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PRIMEIRA PARTE

| — O Enxofre nos Solos do Estado de Sao Paulo
1 — INTRODUCAO

1. 1. Formas de enxofre nos solos

O enxofre se encontra nos solos tanto sob forma mineral
como orginica. No primeiro caso ha que considerar o enxofre
nativo, os sulfetos e os sulfatos principalmente. Interessa-nos
principalmente, o bisulfeto de ferro FeS2, que pode existir em
duas formas cristalinas a saber: a pirita que se cristaliza no
sistema cibico e a marcassita que pertence ao sistema rémbico.
As duas formas aparecem frequentemente nas turfeiras onde
se originam pela agdo das aguas ferruginosas sébre residuos or-
ginicos e sulfato de calcio (BOTTINI, 1945, pags. 49-50). As re-
servas mundiais de pirita — que é usada em grande quantidade
na fabricacdo do acido sulfurico — foram estimadas pelo Con-
gresso Geoldgico Internacional entre 465 e 907 milhSes de tone-
ladas; o teor em enxofre das piritas oscila de 40 a 50% (COL-
LINGS, 1947, pag. 284).

Estudando solos turfosos-de Minnesota, ROST (1922) de-
terminou teores variaveis de sulfeto entre 0,016 e 0,060 por cen-
to; a ocorréncia de sulfeto de ferro nesses tipos de solos ja ha-
via sido reconhecida hi muito tempo (RENNIE, 1810, pag. 640,
citado por ROST, 1922, WOLLNY, 1897, pag. 231).

Outros compostos de enxofre menos abundantes sdo : real-
gar (As2 S2) (um sublimado vulcdnico), hauinita (3Na A1SiO4.
CaS04), noseana (3Na A1SiO4, Na2S04), pirrotita (Fe7S8 —
FellS12), molibdenita (MoS2) encontrada nos granitos, borni-
ta (Cu3 FeS3) nos veios de pegmatito, zinco blenda (ZnS), ga-
lena (PbS), calcopirita (Cu FeS2), etc., todos de rochas igneas.
O teor médio de enxofre nas rochas igneas é de 0,05% e nas se-
dimentares é bem menor (POLYNOV, 1937, pags. 152-153). O
enxofre pode ocorrer também em combinac¢do com os elemen-
tos a éle relacionados, como o selénio (aquilarita, Ag2 (S, Se)
onofrita Hg (S, Se).
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Quando as solucdes vadédsicas de sulfatos se concentram
da-se a salinizagao do solo e do subsolo. As formas principais
désses minerais sdo: mirabilita (Na2SO4, 10H20), tenardita
(Na2S04) g¢gésso (de que trataremos depois), quieserita
(MgSO4. H20), glauberita (Na2504. CaSO04), astracanita
(Na2S04. MgS0O4. 4H20), cainita (KC1l. MgSO4. 3H20) etc.
(POLYNOV, 1937, pags. 140-141).

O sulfato mais importante encontrado na natureza é o gés-
so, CaS04. 2H20. Acha-se difundido largamente em muitas for-
magbes geolégicas em camadas de extensdo consideravel. Por
perda de agua se transforma em sulfato anidro ou anidrita. Os
sulfatos apresentam interésse particular para as plantas por-
‘que é principalmente através dessa combinagdo que o enxofre
¢ absorvido pelos vegetais.

A reserva mundial de enxofre nativo foi avaliada pelo
United States Geological Survey entre 56 e 121 milhdes de to-
neladas (COLLINGS, 1947, pag. 280).

Néo considerando entretanto as jazidas das diferentes for-
mas inorgéinicas de enxofre, éste elemento acha-se presente no
solo em maior proporcio em combinacGes orgénicas. Os sulfa-
tos encontrados normalmente nas andlises de solo devem se
originar da oxidac¢do microbiana do enxofre que se encontra nos
tecidos vegetais e animais principalmente em formas reduzidas
(cisteina e cistina, isosulfocianatos de isobutila, de alila, de
p-hidroxibenzila, e de fenilmetila, de sulfeto de alila, mercap-
tanos, etc.).

Ao que parece, BERTHELOT e ANDRE’ (1892) foram os
primeiros investigadores a chamar a atencdo para o papel re-
presentado pelo S orgénico no S total revelado pelas analises.
De acérdo com RIPPEL (1928) o enxofre orginico representa
de 79,4 a 90,4% do S total. Uma demonstragdo de que o enxofre

"dos solos em sua maior proporgdo & orginico, é oferecida pelo
seguinte calculo de correlagio que fizemos utilizando-nos dos
resultados analiticos dados por MOHR (1948). Este autor dosou
o enxofre em 59 amostras de solo do Rio Grande do Sul pelo
método de fusio oxidante com carbonato de sédio- deshidrata-
do. e perdxido de SOle Os resultados analiticos séo os seguln-
tes:
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QUADRO 1
N.-do solo. Procedéncia Carbono Enxofre
% C mg S049,
78 Carasinho 1,47 251.8
80 Morro Reuter 2, 73 257,0
112 Caxias do Sul 2 ,82 239, 0
119 Tjui 1 23 117 0
143 Cruz Alta 2 37‘ 204 0
150 Santa Rosa 1,02 70 8
144 Tupanciretad 1,53 240, '3
159 Palmeira das Missoes 1,08 97 1
156 Cruz Alta 9 24 280 0
177 Caxias do Sul 2,25 139 1
178 Morro Reuter 1,65 - 221,4
109 Encruzilhada do Sul 0,69 70,7
133 Encruzilhada do Sul 1,08 123, 7
152 Cacapava do Sul 0,42 66 6
142 Lavras do Sul 0,63 68, 4
142 Lavras do Sul 0,33 50 5
152 Cacapava do Sul 1,53 - 119, 4
162 Porto Alegre 0,96 185 5
53 Cacapava do Sul 0,48 60 0
75 Roséario do Sul 1,17 120 00
101 Alegrete 0,72 130, 2
101 Alegre 0,48 90 00
84 Bom J esus do Triunfo 2,55 195 1
87 Cachoeira do Sul 1,08 108,6
92 Jaguari 0,93 65,8
100 Sio Gabriel 0,87 80, 8
151 Rio Pardo 1,95 180, 6
165 S3o Jerdnimo 0,63 67, .3
167 Cachoeira do Sul 1,26 1054
176 Rio Pardo 0,60 92, 9
74 Canbdas 2,37 390 0
76 Camaqui 1,17 144 0
79 Camaqua 0,90 85, 7 -
82 Viamao 1,77 82,3
96 Guaiba - 0,99 80,8
39 Viamao 1,17 ’ 90,3
104 Viamao 1,14 1107
114 Tapes 0,60 1483
117 Viaméao 1,80 160,0
126 Guaiba 0,54 98 8
123 Camaqua 0,93 ©117 4 ‘
140 Tapes 1,08 - 103 0 :
140 Tapes . 0,72 72, 0
148 - Viamdo 0,24 35, 0 _
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A s % C Enxofre
N. do solo Procedéncia Carbono mg S04

153 Viaméo 2,10 122,0
155 Viamao 1,05 105,5
170 Guaiba 1,29 131,7
171 Santo Antonio 4,86 204,5
173 Camaqua 0,26 43,6
174 Tapes 2,55 170,4

i Osorio 9,00 436,2

91 Osério 1,65 240,6

88 Mostardas 1,26 206,3
105 Osério 1,32 186,0
112 Osério 0,54 140,4
115 Osério 2,82 240,0
120 Osério 0,75 160,6
160 Osoério 10,2 170,7
175 Osério 4,56 2255

Para o calculo da correlacdo utilizamos-nos da seguinte
fé6rmula (GOMES e MALAVOLTA, 1949) :

_ (Zx)(Zy)
- 2 xy n

2 12
v&xa_ (2052 L£3)

onde r = coeficiente de correlagdo, x = C% e y = mgS04%.
r = 0,623. No caso presente para nf — 57 (graus de liberda-
de = nimero de pares de variaveis correlacionadas menos 2),
no limite P ( — probabilidade) — 1% (r é aproximadamente
igual a 0,3 (FISHER, 1948, pag. 209).

O valor achado é, portanto, significativo.

O enxofre e seus compostos orginicos e inorgénicos sofrem
na natureza uma série de agdes quimicas, de natureza princi-
palmente microbiana, de oxidagdo e reducdo; da-se simultanea-
mente o processo de assimilacdo pelo qual os compostos mine-
rais passam a orgénicos. O conjunto dessas reagdes estid esque-
matizado no seguinte diagrama (VERONA, pag. 353) que in-
teressa a pratica agricola, ndo somente por alguns reflexos in-
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diretos mas também, diretamente, porquanto o enxofre é adicio-
nado ao solo sob diversas formas quando nao o é forma ele-
mentar :

Substanclas proteicas

/ "\~
\\

H2s - e — >' S .---—-- e~ "’ét-l—l.f’atos
A | P T
o vy e
- Sulfitos -g - redugao
™ Hiposulfitos e ... 0xidagao

Tiosulfatos : —ee-assimilagdo

1. 2. Quantidade de enxofre nos solos

CLARKE (sem data) citado por MILLAR and TURK (1943,
pag. 14) da a seguinte composigio elementar para a crosta ter-
vestre : oxigénio — 47,33%, silicio — 27,74%, aluminio — 7,85%,
ferro — 4,50%, calcio — 3,47%, s6dio — 2,46%, potassio —
2,46%, magnésio — 2,24%, titdnio — 0,46%, hidrogénio
— 0,22%, carbono — 0,19%, fésforo — 0,12%, enxofre — 0,12%,
outros elementos — 0,84%. O mesmo autor, entretanto, noutra
publicagdo (CLARKE, 1924), modifica ésses dados, aparecendo
¢ enxofre com uma porcentagem de 0,06.

Julgamos que as primeiras indicagées s6bre a quantidade
de enxofre presente nos solos brasileiros sdo devidas a MOHR
(1948) e MALAVOLTA (1949). Sobre os trabalhos do primei-
ro ja falamos; o segundo determinou o teor de sulfatos (extra-
to cloridrico e a quente) em amostras de terra roxa tendo a-
chado 0,059% de SO3 que corresponde a 0,0231% de S elementar.

z

A literatura estrangeira sdbre o assunto é abundante.

