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TRANSFORMACOES MICROBIANAS
DO FOSFORO

Siu Mui Tsai & Raffaella Rossetto™

INTRODUCAO

O fésforo & um elemento essencial 4 vida, Suas fungdes no meta-
bqlisr,ho animal, vegetal e protista sdo t4o importantes, que a maioria dos proces-

‘'sos metablicos de qualquer organismo é dependente da presenca desse elemento.

Devido 4 sua essencialidade, o fésforo nao pode ser substituido por nenhum outro

‘elemento nos sistemas biolégicos. :

Do ponto de visﬁa ‘ecolégico, & provavel q{xe o fosforo seja o
elemento mais importante para os organismos vivos,pois , segundo Hutchinson
(9) e Mc Elroy (11):

a) é encontrado nesses organismos, em concentragies considera-
velmente superiores que as fontes de onde é retirado;

b) participa de processos de transferéncia de energia,.sendo com-
ponente de moléculas como 0 ADP e ATP, que dirigem direta ou indiretamente,
todos os processos de vida que requerem energia; e

¢) a deficiéncia de fasforo é o fator que mais freqiientemente limita
a reprodugdo e a produtividade, 4 excecfio da dgua. Sendo parte integrante_das
moléculas de DNA e RNA, o fésforo participa de processos de reproducéo e
transmissao dos caracteres genéticos dos organismos.

Nos solos das regides tropicais e subtropicais, a maior pax:'te do
fésforo encontra-se em formas pouco disponiveis as plantas, fator que, freqiiuen-

M) Segso de Microbiologia do Solo, CENA/USP, Caixa Postal 96, Piracicaba, CEP 13400, SP.
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temente, tem limitado as produgdes agricolas, tornando a agricultura, nessas
regioes,praticamente dependente de adigies de fertilizantes fosfaticos.

CICLO DO FOSFORO

A exemplo de uma série de outros elementos como o C,H,O,Ne
-8, o P circula através da terra, dgua, ar e organismos vivos, formando um ciclo
biogeoquimico (16). =~ - . o : : ’ '

O ciclodo fésforodifere dos demiais, pelo fato de que as quantidades
de I't'isfom encontradas na atmosfera sdo tdo reduzidas, que muitos autores
consideram que o fésforo nao completa um verdadeiro ciclo na natureza, ou, ao
menos, que este ciclo seja interrompido no compartimento atmasfera. Pouco se
conhece sobre a ocorréncia de fésforo ha atmosfera. Ndo se cbservou ainda,
nenhum composto gasoso estavel de fésforo, mas sabe-se que ele se encontra nesse
compa_rtimento, adsorvido a outros materiais, e & proveniente da combustdo de
material orgénico, particulas de solo em suspensao (poeira), ou porgdes de espuma
do mar carregadas pelo vento (14). -0

‘ _ "0 _grande reservatério de fésforo ¢ a litosfera (ver Quadro 1). O
fosfato entta na biosfera,ac ser absorvido pelas plantas e microrganismos, e
rgt.om? aosolo,apdsa decomposigio da matéria orginica proveniente de plé.nt;s
animaise microrganismos (Figura 1). - ' ) ,

i Grandes quantidades de fésforo séo perdidas anualmente por
€rosdo e sao levadas pelos rios até os oceanos. Estima-se que 3,56 milhdes de
tonela_das de P sio-perdidas anualmente dessa forma. Nos oceanos o fésforo se

Quadro 1. Pnncnp:is reservatdrios de fésforo (15)

P total (10 ?kg)

Terra

solo ’ 96-160

rochas minerais 19

biota ’ 26

dgua doce (P dissolvido) 0,090
Oceanos

sedimentos . 840.000

dissolvido (inorganico) 80

detritos {partfculas) 0,65

biota 0.65-0,12
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Figura 1. Ciclo do fésfora no solo.

precipita como fosfato de Ca pouco solivel,e apenas uma pequena parte retorna
do-ciclo; através do guano produzido por aves marinhas e de peixes utilizados na
aliﬁlentag:io humana (5): Por essas razdes; além do esgotamento do solo provocado
pela retirada constante de nutrientes pelas culturas e das reagbes quimicas do P,
que o tornam menos disponfvel as plantas, a agricultura depende, cada vez mais,
de adu;ﬁ&: de fertilizantes fosfaticos.. ' '

. FOSFORO DO SOLO

L O fésforo do solo ocorre quase exclusiva_rﬁente como ortofosfatos
derivados do 4cido H3PO4 (10), que se combina em compostos de cdlcio, ferro,
aluminio e na matéria orgénica. .

Os fosfatos do solo podem ser, portanto, subdivididos em ‘dois
grandes grupos: fosfatos inorgénicos e orgnicos. Nos fosfatos inorgénicos, os fons
H* do 4cido fosférico sdo substituides par cdtions formando sais. Nos fosfatos
organicos, um ou mais ions H* sao eliminados, e ligagGes ésteres sdo formadas,
sendo que, os demais fons H* podem ser substituidos por cdtions.

FOSFORO INORGANICO

O fosforo inorginico é encontrado nos solos em formas cristalinas,
amorfas, adsorvidas ao complexo coloidal ou na solugéo de solo. - ‘
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Os fosfatos cristalinos encontrados mais freqi; a
. ; A llentemente sa
fosfatos de cdlcio, ferro e aluminio e estso relacionados no :;gadm 2. o

Quadro 2. Principais fosfatos inorginicos encontrados nos solos

- -
ipo ) Mineral 2t -Composicio
Fosfato de cdlcio ‘hidroxiapatita. - 3Caz (POy), . Ca(OH),
ompatifa o 3 Ca3 (PO4); . Ca0
ﬂuorapatxta . 3 &3 (PO4)2 E CBF»z
carbonatoapatita 3 Ca3 (PO4); . CaCO3
fosfato tricflcico Caz (PO4)y
fosfato bicflcico Cd HPO 4
fosfato monocdlcico Ca (H,PQy4),
Fosfatosde Fe vivianita Fe3.(POq); . 8H,0
estrengita Fe PO4. 2H,0
Fosfato de Al varjscita AlFQ4 . 2H,0

. . . A maior pérte do fésforo do solo & proveniente da ﬂﬁora ati

. . : : ) ' tita
hidroxiapatita, Os fosfatos mono e bicdlcico sdo muito importantes para ;) fe:'t.ili?
dade de solos e nutrigio mineral <devido A sua solubilidade (10). ‘

Outras formas de fosfato inorganico que podem ocorre

L I NICO qu TTer nos solos
;aoflmfﬁm adsorvidos ao complexo coloidal e fosfatos oclufdos nos hidréxidos de

‘e, Ale Mn.

Os fosfatos de Ca, Fe e Al sic pouco solivei i-
dos a0s colides do solo podem ser tfdeeid('is'!':;.f perm:.:’leeig mﬁam
pouco disponiveis as plantas,de maneira que, na solugfio do solo, o fésforo se
encontra em quantidadés pequenas (entre 0,02 e 0,2 ppm, sendo freaﬁentemente
menmée_;s que 0,1 ppm), nas formas dissociadas do dcido fosférico, HoPQy", HPO42
e PO4™, dgpendendo do pH do meio. O HePQy4™ predomina em pH entre ’2 0a70
eo HI?O.; predomina em solos com pH maior do que 7,0, Nessa faixa de, pH as
qum}m‘iadas deH3POse e POs > sd0 negligencidveis. Como grande parte dos so,los
brasileiros apresenta reagso #cida (pH menor do que 7,0), 0 HoPO4 & 5 principal
forma de fésforo absorvido pelas plantas nas nossas cond igbes (6).

FOSFORO ORGANICO

o ; O fésforo orgénico do solo & proveniente de restos vegetais e
animais,que formam a matéria organica do solo, e de protopl
metabélicos microbianos. T R B lioe
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As fragbes, orgéinicas de fosforo. nos solos n#o,sfo totalmente

nhecidas. Bstima-se que apenas 50 a 70% do P organico do solo. foi até hoje

identificado, a maior parte como ésteres de fosfato (18). )

pilfls e 2" ,Apmximadarﬁente 30% do P..qrgﬁnicd total corresponde a compos-

tes ainda-ndo caracterizados, sendo.gue. pequena. percentagem- sio agtcares

fosfatados e coenzimas.. - . | o PR
Nos solos, o P orgénico corresponde norindlmente entre 25 e 75%

do P total. Em casos extremos, pode atingir 3a 85% (6).. .

: " Os principais compostos orgdnicos d& fésforo e sua contribuigiio

para o P organico dos'solos estdo relacionados no quadro 3. - » TR :

Quadro 3. Formas de P orginico do solo ¢ respectivas perceniagens estimadas em relagio ao P ﬁgzinico
total (18) ) SR :

Formas de P orginico P
Fosfatos de inosito} >60
Acidos nucléicos - - - 510
' Fosfolipfdeos - - -+ - - <1.
-Qutios - : C - 30
Fosfatos de Inosital

‘ Inositol € um agticar homociclico que forma uma série de ésteres
com o fosfato (2). o ‘

Os fosfatos de inositol podem ter de 1 a 6 dtomos de P para cada
grupo de inositol. O hexafosfato é predominante, seguido do pentafosfato, sendo
que o tri, o bi e 0 monofosfato existem em pequenas quantidades. Por outro lado,
o grupo inositol pode ocorrer em vdrias formas isoméricas (1), sendo que o
myo-inositol é comumente encontrado na natureza,tendo sido isolado de plantas,
animais e culturas puras de microrganismos (2).

O hexafosfato de inositol,também chamado de 4cido fitico, pode
dar origem a sais de Ca e Mg, denominados fitina. Por muites anos se pensou que
a presenca de hexafosfato de inositol no solo tivesse sido originada por vegetais,
mas dados recentes indicam que a origem é provavelmente microbiana (17).

Acidos nucléicos

. Os #icidos nucléicos existem nas células vivas em duas formas
distintas: o 4cido ribonucléico (RNA) e o desoxirribonucléico (DNA), que sio
sintetizados por microrganismos no solo durante a decompesigio da matéria
orgénica.
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Nos dcidos nucléicos, o fosfato é ligado a um agucar ribose no RNA.
ou desoxirribose no DNA por ligagBes ésteres. ki ‘ '

Os métodos para quantificagdo e identificacao dos dcidos nucléicos
nos solos baseiam-se nas quantidades de nucleotideos ou bases nitrogenadas
liberados por hidrélise das frages de matéria orginica do solo. As proporg¢des
relativas das bases nitrogenadas indicam que os dcidos nucléicos encontrados no
solo sdo predominantemente de origem microbiana (2).

