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RESUMO

Sistemas de manejo da lavoura de cana-de-acticar que favorecam a matéria
organica do solo podem aumentar o contetido de nutrientes disponiveis e
diminuir a necessidade de aplicacido de fertilizantes industriais. Apesar da
importancia dos componentes organicos no fornecimento de P, pouco se conhece
sobre a sua dindmica em ambientes tropicais. O objetivo deste trabalho foi
identificar, por meio da ressonincia magnética nuclear (RMN 31P), as espécies
de P nos acidos humicos de 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-agticar com preservacido do palhico e adicéao
de vinhacga por longo tempo. Por meio da analise de RMN 31P foi possivel observar
acamulo de P organico em formas mais facilmente mineralizadas nas areas com
preservacao de matéria organica, tal como P em ligacdes diésteres. Nas areas
de cana queimada, houve maior participacédo de espécies organicas mais estaveis,
como o ortofosfato em ligagdes monoésteres. Os resultados da espectroscopia
de RMN 3P mostram que, nas areas com maior aporte de residuo organico (i.e.,
cana crua e cana queimada com adic¢ao de vinhaca), os acidos humicos constituem
uma reserva importante de P organico prontamente disponivel. Ja, nas areas
de cana queimada, o acaimulo de P organico recalcitrante nos acidos humicos
indica utilizacao do P-labil das substancias huimicas como fonte importante para
nutrigao das plantas.

Termos de indexacao: cana crua, substancias himicas, vinhaca, solo tropical.
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SUMMARY: PHOSPHORUS IN AN INCEPTSOIL UNDER LONG-TERM
SUGARCANE. II - HUMIC ACID ANALYSIS BY NMR 3!P

Crop management systems that favor soil organic matter can improve the available
nutrient content for plants and reduce the use of industrial fertilizer. Despite the importance
of organic compounds as a P source, little is known about its dynamics in tropical
environments. The objective of this study was to identify organic P species present in humic
acids by NMR 3P analysis in a fine clay Fluventic Eutrochrepts in Campos dos Goytacazes,
in the north of Rio de Janeiro State, Brazil, under long-term sugarcane cultivation with
preservation of trash and stillage addition. NMR 3!P showed an accumulation of organic P
in more easily mineralizable forms such as P in diester linkages in the areas with organic
matter preservation. In the areas where the crop trash was burned prior to harvesting,
more stable organic P forms such as orthophosphates in monoester linkages were observed.
These results obtained with NMR 3'P would suggest that the humic acids constitute an
important pool of labile organic P in the areas with higher organic matter content. In the
areas with sugarcane burning, however, the recalcitrant organic P is accumulated in humic
acids. This suggests that available P in humic substances is an important source of P for

plant nutrition.

Index terms: green cane, humic substances, vinasse, tropical soil.

INTRODUCAO

Uma importante funciio da matéria organica do
solo diz respeito ao fornecimento de nutrientes aos
vegetais, principalmente em relacao ao P, elemento
mais limitante no desenvolvimento da agricultura
em solos altamente intemperizados de ambientes
tropicais (Tiessen & Moir, 1993). Nesses solos, o
componente organico representa parte consideravel
do conteudo disponivel de P (Guerra et al., 1996;
Turner et al., 2003), que contribui para a nutri¢ao
das plantas pela sua mineralizaciao (Siqueira &
Moreira, 2001). A identificacio das formas organicas
de P na matéria organica pode auxiliar a
compreensao da dinamica desse nutriente e colaborar
para o desenvolvimento de uma agricultura menos
dependente de insumos industriais.

O desenvolvimento da espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN 31P)
possibilitou a identificacido das espécies de P do solo
e das substidncias humicas de forma mais
simplificada do que os procedimentos por
cromatografia (Cade-Menun & Preston, 1996). Nos
ultimos anos, a utilizacdo da RMN 31P permitiu a
investigacio da natureza quimica do P,
possibilitando maior conhecimento sobre as
transformacoes dos compostos fosfatados minerais
e organicos presentes em varios ambientes
(Makarov, 1998; Makarov et al., 2002).