DYMOND e colaboradores (1905) acharam em 21 solos da
Inglaterra a média de 0,0204% de S; HART e PETERSON (1911)
citados por CROCKER (1945) mostraram que os solos de Wis-
consin tém 1.000 libras de S expresso em SO4 e 3.000 de P205
por acre foot; ROBINSON e outros (1914-1917) citados por
BEAR (1942, pag. 48) acham em 19 tipos de solos americanos
um teor de SO2 variavel entre 0,3 a 0,34%; BROWN e KELLOG
(1915) na camada superficial de 22 solos de Iowa encontraram
0,0414% e no sub solo de 18 solos, 0,0299 por cento de S; AL-
WAY e ROST (1916) encontraram em sete solos do tipo loess
todos no Estado de Nebraska uma média de 0,08% de S verifi-
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o

cando duma maneira geral que a quantidade de enxofre dimi-
nue a medida que se consideram camadas mais profundas no
perfil; UPSON, CALVIN e BROTHER (1916) acharam em 6
solos do mesmo tipo loess e ainda no Estado de Nebraska uma
média de 30 partes por milhdo de SO4 (extrato aquoso);
SWANSON e MILLER (1917) encontraram na camada super-
ficial de 13 solos virgens de Kansas, uma média de 0,046% de S,

0,044% logo abaixo e 0,034 no sub solo; em solos cultivados en-
contraram respectivamente 0,027 e 0,026% de S tendo assinala-
do a proporcionalidade existente entre a perda de S e a de ma-
téria orgdnica; REIMER e TARTAR (1919) — citacdo de CRO-
CKER (1923) — encontraram 0,0273 e 0,020% de S para a ca-
mada superficial e a subjacente de 10 solos de Oregon; 10 so-
los do Estado de Illinois analisados por Stewart (1920) acu-
saram 0,0219% de S; MOSIER e colaboradores (1921) encon-
traram na camada superficial de 58 solos de encosta abrangen-
do quatro Estados americanos a média de 0,0373% de S ao pas-
'so que 39 solos de baixada dos mesmos Estados mostraram
0,i1220% de S; SWANSON e LATSHAW (1922) deram como
resultado médio de analises compreendendo 96 solos das mais
diversas -regides dos Estados Unidos da América do Norte
0,035% de S; EATON (1922) da para a superficie de 22 solos de
seis Estados americanos o teor de 0,0304% enquanto que o sub
solo de 17 solos revelou 0,0244%; para a camada superficial de
34 solos de 5 Estados americanos WOODARD (1922) atribue
0,025% de S e para a camada logo abaixo (11 solos) 0,0197% de
S; resumindo as determinagdes feitas em 395 solos diferentes
dos Estados Unidos e 21 da Inglaterra CROCKER (1923) assi-
nala um teor variavel entre 0,016 e 0,1229% de S; JOHNSTON
(1926) analisando solos que reagiram diferentemente ao trata-
mento com enxofre chegou aos seguintes resultados: barro
arenoso de Vale, Oregon (nio respondeu a adubacio sulfurada)
~- 47 ppm de SO4”, terreno meio arenoso de Redmond — 21 ppm
(a2 adubagio com enxofre na alfafa produziu um aumento de
30 a 50 por cento), barro de Eldon (agradeceu a fertilizagéo)
-- 6 ppm e barro de Putnam (n&o mostrou nenhuma indicacao
da necessidade de enxofre) — 10 ppm; BERTRAND e SILBERS-
TEIN (1927) em 50 amostras de solos franceses acharam de
0,0204 a 0,5175% de S; SHEDD (1928) tendo trabalhado com
31 amostras de solos da América do Norte chegou a um resul-
‘tado médio de 19 ppm de enxofre como sulfato (extrato de HC1
e 10%); GREAVES e GARDNER (1929) encontraram nos so-
‘los de Utah uma quantidade de S que ia de 0,007 a 0,049%; de
acdrdo com SCHUCHT (1930) citado por MOHR (1948) os so-
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los da Alemanha tém em média 0,004% de S, havendo-os, po-
rém, com 0,08%; MAC INTIRE e colaboradores (1933) encon-
traram nos solos do Tennessee e Colorado um teor médio de
0,014% de SO3 soliivel em 4gua; dum modo geral os solos dos
Estados Unidos, segundo LIPMAN e CONYBEARE (1936) ci-
tados por CROCKER (1945). tém em S, 60% do teor de P.

1.3. Adicdo de enxofre ao solo através de dgua das
chuvas, fumaca, poeira e neve

Existem na atmosfera gases sulfurados que se formam a-
través da decomposicdo e da combustdo da matéria orgénica.
Tais gases podem ser absorvidos pela 4gua das chuvas que entéo
os remove da atmosfera. Naturalmente, a quantidade de enxo-
fre assim incorporada ac solo varia com a regifo considerada,
e, numa mesma regido, com os meses do ano. Geralmente os so-
los localizados perto das grandes cidades industriais onde quan-
tidades de acido sulfidrico e 6xides de enxofre sdo continua-
mente lancados & atmosfera, recebem mais enxofre do que os
terrenos situados longe dos centros de populacio. Contudo, a
menos que o solo possua uma quantidade suficiente, o enxofre
que as aguas da chuva trazem para a terra, ndo basta, em quan-
tidade, para satisfazer as exigéncias das culturas.

CROWTHER e RUSTON (1911) verificaram que 26% do
enxofre contido nas dguas das chuvas que cairam em Garforth,
Inglaterra, estava em formas menos oxidadas que sulfatos (ci-
tacdo em WILSON, 1923).

A ésse respeito nada encontramos na literatura brasileira;
a bibliografia estrangeira, entretanto, nos forneceu os seguin-
tes dados : de acérdo com uma estimativa de HART e PETER-
SON (1911) os solos da Estacdo Experimental de Rothamsted
recebem, em média, 7 libras de enxofre por ano; STEWART
(1920) mostrou que os solos de Illinois ganham 45,1 libras por
acre anualmente e COLLISON e MENSCHING (1932) afir-
mam que os solos de Geneva, New York, recebem 41 libras; a-
cham ésses dois autores tal quantidade suficientemente grande
para desempenhar papel importante na economia do enxofre
nos solos consideradcs; a quantidade de S na chuva, neve e poei-
ra em Minnesota varia de 100 libras anuais em Minneapolis pa-
ra menos de 5 libras numa area deficiente em S ao norte do Es-
tado (ALWAY et al,, 1937) ; HARPER (1943), citado por COL-
LINGS (1947, pag. 274) determinou em Stillwater, Oklahoma,
a adicao anual de 8,7 libras de S por acre através das aguas plu-
viais; analises das chuvas que cairam no Instituto Pasteur em
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Paris, mostraram uma quantidade de enxofre combinado va-
riando anualmente de 1,751 a 2,8 g. por metro quadrado de so-
lo (BERTRAND, 1935) ; ERDMAN (1922) que trabalhou na fa-
zenda da Estacdo Experimental de Iowa acha que as regides
rurais recebem 15 lbs. de enxofre por acre anualmente; deter-
minacgbes feitas no Colégio Cornell, Iowa, por RIBBLE e BOW-
MAN (1926) em 57 amostras de dgua de chuva e 13 de neve
mostraram que as 15,1 polegadas de precipitagdo entre Setem-
bro de 1924 e Junho de 1925 trouxeram para o solo 165,65 lbs.
de sulfatos por acre; o conteudo médio de SO2 na atmosfera
perto do Instituto Boyce Thompson foi entre Novembro de
1936 a Novembro de 1937, 0,033 p.p.m. (SETTERSTROM and
ZIMMERMAN, 1938); em cinco anos de observagoes feitas em
Ithaca, N. Y., WILSON (1923) encontrou uma adi¢do média
anual de 29,5 1bs. de S por acre.

1.4. Perdas de enxofre mos solos

A adicdo de enxofre atmosférico que acabamos de ver tra-
duzida em algarismos, desempenha um papel muito relativo no
problema da fertilizacdo com o elemento de que estamos tra-
tandc. A razdo disso é que os solos perdem-no as vezes com ra-
pidés assustadora por causa da oxidag¢do da matéria orgénica,
da sulfatizacdo e a seguir da agfo das aguas de drenagem e das
enxurradas. HALL (1915), LYON e BIZZEL (1918) e outros
apresentam dados mostrando que o solo perde anualmente a-
través das culturas e das dguas de drenagem muito mais enxo-
fre do que é adicionado nas precipitagbes aquosas. Contudo,
conclusdo um pouco diferente foi tirada por MAC INTIRE e
outros (1941) depois de 10 anos de estudos lisimétricos: nas
amostras coletadas verificaram que a quantidade de sulfato
existente era as vezes maior, as vezes menor que a quantidade
adicionada através das precipitagées. LYON e BIZZEL (1918)
citados por CROCKER (1923) verificaram que nas condigdes
existentes em Ithaca, N. Y., o enxofre que se perde no solo é
igual a seis vezes a quantidade removida pelas culturas; ERD-
MAN — também citado por CROCKER (1923) — achou que
em lowa, o solo recebeu anualmente 15 1bs. por acre e sofre uma
lavagem de 65; anteriormente, os mesmos LYON e BIZZEL
(1916) trabalhando na Universidade de Cornell haviam regis-
trado que um solo nao cultivado perdia 44 lbs. de S por acre
por ano, quantidade maior que a perdida por um solo semelhan’e
porém cultivado; na Esta¢io Experimental de Rothamsted a
perda anual de enxofre nas aguas de drenagem foi estimada por
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HART e PETERSON (1911) em 20 1bs./acre; segundo os mes-
mes autores no Estado de Wisconsin os solos perdem 15-20 lbs./
acre; CROCKER (1945) apresenta o seguinte balango para o
enxofre : lavado do solo — até 45 1bs./acre, adicionado através
do ar — 5 1bs., nas regides rurais e até 100 lbs. perto dos grandes
‘centros industriais; POWERS (1923) verificou que no Estado
de Oregon, perdem-se 40-50lbs. de S/acre no percolado anual
enquanto que apenas 3-61lbs. sdo recebidas com as precipita-
¢des; JOFFE (1940) estudando o movimento de anibnios atra-
vés dum perfil podsélico observou que 28,41bs. de S passam
anualmente pelo horizonte Al, menos da metade o faz pelo A2
e uma quantidade muito pequena é filtrada pelo horizonte B1:
sugere dai que as plantas se utilizam do enxofre existente nes-
se horizonte por que de outro modo a concentragio deveria ser
maior.