Nas células bacterianas, a maior quantidade de fésforo est4 nas
moléculas de RNA. Esse dcido nucléico apresenta 1/3 e, as vezes, 1/2detodoo P
das bactérias. Como as células microbianas sfo ricas em #cidos nucléicos, é

possivel que grande parte desses dcidos encontradoes no solo estejam ainda ligados—

no interior das células dos microrganismos. Apés a morte das células, os 4cidos
nucléicos podem entéo ser mineralizados, :

Fosfolipideos

Fosfolipideos sdo compostos onde o fosfato se combina a um
lipideo. Nos fosfatideos, um grupo de fosfolipideos que incluia lecitina e a cefalina,
o fosfato € ligado a uma base nitrogenada por ligagbes ésteres. Assim como os
4cidos nucléicos, os fosfolipideos sdc componentes de toda matéria viva.

A lecitina (fosfatidil colina) e a cefalina (fosfatidil etanolamina)
sdo os fosfolipideos predominantes no solo (2). T o

. A concéntragéo de fosfolipl‘deos nas células bacterianas varia
muito, de acordo com a espécie e idade do microrganismo, sendo que, normalmen-
te? representam menos de 10% do total de fésforo das células.

Outras Formas

As paredes das células bacterianas contém uma série de ésteres
como os 4cidos teic6icos, comuns nas paredes das bactérias gram poéitivas,que:
Juntamente com dcidos carboxilicos fosforilados, dcidos urdnicos, coenzimas e
alguns agticares fosfatados, podein fazer parte das fragbes organicas do solo.

TRANSFORMACOES MICROBIANAS DO P NO SOLO
SOLUBILIZAGAO DE FOSFATOS INORGANICOS

] As plantas absorvem fésforo quase exclusivamente da solu¢do do
sola. O fosfato inorgénico insolivel deve passar portanto para a solugdo do solo
antes de ser absorvido. A solubilizagio microbiolégica de fosfatos inorgénicos é
detalhada no capitulo 18.

TRANSFORMACOES MICROBIANAS DO FOSFORO. 237

. MINERALIZACAO DO FOSFORO ORGANICO

Ao decomporem a matéria orgdnica, os microrganismos podem

<" Hiberar elementos como N, P, S e micronutrientes que estavam contidos nas
" %moléculas orginicas. Este processo é denominado Mineralizagdo. O contrario, ou

seja, a utilizagdo de P no metabolismo microbiano, refere-se 4 Imobilizag¢éo. Ambos
.08 processos podem ocorrer simultdneamente, sendo que a predominéncia de um
deles pode significar aumentos ou decréscimos de P na solugédo do solo.

. A mineralizagfio da matéria orginica depende de vdrios fatores,
‘como a composigio do material orgdnico, as populagdes de microrganismos envol-
vidos, temperatura, umidade, aeracdo e pH do solo e préticas culturais, como
adigdes de fertilizantes, entre outros (1, 16). )

‘A mineralizagio € maior a temperaturas acima de_300 C.0pH
préximo & neutralidade também favorece a mineralizacdo. Esses fatores, além de
um teor de umidade e aera¢io adequados, promovem o desenvolvimento de
populagdes de microrganismos decompositores no solo. A alterndncia entre condi-
‘¢6es de muita umidade e seca, também favorece a mineralizagio. -

: . A taxa de mineraliza¢do é diretamente correlacionada com as
quantidades de substrato a ser decomposto. Quanto a composi¢io da: matéria
orgnica, muitos autores acreditam que as proporgoes de P existentes namatéria
orginica a ser decomposta, estariam diretamente relacionadds com as quantida-
dés de P nasolugio do solo. Ou seja; a tazdo C/P da matéria orgatica determinaria
a predomindncia de reagbes de mineralizagdc ou: imobiliza¢do (2). Neste caso,
haveria um nfvel criticopara a razdo C/P, abaixo do qual ocorretia predominancia
de mineralizagdo e, acima, imobilizagdo. O problema ocorre em se determinar qual
seria o nivel criticodarazao C/P. Existem vdrias estimativas obtidas em trabalhos
cientificos, sendo que uina-das mais baixas obtidas foi 55 e a mais alta 300 (20).
Um valor,de certa forma considerado por vdrios autores como o nivel critico da
razdo C/P, é 200. Sob este enfoque, a mineralizagao de N, S e P da matéria orginica
ocorreria devido & oxidagio de C a COz2 pelos microrganismos, em taxas similares
a relagdo estequiométrica que éxistiria entre C:N:S:P na matéria orginica, onde
o0s microrganismos estariam oxidando o carbono para obter energia.

Atualmente, uma nova hipétese tem sido estudada paraa ciclagem
dos elementos contidos na matéria orginica. Os autorés consideram que os
elementos ligados ao carbono :nitrogénio (C-N) e parte do enxofre (C-S) seriam
mineralizados como resultado da oxidagio do C a COg pelos microrganismos. Jd
o0s elementos contidos em ligagdes ésteres (C-O-P e C-0-S) seriam mineralizados
devido a auséncia do elemento noambiente (13). Mc Gill (12) chamou este processo
de mineralizag¢do bioquimica, porque ocorre em grande parte fora das células por
atividade enzimética e seria controlada pela necessidade do elemento em si em
vez de o ser pela necessidade de energia. Este modelo prevé a possibilidade de que
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um elemento possa se acurnular no solo, indepéendentemente do questorre com os
outros elementos, ou da relagéo estequiométrica que existia na matéria orgénica
inicialmente. Assim, explicar-se-ia o fato de que, em vdrios solos, em diferentes
condigdes, tém-se observado que, nem a taxa de adigdo de matéria organica, nem
o conteddo de fésforo dessa matéria orgénica influenciaram o contetido de fésforo
orgnico do solo (2, 3). o

As enzimas envolvidas na mineralizacdo da matéria orgdnica sdo
coletivamente chamadas de fosfatases. No grupo das fosfatases, incluem-se as:

a) Fitases - As fitases agem no hexafosfato de inositol removendo
fosfatos um a um, formando penta, tetra, tri, bi, monofosfato e finalmente liberan-
do inositol. Sao largamente produzidas por microrganismos de varias espécies:
Aspergillus, Penicillium, Rhizopus, Cunninghamella, Arthrobacter, Streptomyces,
Pseudomonas e Bocillus (1). Alguns microrganismos excretam a fitase, enquanto
outros a mantém intracelularmente,

Apesar de a existéncia de fitases nos solos ser generalizada e de
muitos microrganismos terem mostrado "in vitro", a atividade da enzima por eles
sintetizada, os polifosfatos de inositol podem estar adsorvidos aos colgides do solo,
onde nfoséo facilmente acessiveis s enzimas: Conseqlientemente,os polifosfatos
de inositol se acurulam no solo, constituindo a maior percentagem de P orgéinico (8).

) b) Nucleases - Os dcidos nucléicos sdo rapidamente decompostos
no solo. As enzimas nucleases despolimerizam as moléculas de DNA e RNA
(desoxirribonuclease e ribonuclease,respectivamente). Moléculas de DNA tam-
bém podem ficar adsorvidas aos colsides dosolo e protegidas da agfio das nucleases
microbianas (8). ‘

. c) Fosfo-lipases - Bactérias, fungos e actinomicetos podem utilizar
fosfolipideos como fonte de fésforo. O fosfato é liberado dos fosfolipideos através
de hidrélise enzimdtica.

. As raizes das plantas também produzem enzimas fosfatases que,
juntamente com as fosfatases microbianas, atuam na mineraliza¢do da matéria
orgdnica e podem contribuir para a nutricéo de plantas.

O uso de um composto contendo Bacillus megatherium var, phos-
phaticum, conhecido como fosfobacterim, foi bastante difundido na Unido Sovié-
tica, com o intuito de promover maior mineralizagio da matéria organica. A
dosagem de 5 kg/ha do composto seria responsdvel por aumentos da ordem de 10%
nas produgdes.agricolas (7). Embora vdrias espécies de Bacilius sejam reconheci-
dag decompositoras de matéria orgénica, acredita-se que o estimulo nocrescimen-
to de plantas pode ter-se dado, devido ao efeito de produgdo de auxinas e
giberelinas por estas bactérias (4, 19). ; : s
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IMOBILIZACAO DO FOSFORO

Durante a decomposicéo da matéria orginica pelos microrganis-
mos, determinadas quantidades de fésforo vio sendo assimiladas para a formagéo
& o desenvolvimento de suas células. A imobilizagdo refere-se & utilizagdo, pelos
ﬁiiéfdfganismos, de fosfatos disponiveis, incorporando-os em moléculas de 4cidos
nucléicos e fosfolipideos, entre outras.

Adigoes de matéria orgénica geralmente estimulam o crescimento
de populagbes microbianas, havendo uma conseqiiente demanda por fésforo. As
bactérias e os actinomicetos acumulam mais fosforo (1,5 a 2,5% da sua matéria
seca) que os fungos (0,5 a 1,0%) ou plantas (0,05 a 0,6%) (8).

Quando se adiciona matéria orgdnica com alta razdo C/P, os
microrganismos podem assimilar o fosfato disponivel, predominando imobiliza-
¢do, podendo inclusive ocorrer certa competigdo entre as plantas e os microrganis-
mos pelo fosforo disponivel do solo. Quando a razdo C/P diminui, a mineralizagao
passa a predominar.

O fésforo imobilizado nas células microbianas ¢ liberado quando o
microrganismo morre, tornando-se novamente disponivel as plantas. Uma série
de ésteres véo sendo liberados ao solo com a morte dos microrganismos. Alguns
ésteres serdo rapidamente decompostos tendo pequena permanéncia no solo,
enquanto outros sao adsorvidos aos minerais de argila onde se acumulam a niveis
relativamente altos (2).

REACOES DE OXIDACAO E REDUCAO
O composto mais oxidado de fésforo é o ortofosfato.

Alguns microrganismos quimiorganonééﬁcos,como bactérias, fun-
gos e actinomicetos, podem assimilar fosfito (HPO3*") e oxidd-lo a fosfato no
interior das células, formando compostos organicos de fosforo (1).

Reagoes de redugao do ortofosfato podem também ocorrer, sendo
que Clostridium butyricum e Escherichia coli foram capazes de reduazir o fosfato
em culturas puras. £ provivel que as reagdes de redugio sejam significativas
apenas em solos alagados, sendo que faltam ainda maiores informagdes sobre o
assunto.

HPO3% - HPO,2 OXIDACAO
H3PO4 — H3PO3 — H3PO2 REDUCAO

P
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DEGRADACAO MICROBIAN A DE DEFENSIVOS
FOSFORADOS

Existem vdrios compostos fosforados utilizados como defensivos.
Ao contrdrio dos defensivos clorados, os fosforados sdo degradados rapidamente,
permanecendo pouco tempo no ambiente e nos sistemas bioldgicos.

O quadro 4 mostra os principais defensivos fosforados.

