nas profundidades de 0-0,20 m e
0,20-0,40 m, respectivamente. No manejo com aplicacdo de vinhaga, houve um
aumento de 48% no conteudo total de P na profundidade de 0-0.20 m.

O conteudo de P em formas inorgéanicas foi superior ao conteudo das formas

organicas, em todos os manejos avaliados.
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Através do fracionamento sequencial, foi possivel observar a grande
participacdo do componente residual de P em todas as areas avaliadas. A
manutencao da palha (0-0.20 m e 0.20-0.40 m) e a aplicacédo de vinhaca (0-0.20 m),
entretanto, aumentaram a quantidade de P em formas labeis e diminuiram o
compartimento nao labil.

A espectroscopia de RMN ®'P demonstrou que a preservacdo da palha e a
adicao de vinhaca alteraram a participacao e a distribuicao das formas orgéanicas de
P nos acidos humicos.

Compostos fosfatados organicos facilmente mineralizaveis foram
acumulados nos acidos humicos extraidos dos manejos da cana crua (0-0.20 m e
0.20-0.40 m) e cana com vinhaga (0-0.20 m). Nos manejos da cana queimada e cana
sem vinhaca, em ambas profundidades, houve participacao representativa de formas

organicas mais estaveis nos acidos humicos.
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