2. Material e métodos

2.1. As amostras de terras usadas nas analises foram cedi-
das gentilmente pela Seccdo de Agrogeologia do Instituto Agro-
némico do Estado de Sdo Paulo, Campinas. As determinagoes
dos sulfatos solQiveis foram feitas em terra fina séca ao ar (pe-
neira com malhas de 2mm de didmetro) ; o enxofre total foi do-
sado na terra fina séca ao ar e pulverizada de modo a passar
por peneira com malhas de 0,5 mm.

2.2 A extragio dos sulfatos soltiveis foi feita de acérdo com
a técnica descrita por PIPER (1944, pags. 170 e 182-183); a re-
mcgao dos sais amoniacais foi, porém, executada pelo processo
de J. LAWRENCE SMITH citado por HILLEBRAND e LUN-
DELL (1929, pag. 119).

Procedemos assim: transferimos 100 g de solo para um
“beaker” de 400 ml. adicionamos 125 ml. de agua e deixamos
algum tempo em repouso para permitir a dispersdo. A seguir
agitamos bem, adicionando 125 ml. de NH4Cl 2N. Colocamos no
banho-Maria a 70°C onde deixamos durante uma hora agitando
de 15 em 15 minutos. Retiramos deixando em repouso durante
a noite. Decantamos entdo através de papel de filtro Whatman
n. 44 de 185 cm. de didmetro e transferimos o solo quantitativa-
mente para o filtro usando jatos duma solugio de NH4 CIN.
Recebemos o filtrado em um baldo graduado de 1 litro. Conti-
nuamos a lavar o solo com pequenas quantidades (50-60 ml.)
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de NH4 C1 N, deixando o filtro secar completamente depois de
cada adicdo, até coletarmos quase um litro de filtrado. Junta-
mos 2ml. de formol e ajustamos ao traco. Tomamos uma ali-
quota de ‘500 ml. e colocamos num “beaker” de 600 ml.; acidu-
lamos ligeiramente com acido cloridrico e concentramos; junta-
mos a seguir, 3 g. de acido nitrico para cada grama de cloreto
de amonio presente, cobrimos o “beaker” com um vidro de re-
légio,. aquecemos até parar o desprendimento vigoroso de gas
e entdo evaporamos. até a secura. Tomamos. 0 residuo com um
minimo :de 4cido cloridrico concentrado e de &gua; filtramos,
lavamos o papel de filtro com agua quente, recolhendo o filtra-
do num “‘beaker” de 100 ml.; (quantidade de filtrado n&o maior
que 50 ml); aquecemos a ebuligdo e precipitamos o SO4” com
5ml. de BaCl2 N; deixamos fervendo ligeiramente durante 5
minutos, cobrimos e conservamos sobre chapa quente durante
a noite; filtramos através de papel de filtro Whatman n. 42, la-
vamos bem, incineramos e pesamos como BaSO4.

2.3 Para a dosagem do enxofre total seguimos o método
usado na Divisdo de Quimica e Fisica do Solo do Departamen-
to de Agricultura dos Estados Unidos (ROBINSON, 1939).

* " Fundimos em forno elétrico 2 g. de solo com 10 g. de carbo-
nato de sédio e 0,3 g. de nitrato de sédio num cadinho de plati-
na. Terminada a fusdo, colocamos o cadinho num “beaker”, re-
cobrimo-lo com agua e deixamos no banho-Maria durante a
noite para que a massa se desintegre. Filtramos até recolher
mais ou menos 200 ml. e juntamos HCI num excesso da quanti-
dade calculada para neutralizar o carbonato de sédio de modo
artornar @ solucdo aproximadamente 1% em HCL Agquecemcs
a ebulicdo e precipitamos os sulfatos com 10ml. de BaCl2 a
10%, deixamos em ebulicdo durante 5 minutos, conservamos
sbbre chapa quente durante a noite; esfriamos, filtramos, lava-
mos bem, incineramos e pesamos. Ocasionalmente devido a uma
longa digestdo ou a um excesso de acido a silica se transforma
em gel : removemo-la por evaporacdo e filtracdo. Fizemos pro-
vas em branco.

3. Resultados

Os dois quadros seguintes dio respectivamente os resulta-
dos das. determinacées dos sulfatos soltiveis e do enxofre total,
determinacbes essas que foram feitas em duplicata.
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4. Resumo e discussdo

Foi feita a determinacdo dos sulfatos solGveis em cloreto
de aménio 2N (PIPER, 1944, pags. 170 e 182-183; HILLEBRAND
and LUNDELL, 1929, pag. 119) em 24 amostras abrangendo os
principais tipos de solos do Estado de S3o Paulo. Preferimos a
extragcdo mencionada, por ser uma das usadas na determinacgido
das bases trocaveis; as dosagens de sulfatos por essa maneira
devem fornecer dados comparaveis, ou melhor, da mesma na-
tureza que aqueles referentes aos catidnios de troca; temos as-
sim uma idéia sbbre o teor de enxofre ficilmente assimilavel
pelas plantas.

As analises mostraram que o teor de sulfatos varia de
0,0013 g. de S por 100 g. de solo (camada b duma terra roxa le-
gitima) até um maximo de 0,007 g de S; a quantidade maior
foi encontrada em um solo de baixadas sem caracteristicas bem
definidas; como os sulfatos soliveis sdo arrastados pelas aguas
das chuvas devemos admitir a possibilidade da sua deposicdo
na camada superficial dum terreno naquela condigdo topogra-
fica.

O quadro mostra que ndo ha grande flutuagio no teor de
SO4- - nos diferentes solos.

Como o naimero de amostras de que dispiunhamos para a-
nalise era pequeno nado podemos tirar conclustes definitivas a
respeito da distribuicdo dos sulfatos solGveis no perfil. Contu-
do, devemos dizer que os teores mais altos foram achados sem-
pre em amostras superficiais e os mais baixos nas mais profun-
das. A falta de informacdes s6bre a época da coleta das amos-
tras e sObre a topografia ndo nos permitem fazer consideracoes
mais detalhadas.

Determinagées do enxofre total em 56 amostras de solos do
Estado de Sao Paulo pelo método de fusido oxidante com car-
bonato e nitrato de s6dio (ROBINSON, 1939) revelaram um
teor minimo de 0,007 g. de S por 100 g. de terra (camada c de
um solo do devoniano, camada ¢ dum solo do tipo glacial are-
noso, camada b dum solo do glacial argiloso) até 0,096 g de S
(na camada b de um solo do arqueano). Duma maneira geral,
a quantidade de enxofre total decresce & medida que a profun-
didade aumenta. Uma vez que, como vimos na introducdo, a
maior proporc¢ido do enxofre existe nos solos sob forma orgéni-
ca, é facil de entender tal resultado porque a matéria orgéanica
diminue, por via de regra, 3 medida que se considera camadas
mais profundas do perfil.
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QUADRO III

CAMADA
a b | c
TIPO DE SOLO PERFIL S03 me SO4 -- S03 me SO4 -- so3 me 504 --

Sem 100g| em 100g ([ em 100g (Sem 100g| em 100g | em 100g Sem100g| em 100g | em 100g

de T.F.S.A. | de T.F.S.A. | de T.F.S.A. | de T.F.S.A. | de T.F.S5.A. | de T.F.S.A. | de T.F.S.A. | de T.F.S.A. | de T.F.S.A.
Arqueano 421 0.041 0,102 2,562 0,096 0,240 6,000
Arqueano 431 0,011 0,027 0,687 0,008 0,020 0,500 0,008 0,020 0,500
Devoniano 197 0,030 0,075 1,875 0,038 0,045 2,375 0,007 0,017 0,437
Devoniano 198 0,055 0,137 3,437 0,027 0,067 1,687 0,036 0,090 2,250
Glacial arenoso 436 0,013 0,0325 0,812 0,010 0,025 0,625 0,008 0,020 0,500
Glacial arenoso 437 0,011 0,027 0,687 0,008 0,020 0,500 0,007 0,017 0,437
Glacial intermediario 450 0,024 0,060 1,500 0,020 0,050 1,250 0,012 0,030 0,750
Glacial intermediario 451 0,027 0,067 1,687 0,018 0,045 1,125 0,010 0,025 0,625
Glacial argiloso 474 0,010 0,025 0,625 0.007 0,017 0,437
Glacial argiloso 492 0,050 0,125 3,125 0,040 0,100 2,500 0,012 0,030 0,750
Corumbatai 60 0,055 0,137 3,437
Terra roxa legitima 8 0,057 0,142 3,562
Terra roxa legitima 406 0,051 0,127 3,187 0,036 0,090 2,250
Arenito Botucati 25 0,075 1,187 4,687 0,008 0,020 0,500
Arenito Botucatu 72 0,038 0,095 2,375 01.012 0,030 0,750
Terra roxa misturada 382 U,056 0,140 3,500 0,012 0,030 0,750 0,034 0,085 2,125
Arenito de Baurd 142 0,051 0,127 3,187 0,036 0,090 2,250
Arenito de Baura 144 0,040 0,100 2,500 4,030 0,075 1,875 0,022 0,054 1,374
Terciario 359 0,045 0,112 2,812 0,027 0,067 1,687 0,020 0,050 1,250
Terciario 300 0,057 0,142 3,562 0,044 0,110 2,750 0,019 0,047 1,187
Baixadas 343 {,059 0,147 3,687 0,034 0,085 2,125 0,015 0,037 0,937
Baixadas "~ 368 0,054 0,135 3,375 0,024 0,060 1,500 0,013 0,032 0.812
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Se as determinacgées dos sulfatos soliiveis ddo uma idéia do
enxofre assimilavel do solo, as do enxofre total nos informam
sbbre o enxofre de reserva, ou seja, aquele que através do pro-
cesso de decomposicio e oxidagdo da matéria orgénica ira, com
o tempo, tornar-se aproveitivel pelos vegetais. ROBINSON
(1914) nas conclustes apresentadas a respeito da composicio
de alguns solos americancs escreveu :

“The sulphur content is low, ranging from 0,03 per cent
— SO3 to 0,390 per cent with an average of 0,13 per cent”. Pa-
ra os solos por nés analisados vemos que os dois limites extre-
mos sao menores (0,017 a 0,240) tendo-se correspondentemente
também uma meédia mais baixa.