Quadro 4. Principais defensivos fosforados

Inseticidas
Sistémicos: demetom, dissuifotom, forate, mevinfds
Nio- sistémicos: diazinom, paratiom, maﬁtiom, azinfés, fentiom
Cloro fosforados: carbofenotiom, diclorfés, triclorfom, agritox
Fumigantes: fosfina

Fungicidas
edifenfés, pirazofds, IBP

Herbicidas
glifosato, merfés, bensulide

A hidrélise enzimética converte rapidamente a maioria dos defen-
sivos em compostos ndo téxicos, soliveis em dgua. Muitos deles séo triésteres, e
nesses casos a hidrélise é iniciada por fosforotriesterases, muito comuns em
sistemas biolégicos (Capitulo 24). .

CONCLUSOES

Apesar dos grandes progressos obtidos nos iltimos anos, noestudo
das reagbes do fésforo no solo, varios processos ainda nao foram completamente
elucidados, sendo que compostos especificos necessitam ser identificados. Dentre
as fragdes orginicas, por exemplo, estima-se que 30% correspondam a formas
ainda néo caracterizadas.

O ciclo do P no solo é um processo dindmico, onde ocorrem' trans--

formacgoes entre formas organicas e inorgénicas. Alguns processos como a solubi-
lizagdode P inorginico , a mineralizagio e a imobilizagéo de P orgéanico, envolvem
microrganismos e s4o0 de considerdvel importéncia porque as reagoes do P no solo
t&m conseqiiéncias diretas para a nutri¢io mineral de plantas e para a utilizagéo
eficiente de fertilizantes e matéria orginica.
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Com os avangos ocorridos na drea de fixagdo bioldgica de nitrogé-
mo mtroduzmdo se sistemas planta-bactéria eficientes na fixacdo de nitrogénio,
existe uma expectativa andloga no campo do fésforo. Pesquisas recentes mostram
que plantas infectadas por fungos micorrizicos sio capazes de utilizar mais
eficientemente o P, principalmente quando este se enconira presente em baixas
concentragdes na solugéo do solo, abrindo novas perspectivas para o progresso da
agricultura (Capitulos 19, 20 e 21).
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" SOLUBILIZAGCAQ MICROBIANA DE FOSFATOS

Augusto F. Eira®™

INTRODUCAO

~ Considerando as fungbes fisioldgicas desempenhadas pelo fosforo -
no. mundo vivo, ao lado de fatores do solo que limitam sua dlspombﬂldade a
nutrigdo vegetal, e a atual dependéncia externa do Brasil em relagdo ao enxofre
utilizado na indéstria de superfosfatos, a solubilizacho bioldgica de fosfatos
naturais assume, principalmente para o Brasil e América Latina (solos troplcals),
um papel de destaque mas, ao mesmo tempo, insipiente e futurista.

Dentre as linhas mestras sugeridas no Simpésio sobre Fertilizan-
tes na Agricultura Brasileira, em 1984, encontram-se diretamente ligadas a
Microbiologia algumas delas, a saber :

a) a possibilidade de utilizar o processo da reduco anaerébia do

fosfogesso por bactérias que utilizam osulfato como receptor terminal de elétrons,
tais como Desulfovibrio, Clostridium, Bacillus e outras (12, 13);

b) a aplicagdo da biogeoquimica para solubilizagio de fosfatos
naturais de rocha:

- em pilhas, por lixiviagdo bacteriana de minérios de baixo teor (9,
33)e

- diretamente no campo, através da mistura de minéricsde S e
rochas fosfiticas, para a solubilizagdo do fésforo através de bactérias-quimiolitc-
tréficas oxidantes do enxofre (23, 24); e

o Departamento de Defesa Fitossanitdria — Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Campus de Botucatu
- UNESP, Sao Paulo.
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DI c) a elevagéo da eficiéneia do aproveitamento de rochas fosfiticas,
como fertilizantes de aplicagdo direta na agricultura, mediante técnicas que
envolvam um manejo mais adequado dos fosfatos em solos brasileiros, conside-
rando-se 2 dindmica do sistema solo/planta/microrganismof/fertilizante,

Nas duas dltimas metas inclui-se a solubilizagdo biolégica de
fosfatos naturais, que serd discutida neste capitulo com o intuito de canalizar a
agricultura a extensa literatura que, emhora conduzida em sua maior parte in
vitro, poder4 evidenciar a necessidade de novas opgdes para o manejo de adubos
fosfiticos em solos tropicais. . ‘

MICROBIOLOGIA DA SOLUBILIZACAO
DE FOSFATOS NATURAIS

A partir do inicio deste século, simultaneamente com o progresso
da Microbiologia Agricola, Stoklasa atraiu a atengzo dos estudiosos da época para
o papel que os microrganismoes do solg desempenhavam nas transformagées de
compostos fosfaticos incorporados ao solo (31). Mas, somente em 1949, Gerretsen
(10) confirmou essa hipétese, demonstrando que a nutrigio das plantas, a partir
de fosfatos insolGveis, ¢ bem melhor em "solos vivos" do que em solos esterilizados.

. Posteriormente, muitos autores estudaram a influéncia de popu-
lagbes microbianasno solo, ou culturas isoladas de fungos e bactérias, na liberagdo
ou mobilizagdo de fons fosfato a partir de fosfatos naturais insolGveis
(2,3,4,15,16,18,22 25),

A maioria desses trabalhos foi realizada in vitro e refere-se ao

isolamento de microrganismos solubilizadores de fosfatos insoliveis, em diferen-
tes solos e rizosfera de culturas (8,15,16,25). -

Pela anilise geral dos resultados desses isolamentos, infere-seque
a populagio de microrganismos solubilizadores de fosfatos insolaveis est4 presen-
te'em todos os solos e que varia em fungio do tipo de solo, vegetacdo natural, pH,
temperatura, teor de matéria organica, tipo de fosfato natural e outrasg varidveis
nutricionais do solo e dos meios de cultura utilizados para os testes in vitro
(7,10,15,21,25,30).

Dentre os microrganismos solubilizadores de fosfatos, as bacts-
rias, actinomicetos e fungos tém sido frequentemente isolados. Para alguns
autores, as bactérias (principalmente as de metabolismo quimiolitotréfico) mos-
traram-se mais eficientes, enquanto que, para outros, os fungos foram mais
eficientes, embora menos freqiientes.

Os géneros mais comumente isolados t8m sido:
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. Bactérias: Bacillus, Thiobacillus,Mycobacterium, Micrococcus,
i ] Pseudomonas, Nitro-

Flavobacterium, Enterobacter, Arthrobacter, Alcalzgenes.', I ? 3
Wer Escherichia, Agrobacterium, Achromobacter, Erwinia, Brevibacterium.

Fungos: Aspergillus, Penicillium, Sclerotiun:t, Rhizopfzs_, Candida,
Qidiodendron, Pseudogymnoascus, Trichoderma, Chaetommn.t, Fkts‘tdlum, Fusa-
rium, Stachybotrys, Cunninghamella, Thielavia, Mucor, Coniothyrium.

Quanto & sua natureza quimica, independentemente da classe d.e
organismo que os produz, existem basicamente trés classes de agentes de solubi-

lizagto: - - dcidos minerais fracos: H2COj3 formado a partir das excregbes
radiculares de CO2 e do metabolismo respiratério dos microrganismos;

- dcidos minerais fortes: HaS04, HNO2 e HNO3 formados respec-
tivamente, na oxidagéo de formas reduzidas de enxdfre e nitrogénio por bactérias
guimiolitotroficas; e

4cidos organicos, tais como o 4cido citrico, oxdlico, glucdnico e
outros formados no metabolismo intermedidrio (.:le organismos quimiorganotréfi-
cos, ou excretados pelas rafzes de plantas superiores.

SOLUBILIZAGAO POR MICRORGANISMOS
QUIMIOLITOTROFICOS

Nesse grupo, as principais bactérias citadas como solubilizadoras

- de fosfatos naturais sdo:

Thiobacillus ferrooxidans (33, 34)

Thiobacillus spp (19, 23, 24, 31)

Nitrosomonas (19, 31)

As reagBes quimicas pelas quais essas bactérias produzem écidos

encontram-se detalhadas nos capitulos 8 e 22. A ilustragéo dos 4cidos agindo na
solubilizagéo de fosfatos encontra-se na figura 1.

Swaby (30) misturou, em proporgdes definidas, solo, enxofre e
fosfato natural, inocg,lado com Thiobﬂcillu‘s (o que chamou de BI(')SUPER?. Sndl;
condigdes controladas de temperatura e umidade, observou que, apds deter‘l?ma d
tempo, até 80% do fésfora contido no fosfato naturz.al era solubilizado. A uti izagdo
desse biofertilizante apresentou resultados 'positlvos em pastagens nas tlvegmes
tropicais da Austrilia (5).Entretanto, as regides tempezadas apresentam 11__111)21:&-
¢des quanto 4 baixa atividade do Thiobacillus e, oonseque}nbemente, balxa. ibera-
¢aode fosfatos soltiveis. O quadro 1 apresenta os dadog ObtldpS em um experimento
realizado no estado de Sao Paulo, com capim colonido, onde se observou que a
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Figura 1. Curso da sulfo-oxidagdo, solublhz.u;ao de fosfato tricilcico e varmgxo do pH, na hcnhu;io de
Thiobacillus thiooxidans em meio liquid quecido para quimiolitotroficos aerdbios (Waksman,
34).

Quadro 1. Efeito de adigio de enxofre a trés fosfatos de rocha na produgdo de matériz seca e conteiido
de fosforo em capim colonido (Lombazdi etal.,17)

Produgio Conteido P
Fosfato de rocha T
200mg P,0s/kg solo Sem S Com S Sem S Com S
g mg
Catalio 9,27 17,71 ' 8,25 15,86
Alvorada 27,97 36,0700y 26,30 - 42,9001

pre:fosfato 32,73 37,27 - © 736,33 51,85

(1) Difere do h'atamento sem enxofre a0 nfvel de s%pmbabmdade (Tukey).
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epresenga de fosfato Alvorada, junto com a adigéo de enxofre, promoveu significa-
¢ivos ganhos de matéria seca e contetido de fésforo.

Recentemente, foi demonstrado em experimentag¢dode campo com
pastagens (Lolium perene) que o BIOSUPER foi téo eficaz quanto o superfosfato,
aiem de apresentar um efeito residual bem maior que os fosfatos soltveis. Esses

experimentos demonstraram também que relagbes P-rocha/S entre 3:1 e 6:1 sdo
mais adequadas e que a granulacio dos componentes deve situar-se entre 0.2 e 2
p)m (23, 24). , :
A1 Embora a solublhzagao de fosfatos esteja normalmente ligada a
produg:ao de acxdos, outros mecanismos tamhéim podem estar envolvidos. Em
condi¢oes redutoras - solos alagados, por exemplo - o ferra contide em fosfatos
férricos insolGveis pode ser reduzido, liberando ferro e fosfatos soldveis. O aumen-
? da disponibilidade de fésforo em solos alagados pode explicar o fato de que o
ar _oz cultivado sob inundagso requer adigbes menores de fésforo que o arroz de
sequeiro (1).