Diferentes componentes de P podem ser
observados de forma quantitativa e qualitativa por
RMN 31P com base no ambiente eletronico em torno
dos ntcleos de P, tais como: formas de P em ligacoes
monoésteres e diésteres, fosfonato, pirofosfato,
polifosfato e ortofosfato inorganico. O ntmero de
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ligacoes ésteres e a presenca ou auséncia de ligacoes
C-P (i.e., fosfonatos) sdo fatores importantes que
afetam a freqiiéncia de ressonancia em material
organico do solo (Bedrock et al., 1994). De acordo
com Cade-Menun & Preston (1996), os sinais entre
19,0 e 20,0 ppm nos espectros de RMN 3P podem
ser atribuidos a presenca de fosfonatos e em torno
de 6,0 ppm, a presenca de ortofosfato inorganico.
Ortofosfatos monoésteres apresentam intervalo de
absorcdo entre 2,0 e 6,0 ppm e compostos diésteres
estdo proximos a 0 ppm. Sinais de polifosfatos
podem ser observados em intervalos entre -18 e -
20 ppm. Diversos trabalhos tém apresentado,
também, sinais de compostos de P no identificados
(Makavov et al., 1997; Turrién et al., 2001; Turner
et al., 2003). O quadro 1 apresenta, de forma
resumida, atribuicoes de diferentes compostos de P
analisados por RMN 31P,

Turrién et al. (2001), avaliando solos de floresta
de clima temperado, verificaram que o P em ligacoes
monoésteres representou entre 19 e 54 % do P
extraido com NaOH, sendo esta a espécie de P
organico (Po) predominante. Turner et al. (2003)
também observaram maior participacdo de P em
ligacdes monoésteres, entre 29 e 60 % do total de P,
em solos sob pastagem de clima temperado.

Adams (1990), estudando solos florestais que
sofreram queimadas, observou que a participacio
do P em ligacoes diésteres foi maior quanto maior o
periodo sem a acdo do fogo. O solo recém-afetado
pelo fogo, analisado cinco meses apds a queimada,
apresentou praticamente todo seu P devido ao
componente inorganico, enquanto a participacao
desse componente em amostra de longo periodo sem
queima (80 e 250 anos) representou somente 18 %
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Quadro 1. Comparacdes das atribuicdes do componente organico de P utilizado em espectros de RMN 3'P

de acordo com diferentes autores

Deslocamento quimico (ppm)

Atribuicgiao
Cade-Menun & Preston (1996) Solomon et al. (2002) Outros autores Estrutura

Fosfonato 15 a 20 19 19 a 200 R-PO,
Ortofosfato inorganico 6a8 6,2 6™ PO,
P monoéster 3a6 4,9-5,3 3 a 60 (R-0-PO03)
P diéster 1a(-1) 0-1,5 0w (R-O-P0O2-O R)
Nao identificado A 0,3a1l 6,6 a 6,8@
Nao identificado B (-0,5) a (-2,2) -1,2a-1,7@
Pirofosfato (-3) a (-6) (-4,7) -4 a -5 P207
Polifosfato (-20) (-20) -200

(M Hawkes et al. (1984). @ Makarov et al. (2004).

do contetido total de P. Notou-se, portanto, que, nas
areas com longo periodo sem a acio do fogo, houve
acumulo de P em ligacdes diésteres e diminuicio da
participacio do P monoéster.

Em solos de zona tropical subumida, Solomon et
al. (2002) observaram mudanca na distribuicdo dos
compostos que continham P gracas a cobertura ve-
getal. Esses autores verificaram que o desmatamento
proporcionou aumento da participacdo das fracoes
organicas mais resistentes, originadas do material
vegetal, e perda das fracdes mais labeis, oriundas
do metabolismo microbiano. Mahieu et al. (2002),
analisando solos alagados, onde os teores de maté-
ria organica sdo normalmente mais elevados por
causa da anaerobiose, concluiram que o aumento da
intensidade de cultivo do arroz promovia perdas de
formas mais labeis de P nos acidos humicos, tais
como os fosfatos em ligacdes diésteres. Observa-
¢oes semelhantes foram feitas por Tchienkoua &
Zech (2003), que verificaram aumento seletivo da
participacao de formas mais recalcitrantes de P no
extrato alcalino com o aumento do cultivo e dimi-
nuicio do contetido de matéria organica do solo.

Portanto, a utilizacdo da RMN 3P possibilita o
acompanhamento da distribui¢do das formas
organicas de P, considerando o uso e manejo do solo,
permitindo maior entendimento sobre a dinamica
desse nutriente no ambiente.