Embora nas nossas culturas ainda nao se tenha constatado
sintomas da caréncia de enxofre, o uso continuo da terra, a ero-
sdo, a decomposicdo rapida da matéria orginica e a aplicagio
de adubos que ndo contém enxofre ou que o encerram em quan-
tidades despresiveis (fosfatos naturais, salitre do Chile, clore-
to de potassio) contribuirdo com o tempo para o aparecimento
daquela condigdo. Além disso, a auséncia dos sintomas de de-
ficiéncia nao quer dizer obrigatoriamente que o enxofre nao
esteja limitando a producdo. Lembremos para finalizar, que o
enorme aumento de produgio da alfafa verificado no Estado d=
Oregon (REIMER and TARTAR, 1919) em consequéncia da
adubagdo sulfurada ocorreu em um solo cujas culturas nunca
haviam dado mostra de falta de enxofre,

Il — A Oxidacdo Biologica do Enxofre e a Solubilizacdo da Apatita
1. Introdugio. ‘

1. 1. Microbiologia do enxofre (VERONA, sem data, pp.
354-371). 4

1. 1.1. Bactérias oxidantes de sulfetos. ,

A primeira tentativa de classificacio das sulfobactérias se
deve a WINOGRADSKY, seguindo-se muitas outras como as
de BAASBECKING (1925) e WAKSMAN (1927). Como ndo é
possivel resumir tédas elas daremos apenas a ultima elaborada
por ELLIS em 1932.

A — Leuco-thiobactérias (sulfobactérias incolores);

I Fam. Beggiatoaceae. Células filamentosas, moéveis;

Gen. 1 — Beggiatoa — Filamentos livres e moéveis;

Gen. 2 — Triothix — Filamentos reunidos, compactos;

Gen. 3 — Thioploca — Células agregadas em massas com-
pactas;
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II Fam. Achromatiaceae — Células esféricas, isolada, méveis;

Gen. 1 — Achromatium — Células cilindricas ou eliticas
reproduzindo-se por divisdo ou zoosporos;

Gen. 2 — Thyophysa — Células esféricas ou ovais;

Gen. 3 — Thiospharelle — Células, eliticas com grossas
membranas reproduzindo-se por divisio;

Gen. 4 — Thiovullum — Células esféricas reproduzindo-se,
por divisdo.

III Fam. Thiospirillaceae — Células méveis, espiraladas;

Gen. 1 —Thiospirillum.

IV Fam. Thiobacillaceae — Bastonetes curtos reproduzin-
do-se por divisdo;

Gen. 1 — Thiobacillus — Células peritricas;

Gen: 2 — Thiopseudomonas — Células monétricas;

B — Rhodo-thiobacterias (Rodosulfobactérias ou bactérias
purpurinas) :

I Fam. Lankesteraceae — Normalmente filamentosas mas
tipicamente pleomorfas.

Gen. 1 — Lankesteron — Com os caracteres da familia.

- IT Fam. Chromotiaceae — Células esféricas ou eliticas, mo-
veis;

Gen. 1 — Chromatium — Vegetagdes rdseas, celulas cocoi-
des reproduzindo-se por divisao;

Gen. 2 — Thyoporphyra — Veget. réseas; células cocoides
isoladas ou ‘duas a duas ou trés a trés reproduzindo-se por di-
visdo ou endosporos.

III Fam. Rhodothiospirillaceae — Células moéveis, espirala-
das; :
Gen. 1 — Rhodospirillum.

IV Fam. Rhodocapsaceae — Células livres, moéveis, capsu-
ladas;

Gen. 1 — Rhodocapsa — Células cocoides 1soladas reuni-
das duas a duas ou em cadeia curta;

Gen. 2 — Rhodothece — Células redondas contendo aero-
somas;

Gen. 3 — Rhodosarcina — Células agrupadas.

V Fam. Thiocapsaceae — Células globdsas reunidas;

Gen. 1 — Thiocarpsa — Células imobveis;

Gen. 2 — Thiocystis — Células moveis;

Gen. 3 — Thiosphaerion — Células moéveis formando mas-
sas globosas em vegetacdes violetas.

VI Fam. Amoebobacteriaceae — Células esféricas, capsu-
ladas;

Gen. 1 — Amoebobacter — Células esféricas;
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Gen. 2 — Thiodictyon — Células.

VII Fam. Thiopediaceae — Células globosas reunidas em
massas regulares;

Gen. 1 — Thiopedia — Com os caracteres da familia.

1.1.2. Bactérias oxidantes de tiosulfatos ou tiosulfobacté-
rias.

Constituem um grupamento fisiolégico de formas relativa-
‘mente heterogéneas, que nio mostram inclusées de enxofre
mas libertacio extracelular, capazes de oxidar os tiosulfatos.

O grupo reune espécies anaerdbicas (desnitrificantes), es-
pecies alcalindfilas e aciddfilas e espécies aldfilas.

O primeiro representante foi assinalado por NATHANSON
nas aguas do golfo de Napoles; designado simplesmente por
“tiosulfobactéria®, ainda ndo foi mais bem descriminada.

Pouco mais tarde BEIJERINCK isolou de agua de fosso,
Thiobacilus thioparus.

A caracteristica fisiol6gica dessas espécies consiste, na oxi-
dacéio dos tiosulfatos que sdo transformados nos sais dos acidos
tetrationico e sulfurico, caso ndo haja libertacao de enxofre:

Na2 5203 - O = Na2 SO4 + S

9Nat 4 823 4 0 = 2 Na* 4+ S04 + 8
01388 —0 =0 — 2144 — O + x
— A H=x = 1756 Cal
Na2 S203 4 202 4 H20 = Na2504 4 H2S04
(— AH = 290 Cal) .

O processo é exotérmico e a energia posta em liberdade po-
de ser usada para a sintese das substéncias orginicas usando-
se seja o anidrido carbdnico do ar ou aquele fornecido por bi-
carbonatos e carbonatos.

O mesmo BEIJERINCK isolou depois da agua de fosso
Thiobacillus denitrificans capaz de determinar ao mesmo tem-
po a oxidagdo do enxofre e a desnitrificacdo; esse autor atri-
bui, respectivamente, aos processos de oxidagio do enxofre e
dos tiosulfatos em presenca de nitrato de potassio as:seguintes
equagdes :
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58 4+ 6KNO3 4 2 CaCO3 = 3 K2S04
-l- 2 CaSO4 + 2 CO2 4 3N2

5 Na2S203 + 8 KNO3 4 2 NaHCO3 = 6 Na2S04 -+ 4 K2S04 -+
+ 2CO2 4 4 N2 4 H20

TRAUTWEIN isolou Thiobac. Trautweinii capaz de oxidar
tiosulfatos, acido sulfidrico, sulfitos e enxofre.

No presente grupo com a particularidade de oxidar o enxo-
fre mas ndo o acido sulfidrico, se inclui também Thiob. thiooxi-
dans de Waksman e Joffe; relacionadas a esse microorganismo
cstdo ainda as seguintes espécies : LOCKET assinalou uma tio-
sulfobactéria oxidante de tiosulfatos a acido sulfurico sem se-
paracio de enxofre; SASLAWSKY isolou uma outra espécie en-
quanto EMOTO (1933) no Japdo descreveu Thiobac. thermita-
nus, Thiobac. lobatus, Thiobac. crenatus e Thiobac. umbonatus,
todos acidofilos como a espécie de Waksman e Joffe e isolados
de lama de fontes sulfurosas termais; entre nés, FAGUNDES
(1934, 1935) isolou duma terra de jardim tratada com enxofre
uma bactéria oxidante de tiosulfato e de enxofre elementar em
condicles aerobicas, a qual por seus caracteres morfologicos e
fisiologicos deve ser um Thiobacillus. Finalmente CZURDA na
Checoslovaquia. assinalou duas espécies muito vizinhas de
Thiobac. therminotus e descreveu em Thiosp. pistiense uma
nova espécie termoéfila; por outro lado STARKEY isolou jun-
tamente com Thiobac. Trautwenii e Thiobac. thioparus, um
novo microbio que denominou Thiobac. novellus; LIPMAN e
MC LESS (1949) descreveram um novo microorganismo prova-
velmente do género Thiobacillus, ao qual chamaram Thiobac.
coproliticus o qual tem o poder de oxidar S e tiosulfato em
meio mineral. .

O enxofre elementar é oxidado diretamente a acido sulfu-
ricc pelas bactérias do grupo de Thiobacillus thiooxidans de
acordo com a reacdo (WAKSMAN, 1927, pag. 607) :

2S 4 302 4 2H20 = 2H2S04.
‘Nio ha reacdes intermediérias. Considerando-se a quantida-
de de energia implicada no processo, temos, de acordo com
RAAS-BECKING (1925):

H2 4 S1 4 2 02 = H2S04 (Aq); A Fo = 176,5 Cal
298
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onde S significa enxofre liquido, forma em que, segundo
WINOGRADSKY esse elemento é encontrado na bactéria; Ato
exprime o maximo de trabalho que se pode cbter num dado
processo e aplicar para fins lteis (“free energy”).

1. 1. 3. Bactérias envolvidas em acgbes de natureza redutora.

Aos processos oxidativos que acabamos de resumir se o-
pdem agdes que no conjunto constituem o processo de reducao
do enxofre, processo essencialmente anaerébico que ocorre tan-
to nas 4guas como nos solos.

Tal processo explica a origem do acido sulfidrico que sera
depois a base do processo oxidativo, origem que pode ser varia
por ser resultado da:

— decomposicdo da matéria orgénica,
-~ reducao de compostos sulfurados inorgénicos,
—— hidrogenacédo direta do enxofre.

E’ facil constatar a liberacéo de acido sulfidrico na decom-
posicdo das substincias proteicas; a sua formacde anunciada
pelo cheiro caracteristico é a primeira indicagdo do processo de
putrefagio. o

Entre os microorganismos responsaveis estdo em primeiro
lugar, os comuns na putrefagdo; a esses se junta a maior parte
dos micrébios capazes de desenvolver-se em substratos albumi-
noides especialmente si presentes peptonas e si houver condi-
cdes de anaerobiose. S6 poucas espécies sdo inativas ou debil-
mente ativas, p. ex., Bac. subtilis, Bac. ramosus.