! SOLUBILIZAQAO POR MICRORGAN ISMOS
g ' QUIMIORGAN OTROFICOS

Para microrganismos quimiorganotréficos, a liberagio de CO2 hos
processos respiratérios (com formagao de H2CO3), bem como a produgéo de 4cidos
orginicos no metabolismo oxidativo parecem ser os mecanismos mais provdveis
paraa solub1hzagao

Muitos aCldOS orgéAnicas, especialmente o citrico, oxdlico, latico e
succinico possuem também poder quelante sobre cdtions fixadores dos 4nions
fosféricos (Figura 2).

A producio desses dcidos € decorréncia de bloqueios em diversos
pontos do ciclo de Krebs (Figura 3).

Bactérias e Fungos

De uma maneira geral, os fungos séio mais eficientes na solubili-
zagdo de fosfatos inorginicos que as bactérias (16,26), mas estas sio bastante
numerosas, atingindo 10° a 107 bactérias solubilizadoras por grama de sola (1, 8).
Entre elas, citam-se: Pseudomonas, Bacillus, Mycobacterium, Micrococcus, Fla-
vobacterium, Enterobacter, Achromobacter, Erwinia, Xanthomonas. O actinomi-
ceto Streptomyces também é ativo solubilizador de fosfatos. Entre os fungos
citam-se: Aspergillus, Penicillium, Sclerotium, Fusarium, Rhizoctonia, Phoma,
Pythium (1, 28). Estes microrganismos podem viver em meio de cultura onde
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apenas a apatita ou outra fonte de fésforo insolivel é fornecida, assimilando o
fésforo para o seu metaholismoe proprio e liberando o excesso como fon ortofosfato
aamn.

: Para detectar e isolar bactérias ou fungos solubilizadores de
fosfatos,basta observar, em meio de cultura onde apenas o fosfato insolivel tenha
sido fornecido como fonte de fésforo, o aparecimento de zonas claras em volta das
coldnias (25). :

A eficiente acio solubilizadora de fosfatos naturais por fungos dos
géneros Aspergillus e Penicillium e em particular do Aspergillus niger, foi eviden-
ciada por vdrios autores (15, 16, 26) e tem por base sua elevada capacidade em
produzir dcidos oxilico, 2-cetoglucdnico e outros (6, 14, 15, 18, 20, 21, 26, 29).

) Com a finalidade de avaliar a ocorréncia de solubilizadores sob
influéncia direta de culturas, foram realizados isolamentos a partir de sementes,
raizes e rizosfera de muitas culturas, assim como solos livres de raizes. Observou-
se, entao, elevada frequéncia de solubilizadores: 40 a 73% do total de bactérias
isoladas de sementes; 4a 19% da rizosfera; 1a 29% de rajzes e 10 a 11% dos solos
livres de raizes . Os fungos solubilizadores também foram frequentes nos isola-
mentos: 3 a 91% em sementes; 29% na. rizosfera; 2 a 32% nas raizes; e 10% nos
solos livres de raizes (15). Pelos resultados pode-se ohservar que, em geral, a
rizosfera e 6rgidos de plantas abrigam uma maior populagio de solubilizadores do
que os solos livres de vegetacso.

Exsudatos de Decomposicao da

raiz \ maféria organica por
/ y )

Acidos organicos
citrico, oxdlico, 1dtico.
succinico.

Fasfatos Ca, Fe, Al

insolaveis. Minerais primarios

Fosfato sollvel
e
B M:fo[ queiado

Figura 2. Acio dos icidos orginicos na solubilizagio biolégica de fosfatos.
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Recentemente, Kucey (16) isolou microrganismos em 70 amostras
s cultivados no Canadi, chegando a resultados muito diferentes quanto a
ncia de solubilizadores: 0,56% de bactérias solubilizadoras e 0,1% de fungos,
. & relagdo as populacdes totais de bactérias e fungos, E‘es?ecti\[amente. Por outro
fado, observou-se uma correlagso positiva altamente significativa entre o total de
fungos solubilizadores e o teor total de P nos solos.

;ﬂ: : Verificou-se, também, que as bactérias perdem a capacidade solu-
bilizadora nos sub-cultivos in vitro (transferéncias sucessivas em meios artificiais),
énquantoque os fungos conservam essa caracteristica com maior facilidade (8,16).

£ Na Espanha, Ramos et alii (26) realizaram um levantamento da
ocorréncia de fungos solubilizadores de fosfato bicdlcico em 18 solos, observando
também uma frequéncia elevada de solubilizadores (8 a 40% do total de fungos

isolados).
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Populagbes Microbianas

Um estudo sobre as reagoes da populagdo microbiana de diferen-
tes solos & incorporagdo de fosfatos naturais insolaveis foi apresentado por
Tardieux-Roche (31), que ressalta algumas consequéncias da interagéo entre
microrganismos e fosfatos naturais no solo: a incorporacdo de fosfatos naturais no
solo estimula de forma global a microbiota do solo (Figura 4); houve incremento
na mineralizagio da matéria orginica e na sintese do hiimus; a imaobiliza¢do do
fosforo pelos microrganismos passa a constituir-seem etapa importante, interme-
diaria e necessdria, para que o fosfato insol(vel aplicado passe lentamente a forma
soliivel, mediante sua mineralizagdo lenta e gradual subsequente; a rizosfera, em
funcao da excregio de compostos organicos-pelas raizes das culturas, pode repre-
sentar um papel semelhante ao dos agticares utilizados nos meios artificiais como
fonte de carbono e energia.

POPULAGAO
MICROBIANA
ne prop.vidves/g solo
—s—e— SOLO A (-P) 5108 .
——— S$O0LO A (+P) 45, 106
SOLO B (-P) 35.108
------- SOLO B (+P) 70.10°%

€0, ,mg / 209 5000
s
o
1

DIAS DE INCUBACRO

Figurd 4. Efeito da incubagio de dois solos coni & sem hiperfosfato de Gafsa na respiragdo e populagio
microbiana. Solo A: pH = 6,0; 0,49%C orginico e 0,4mg P,0¢/1 de extrato (indice de Morgan); solo
B: pH = 6,9; 0,87% C orginico ¢ 1,0mg P05/l de extrato (indice de Morgan) (Tardieux - Roche,
3. B

‘meralizacho dos fosfatos orgénicos e a for
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Desta forma, nesses microhabitats proximos as raizes, 0 processo
;,{ncionar em taxas compativeis com as necessidades da plantg, _oconendo
altaneamente a solubilizagdo direta dos fosfatos insolaveis, imobiliza¢do/mi-

macao do hiimus.

Fditores que afetam a Solubilizacio Biolégica dos Fosfatos.

Lﬁelagdo C'/N - Outro fator de relevante importAncia nesse proces-

456 a relagdo C/N. Adigoes de glicose e sulfato de aménio num solo podzdlico
Yermelhc-amarelo inciibado com apatita de Arax4, de modo a se obter relagoes

TN diversas , demonstraram que-altas relagdes C/N propiciam nio s6 uma
J5ubilizagio mais rapida da rocha, mas também a manutencao de niveis elevados
de P soltivel por um tempo maiot (7). Trabalhos realizados posteriormente (dados
néo publicados) confirmaram essas observagdes para outros solos, conforme pode

ser.observado na figura 5.

OMS TUKEY
5%

—eE__--

[ R
4 =
Inns TUKEY

5%

T Ll T T 1
22 29
DIAS

Figura 5. Solubilizagio do’ hiperfosfato de Gafsa ¢

Gl T T T "
1 ] 15 22 29
DIAS

m funcgio da retagdo C/N (5:1; 10:1; 25:1; 5041 o

7100:1) e do fipo de solo (I = regussolo, II = latossolo vermelho-escuro, 111 = latossolo roxo

"IV = téxra roxa estruturada). As fontes de carb
glicose e (NH4J,804.

ono (energia) e niirogenio, foram, respectivamente,
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) Matéria Orgénica - A aplicagao simultdnea de adubos organicos
{esterco bovino) e fosfato de rocha, em cultura de trigo plantada apés compostagem
dessa mistura no solo, durante 15 semanas, mostrou que o P assimilado pela
cultura ocorre em nivel superior Aquele-obtido na incorporagio separada desses
fatores (32). Nessas condigdes, a eficiéncia agronémica do fosfato de rocha foi
equivalente a do superfosfato, enquanto que, na auséncia de matéria orgéinica, a
eficiéncia agrondmica do fosfato de rocha & muito inferior & do superfosfato.

Cobertura Vegetal e Associacdes Micorrizicas - A rizosfera estimu-
la o crescimento de microrganismos quimiorganotrificos, em particular o da
populagio solubilizadora de fosfatos, através da excre¢do radicular de compostos
orgénicos, utililizados pela populagio microbiana como fontes primdrias de car-
bono e energia. Este assunto encontra-se mais detalhado no capitulo 4.

O fator mais marcante e talvez melhor estudado, capaz de incre-
mentar a absorgfio de {ons fosfato pelas raizes, é resultante do estabelecimento de
associagoes micorrizicas, particularmente as micorrizas vesiculo-arbusculares,
em muitas culturas de interesse econdémico (ver capitulos 19 e 20). '

' PERSPECTIVAS DE UTILIZACAO DA SOLUBILIZACAO
BIOLOGICA DE FOSFATOS NATURAIS -

A exploragfio agricola intensiva, visando suprir a demanda ali-
mentar de zonas urbanas industrializadas, induziu a utilizacio macica de adubos
fosfaticos solGveis concentrados, tais como, os superfosfatos. Como consequéncia,
subestimou-se e relegou-se por longo tempo a possibilidade prética do uso da agéo
biolégica como fator principal ou coadjuvante de incremento do fésforo disponivel
asculturas, viamineralizagidode compostos orgénicos fosfaticos e via solubilizagio
biolégica de fosfatos inorginicos insoliveis.

Nessa situagéo, os fosfatos naturais poderiam ser empregados
diretamente no campo, desde que aliados a fatores biolégicos para estimular sua
solubilizagédo na medida das necessidades da planta.
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'OENXOFRE
E SUAS TRANSFORMAGOES MICROBIANAS

Osvaldo Gé.rcia J i'.m

INTRODUCAO

: 0 enxofre é um elemento essencial para todos os seres vives. Além
de sua importancia na constituicdo de protefnas, pela presenca nos aminoscidos
cistefna, cistina e metionina, e também em moléculas importantes no metabolismo
celular, como acetilcoenzima-Ai NADH desidrogenase, ferredoxina, etc., o enxofre
em seus estados reduzides (8%, 8% ¢ fonte de energia para algumas bactérias
quimiolitotréficas, e em seu estado oxidado (SC 4%) é aceptor de elétrons oriundos
do metabolismo respiratério de bactérias redutoras de sulfato.

0 enxofre 6 0 décimo elemento em abundéncia na crosta terrestre,
embora sua presenga seja de cerca de 0.05% do total. A participacao microbiana
na reciclagem do enxofre serd agora examinada.