O objetivo deste trabalho foi identificar, por meio
da RMN 3!P, as espécies organicas de P nos acidos
htimicos de um Cambissolo Haplico Ta eutrodfico
vértico, localizado no Municipio de Campos dos
Goytacazes, norte do Estado do Rio de Janeiro, e
cultivado com cana-de-acicar com preservacao do
palhico e adicao de vinhacga por longo tempo.

MATERIAL E METODOS

Para extrair os acidos htimicos, foram utilizadas
amostras de um Cambissolo Haplico Ta eutrdfico

vértico, localizado no Municipio de Campos dos
Goytacazes, norte do Estado do Rio de Janeiro e
cultivado com cana-de-aciicar com preservacao do
palhico e adi¢ao de vinhaca por longo tempo (Busato
et al., 2005). Os acidos htimicos foram isolados de
acordo com o procedimento recomendado pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(THSS), com pré-tratamento das amostras com uma
solucéo de HC1 0,1 mol L't e extracdo com NaOH
0,5 mol Li'! sob atmosfera de N, na razéo solvente:
solo 10:1 (v/v). Os acidos hiimicos foram separados
por precipitacio em meio acido (pH = 1,0-1,5) com
HCI 6 mol Li'1, sendo essa operacio realizada trés
vezes. Em seguida, os acidos humicos foram
tratados com HCI 0,1 mol L' — HF 0,3 mol L',
dialisados com agua desionizada (membrana 14 Kda,
Thomas Sci., Inc.) e secos por liofilizacao.

Para caracterizar os componentes de P nos acidos
himicos, foram obtidos espectros de RMN 3P em
solucdo alcalina (NaOH 0,1 mol L), observados em
aparelho Bruker WM 250 com alta resolucéao,
101,27 MHz, utilizando-se pulso de 45° com 1,5 s de
tempo de relaxacio e 0,508 s de aquisi¢iao. O acido
fosforico foi utilizado como referéncia externa. Os
espectros foram obtidos com a seqiéncia de
desacoplamento de proétons (inverse-gate pulse
sequence-INVGATE), com vistas em eliminar o
efeito NOE e permitir resultados quantitativos. A
identificacdo dos compostos organicos de P foi obtida
pela comparacéo com outros trabalhos publicados
como referéncia e pela quantificacao realizada por
meio da integracdo da area referente a cada
composto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para observar as espécies de P nos solos e nas
substancias humicas por meio de RMN 31P, é
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utilizado, rotineiramente, o NaOH como extrator.
Com o uso de solucio alcalina é possivel obter um
conteudo representativo do fésforo organico do solo
(Po), favorecendo a avaliacido desse compartimento
em relacdo ao P total. A solucéo de NaOH 0,5 mol L2
recuperou entre 25 e 49 % do conteudo total de P,
estando os valores entre 75 e 91 % do P soltvel em
alcali associados aos acidos humicos (Busato et al.,
2005). Estes resultados foram semelhantes aos
obtidos por Makarov et al. (1997), em que o P nos
acidos htimicos extraidos de solos representou de
73 a 90 % do extrato alcalino.

Os espectros de RMN 3P dos 4cidos htumicos
extraidos nas camadas de 0-0,20 e 0,20-0,40 m, da
area de lavoura de cana-de-actcar colhida com e sem
a queima durante 55 anos sdo mostrados na figura 1.
J4 os espectros dos acidos himicos isolados da area
onde se comparou o efeito da aplicacdo anual de
120 m3ha'! de vinhaca, durante 35 anos, encontram-
se na figura 2.

A participacéo de cada classe de composto de P
foi obtida por meio da integracao eletronica da area
de cada sinal (Quadro 2). Um guia para a
interpretacao dos espectros, elaborado a partir dos
trabalhos prévios de Hawkes et al. (1984); Cade
Menun & Preston (1996); Solomon et al. (2002) e
Makarov et al. (2004), é encontrado no quadro 1.
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Cana crua 0,20-0,40 m