Facil de constatar é também a redugdo de compostos sulfu-
rados inorgainicos como os sulfatos, sulfitos e tiosulfatos. Este
processo redutivo foi estudado particularmente na Holanda em
relacdo aos numerosos inconvenientes a que da lugar a produ-
cdo de H2S nas velhas canalizagdes. ZELINSKY foi o primeiro
auior, em 1893, a mostrar que alguns microorganismos sio ca-
pazes de provocar a reducao dos sulfatos a H2S e assinalou a
respeito, Bact. hydrosulfureum. BEIJERINCK (1895) (cit. VE-
RONA, pag. 367) isolou da &gua de fosso, um micrébio anaeré-
hico que denominou Spirillum desulfuricans. VAN DELDEN
em seguida destacou da espécie de BEIJERINCK, Microspira
(Vibrio) aestuari como propria das adguas marinhas e ELION
(1925) (cit. VERONA, pag. 368) individualizou em Vibrio ther-
modesulfuricans, uma espécie termoéfila. Ainda outras espécies
capazes de reduzir os sulfatos foram assinaladas: Bac. desul-
furicans, STOKVNS e SALTET, que produz sulfitos e outros
compostos menos oxigenados porem nio H2S; Bact. hydrosul-
phureum ponticum, BRUSSILOWSKY.
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As condigdes necessirias para se manifestar a reducéo dos
sulfatos sdo: auséncia de O, presenca de compostos organicos,
material energético e sulfato como fonte de O.

Sébre o quimismo do processo redutivo, sugeriu-se que nu-
ma primeira fase interviria o carbono do protoplasma segundo
a reacdo:

MSO4 + 2C = 2C0O2 + MS;

depois o sulfeto seria decomposto pelo anidrido carbénico com
eliminacéo de H2S:

MS + CO2 4+ H20 = MCO3 4 H2S.
Ao processo foram atribuidas ainda as seguintes reagoes :
HC3 H6 O3 4 H2SO4 = 4C2H402 4 H2S 4 4CO2 + 4H2
C2H402 4 H2S04 = 2C02 + H2S 4 2H20

4C3H603 + 2H2S04 = 3 C2H402 + 2H2S +
' 4+ 6CO2 4 4H2 + 4H20

2C3H5 03 Na + 3MgSO4 — 3 MgCO3 -+
+ Na2C03 + 2CO2 + 2H20 4+ 3H2S

Menciona-se também a reducdo microbiana dos sulfitos,
tiosulfatos e hiposulfitos. Entre as espécies ativas citam-se as
mesmas espécies de BEIJERINCK e de VAN DELDEN e Bact.
fl: liquefaciens, Bac. coli, Bact. vulgatus, Bac. vulgaris.

A producdo direta do H2S a partir do S foi demonstrada
por MIQUEL (cit. VERONA, pag. 370) que isolou das aguas
cloacais um “ferment sulfidrique”.

1. 2. Efeitos da oxidacdo bioldgica do enxofre elemen-
tar nos solos

BROWN e JOHNSON (1916) estudando as condi¢bes em que
se processa a sulfatag@o (“sulfofication™) e tendo a aveia como
planta reativo verificaram que o gesso em pequenas quantida-
des néo dificulta o fenémeno, mas em grandes aplicacGes é pre-
judicial; o carbonato de célcio, entretanto, mesmo em doses pe-
sadas atGa favoravelmente. BROWN (1923) trabalhando em
Cornell com cevada, notou que 5001bs. de S por acre paraliza-
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vam o desenvolvimento das plantas mas com a adi¢do de calca-
rio houve bda producio se bem que um pouco atrazada. HAL-
VERSEN e BOLLEN (1923) acharam em 14 solos distintos do
Estado de Oregon alguma relacdo entre o teor em sulfatos e o
peder de sulfatagdo ndo havendo nenhuma relagdo aparente
entre S total e sulfatos ou entre S total e poder de sulfatacio;
um aumento na temperatura e na aeragdo tende a aumentar a
intensidade da oxidagdo. Os estudos de KALUZHSKII (1923)
feitos na Estacio Experimental de Saratov também mostram a
acao favoravel da temperatura na oxidagdo do enxofre.

Os fatores mais importantes na oxidagdo do enxofre pare-
cem ser temperatura e humidade ainda que em solos sécos a
cxidagio possa se dar intensamente (ANONIMO, 1921-1922).

A oxidacdo do enxofre é inversamente proporcional ao didme-
tro das particulas do material, mas, num tempo suficiente, os re-
sultados praticos sdo os mesmos quer se use material fino como
mais grosseiro (THOMAS, 1936) . Entretanto para que a oxidagao
se processe ha sempre necessidade do contacto direto entre o en-
xofre e os microorganismo (VOGLER e UMBRET, 1941). O efei-
to mais evidente da oxidacéo bioldgica do enxofre no solo é o a-
baixamento do pH apezar da agdo dos acidoides que se opdem
a4 mudanca da reacfo por seu poder tampédo. Ensaios de labora-
torio feitos por LINT (1914) que usou uma quantidade de S
correspondente a 1000 1bs. por acre-foot mostraram que dentro
de cito-nove semanas praticamente todo o enxofre foi oxidado,
havendo pequena variacido na acidez depois da sétima semana,
RUDOLPHS (1922) na Estacdo Experimental de New Jersey
verificou que, mediante a aplicacdo do enxofre se dava um a-
créscimo na concentracdo de i6nio H aproximadamente propor-
cional & quantidade de S usada e que o pH ainda era mais bai-
X0 quando era adicionado fosfato de rocha ao enxofre. As re-
lacGes entre aplicagido de S e poder “buffer” foram investigadas
para os solos de Oregon por JOFFE e MC LEAN (1922): a
maioria dos solos estudados ndo mudou materialmente seu pH
mesmo depois que quase 250 lbs. de S foram oxidadas o que per-
mitiu recomendar a aplicagio de enxofre aos solos estudados
sem perigo de que um abaixamento excessivo no pH eventual-
mente prejudicasse as culturas. Entretanto, como o uso conti-
nuc¢ de S principalmente em solos com pequenas quantidades
de coloides minerais e matéria orgénica, levaria a uma dimi-
nuicdo exagerada no pH a calagem se torna necessaria (STE-
PHENSON e POWERS, 1924).

Conclusdes concordantes com as mencionadas foram tira-
das também por outros investigadores (AQUINO e SOMBITO,
1940; WANG, e outros, 1941).
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Entre nés, MALAVOLTA (1949) estudou sumariamente a
oxidacdo do S em amostras de terra roxa : nas amostras super-
ficiais, 26-33 por cento do S foi oxidado em 20 dias; nas amos-
tras mais profundas, 19 por cento; o aumento na concentragio

idrogenibnica e na acidés titulavel também foi maior no pri-
meiro caso.

A acao do enxofre sobre os constituintes do solo toma ainda
os seguintes aspectos: o célcio presente naturalmente em certes
solos como silicato e em outras combinagtes é facilmente ata-
cadc pela acidés resultante da sulfatacio; os compostos de mag-
nésio sdo mais resistentes; grandes quantidades de Al e Mn
passam para formas solaveis (AMES, 1921); a quantidade de
potassio solivel aumenta (AMES and BOLTZ, 1919; ERDMAN,
1925; CULTRERA e MACINI, 1941) o que pode ser verifica-
do tanto na andlise das aguas de drenagem quanto em ensaios
em vasos ou pelo método de Neubauer como fizeram MC GE-
ORGE e GREENE (1935). Por outro lado, a acidés desenvolvi-
da contribue para acelerar a rapidés da coagulacdo dos coloi-
des do solo afetando a permeabilidade do terreno (STEPHEN-
SON and POWERS, 1924) ; CULTRERA and GALLETTI, 1938,
1939). .

Finalmente, nesta parte geral, s6 nos falta mencionar os
efeitos da oxidagdo biolégica do enxofre s6bre os microorganis-
mos do sclo e processos relacionados. Julgamos que os primei-
ros dados a respeito sao os de VOGEL (1914) que notou o efei-
to decidido do enxofre aumentando varias atividades micro-
bianas no solo como a amonificacao, a nitrificacao e a fixacio do
nitrogénio. Observagdes idénticas foram feitas em 1916 por
DULEY e por PITZ. Os resultados preliminares obtidos por
AMES e RICHMOND (1918) em condigoes de laboratério mos-
traram, entretanto, que o enxofre, através de sua oxidagao, te-
ve efeito deprimente na atividade dos microorganismos nitri-
ficantes; embora com o progresso da oxidacio se desse um au-
mento na quantidade de amoénia enquanto a de nitratos decres-
cia, a razdo disso estava em que o amoniaco formado ia neutra-
lizar o acido sulfurico produzido impedindo-se assim sua tran-
sicdo para forma nitrica. A microflora do terreno, dum modo
geral, expressa em niumeros de colénias contados em placas de
agar e a partir de infusGes de solo, é ligeiramente estimulada
por pequenas aplicacdes de enxofre e consideravelmente dimi-
nuida por quantidades grandes (RUDOLPHS, 1922); FIFE
(1926), por sua vez, verificou que o efeito do enxofre sbbre o
numero de bactérias é funcio da quantidade de matéria orga-
nica no solo: em terrenos ricos de matéria orginica a agio é
estimulante e em solos pobres, desfavoravel.
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As principais aplicagbes praticas consequéncia da oxida-
¢do microbiana do enxofre (ndo considerando aqui o papel do
enxofre como adubo e os “compostos™) estdo na correcio dos
solos alcalinos, na recuperacdo de solos que estiveram sob a
4dgua do mar e no contrdle da sarna da batatinha. A sugestio
para o emprégo do enxofre com a primeira finalidade, em lugar
de H2S0O4 foi apresentada por LIPMAN (1916). Nos Estados
Unidos da América do Norte, os primeiros resultados praticos
foram conseguidos por HIBRARD (1921), que estudou o assun-
to tanto do ponto de vista quimico como do cultural. Verificou-
se que o acido produzido coagula os coloides, destruindo a im-
permeabilidade dos solos e permitindo assim as operacoes de
lixiviacio (JOFFE and MC LEAN, 1923; SNYDER et al., 1940).
WAKSMAN et al. (1923) na Estacdo Experimental de New
Jersey registraram a transformagio de solos “black alkali”
a “white alkali” como consequéncia do tratamento com S; ad-
mitiram a possibilidade de que nesse tipo de solo a oxidagao
do enxofre estivesse na dependéncia de duas bactérias, uma
atuando em condigdes alcalinas e outras em meio acido. O con-
trole da sarna da batatinha (Actinomyces scabies Gussow) se
consegue mediante acdo do enxofre e do calcario: o primeiro,
cxidado a H2S04, baixa o pH do solo, tornando-o muito acido
para o parasita, enquanto o segundo, neutralizando parcial-
mente a acdo do H2SO4 impede que o terreno se torne impro-
prio, por uma acidés exagerada, ao desenvolvimento normal da
planta (FEILITZEN, 1913, EDDINS, 1939, 1941).