O ENXOFRE NO SOLO

O enxofre pode ocorrer no solo nas suas formas orgnicas e
inorgAnicas, sendo que a predominéncia de uma ou outra forma dependerd das
condigdes ambientes, as quais determinardo a composigéo e o grau de atividade
da microbiota transformadora. Assim, em solos férteis a predomindncia é das
formas orgnicas, enquanto em solos dridos as formas inorgnicas predominarao.
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- O enxofre inorganico pode se apresentar em vérios estados de
omdagao, tais como, 27, 0, 2*, 4* e 6* com predominancia dos estados 27, 0 e 6* nas
formas.de sulfetos, enxofre elementa: e sulfatos, respectivamente. Enquanto os
sulfetos metdlicos sdo praticamente insoliveis em dgua, e portanto pouco acessi-
veis a0s microrganismos, os sulfatos, com algumas excegdes (CaSO4, BaS0y), séo
virtualmente soliiveis em dgua. Como sers visto posteriormente, somente alguns
m:crorgamsmos metabolizam os sulfetos met4licos, transformando-os em sulfatos
solaveis

O enxofre é adicionado ao solo na forma de residuos de animais ou
vegetais, fertilizantes quimicos, 4gua de chuva ou intemperizagfo das rochas a
partir de minerais sulfetadds ou sulfatados primarios (FeSg, ZnS, CaS0y).

Estima-se que 90 x 10° toneladas de enxofre na forma H2S sdo
liberadas anualmente para a atmosfera pela atividade de microrganismos. Cerca
de 50 x 10° toneladassao liberadas na forma de SOz pela queima de combustiveis.

_ Essas formas de enxofre retornam -acs solos na forma de H2S04 pela-chamada
"chuva dcida”, a qual acarreta sérios problemas sobretudo em regides altamente
industrializadas (13).

Em linhas gerais, podem:se resumir as transformagcies do enxofre
conforme o esquema da figura 1. O desenvolvimento dos microrganismos nos
diversos passos da transformagdo do enxofre na natureza é de fundamental
importéncia na reciclagem desse elemento. Além disso, um dos processes de
transformacio de: formas reduzidas de enxofre, especificamente a oxidagio de
sulfetos metdlicos por bactérias do género Thicbacillus, se constitui na base do
processo biotecnolégico conhecido como "lmvmgaa bacteriana de metais”, utiliza-
do em escala industrial.. . :

REDUCAO E ASSIMILACAO MICROBLANA DO ENXOFRE

Normalmente o enxofre inorginico € assimilado como sulfato por
microrganismos e também por formas superiores de vida, Entretanto, o sulfato,
que apresenta o enxofre na sua forma mais oxidada (S°*), sofre uma série de
transformacbes para ser incorporado ao material celular na sua forma reduzida,
na qual o enxofre apresenta valéncia 2° (6).

Os passos dessas transformagbes t8m sido estudados em vérias
espécies de microrganismos, como Escherichia coli, Salmonella typhzmunum,
Bacillus subtilis, Micrococcus aureus, Enterobacter aerogenes e Aspergillus iger.
Em linhas gerais o enxofre na forma dé sulfato é reduzido a sulfeto o qual reage
com serina para formar cisteina. Conforme Gottschalk (8) pode-se resumir essa
redugio e incorporagio do enxofre, segundo as reagbes a seguir:
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transporte
SO. (externo) m'mg (interno)

5- ATP sulfurilase
e

ATP + 503 APS (adenosina 5 "— fosfossulfato) + PPi

ATP + APS M PAPS (adenosina 3'-fosfato-5 fosfossulfatc) + ADP

tiorredoxi PAPS redutase . - ) tiotredo
g, =" - xun)
2RSH ¢ reduzida +PAPS $03 + AMP-3’-fosfato + RSSR ( reduzida

. sulfito reduta
SOZ + 3NADPH, ——0 SO, 4,8 +3 NADP

L-serina + acetil~CoA + HyS —octtlbelia, 1 _iioising + acetato +H,0

sulfidrilase

O passo inicial da ativagfio do sulfato pelo ATP para formar APS
(adenosina-5*-fosfosulfato) é provavelmente 0 mesmo em todos os microrganismos.
Algumas variagbes nos demais passos, sobretudoem algas, t8m sido descritas (9).
O outro aminodcido sulfurado, a metionina, é formado a partir da homoserina que
doa o esqueletode carbono e dacisteina que contribui com o enxofre. Outras formas
de enxofre, menos oxidadas que o sulfato, também podem ser reduzidas por
microrganismos (9).

A redugiio e a assimilagdo de sulfato por microrganismos contri-
buem muito pouco para a liberacéio de HaS para o ambiente. Essa contribuicdo é
muito mais significativa com os microrganismos redutores de sulfato, que o
utilizam como aceptor final de elétrons. Nesse caso o H2S é liberado para o
ambiente, como ser4 visto posteriormenta.

Entretanto, a importincia dessa imobilizagio (tempordria) do
enxofre é inegdvel, pois apos a morte desses organismos, a matéria orgdnica serd
decomposta e o enxofre sera reciclado.

DEGRADACAQ MICROBIANA DO ENXOFRE ORGANICO

Como pode ser visto na figura 1, o enxofre entra no solo na forma
de resfduos orginicos (restos de animais e vegetais), fertilizantes, efluentes
industriais, 4gua de chuva, etc. No caso de figua de chuva, o enxofre provém da
emanacéo de H2S pelo metabolismo microbiano ou do SO3 proveniente da queima
de combustiveis fésseis. A acdo microbiana assimiladora e redutora do sulfato
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Flwn 1. Esquema siniplifimdo das transformagdes do enxni:e na me-

transforma esse enxofre inorganico na , sua forma orgénica, como, por exemplo,
nos anunoémdos cistefna, cistina e metionina.

Dessa forma, a major parte do enxofre do solo estd combinado com
matéria orginica, e é fundamental entdo que 0 mesmo seja mineralizado para a
reciclagem do elemento.

Basicamente, a degradag:éo de matéria organica contendo enxofre
leva a formacdo de HoS. A dessulfunzagao da cistefna por bactérias pode ocorrer
anaerobicamente segundo a seguinte reagio (7):

cistefma

HSCH,CHCOO!
HaC H Sessulfidrase

H,S +NH;3 + CH3;COCOOH
NH,

Além disso, a cisteina pode ser também degradada liberando seu
enxofre em condi¢des aerébias na forma de sulfato. O fungo Microsporeum p-
seum converte 0 enxofrs da cistefna a sulfato por uma série de reagées nas quais
sdo formados como intermedidrios o 4cido sulfénico e o sulfito ).

e st o AN

S —
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" Por outro lado, a degradagdo da metionina por bactérias (Clostri-
dium sporogenes) e por alguns fungos (Aspergillus) leva a formagéo de compostos
voléteis de enxofre,como.0 mercaptano.

CH3SCH,CH,CHCOOH a-cetobutirato + CH3SHHNHj

(mercaptano)
NHj
{metionina)

REDUCAO E LIBERAGAO MICROBIANA DO ENXOFRE

- A redugio de sulfato por microrganismos nao assimiladores, isto
é, o enxofre do sulfato é reduzido a HsS e este liberado, & de grande interesse
geoquimico e ecolégico. Geoguimico no sentido da participagio decisiva desse
processo microbiano na degradagio de depdsitos minerais diversos e na formagdo
de depésitos de enxofre. Ecolégicd, se analisarmos as inevitdveis alteragbes
ambientes provocadas por esse tipo de atividade microbiana nos microssftios
ecolégicos onde tais microrganismos proliferam. Desses dois aspectos resulta uma
importincia econémica.

As vezes chamado de "respiragéo do sulfato”, o processo envolve a
oxidagdo de matéria organica e a transferéncia dos elétrons para o sulfato. Como
sesabe, na respiragio da maioria dos seres vivos, 6s elétrons derivados da oxidagio
da matéria orgéinica sdo captados pelo Oz. Dessa forma o processo de redugiio de
sulfato é estritamente realizado em ‘ambiente anaerdbio.

Esse processo resplratorlo, a exemplo do 515tema aerobloo, é; acom
panhado da liberagio de energia livre, a qual é utllmada para o crescimento dos
mlcrorgamsmos que utilizam esse sistema.

Pode-se resumir tal proce-:so segundo a equagho:

203Hg02 + S04 -mmmmmaco“s‘-’f(m 88kcal)
(lactato) " (acetato)

A reducio dosulfatoe llberagio do HzS (portanto um processo ndo
assimilatdrio de enxofre, como visto anteriormente) é um processo metabélico
desenvolvido por poucas espécies bacterianas. Os principais géneros envolvidos
sdo Desulfovibrio, Desulfotomaculum e Desulfomonas. Entretanto, tais bactérias
estio largamente distribufdas, e sfo responsdveis pela maioria do H2S liberado
no ambiente (14).

Apesar das condigbes para uma tima atividade microbiana serem
relativamente restritas, tem sido detectada a presenca ativa das bactérias redu-



324 OSVALDO GARCIA JR.

toras de sulfato em condigfes extremas:pH de 4.2 a 10.4; Eh de +350 a -500 mV;
salinidade 1% a saturagéo de NaCl (14).

Poucos compostos orgénicos servem como substrato oxiddvel para
as bactérias redutoras de sulfato. Lactato, piruvato e malato estéo entre os
principais substratos utilizados. A utilizagso de hidrocarbonetos como substrato
tem sido-também relatada e assume uma especial importncia em ambientes
contendo depdsitos petroliferos.

Na biogénese de minerais sulfetados (FeSz, CuS; CuFeSy, ZnS),
bem como na degradagio de minerais sulfatados (MgS04, CaSOy) e, também na
formagio de depésitos de enxofre (8%, parece inegdvel a participagio desse tipo
de bactéria. Destaca-se que estudos em escala de laboratério demonstram a
possibilidade de se obter enxofre nativo(S%) a partir desulfato, com a participagso
de Desulfovibrio na redugio de SO4% a S*. Posteriormente, Chlorobium ou
Chromatium (outras bactérias do ciclo do enxofre) podem oxidar o §* a S8°,
durante o processo de fotossintese (5). :

A importidncia ambiental das bactérias redutoras de sulfato &
destacada por Postgate (12), que enumera uma série de efeitos do metabolismo
dessas bactérias: poluicio, corrosio, iogénese e degradagio de depésitos minerais,
envolvimento na indistria petrolifera (corrosfo e degradacao de hidrocarbonetos),
tratamento de efluentes, etc.

OXIDAGAO MICROBIANA DE COMPOSTOS
" INORGANICOS DE ENXOFRE

‘Dois principais tipos de bactérias do enxofre podem oxidar formas
reduzidas de enxofre inorgnico, tais como S, S203%, 87, etc.: a) Bactérias
fotolitotréficas e b) Bactérias quimiolitotréficas.