Diferentemente da maioria dos trabalhos ja
realizados, tanto para o extrato alcalino de solos
como para as fracoes isoladas e purificadas das
substancias htiimicas, os espectros dos acidos
humicos da cana crua, na camada de 0-0,20 m,
apresentaram pouca diversidade de sinais e, ainda,
demonstraram a presenca exclusiva de P em ligacoes
diésteres (Figura 1). Essa classe de compostos
apresenta baixa densidade de carga e seus grupos
fosfatados sdo protegidos contra interacoes idnicas
fortes, favorecendo a sua degradacio por meio da
atividade de hidrélise por microrganismos e
ocasionando menor acumulo nos solos (Makarov,
1998; Turrién et al., 2001). Assim, a persisténcia do
P diéster pode ser observada em solos que
apresentam restricdes a atividade microbiana, tais
como: o0s solos sob inundacao, submetidos a baixas
temperaturas, ou devidas a acidez (Makarov et al.,
1995). Entretanto, Summan et al. (1998) encontraram
grande proporcio de espécies organicas labeis em
solos florestais sob condicdes favoraveis para o
desenvolvimento microbiano, provavelmente pelo
maior aporte de material vegetal.

Na 4area de cana crua (0-0,20 m), 92 % do espectro
correspondeu a absorcdo em 0,84 ppm, atribuido ao
P de acido nucléico e fosfolipidios (Newman & Tate,
1980). Altas proporg¢des de DNA foram encontradas
no extrato de NaOH de materiais vegetais (Makarov
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Cana queimada 0,20-0,40 m

Figura 1. Espectros de RMN 3!'P de acidos hiimicos extraidos de um Cambissolo Haplico Ta eutréfico
vértico submetido aos manejos de cana crua e cana queimada.
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Figura 2. Espectros de RMN 3'P de acidos hiimicos extraidos de um Cambissolo Haplico Ta eutréfico
vértico submetido aos manejos com ou sem aplicacido de vinhaca na cultura da cana-de-acgucar.

et al., 2002). O trabalho de Tate & Newman (1982)
confirmou a origem do P nos fosfolipidios de extrato
alcalino como sendo de residuos vegetais. O aciimulo
de formas mais labeis 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 conseqliente
decomposi¢ao por meio dos microrganismos. A nao
ser que sejam estabilizadas pelos minerais de argila
ou pelos acidos htimicos, as formas labeis de Po séo
prontamente mineralizadas no solo. Contribui para
essa dinamica, o maior contetdo de P disponivel no
manejo da cana crua (Busato et al., 2005), o que
possibilita o acimulo de formas organicas de P
labeis nos acidos himicos. Dessa forma, a deposicao
de palha durante 55 anos favoreceu o aumento da
participacio de formas orgénicas labeis de origem
vegetal nos acidos htimicos.

Também foi observado na area de cana crua, na
camada de 0-0,20 m, outro sinal importante, com
ressonancia em 1,46 ppm e atribuido ao acido
teicoico (Condron et al., 1990), responsavel por 8 %
da area do espectro de RMN 31P (Quadro 2). O acido
teicoico é um ortofosfato em ligacdes diésteres, que
corresponde ao glicerol ligado por grupos fosfatos
(Guggenberger et al., 1996). Esse composto é

originado exclusivamente de parede celular de
bactérias gram positivas (Duckworth, 1977). Da
mesma forma que os acidos nucléicos e fosfolipidios,
os acidos teicoicos podem participar ativamente no
fornecimento de P para as plantas, uma vez que sao
acesslvels ao ataque microbiano e enziméatico no solo
(Tate, 1984). Em areas florestais nio perturbadas
pelo cultivo agricola, Adams (1990) observou
acumulo de Po em ligacoes diésteres, mostrando a
importancia de tais substancias no fornecimento de
P para a manutencao da capacidade produtiva dos
vegetais.

Os espectros de RMN 31P dos acidos hiimicos sob
manejo da cana crua, isolados na camada de 0,20—
0,40 m, apresentaram alteracdes consideraveis em
comparacao com os extraidos na camada superficial.
Se houve predominancia de P em ligacoes diésteres
(92 %) nas amostras originadas de 0-0,20 m, na
camada de 0,20-0,40 m os sinais de absorcao
atribuidos a esses compostos, com ressonancia em
0,35 e -0,13 ppm, representaram somente 20 % do
espectro de RMN 3P (Quadro 2). Observou-se
também o aumento da participacio do acido teicoico
de 8 para 59 % da area integrada dos espectros.
Outra diferenca representativa nos espectros da
cana crua em profundidade foi a presenca de um
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sinal adicional em 2,03 ppm, campo mais baixo que o
normalmente encontrado para diésteres e acido
teicoico (Figura 1). Esse grupamento de P provavel-
mente encontra-se em ligacdes monoésteres. No
entanto, essa atribuicio nfo € inequivoca e é de dificil
interpretacao.