1.3. Os “compostos” de enxofre

Na presenca de fosfato tricéleico, o acido sulfirico produ-
zido pelas bactérias oxidantes do enxofre reage dando primei-
ro fosfato bicalcico, depois fosfato monocalcico e finalmente
écido fosférico. As reagbes sdo

Ca3(P0O4)2 + H2S04 - 2H20 = Ca2(HPO4)2 + CaS04.2H20
Ca2 (HPO4) 2 4 H2S04 4- 2H20 = Ca (H2P0O4) 2 }- CaSO4.2H20
Ca(H2PO4)2 4 H2S04 4 2H20 = 2H3PO4 | CaSO04.2H20.

Dai decorre a possibilidade pratica de se solubilizar o aci-
do fosférico dos fosfatos de rocha tornando-o aproveitavel pe-
las plantas. Achamos que a primeira referéncia a respeito
é a de AMES e BOLTZ (1913) que tratando uma mistura de
solo, S e fosfato de rocha com HCI a 0,2 por cento notaram um
aumento na solubilidade do fésforo. Estudos mais detalhados
mostrando resultados praticos da produgdo de tais compostos
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sdo os de LIPMAN et al. (1916 a, b), LIPMAN e MAC LEAN
(1917, 1918), MC LEAN (1918), LIPMAN et al. (1921), RU-
DOLPHS (1922), LIPMAN (1924) e LIPMAN et al. (1924. As
conclusGes podem ser resumidas assim: had um aumento na
quantidade de fésforo soliivel mediante a mistura de terra, en-
xofre e fosfato de rocha finamente pulverizado (“floats”), au-
mento ésse evidenciado na anilise dos extratos, no teor em
P205 das plantas experimentais e nas colheitas (estas, entre-
tanto, as vezes nao aumentaram ou mesmo, diminuiram, em
consequéncia dum abaixamento consideravel do pH); o proces-
so é mais rapido quando se trata com solos ricos em nitrogénio
e matéria mineral; é acelerado pela temperatura, umidade e
intimidade do contacto entre as particulas. A tabela seguinte
(LIPMAN and MC LEAN, 1918) mostra o valor relativo dos
compostos de fosfato de rocha, solo, estérco e enxofre:

QUADRO XI

; Acido fosférico que se tornou as-
Composto similavel em 44 semanas, em
porcentagem do P205 total

1700 Kg. de solo
200 Kg. de fosfato de rocha 75,87
100 Kg. de enxofre

1400 Kg. de solo
400 Kg. de fosfato de rocha 39,65
200 Kg. de enxofre

1600 Kg. de solo
100 Kg. de estérco 75,87
200 Kg. de fosfato de rocha
100 Kg. de enxofre

1300 Xg. de solo :
100 Kg. de estérco 69,16
400 Kg. de fosfato de rocha
200 Kg. de enxofre

1700 Kg. de solo
100 Kg. de estérco 4,09
200 Kg. de fosfato de rocha
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Embora os compostos de enxofre e fosfato de rocha deem
resultados satisfatorios, como se vé no quadro acima, as mistu-
ras de “greensand” (um mineral potassico) e enxofre inocula-
do ou nao com que RUDOLPHS (1922) trabalhou nido mostra-
ram solubilizagdo apreciavel do potassio.

MC KIBBEN e MOORE (1928) empregando misturas de
fosfato tricalcico e enxofre na adubacgdo do trigo notaram efei-
tos depressivos na colheita que explicaram admitindo que o
fosfato solubilizado tampona fortemente o solo para a reagao
acida consequente da oxidagdo do enxofre, injuriando os teci-
dos radiculares.

A contribuicio mais recente que encontramos para a biblio-
grafia dos compostos do enxofre é a de GODFREY e RICH
(1940) que usando compostos de enxofre e matéria orgénica
calcularam que 1 lb. daquele é capaz de dar 3 lb. de H2SO4.

2 — MATERIAL E METODOS
2.1. Ensaio em laboratério

Coletores de barro parafinados por dentro, com as dimen-
soes de 20 cm. de didmetro por 7,5 cm. de altura receberam

QUADRO XII
N dos coletores | Contetdo
le2 | 1Kg. de terra + 15g. apatita 4+ 15g. de S
3ed 1Kg. de terra }+ 15 g. apatita
5e6 1Kg. de terra 4+ 15g. de S
Te8 | 1Kg. de terra

Usamos terra roxa fresca da Fazenda Modélo da Escola Su-
perior de Agricultura “Luiz de Queiroz”. A apatita finamente
pulverizada é de Jacupiranguinha e nos foi fornecida pelo fa-
lecido Prof. Carlos Teixeira Mendes.

Com intervalos de 45 dias durante os quais o material era
conservado a 50 por cento do poder de embebigdo e & tempera-
tura ambiente eram tiradas amostras, e postas a 110°C; pesava-
mos entdo 50 g. que eram colocadas em garrafa de Stohmann
de meio litro: juntavamos acido citrico a 2% até completar
500 ml.; agitavamos uma hora a 50-60 r.p.m., decantavamos e
filtravamos. Em aliquotas eram determinados os sulfatos gra-
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vimétricamente da maneira usual e o fésforo era dosado volu-
métricamente. Ao mesmo tempo eram tiradas amostras para a
determinacdo eletrométrica do pH pelo método internacional.

2.2. Ensaio em vasos com Lupinus sp.

O tremoceiro (Lupinus sp.) foi a planta escolhida para o
ensaio porque pretendiamos verificar a influéncia do S na for-
macio dos nédulos radiculares e também porque, por seu ci-
‘clo curto e comportamento durante o periodo em que trabalha-
mos (14-6-50 a 30-8-50) oferecia vantagens indiscutiveis como
foi verificado por KIEHL (1949).

Vasos de barro possuindo coletores do mesmo material re-
ceberam, além de 6 kg de terra roxa fresca da Fazenda Mode-
lo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, os
tratamentos seguintes.

QUADRO XIII
Vasos Tratamentos
la s 2g. de S -+ 4g. de apatita
6all 2g.de S
11a15 4 g. de apatita
16 a 20 Testemunha

Os vasos estiveram grupados em blocos constituidos ao aca-
so. Foram deixados em incubacdo & sombra e ao ar livre duran-
te dois meses e meio recebendo agua diariamente. Procedeu-se
a semeadura em 14-6-50 tendo sido as sementes inoculadas pré-
viamente com uma cultura pura de Rhizobiun obtida pelo co-
lega Eng. Agr. Ferdinando Galli, assistente de Fitopatologia.
Em 2-6-50 terminou a germinacao que foi de 100%. Nao se fez
reducdo no nimero de plantas (dez por vaso). As plantas fo-
ram conservadas ao ar livre durante o ensaio recebendo agua
todos os dias. A colheita se deu em 30-8-50 : retirou-se as plan-
1as juntamente com a terra dos vasos e a seguir, com jatos de
agua, separou-se o solo das raizes.

As plantas foram analisadas usando-se os mesmos métodos
empregados para a determinagio de enxofre, nitrogénio e fés-
foro nas culturas do Estado de Sio Paulo.

3 — RESULTADOS

3.. O quadro seguinte resume a marcha da solubilizacdo da
apatita e a da “sulfatizacdo” durante o enséio.
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Considerando que 15 g da apatita usada no ensaio possuem
1,162g de P205 solavel em éacido citrico a 2% e levando em con-
sideracdo o fésforo existente no solo organizamos a seguinte
tabela na qual a quantidade de fésforo achada para os dois pri-
meiros tratamentos é dada em percentagem do fésforo solivel
em Aacido citrico a 2% presente na apatita :

QUADRO XV

Tratamento

Periodo de incuba-ao

1 més e meio

3 meses

|4 meses e mein

P205 em 1 kg. | P205 em 1 kg. | P205 em 1 kg.
terra % P205 terra % P205 terra % P206
na apatita na apatita na apatita
S + apatita 187,6 270,4 271,1
apatita 140,6 198,7 199,5

3. 2. No ensaio com Lupinus sp. obtivemos os resultados que

vém em seguida.

QUADRO XVI
Peso das dez plantas
Tratamento Vaso
Mat. verde, g. |Mat. seco o ar, g.

Enxofre -}- apatita
Enxofre |- apatita 1 239.00 23,50
Enxofre - apatita 2 176,30 26,50
Enxofre | apatita 3 141,30 24,50
Enxofre -} apatita 4 108,80 19,70
Enxofre | apatita 5 216,10 31,50
Enxofre - apatita média 175,30 25,14
Enxofre
Enxofre 6 91,80 18,00
Enxofre 7 169,30 22,80
Enxofre 8 81,30 14,00
Enxofre 9 91,30 18,50
Enxofre 10 188,10 20,00
Enxofre média 113,36 18,66
Apatita
Apatita 11 136,8C 21,10
Apatita 12 129,80 25,00
Apatita 13 170,50 25,00
Apatita 14 96,30 19,70
Apatita 16 183,60 21,00
Apatita média 133,40 22,36
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Testemunha
Testemunha
Testemunha
Testemunha
Testemunha
Testemunha
Testemunha

125,60
140,70
171,60

90,10
111,20
127,84

21,50
28,00
27,00
14,20
18,70
21,88

A anélise estatistica dos dados referentes ao material ver-
de vem resumida a seguir :

QUADRO XVlII-a

Variacédo Grius de Soma dos Variéncia
devida a liberdade quadrados
Blocos 4 9.194,94 2.298,7
Tratamentos 3 10.608,52 3.536,2
Residuos 12 14.858,92 1.238,2
Total 34.662,38

19

Para verificar si os tratamentos diferem significativamen-
te calculamos o valor de F estabelecendo a relagdo entre a va-
ridncia devida aos tratamentos e a residual :

3.536,2 -
F—e=—— — 2855
1.238,2

No limite de 5% de probabilidade e com 12 a 3 graus de li-
berdade deveriamos ter um valor ' >, 3,49. Como se vé a sig-
nificAncia ndo é atingida; o erro é muito grande devido, pro-
vavelmente, & variacio notada de vaso para vaso.

Podemos, entretanto, decompor a varidncia devida a tra-
tamentos da seguinte forma :

QUADRO XVII-b

Variacdo , Grius de Soma dos l Varidncia
devida a ,\ liberdade quadrados !
Contraste entre ’ ' Tl
apatita + S e os : ~
demais trat. 1 9.538,20 9.538,20 *
Entre os demais l
tratamentos 2 932,82 4.66,4
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O asterisco indica significincia no limite de 5% de proba-
bilidades. Portanto, houve influéncia do fésforo solubilizado
pelo S, no crescimento do tremoceiro.