Dois géneros principais constituem os representantes do primeiro
grupo: Chlorobium e Chromatium. Esses microrganismos fotolitotréficos sao
anaerdbios estritos e conhecidos respectivamente como "bactéria-verde do enxo-
fre" e "bactéria-parpura do enxofre” (11). Em seus metabolismos, o sulfeto serve
como doador de elétrons para a realizagio do processo fotossintético. Elas neces-
sitam desse poder redutor para fixar o CO2.

Desse processo resulta a formagéo de 8% o qual é normalmente
depositado intracelularmente (bactéria-piirpura) ou extracelularmente (bactéria-
verde). Em condigdes de deficiéncia de HsS, o enxofre pode ser oxidado a 8042'.
As-equagbes abaixo sintetizam esse tipo de metabolismo. -

HiS + C02 % (CHz0) + Hz0 + 25°
HsS + 2C0g + 10" 2(CH;0) + S04 + 2H*
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O segundo tipo de bactérias oxidantes de formas reduzidas de
enxofre, as quimiolitotréficas,sdo os Thiobacilli (16). Além de sua importancia
ecoldgica na reciclagem do enxofre, algumas espécies sio de reconhecida impor-
tancia biotecnolégica. Devido ao seu tipo de metabolismo, essas espécies séo
utilizadas em escala industrial, em processos de solubilizagio de metais de
interesse econdmico, como por exemplo o cobre e o urénio (2,15,10).

Esse género tem como caracteristica bdsica a capacidade de obter
energia para fixar o COz atmosférico, a partir da oxida¢#o das formas reduzidas
de enxofre. Devido as peculiaridades das vdrias espécies deste género, os Thioba-
cilli podem ocupar uma razodvel variedade de habitats. Assim, Thiobacillus
thioparus utiliza o enxofre (sulfetos, tiossulfato, enxofre nativo, etc.) em ambientes
de pH proximos a neutralidade. Por outro lado, Thiobacillus thicaxidans tem seu
crescimento acelerado em condigtes 4cidas (pH<2.0) e sdo organismos meséfilos
(< 40° C). Um novo género de bactérias oxidantes de enxofre, Sulfolobus, cresce
em pH baixo (< 2.0) e em temperaturas de 70 a 75° C (3). '

Sob o ponto de vista tecnolégico, duas espécies do género Thioba-
cillus podem ser destacadas: Thiobacillus thioexidans (17) e Thiobacillus ferroo-
xidans (4). A lixiviacao (solubilizagdo) de metais de grandes pilhas de rejeitos
minerais produzidas em unidades mineradoras era considerada até por volta de
1950 como um processo natural. Com o isolamento e purificacéo do Thiobacillus
ferrooxidans, foi possivel correlacionar definitivamente o processo a participagéo
bacteriana.

O principio desse processo que € utilizado em escala industrial em
vérios paises (nos EUA, cerca de 20% da produgio anual de cobre, ou saja 200.000 .
t, sdo obtidas por este processo) baseia-se na capacidade de produzir dcido
sulfiirico juntamente com outro agente oxidante (fons Fea*', no caso do T. ferroo-
xidans) que promovem a lixiviagio dcida de metais.

O Thiobacillus thicoxidans somente oxida formas reduzidas de
enxofre, conforme a equacio resumida abaixo: '

S® 52 4 11205 + H20 — H2SO4

Além de oxidar o enxofre, o Thiobacillus ferrooxidans utiliza
também o fon Fe** como substrato oxiddvel, transformando-o'em Fe>*

4FeS04 + 02 + 2H2504 — 2Fe2(S04)3 + H20

Em ambientes contendo sulfetos met4licos, ocorre a oxidagao
desses minerais e a consequente solubilizagdo dos metais presentes. Para apirita,
tem-se:

FeSz + H20 + 31202 — FeS04 + H2S04
4FeS04 + 2H2S05 + 02 — 2Fea(S04)3 + H20
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O 4cido sulfirico e o sulfato férrico produzidos podem atacar um
outro sulfeto metdlico ou um mineral contendo o metal em seu estado reduzido.

Por exemplo:
CuFeSs + 2Fea(S0q)3 + H20 + 02 — CuS04 + 5FeS04 + 2HaSO04
(sohavel) -
UQ2*2 + 2Fesz* + HaS04 — U02804 + 2FeS04
insolavel soldvel ‘

O sulfato ferroso (FeSOs) gerado na oxidagdo do uraliio (U“z,
poderé ser novamente oxidado a sulfato férrico (Fe”*), oqual oxidard U** ats .
tornandoe-o soltvel.

CONSIDERACOES FINAIS

A reciclagem do enxofre na biosfera é de fundamental importancia
para todos os organismos. Os microrganismos responsdveis pelo ciclo do ’me_ot‘re
devem, portanto, merecer um significativo interesse cientiﬁco_. Além d%sa razé.o
‘hasica, cutros fatores justificam plenamente esse interesse. A inegdvel influéncia
que tais micorganismos exercem na estrutura dindmica e evolutiva do ambiente,
poderd ser comprometida pela agho cada vez mais inteénsa e desordenada do
homem na natureza.

O aprofundamento dos conhecimentos sobre esses microrganis-
mos nfo sé permitird um comportamento mais racional do homem frente ao
ambiente, como também podera proporcionar um melhor aproveitamento dos
eventuais produtos desse metabolismo, Como foi visto, alguns tipos de mecanis-
mos microbianos em relagio acenxofre levam & produgéode materiais de interesse
tecnolégico. Outros tipos podem determinar processos corrosivos, tendo portanto
também interesse econdmico. No que se refere  agricultura, & patente a impor-
tancia dos microrganismos na teciclagem do enxofre, pois uma dispenibilidade
adequada das formas assimildveis desse elemento pelos vegetais depende funda-
mentalmente da atividade microbiana no solo.
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TRANSFORMACOES MICROBIANAS
DE OUTROS ELEMENTOS
(Potassio, Micronutrientes e Metais Pesados)

Mariangela Hungriam & Segundo Urquiagam

INTRODUCAO

Os microrganismos, como membros produtores, transportadores
e consumidores do ecossistema do solo, estéio envolvidos no fluxo de energia e na
ciclagem dos elementos, podendo alterar fortemente a sua disponibilidade. As
pesquisas, entretanto, t&m enfocado principalmente o papel dos microrganismos
nas transformagdes do C, N e P. Isso pode ser explicado pelo fato de que o K nio
pode sofrer a maioria das reages que ocorrem com os outros nutrientes e, também,
‘porque até pouco tempo atrés, foi dada pouca imporifincia aos micronutrientes,
elementos tdxicos e elementos raros. Com a intensificagiio da agricultura, porém,
surgiram cs problemas de deficiéncia de micronutrientes, particularmente nos
solos de baixa fertilidade ou de fertilidade marginal. Por outro lado, com o
incremento no uso de insumos agricolas, iniciaram-se os relatos de acimulo no
solo e na dgua de elementos téxicos, como: As, Hg, Pb ou mesmo Cu, Zn e Mn,
introduzidos juntos com os pesticidas; Cu, Ni, Pb e U que podem acompanhar os
fertilizantes e corretivos; diversos outros elementos podem também ser intradu-
zidos por esgotos domésticos ou de fabricas e por alguns microrganismos. Inten-
sificaram-se, ainda, o estudos sobre a extragfio de elementos raros presentes no
solo.

De um modo geral, a ciclagem dos elementos a serem discutidos
neste capftulo pode estar numa das seguintes categorias:

(1 EMBRAPA/CNPBS, Km 47 da antiga rodovia Rio-Sao Paule, CEP 23.851, Seropédica, RJ.
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a) conversbes de oxida¢do ou de redugio das formas inorgéinicas.
Normalmente a oxidag¢io é catalisada por bactérias quimiolitotréficas;,

b) conversoes da forma inorgdnica para orginica (imobilizagdo) e
da forma orgénica para a inorgdnica (mineralizagao), e

¢) transformagcoes indiretas resultantes da atividade metabélica
dos microrganismos, alterando o plIl, a presséo parcial de Oz, ete.

FERRO

O ferro (Fe) é um micronutriente importante que, emhbora esteja
presente no solo em quantidades elevadas, muitas vezes se encontra em forma
nio disponivel as plantas, havendo relatos, mesmo em solos brasileiros, de
deficiéncia desse nutriente. As transformagbes microbianas de minerais metdli-
cos, principalmente aqueles contendo Fe, assumem, assim, um papel importante
na disponibilidade deste elemento. Podemos dividir as transformagtes do Fe por
microrganismos em 4 classes, descritas a seguir:

OXIDAGAO DO fON FERROSO A fON FERRICO

Certas bactérias podem oxidar o fon ferroso ao estado férrico. Essa
reagdo de oxidagio pode ser representada pela equago:

4Fe* ¢ Oz + 4 —4F +2H20+ 4 ¢
fon ferroso ‘ ion férrico

Alguns autores preconizam que a oxidagéio do ion ferroso ocorre
facilmente em termos fisico-quimicos, o que indica que a agdo dos microrganismos
nio deve ser relevante.

A oxidagdo biolégica, porém, acorre rapidamente em valoresde pH
entre 2,0 e 4,5, enquanto que a oxidagfio quimica nessa faixa de pH é muito lenta,
apresentando seu pH 6timo préximo da neutralidade. Apés a oxidagdo, o fon
férrico, que é muito menos soldvel, precipita como hidréxido férrico, Fe(OH)s.
Viérias bactérias sdo capazes de promover essa oxidagao. Thiobacillus ferrooxi-
dans é muito estudado devido a sua vasta distribuigéo, ocorrendo desde em regides
do fundo do mar até em rochas desérticas e sendo muito comum em solos
sulfatados acidos, bem como minas de carvdo e urdnio. Essa bactéria, por ser
quimiolitotréfica, pode obter energia pela oxidagdo tanto do S, como do Fe (5).

Nos locais ricos em pirita e marcassita (FeSg), estas sdo rapida-
mente oxidadas pelo Thiobacillus, produzindo minerais do tipo jarosita
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(KFe3(OH)s(S04)2). E possivel que outros sulfatos férricos basicos também se
formem, dependendo das argilas e cdtions disponiveis no local (12). Leptospirillum
e Sulfolobus sao outros géneros associados com a oxidagdo do Fe, além de alguns
microrganismos quimiorganotréficos, os quais obtém pouca ou nenhume energia
desse processo.