No presente trabalho, a absor¢cao em 2,03 ppm
foi atribuida como sendo de compostos em ligaciao
monoéster, representando 21 % da area do espectro.
Assim, na amostra em profundidade da area de cana
crua, foi observada diminuicido de P em ligacoes
diésteres provenientes diretamente de residuos
vegetais e aumento de P diéster originado da fracio
microbiana. Isso revela uma dinamica de Po
acumulado nos acidos humicos dependente da
quantidade de residuos vegetais que sio depositados
no solo.

Rubaek et al. (1999) observaram uma relacéo
linear positiva entre as formas de P disponivel e a
concentracio de espécies de Po em ligacdes diésteres.
A maior participacéo das formas de P prontamente
disponiveis (Canellas et al., 2003; Busato et al., 2005)
também foi refletida no acimulo de formas organicas
labeis observado na area de cana crua.

Na area com cana queimada, na camada de 0—
0,20 m, foram observadas as mesmas absorcoes de
compostos que os vistos na area de cana crua
(Figura 1). Entretanto, a distribuicao relativa desses
compostos foi diferente, demonstrando uma
alteragao no ciclo do Po com a queima do material
vegetal. A participacido 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 amostras

Jader Galba Busato et al.

de 0-0,20 m (Quadro 2). 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 31P, com um sinal de
absorc¢éo 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 conseqiiente extravasamento
do material celular, ocasionados pelo fogo. O
contetudo pouco representativo do P microbiano,
obtido pelo fracionamento seqiiencial (Busato et al.,
2005), pode dar suporte a essa hipotese.

Na camada superficial da area de cana queimada,
foi observada a presenca de um sinal com
ressonancia em 2,17 ppm referente ao inositol
fosfato, que correspondeu a 32 % da area do espectro
de RMN 31P (Quadro 2). As formas de Po em ligacgoes
monoésteres sio caracterizadas pela alta densidade
de cargas e maior interacio com 6xidos, hidréxidos
e argila no solo (Guggenberger et al., 1996; Makarov
et al., 2004). Isso faz com que esses compostos sejam
protegidos da degradagdo, ocasionando o seu
acumulo na maioria dos solos (Condron et al., 1990).
O P em ligacdes monoésteres no acido huimico
extraido do solo amostrado na camada de 0,20—
0,40 m predominou amplamente sobre os demais
compostos. Sinais representativos de fosfato de
inositol corresponderam a 73 % do espectro e, ainda,
houve participacdao de 8 % de acucar fosfatado
(myoinositol), com ressonancia observada em
5,22 ppm (Quadro 2). Zech et al. (1985) encontraram
proporc¢des maiores de P monoéster em profundidade,
quando comparadas as de subsuperficie. O menor

Quadro 2. Distribui¢ido dos compostos de fé6sforo nos acidos hiimicos extraidos de um Cambissolo Haplico
Ta eutrofico vértico submetido a diferentes manejos da cultura da cana-de-agacar

Deslocamento quimico (ppm)

P em ligacao monoéster P em ligacao diéster Nao Pirofosfato Relacéao
Sistema de ; identificado di/monoéster
cultivo Acutcares Mono- Inositol Acido Ortofosfato
nucleotidio fosfato teicdico diéster
5a5,9 3,8a5b 2 a3,5 la2 la-1 -1a-2,1 -5,5 a -8,5
0-0,20 m
Cana crua - - - 8% 92 % - - 1
Cana queimada - 32 % 51 % 17 % - - 0,3
Com vinhaga 10 % 20 % - 51 % 19 % - 0,7
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
Com vinhacga - 9 % 32 % - 9% - 50 % 0,3
Sem vinhaca - 68 % 17 % - 15 % 0,3
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aporte de material vegetal na area de cana queimada,
com o aumento da profundidade, indica que as formas
de P preferencialmente acumuladas nos acidos
htimicos s&o encontradas em ligacio monoéster.