Os nédulos foram retirados das raizes e pesados separada-
mente :

QUADRO XVIII

Tratamento Nédulos Nédulos
frescos- g secosaoar-g.
Enxofre - apatita 25,30 3,60
Enxofre 13,60 2,10
Apatita 7,90 1,30
Testemunha : 5,40 ‘ 0,90

Analisando diferentes partes das plantas depois de secas a
100-110°C. encontramos os seguintes numeros :

4 — RESUMO E DISCUSSAO

Tentou-se verificar a solubili%o da apatita de Jacupiran-
guinha de dois modos diferentes : conservando-se em incubagéo
no laboratério, & temperatura ambiente um composto de 1kg.
de terra, 15g. de apatita finamente pulverizada e 15g. de S;
com intervalos de 45 dias foram feitas analises determinando-
se o pH e, num extrato de acido citrico a 2%, sulfatos e fosfatos.
Em um outro ensdio cultivou-se em vasos de barro o tremocei-
ro (Lupinus sp.), sendo os vasos cheios com 6 kg. de terra, 2 g.
de enxofre e 4g. de apatita. No primeiro ensaio notamos que :
representando por 100 a solubilidade natural do mineral fosfa-
tado era acido citrico a 2%, depois de 4 meses e meio de incu-
bagdo aquela solubilidade passou a 271,1; depois do 3°. més a
solubilidade ndo aumentou materialmente; para a apatita con-
servada em incubacdo sem enxofre, isto é, apenas com terra, o
numero atingido foi de 199,5. Acreditamos que a oxidacdo se
tenha dado gracas a bactérias pertencentes ao grupo do Th,
thiooxidans porque, em ensaios preliminares nédo conseguimos
detectar nenhum produto de grau de oxidagio intermediario
entre S e SO4- -; o pH do solo tratado com enxofre baixou a
2,90 enquanto aquele da testemunha foi de 7,3 o que levou a
supor uma produgdo abundante e rapida de H2SO4 como acon-
tece com o grupo de bactérias mencionado.
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O asterisco indica significAncia no limite de 5% de proba-
bilidades. Portanto, houve influéncia do fésforo solubilizado
pelo S, no crescimento do tremoceiro.

Os nédulos foram retirados das raizes e pesados separada-
mente :

QUADRO XVIII

Tratamento Nédulos Nédulos
frescos- g secosaoar - g.
Enxofre - apatita 25,30 3,60
Enxofre 13,60 2,10
Apatita 7,90 1,30
Testemunha : 5,40 ’ 0,90

Analisando diferentes partes das plantas depois de secas a
100-110°C. encontramos os seguintes nimeros :

4 — RESUMO E DISCUSSAO

Tentou-se verificar a solubilizagdo da apatita de Jacupiran-
guinha de dois modos diferentes : conservando-se em incubagéo
no laboratério, & temperatura ambiente um composto de 1kg.
de terra, 15g. de apatita finamente pulverizada e 15g. de S;
com intervalos de 45 dias foram feitas analises determinando-
se o pH e, num extrato de acido citrico a 2%, sulfatos e fosfatos.
Em um outro ensiio cultivou-se em vasos de barro o tremocei-
ro (Lupinus sp.), sendo os vasos cheios com 6 kg. de terra, 2 g.
de enxofre e 4g. de apatita. No primeiro ensaio notamos que :
representando por 100 a solubilidade natural do mineral fosfa-
tado era acido citrico a 2%, depois de 4 meses e meio de incu-
bagdo aquela solubilidade passou a 271,1; depois do 3°. més a
solubilidade ndo aumentou materialmente; para a apatita con-
servada em incubacio sem enxofre, isto é, apenas com terra, o
numero atingido foi de 199,5. Acreditamos que a oxidacdo se
tenha dado gragas a bactérias pertencentes ao grupo do Th.
thiooxidans porque, em ensaios preliminares ndo conseguimos
detectar nenhum produto de grau de oxidagio intermediario
entre S e SO4- -; o pH do solo tratado com enxofre baixou a
2,90 enquanto aquele da testemunha foi de 7,3 o que levou a
supor uma producido abundante e rapida de H2SO4 como acon-
tece com o grupo de bactérias mencionado.
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SEGUNDA PARTE

0 Enxofre nas Plantas

| — As relacoes quantitativas entre S, N e P em alqumas culturas do
Estado de Sao Paulo

1 — INTRODUCAO

1.1. Formas de S N e P nas plantas
1.1.1. Formas de S nas plantas

O enxofre se encontra nos vegetais sob forma de (BOTTI-
NI, 1946, pags. 418-420) :

A. Sulfatos ou ésteres do acido sulftrico. O enxofre inor-
ganico das plantas esta praticamente todo na forma de sulfatos.
Fm algumas plantas, 65% do S existente é representado por
sulfatos soliiveis (MILLER, 1938, pag. 324).

B. Proteinas sulfuradas. Encerram o S como aminoacido,
cistina. Como a quantidade désse aminoacido nas diferentes
proteinas varia consideravelmente, o mesmo acontece com a
proporgéo de enxofre na proteina. Nas proteinas que contém
muita cistina, 7 por cento da molécula é constituida de enxofre,
enquanto em outras a proporcéo de S pode ser menor que 0,01%
(STILES, 1936, pag. 282). Eis algumas proteinas sulfuradas :

QUADRO 1V

Proteinas \ Plantas HS %
Legumina Ervilha 0,143
Legumina Ervilhaca 0,156
Legumina Feijao 0,181
Glicinina Soja 0,320
Conglutina Tremoco amarelo 0,389
Globulina 0,350
Gliadina 0,619
Zeina 0,222

C. Aminoacidos sulfurados, como a cisteina ou acido sulfi-
dril — aminopropidnico

CH2 — SH

!
CH — NH2

l
COOH
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ou como cistina (4cido diamino-ditiolaetico)

CH2 — S-S — CH2

I l
CHNH2 CHNH2

| l
COOH COOH

D. Em certas plantas, como as cruciferas, o enxofre se acha
no estado de isosulfocianatos alcodlicos: assim o isosulfociana-
to de isobutila C4HINCS existe na Cochlearia officinalis; o iso-
sulfocianato de alila C3H5NCS na mostarda negra (como sini-
grina, um glucosideo) ; o isosulfocianato de p-hidroxibenzila :

OH
/
C6H4

N\
CH2.NCS

na mostarda branca (sob a forma do glucosideo sinalbina); o
isosulfocianato fenilmetilico C6H5.C2H4.NCS no Reseda odoro-
sa; como sulfeto de alila nas sementes de Allium (sob forma de
alilina desdobravel em frutose e sulfeto de alila).

E. Finalmente, nas aciceas, no aspargo, etc., encontram-se
compostos mercaptinicos formados a custa do desdobramento
de compostos mais complexos preexistentes.

1.1.2 Formas de N nas plantas

O nitrogénio orgénico que se encontra nas plantas acha-se,
na forma de compostos, em geral, pelos menos quaternarios (C,
H, O e N) : proteinas (usualmente também contém S e as vezes
contém P), e seus derivados (peptonas, polipeptideos e ami-
noacidos), lecitinas (que também contém P); porfirinas, das
quais as clorofilas @ e b também encerram magnésio e hemo-
cromogéneos (p. ex., citocrome) que tém ferro na sua compo-
ricdo, purinas; acido nucleico e nucleétides (que possuem fer-
ro); alguns glucosideos (p. ex., indicam, amigdalina e outros
glucosideos cianogenéticos); alcaloides; varias amidas (THO-
MAS, 1940, pags. 205-206). Existem nas plantas ainda varias
aminas (C, H e N).

Embora o nitrogénio das plantas seja essencialmente orga-
nico, existe, entretanto, uma pequena porcdo de aménia, nitra-
tos e nitritos. Uma proporgdo consideravel do nitrogénio ab-
sorvido pelas plantas o é na forma de nitratos. Os dados sdbre a
quantidade de NO3’ nos vegetais sdo, porém, poucos. WOO
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(1919) observou em Amaranthus retroflexus que a absorcio de
nitratos pela planta crescida até & época da floragdo, ocasido em
que as plantas mediam 20 polegadas de altura. Calculada em por-
centagem do péso do material séco, o nitrogénio nitrico repre-
sentava entdo 1,01, 1,94, 2,82 e 0,06 (para raizes, caule, galhos e
folhas, respectivamente) ao passo que quando as plantas esta-
vam com 1-4 polegadas, os nimeros eram 0,42, 0,22 e 0,3 (raizes,
caule, e folhas). CAMPBELL (1924) determinando a quantida-
de de N-nitrico em 26 espécies de plantas herbaceas verificou
que a maior concentracdo de nitratos ocorria “pouco antes do
florescimento”. Os nitritos que sdo detectados nos vegetais re-
sultam da redugdo dos nitratos a qual se da tanto em presenga
como em auséncia de luz. (WARBURG und NEGELEIN, 1920),
estando no primeiro caso intimamente ligada as radiagdes ul-
tra-violetas (DITTRICH, 1930; LEASE and TOTTINGHAN,
1935, citados por MILLER, 1938, pag. 674).

1.1. 3. Formas de P nas plantas

O fésforo é assimilado pela planta na mais alta forma de
oxidacdo, sais do acido ortofosférico. Entretanto, diferindo do
enxofre, ndo sofre processos de redugdo no organismo vegetal
onde se encontra no mesmo estado oxidado, principalmente em
prcteinas. Nem todo o fésforo acha-se em forma orgénica : uma
parte consideravel, as vezes 50% do P total, permanece na for-
ma ibnica, e desempenha um papel muito importante na regu-
lacido do pH da planta (MAXIMOV, 1930, pag. 71).

Os principais compostos orgédnicos do fésforo na planta sao:

A. Fitina. B’ um sal acido calcio-magnesiano do ester fos-
férico da inosita (MILLER, 1938, pag. 303). Nas sementes,
80-90% do P esta nessa forma (POSTERNAK, 1903, citado por
MILLER, 1938, pag. 303). Plantas ha em que a fitina represen-
ta até 58% do P contido no endosperma e no embrido, como é
o caso do milho; outras (maca, aipo, nabo), nessas partes nao
possuem fitina (MC CANCE and WIDDOWSON, 1935). .