Algumas bactérias sédo capazes de oxidar os ions ferrosos (embora
geralmente nio obtenham energia pelo processo de oxidagio) e depositar hidréxi-
dos de Fe em estruturas externas as eélulas. Essas bactérias foram denominadas
de "bactérias do ferro” e pertencem aocs géneros Gallionella, Crenothrix, Leptoth-
rix, Siderocapsa, Sphaerotilus, Clonothrix, Metallogenium e &s bactérias filamen-
tosas, Pedomicrobium e Hyphomicrobium, entre outros génercs (7). Algumas
dessas bactérias podem ser reconhecidas facilmente pela morfologia de suas
estruturas externas incrustadas de metais, ; Hoje, apesar das dificuldades que
envolvem esses estudos, ja foram identificados, sob condigées ambientes e de
laboratério, diversos fungos, algas e protozodrios que também depositam hidréxi-
do férrico em polimeros extracelulares, que podem ser complexos protéicos,
protéico-lipidicos ou polissacaridico-acidicos (18). Também & possivel que alguns
hidréxidos de Fe com carga, como o Fe(OH)2", possam se ligar aos polfmeros com
carga negativa produzidos por esses microrganismos e, depois, essa deposigdo
continuaria bioldgica e abiologicamente. Alguns destes microrganismos tém vasta
distribuigio e estao sempre associados a dep6sitos de Fe e Mn e também podem
conter outros metais de grande importancia econdmica (6,7).

As reacdes de oxidacdo pelo Thiobacillus produzindo H2SO4, tém
importancia econdmica e ecoldgica, pois dificultam a recuperagdo agricola de
alguns solos, o reflorestamento em 4reas de minas e a construgio de edificios
devida ao grande poder de corrosfo (9). A importincia da oxidagéo também estd
hgada a hxjwagéo biogeogquimica de metais raros, como o uranio e ouro, associados
aos minerais que contém Fe. Finalmente, as bactérias que precipitam o hidroxido
de ferro podem acumular os precipitados e entupir os encanamentos e depésitos
de dgua, alterando a cor e paladar da #gua para o consumo.

Pelo fato de que a maioria dos solos contém quantidades reduzidas
de S, a formagiao de HaS04 ocorre em baixos niveis, normalmente néio afetando o
pH do solo.

REDUCAO DO fON FERRICO A ION FERROSO

Alguns microrganismos podem promover a redugfiodo Fe**, numa
reacgio que pode ser representada por:
Matéria orgénica + Fe'3 +e” — Fe2*

Nos solos bem aerados, a maior parte do Fe estéd no estado oxidado,
mas, quando tém inicio condigbes anaerdbias, aumenta rapidamente a concentra-
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¢4o do ion ferrecso, numa reagéo totalmente bioldgica, com pequena ou nenhuma
ocorréncia em solo estéril e cuja velocidade aumenta consideravelmente com a
adigso de matéria orginica. O processo de redugio também pode ocorrer em solos
drenados com micressitios temporariamente anaérébios, tendo grande importan-
cia a interface aerébia-anaerdbia dos agregados do solo. J4 foram identificadas
bactérias anaerébias facultativas pertencentes aos géneros Bacillus, Klebsiella,
Pseudomonas e bactérias anaerébias dos géneros Clostridium e Desulfawbnum,
que sdo capazes de reduz1r o Fe. De um modo geral, nfio h4 uma enzima especifica
responsével pelo processoque resulta indiretamente da atividade metabélica, pelo
consumo de Og, abaixando o pot/anclal de oxi tedut;é.o J4 foram porém identifica-
dos alguns mlcrorgamsmos que, sob condigbes anaerébias, podem usar o Fe' +3
como aceptor final de elétrons e, nesse caso, apresentando uma conversao enzi-
matica do fon. O processo de reduggio pode levar a grandes prejuizos econdmicos,
devido & corrosdo das tubulagbes de Fe. Um_ fenﬁmenn que possivelmente esta
associado com a redug:ao microbiana do Fe é a glelzagao dos solos inundados,
atribuida ao sulfeto ferroso produzido sob. anaerobiose, quando o teor de dgua
aumenta (3 8, 15, 25, 26).

' IMOBILIZACAO E MINERALIZAGAO DO FERRO

QO Fe pode estar ligado a vdrios complexos organicos do solo. O
ataque de diversos microrganismos quimiorganotréficos, aerébios e anaerdbios, a
fim de utilizar energeticamente a fragio orgénica, promove a liberagio do Fe
inorgénico na solugdo do solo, que € ‘precipitado como hidréxido férrico. Os
microrganismos responséveis pela mineralizaco do Fe incluem diversos géneros
de bactérias, como Pseudornonas, Bacillus, Serratia, Acinetobacter, Klebsiella,
Mycobacterium, Corynebacterium, espécies de Nocardia e Streptomyces, diversos
fungos filamentosocs, e, para os compostos orgdnicos de Fe caracteristicos do
hamus, o Pedomicrobium, Metallogenium e Seliberia. O Fe liberado desses com-
postos orgénicos e o Fe mineral soltvel do solo também podem ficar imohilizados
em moléculas orgénicas dos microrganismos, mas posteriormente sio minerali-
zados em quase sua totalidade (24).

TRANSFORMACOES INDIRETAS RESULTANTES
DA ACAO DE SUBSTANCIAS PRODUZIDAS
POR MICRORGANISMOS

Muitas bactérias, fungos e liquens produzem 4cidos (carbénico,

nitrico, sulfaricoe 4cidos orgénicos) que podem dlssolver oFe de minerais e rochas,
llberando esse elemento para a solugio (23).

Quase todos os microrganisnios aer6bios e anaerdbios facultativos
excretam também quelantes de baixc peso mole¢ular, ¢omo os catecdis e hidroxa-
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matos, que podem complexar e solubilizar o Fe (20,21). A importancia desses
agentes, que foram chamados de sideréfores, advém do fato de que o fon férrico é
extremamente insoliivel em ambiente aerébio e pH bnolégmo e a produgdo de

quelantes com constantes de ligagao de aproximadamente 1 pode ser de grande
importfmcia para a solubilidade desse nutriente.

Os sideréforos podem ser abundantes no solo (0,13 a 0,20 mg de
siderdforos por kg de peso seco.de solo em uma cultura de arroz inundado,
provavelmente produzidos por cianobactérias) (2). J4 foram identificados diversos
sideréforos produzidos por fungos e bactérias do solo, recebendo os nomes de
pseudobactin, rizobactin, aembactin enterobactin, agrobactin, ferricromos, dcido
rodotorilico, ferrmxammas ac1do dimertmico, fusarininas e esquizoquinas
2, 18)

E provével que a principal fiingdo dos sideréforos seja a de nfo
tornar o Fe disponivel aos patégenos. Desse modo, algumas bactérias denomina-
das "rizobactérias promotoras do crescimentodas plantas” conseguiram aumentar
a produtividade de culturas como a batata, beterraba e rabanete, nio tornando o
Fe disponivel acs pat6genos do solo ou até evitando a germinagcéo de esporos de
fungos (14,19). E possivel que a capacidade de colonizagdo das plantas por
microrganismos associativos seja favorecida pela produgéo de sideréforos, haven-
do também indicacoes de que os siderdforos produzidos por microrganismos sio
uma fonte importante de Fe para as plantas sob condigdes de deficiéncia de Fe.
Além disso, a produgio dos siderdforos também pode representar uma grande
vantagem competitiva para os microrganismos que os produzem (10).

O papel dos siderdfores na agricultura tende a ser cada vez mais
investigado. (Ver Capitulo 4)

MANGANES

O manganés (Mn) é o micronutriente mais abundante no solo
depois do Fe e ambos s#o muito semelhantes, tanto no comportamento quimico
como na ocorréncia geolégica. As principais diferen¢as quimicas estdona natureza
mais eletropositiva do Mn e na maior solubilidade e menor estabilidade dos seus'
compostos. O Mn ocorre no solo nas formas bivalente (Mn**)e tetravalente (Mn*4,
na forma de éxidos, MnOz). A forma trivalente, Mn203 é muito instével, sendo
dificilmente encontrada na natureza. Das duas formas principais, o ion predomi-
nante é uma fungéo do pH, conforme pode ser visto na equagio abaixo:

{alcalino) (4cido) .
MnOz + 4 H* + 2 — Mn?* + 2H20

O Mn?* é a forma soltivel e assimildvel pelas plantas, predomi-
nando em valores de pH abaixo de 5,5 e condig¢des aerébias, ou em pH maiselevado
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e condigdes anzerébias. Em pH acima de 8,0, o ion ¢ oxidado espontaneamente,
formando dxidos- inertes, nao disponiveis as plantas. Devido 4 pequena porcenta-
gem de Mn nas células microbianas, considera-se a imobilizagdo desprezivel; e a
oxidagdo e a redugéio sdo, portanto, os principais processos. :

OXIDACAO BIOLOGICA DO Mn?*:
el " A oxidagso biolégica do Mn®* tem’importéncia entré pH 5,5 ¢ 9,0
e § mais rdpida em valores préximos da neutralidade. Abaixode pH 8,0 ha pouca
okidagao quimica. A oxidagao do MnZ* ocorre tanto na superficie do mar como no
solo, e os 6xidos produzidos micrabiologicamente parecem apresentar uma forma
intermedidria entre a tri e tetravalente, mas pouce s¢ sabe sobre o aproveitamento
pelas.plantas dessas formas intermedidrias. J4 foram identificados- diversos
géneros de bactérias capazes de realizar a oxidagéo, tais como: Arthrobacter,
Bagillus, Corynebacterium, Pseudomonas, Klebsiella, Metallogenium, Pedomiero-
bium e os-fungos Cephalosporium, Cladosparium, Curvularia e Fusarium (1).
E ' . As "bactérias do ferro”, ja discutidas anteriormente, também
podein oxidar 0 Mn2* e depositar MnOz em polissacarideos extracelulares (7).. -

A oxidagéo microbiolégica do Mn®* pode ocorrer indiretametite
pela produgiio de substincias. que alteram o pH. Grande parte dos relatos de
oxidacfio, porém, parecem estar diretamente relacionados a mecanismos de pro-
tegdo contra toxidez de O2. A. oxidagdo do Mn?* com pequenas quantidades de
H202 produzido durante o crescimentc aerdbio pode livrar. as células do H202
toxico e a oxidagdo também pode substituir ¢ papel da superéxido dismutase, na
protegdo contra a toxidez pelo H202. Algumas bactérias também parecem poder
obter energia ttil desse processo dé oxidagio (25).

i A proliferagdodos microrganismos que oxidamo Mn?* narizosfera
pode levar as plantas a deficiéncia desse micronutriente.

REDUGAO DO MnO2 A Mn?*

Esse processo é muito semelhante 4 redugdo do Fe. Pode ocorrer
pela produgio de 4dcidos, abaixamento do potencial de oxi-redugéo ou remogio do
O2 pelo metabolismo microbiano, -havendo entio uma redugio quimica. Mas
também pode ocorrer uma redugdo direta, quando 0 MnOz funciona coma aceptor
final de elétrons na cadeia respiratéria. Diversos microrganismos, como Bacillus,
Clostridium, Micrococéuts, Pseudomonas e vdrios fungos podem realizar a redugsio,
que aumenta consideravelmente com a adi¢gdo de matéria orgdnica.
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BIOTRANSFORMACOES DE OUTROS
MICRONUTRIENTES

O zinco (Zn), cobre (Cu), molibdénio (Mo) e boro (B) sio necessérios
aos microrganismos estimulando fortemente o seu crescimento, como no caso de
fungos na presenc¢a de Zn. Esses micronutrientes, por estarem associados a
matériaorganica, sofrem os processos demineralizagdo eimobilizagGo. Emalguns
casos, a imobilizagio tempordria desses nutrientes pode levar as plantas a
deficiéncia (17). !