O acumulo de P em formas mais estaveis no solo
em profundidade, a maior proporcio de P em ligacao
diéster de origem microbiana e, ainda, uma menor
participacdo da fracio Po de origem vegetal reforcam
0 conceito de que os manejos que preservam oS
residuos vegetais ocasionam, além da maior
disponibilidade de P, acimulo de reservas desse
nutriente mais prontamente disponivel nas fracoes
humificadas.

Canellas et al (2003) verificaram maior grau de
humificacio na matéria orginica na area de cana
queimada em relacdo a area de cana crua. O
processo de formacio das substancias hiimicas na
area com 55 anos de preservacio do palhico permite
indicar a presenca de acidos htimicos menos evoluidos
quimicamente. O elevado grau de humificacdo da
matéria organica nos solos sob manejo da cana
queimada, em ambas as profundidades, pode ter
colaborado para o acimulo de formas de Po mais
estaveis nos acidos himicos. A dindmica de acimulo
das formas organicas de P pode, nesse caso, ser
controlada pelo grau de humificacdo da matéria
organica do solo.

Assim, a estabilizacido de formas organicas de P
no manejo da cana queimada reflete o baixo contetdo
de P disponivel na solu¢do do solo, bem como na
predominancia de formas de P retidas com alta
energia no solo (Quadro 2 e Figura 1). A baixa
concentracio de Po 1abil nos acidos himicos isolados
do solo na area de cana queimada, na camada de
0,20-0,40 m, também pode indicar que as formas
mais disponiveis de Po estdo suprindo a solucio do
solo, ao contrario do que ocorre no manejo da cana
crua, em que os acidos htimicos estdo sendo
depositarios de formas de Po labeis.

A aplicacido de vinhaca na area de producao de
cana-de-acucar durante 35 anos proporcionou
mudangas representativas na distribuicao das
espécies de P nos acidos htimicos (Figura 2).

Na camada de 0—0,20 m, na area com aplicacido
de vinhaca, foi observado um sinal pronunciado no
espectro de RMN 31P 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 (Quadro 2). No solo que néo
recebeu a vinhaca, na mesma profundidade, o P
relacionado com o mononucleotidio foi o que
apresentou maior participacio nos acidos hiimicos.
Esse componente, com ressonancia entre 3,85 e
4,74 ppm, correspondeu a 50 % da area do espectro.
Observou-se que a aplicacdo de vinhaca durante
35 anos favoreceu o compartimento microbiano e
proporcionou maior contetdo de P disponivel no solo
(Busato et al., 2005).

Nos manejos da cana com e sem aplicacdo de
vinhaca, o nimero de sinais obtidos pela RMN 31P
fol maior que nas areas de cana crua e cana queimada.
A complexidade quimica dos componentes de Po nos
acidos humicos dessas areas indica que as
substancias humicas tém sofrido menor evolucao.
Essa idéia pode ser comprovada por meio do menor
grau de humificacio da matéria organica desses
solos (Canellas et al., 2003). Esta conclusdo também
tem suporte na participacao representativa de sinais
de compostos ndo identificados, presentes nas areas
com e sem adi¢ao de vinhaca, nas amostras retiradas
na camada de 0-0,20 m, com ressonancias entre -
1,32 e-1,77 ppm. Essasformas foram responsaveis
pela participacio de 19 % na area com aplicacio de
vinhaca e 9 % na area sem aplicacdo (Quadro 2) e
referem-se a presenca de compostos intermediarios
da decomposicao vegetal. Esses valores sdo maiores
que os apresentados por Solomon et al. (2002), que
corresponderam a 3 a 8 % do P extraido, e por
Makarov et al. (2004), que observaram participacoes
variando de 0,4 a 7,9 %.

Maiores participagdes de componentes em ligacao
monoéster foram observadas na area sem aplicacio
de vinhaca, na camada de 0-0,20 m (Quadro 2).
Esses compostos, mais estaveis, em razao da elevada
densidade de cargas, representaram 73 % da area
do espectro de RMN 31P nesse manejo. Gracas a
sua maior resisténcia a mineralizacio, o acumulo
dessas formas de Po nos acidos himicos forma uma
reserva de Po pouco disponivel no solo. Como o P
nos acidos hiimicos da area sem vinhaca (0—0,20 m)
correspondeu em torno de 28 % do conteudo total
(Quadro 2) e como grande parte do Po (73 %)
encontra-se em compostos pouco disponiveis,
acredita-se que as substancias hiimicas possam
servir como uma fonte desse nutriente para a
solucdo. De forma contraria, na area com aplicacio
de vinhaca, gracas ao maior conteudo de P
disponivel, a fracdo htimica serve como reserva de
P em formas labeis. Isso indica que a aplicacio de
vinhaca na area alterou a dinamica desse nutriente
no solo.