Esses micronutrientes também podem sofrer transfaermagdes in-
diretas, tais como: a) solubilizagfio desilicatos que contenham esses micronutrien-
tes pela agdo de 4cidos orgénicos ou inorgénicos, resultantes do metabolismo
microbiana; b) queda do pH resultante da axidagio do NHj na nitrificacao ou do
S pelo Thiobacillus, podendo favorecer & disponibilidade do Zn e Cu; e c) oxidagso
do S e de minerais contendo micronutrientes, como € ¢ caso do ZnS, podendo o
metal ser liberado numa forma solivel. O Cu, porém, parece também sofrer
oxidagdo. Na presenca de CugS, os fons cuprosos podem ser oxidados por 7_‘hioba~
cillus ferrooxidans numa reagio. enzimdtica, que. pode sustentar o crescimento
quimiolitotréfico déssa bactéria (17,22,28). :

POTASSIO * -
Os minerais, particularmente os feldspatos, constituem a princi-
pal reserva de potassio (K) dosolo. Nossistemas biolégicos, este nutriente s6 existe
no estado monovalente, ndo ocorrendo, portanto, as reagies de oxidacfio e redugéio

que tipificam as transformacdes microbiolégicas do N, S, Fe e Mn. As reaghes
envolvendo o K podem ser classificadas como se segue.

IMOBILIZACAO E MINERALIZAGAO

A microflora tem influéncia no nfvel de K disponivel, nspecialmel}-
te em solos pobres, podendo competir com as plantas no caso de baixa disponibi-
lidade do nutriente. Essa imobilizagéio, porém, é apenas temporéria e, com a morte
dos microrganismos, 0 K é liberado das células por mineralizagio. Acredita-‘se'que
-0s_micTorganismos pessam ser responséveis pela mineralizagio de aproximada-
mente 1/3 da quantidade total de K contido nas células e ligado aos complexos
orgAnicos de plantas e microrganismos. Osoutros 2/3do K, por estarem fmcapen-
te ligados, sdo imediatamente soliveis, néo requerendo a intervengéo de micror-

ganismos (1).
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TRANSFORMACOES INDIRETAS

Diversos microrganismos (bactérias, fungos e actinomicetos) con-
seguem solubilizar o K através da decomposigio de minerais silicatados ~(27).
Desse modo, jé foi relatado o crescimento de Bacillus, Pseudomonas, Aspergillus,
Penicillium e outros microrganismos em meio deficiente em K, mas ao qual se
adicionaram silicatos de aluminio insolaveis. O K pode ser liberado de minerais
como a biotita, muscovita, microclina, nefelina, leucita, ortocldsio e minerais de
argila como a montmorilonita (1, 11, 13, 27).

A liberaggo do K desses minerais ocorre, principalmente, pela agao
de deidos produzidos pela atividade bioldgica. Por outro lado, a prépria remogao
do K solivel pela assimilagdo microbiana favorece a libera¢io do K dos minerais,
aumentando o gradiente de concentragio durante a reagdo de hidrélise dos
minerais.

TRANSFORMACOES DE ELEMENTOS TOXICOS:
MERCURIO, CADMIO, CHUMBO, ESTANHO E ARSENIO

O mercrio (Hg) participa de um ciclo bastante complexo na
biosfera. As rochas e sedimentos marinhos contém a maior parte do Hg da terra
mas, atualmente, a atividade humana na mineracfio e nas indtstrias adiciona
quantidades considerdveis de Hg ao meio ambiente.

Alguns microrganismos realizam a metilagdo do Hg, processo este
muito importante, uma vez que mobiliza 0 Hgdos sedimentos através da formagéio
de monometilmercirio (CHzHg)* ou dimetilmercirio (CH3HgCH3), muito txicos
aos animais. Também h4 indicagbes de metilagdo do cddmio (Cd), chumbo (Pb),
estanho (Sn) e arsénio (As), havendo a formagio de compostos que, como no caso
do Hg, sdo ainda mais toxicos. As bactérias anaerdbias que vivem na superficie
de sedimentos marinhos fazem a metilacdo do Hg pela excregio de metilcobala-
mina, que serve como doador do grupo metil. No solo, a metilagio & realizada
também por bactérias anaerébias, fungos, leveduras e, possivelmente, mesmo por
bactérias aerdbias, que sintetizam a vitamina B12 (cobalamina) ou que possam

usd-la quando disponivel, tendo sido identificadas; em-laboratério, culturas de
Bacillus, Clostridium, Mycobacterium, Pseudomonas e dos fungos Aspergillus,
Neurospora e Scopulariopsis com esta capacidade.

Existem diversos relatos de bactérias resistentes a teoreselevados
de Hg e organomercuriais. Estas bactérias possuem mecgnismcs de desintoxica-
¢d6'que podem incluir: 1) sintese de grupos tiol que se ligam ao Hg tornando-o
menos téxico; 2) barreiras de permeabilidade que limitam o acesso & célula e 3)
elimina¢dodo metal do meiode crescimento pelaredugdo, chegando a volatilizagho

s casi ey oy 5 S 6 S
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como Hgo. J4 foram isoladas enzimas envolvidas na desintoxicacdo, como a
redutase do Hg®* e as liases.

Algumas bactérias quimiolitotréficas e quimiorganotréficas tam-
bém sdo capazes de solubilizar os metais téxicos contidos em minerais como o PbS
e CdS (25).

O As é mais abundante do que o Hg na natureza, ndo havendo,
entretanto, evidéncias de que haja bioacumulacdo considerdvel desse metalside.
Alguns microrganismos, em solos tratados com pesticidas e herbicidas, podem
produzir compostos gasosos contendo As. Também j4 foi relatada a oxidagdo do
As** a As*”, que é menos téxico. A redugédo do arsenato a arsenito j4 foiobservada
em Chlorella. :

O FATOR BIOTICO NAS TRANSFORMACOES
DE ALGUNS OUTROS ELEMENTOS

O selénio (Se) é importante porque, em baixas concentragoes,
tem-se mostrado estimulante para o crescimento das plantas, assim como hé
evidéncias de que seja indispensdvel & nutrigio animal e crescimento de alguns
microrganismos. Mas, em muitas situagbes, as plantas podem acumular niveis
acima de 4 ppm, ficando téxicas aos animais. Niveis elevados de Se também podem
ser t6xicos aos microrganismos. Algumas plantas assimilam Se e quando sub-
metidas & mineralizagéo, poderd ocorrer a metilagdo pelos microrganismos. Tam-
bém h4 indicagbes de oxidagdo do Se elementar e de redugdo do selenato e do
selenito do solo por alguns microrganismos. O teldrio (Te), que pode ser muito

tdxico aos microrganismes, também parece sofrer as mesmas transformacies do
Se (4, 25).

Uma nova bactéria, Stibiobacter senarmontii & capaz de oxidar o
antimdnio da forma Sb*3 a Sb* % usandoessa reagdo aparentemente para produzir
energia.

Em relagfio ao célcio (Ca), a produgfio de dcidos organicos e
inorgénicos pelos microrganismos pode solubilizar o Ca das rochas calcarias. Em
ambientes marinhos, 0 COg preso na forma de bicarbonato de Ca & removido pelos
microrganismos fotolitotroficos, precipitando entdo carbonato de edlcio ou, quando
existirem fosfatos, fosfatos de cdlcio (16).

O silfcio (Si) é essencial para alguns microrganismos, e pode sofrer
solubilizagfio pela agdo de dcidos organicos e inorganicos produzidos pelos micror-
ganismos do solo. A atividade dos microrganismos, produzindo dcidos e agentes
quelantes também pode liberar, de minerais ou sais insoltiveis, o magnésio (Mg),
aluminio (Al), sédio (Na) e outros elementos (11).
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CONCLUSAO

O interesse pelo papel dos microrganismos na ciclagem de outros
elementos cresce, entéio, devido a sua 1mportﬁncia econdmica, ambiente e geoqui-
mica. A agricultura moderna e racional exige a intensifica¢do dos estudos sobre
essas transformagdes, que podem provocar um aumento ou diminuigdo na dispo-
nibilidade tanto de nutrientes, como de elementos toxicos as plantas, afetando
diretamente o seu crescimento. Além disso, as pesquisas nessa drea podem
conduzir ao melhor ‘conhecimento da fisiologia do crescimento dos microrganis-
mos, que poderio ser usados para o controle da poluigio ambiente e para a
recuperagio de minérios de grande valor econdmico que se encontram em baixa
concentragio nos solos.

No Brasil, como em outros paises do terceiro mundo, estes estudos
sao de importancia ainda maior, visto que a legislagao ainda permite a aplicagdo
de elementos pesados na forma de defensivos agricolas.
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DEFENSIVOS AGRICOLAS E SUA INTERACAO
COM A MICROBIOTA DO SOLO

Maria Raphaela Musumeci‘?

INTRODUCAC

Os defensivos agricolas ou agrotux.2os sdo substancias quimicas
destinadas ao controle das pragas e doengas de culturas agricolas, que atingem o
solo,ndo s6 pela incorporagio direta pela superficie, como também através do
tratamento de sementes com fungicidas e inseticidas, no controle de fungos
patogénicos do solo ou da eliminagéo de ervas daninhas por herbicidas. Esses
compostos podem ainda atingir o solo de forma indireta pela pulverizagio das
partes verdes dos vegetais e pela queda de frutos e folhas que receberam a
aplicagao dos agrotdxicos e que sdo incorporados ao solo.

Assim, os defensivos destinam-se a, em beneficio da agricultura,
alterar o balango ecolégico pela eliminagdo das espécies indesejdveis, em favor das
espécies consideradas aproveitdveis para a continuagéo da existéncia humana.

Entretanto, a prépria natureza regida por tdo variados processos
biolégicos e bioguimicos torna pouco provével que, mesmo compostos altamente
especificos, ndo afetem outros organismos além daquele organismo ao qual se
destinam, na sua tarefa de controle de uma doenca, praga ou erva daninha. E, por
isso, importante que o homem verifique quais as mudangas ecolégicas que os
defensivos podem produzir, e se essas mudangas séo permanentes ou temporirias.
Um perfeito conhecimento e compreensio do comportamento desses compostos
nos solos e dos processos do solo que afetam os agrotéxicos, torna-se assim,
necessdrio, se sio desejaveis os métodos para controlar a persisténcia do defensivo
e minimizar seus efeitos deletérics a0 meio ambiente.
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