A presenca de sinais de absorc¢do 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 hidrélise do Po durante a concentragio
da solucado para a espectroscopia ou, mais
provavelmente, pela liberacdo do ortofosfato
associado com o material hiimico (Makarov, 1998).
Esses valores sdo maiores que os observados por
Solomon et al. (2002), que encontraram participacoes
do pirofosfato variando de 2 até 6 % em extrato
alcalino. A maior participacido de pirofosfato em
analises de RMN 3!P foi observada em horizontes
subsuperficiais, sendo esta forma considerada
relativamente estavel no solo (Makarov, 1998).

Um importante ponto de discuss@io na maioria
dos estudos de RMN 31P ¢ a relacio entre ortofosfato
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diéster e monoéster, como resultado de varios efei-
tos naturais e artificiais, podendo informar quanto
a presenca de formas mais ou menos disponiveis dos
componentes de Po. Comparacdes quanto ao con-
teudo das fracdes monoésteres e diésteres nos aci-
dos himicos extraidos de varios solos mostram cer-
ta relacado entre a distribuicéo do Po e a evolucao
das substancias hiumicas. Todavia, a concentracio
real dos componentes diésteres do solo pode ser su-
bestimada e as formas monoésteres superestima-
das, quando analisadas em extrato alcalino. Esse
processo deve-se a quase completa hidrélise do RNA
e a parcial hidrélise dos fosfolipidios em monoéster
(Makarov et al., 2002). A utilizacdo dessa relacéo,
visando estimar a proporc¢io de P 14abil no solo, deve
considerar as transformacoes ocasionadas pelos
extratores (Makarov et al., 2002), uma vez que sua
natureza quimica pode interferir nos resultados,
levando a conclusoes equivocadas.

Os valores da relacdo diéster/monoéster,
excluindo acido teicdico, foram calculados para os
acidos humicos extraidos do solo sob investigacio
(Quadro 2).

Na camada de 0-0,20 m, os valores obtidos desta
relacdo 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, ndo sendo observada, no manejo da cana
queimada, participacio de componentes diésteres.
Esses valores sdo compativeis aos observados em
extrato de solos tropicais da Etidpia, que
apresentaram variacdo de 0,13 até 1, sendo os
maiores valores referentes as areas de florestas nao
perturbadas e os menores originados de solos sob
intenso cultivo agricola (Solomon et al., 2002).

A avaliacao dos resultados desta relacéo
possibilita concluir que a classe predominante na
area de cana crua, na camada de 0-0,20 m,
representa o P em ligacao diéster. O decréscimo
desta relacdo no manejo da cana queimada, na
mesma camada, revela maior participacio de formas
pouco disponiveis de Po, em virtude do menor aporte
de material vegetal. Na area com aplicacdo de
vinhaga, foi observada maior valor da relacéo diéster/
monoéster quando comparada a area sem a
aplicacdo. Janacamada de 0,20-0,40 m, o manejo da
cana queimada nfo apresentou participagio de P e
ligacao diéster e, nas areas com e sem aplicacio de
vinhaca, nio se observou diferenca na relacao diéster/
monoéster, indicando participacdes semelhantes
desses compostos em subsuperficie. As alteracoes
observadas na relacdo diéster/monoéster refletem
as modificacoes nos compostos contidos no Cambissolo
cultivado com cana-de-acicar com a preservacio do
palhico e adicao de vinhaca por longo tempo.

CONCLUSOES

1. A espectroscopia de RMN 3P demonstrou que
a preservacao da palha e a adicdo de vinhaca
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alteraram a participacéo e a distribuicio das formas
orgénicas de P nos acidos htimicos.

2. Compostos fosfatados organicos facilmente
mineralizaveis foram acumulados nos acidos
htimicos extraidos dos manejos da cana crua (0-0,20
e 0.20-0,40 m) e cana com vinhaga (0—0,20 m).

3. Nos manejos da cana queimada e cana sem
vinhaca, em ambas as camadas, houve participacao
representativa de formas orginicas mais estaveis
nos acidos htmicos.
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