B.Fosfolipideos. Esses compostos sdo corpos graxos conten-
do Acido fosférico e nitrogénio. A lecitina é o fosfolipideo mais
abundante estando presente praticamente em tddas as células
vivas. Na espiga do trigo, o fésforo lipoidal representa apenas
2,5% do P total, enquanto que na palha, ‘constitue de 6,5-4%
(KNOWLES and WATKIN, 1932).

C. Hexosefosfatos. Nestes compostos a molécula de hexose
estd combinada com o &acido fosférico.

D. Compostos aparentemente associados com o acido nu-
cleico.
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E. Fosfoproteideos: Séo compostos de proteinas e de um com-
plexo nido protéico que contém acido fosférico numa maneira
de ligacdo diferente da existente nos acidos nucléicos e nos fos-
folipideos (MEYER and ANDERSON, 1944, pag. 447).

1. 2. Quantidade de S, N e P nas plantas.

Excetuando-se os trabalhos de BERTRAND e SILBERS-
TEIN (1936, 1937) e a contribuicdo que estamos apresentando,
nic¢ encontramos na literatura nenhum outro estudo sistemati-
co das relagdes entre o enxofre, o nitrogénio e o fésforo em
plantas cultivadas no mesmo sole (nio pudemos consultar o
original do trabalho de CULTRERA e VICINI, 1939-1940). Em
vista disso, para algumas culturas, fomos obrigados a nos ser-
vir de dados de autores diferentes, os quais forneceram apenas
uma ideia grosseira sdbre o assunto. Antes, porém, vamos re-
sumir as informacdes que a literatura nos da sbbre o teor de S
existente nas plantas cultivadas. BOGDANOV (1899) em vista
dos efeitos benéficos de adubos contendo sulfatos conclue que o
S é mais importante para a planta do que comumente se pensa;
analisando cereais, leguminosas e beterraba por diversos mé-
todos, verificou que a quantidade de S encontrada era 12 vezes
maior que a existente nas cinzas; mais tarde (1923)), CRO-
CKER comentando as causas da relativa pouca importancia da-
da ao S. na agricultura escreveu textualmente: “Wolff’s ash
analyses of crops show only a portion of the total sulfur of the
crops, for much of the sulfur is volatilized in ashing. In the
grains of maize, there is 42,5 times as much S as the ash show”;
WITHERS e FRAPS (1902) mostraram também que as cinzas
das plantas contém apenas uma parte da totalidade do enxofre:
assim a cinza da torta de algodido possue 1/6, a cinza da aveia
1,10, da ervilha de vaca 1/6, do milho 1/50, da ervilha 1/3 e do
tabaco 4/5 do total; segundo HART e PETERSON (1911), a
quantidade de SO3 removida pelas culturas é consideravel, sen-
do no caso dos grios e das palhas de cereais, igual a dois tergos
do P205 utilizado por essas culturas; nos fenos comuns existem
enxofre e {6sforo em quantidade quasi iguais, enquanto nos fe-
nos de leguminosas a aproximagio € maior e no caso da alfafa
ha mais SO3 que P205; os membros da familia das Cruciferas
como o repolho e o nabo, exigem doses pesadas de S, podendo
remover duas a trés vezes mais enxofre que fésforo; analisan-
do 31 variedades de tabaco no estado de Kentucky, SHEDD
(1914) verificou que sdomente duas continham menos S que P;
o teor médio de S era de 0,458 por cento enquanto o de P, 0,302
por cento; BERTRAND e GHITESCU, forneceram em 1934 os
seguintes dados : colza — 5,06% de N, 1,225% de S e 0,557 de P;
os mesmos autores (1934-b) verificaram que a nabica absorve
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duas vezes mais S que P; ALBERT e LUNN (1935) mostraram
que a quantidade de S na folha de fumo é influenciada 'pelo
-enxofre existente no adubo e que o uso do superfosfato simples
aumenta a proporcio de S em 48% relativamente ao superfos-
fato triplo; EVANS e GREAVES (1937) tendo analisado amos-
tras de alfafa colhidas em solos diferentes concluiram que a
quantidade de S naquela planta varia com a. proporcao de S n»
solo, que a época de colheita tem influéncia maior que o tipo
de solo, ou que a variedade de alfafa; GREAVES e BRACKEN
(1937) acharam em 21 variedades de trigo a média de 0,18%
de S com uma variagdo de 46% devida ‘4 variedade; MC COOL
e JOHNSON (1938) determinaram N e S nas folhas das plan-
tas crescendo a distincias diferentes de centros industriais e
concluiram que a quantidade de S é inversamente proporcio-
nal a distincia entre o local da coleta das amostras e os centros
industriais onde grandes porgdes de SO2 sio langadas a atmos-
fera

BERTRAND e GHITESCU (1934) fazendo a analise <le-
mentar de nabo, alfafa, aveia e trigo sarraceno notaram um a-
centuado paralelismo entre as quantidades dos mais abundan-
tes metaldides. Algumas variagdes, entretanto foram observa-
das : nabo tem mais N que aveia ou alfafa e absorve duas vezes
mais S que P enquanto nas mesmas condicdes, aveia absorve
as mesmas quantidades de cada e trigo sarraceno 3 vezes mais
P do que S. BERTRAND e SILBERSTEIN (1935) tabularam
a relacdo S/P de algumas dezenas de espécies de plantas veri-
ficando ser aproximadamente igual ou maior que 1 na maioria
dos casos. Os resultados fazem acreditar que os contetidos des-
ses elementos nas diferentes espécies nio dependem somente
da composi¢ido do solo mas também, e talvez mais, das necessi-
dades fisiologicas dessas plantas e da sua capacidade para sa-
tisfazé-las. Algumas espécies fixam Ca 10 vezes mais S que ou-
tras (de 0,15 a 0,20 partes por 100 do peso séco em algumas e
até 1.9 partes em outras espécies). A fixacdo do f6sforo sem ne-
nhum paralelismo, variou de 0,24 a 0,85 partes por 100 de peso
séco; em outro lugar, BERTRAND e SILBERSTEIN (1936) de-
ram uma lista da relacdo S/N em 33 plantas cultivadas no mes-
me solo, na qual se vé que o quociente varia de 0,052 a 0,495;
sublinharam ainda aqueles autores que variag¢io no teor de N
das diversas plantas é relativamente pequena (1 a 2,6) enquan-
to que o S varia de 1 a 12,89; os resultados de novas pesquisas
feitas por BERTRAND e SILBERSTEIN em 1937 confirmaram
as conclusoes anteriores; dados surpreendentes, entretanto foram
fornecidos pelo aipo cujas relagdes S/P e S/N sio excepcional-
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N Relagéo

% mat. séca S/N
Milho .. .. .. ... 2,044 0,073
Trigo .. .. .. e e 2,170 0,120
Cerefélio . . .o 2,212 0,137
Cevada .. .. .. vv vi ve ve s 2,240 0,127
Tanchagem .. .. .. .. .. .. 2,310 0,270
Mostarda negra.. .. .. . 2,702 0,156
Centeio.. .. .. .. o e 2,800 0,092
Cenoura .. .. v« «¢ oo os o 2,934 0,213
Feijdo da Espanha.. .. . 3,010 0,085
Trevo encarnado .. .. .. .. 3,080 0,102
Tuvereira negra .. .. . 3,500 0,155
Euférbio .. .. .. .. .. .. .. 3,528 0,095
Trevo violeta .. 3,584 0,057
Dormideira .. .. .. . 3,612 0,183
Chicéria .. .. .. . 3,738 0,291
Trevo branco .. .. .. .. .. 3,843 0,082
Tabaco réstico .. .. .. .. .. 3,850 0,247
Couve .. .. cv vv ve te o wn 3,878 0,495
Pepiragalo .. .. . 3,948 0,060
Taraxaco .. .. e ee e e 4,200 0,088
Lentilha .. .. .. .. .. .. .. 4,340 0,086
S0Ja.. vt ot e e e e e e 4,438 0,052
Alho bravo .. . 4508 0,194
Ortiga .. .. . vo vo e oo us 4,640 0,134
Beterraba.. .. .. .. .. 4774 0,112
Herva benta .. 4844 0,105
Ervanco .. 4,886 0,062
Rabanete . 4998 .. 0,235
Espinafre.. . 5,096 .. 0,060
Ervilha.. .. .. .. .. 5110 0,056
Mostarda branca .. 5,145 . 0,255
Nabo .. .. 0 vt vt ve oo s 5,152 0,290
Tremogo amarelo .. .. .. .. 5,320 0,157

Encontramos em LEMMERMANN
233) os seguintes dados (quadro VII, pagina seguinte).

Como se vé no quadro VII ndo hd niimeros relativos ao
enxofre. Contudo gragas ac quadro VIII (COLLINGS, 1947,
pag. 272) obtemos um suplemento, muito precario, é verdade
aos dados de LEMMERMANN. Teremos assim uma informacgéao
aproximada sObre as relagbes entre S, N e P nas plantas, ou
partes de plantas, ndo analisadas por BERTRAND e SILBERS-

TEIN.

(sem data, pags. 229-
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QUADRO VIII
Enxofre Fésforo
Cultura libras por | libras por

acre acre

Trigo, graos, 30 bu 1530 2,6 6,2
Trigo, palha 2653 3,7 3,0
Total 4183 6,3 9,2
Cevada, grios, 40 bu 1747 2,6 7,0
Cevada, palha 2080 3,1 2,0
Total 3827 5,7 9,0
Aveia, graos, 30 bu 1625 3,0 5,7
Aveia, palha 2353 49 2,8
Total 3978 79 8,5
Milho, grios, 30 bu 1500 2,6 44
Milho, colmos 1877 2,2 3,5
Total : 3377 48 7,9
Tabaco, folhas 1800 6,4 3,5
Tabaco, caules 3200 2,0 3,5
Total 5000 8,4 7,0

Feno de prado 2822 45 5,4
Feno de trevo vermelho 3763 6,2 10,9
Feno de alfafa 9000 25,9 174
Batatas 3360 46 9,4
Repolho 4800 39,2 26,6

2 — MATERIAL E METODOS
2. 1. Determinaci@o do enxofre

2.1.1. Método do nitrato de magnésio (A. O. A. C,
1948, pags. 127, 21 e 126).

Colocamos 1 g. do material séco 4 100-110°C em um cadinho
de porcelana. Juntamos 7,5ml. de uma solugdo de nitrato de
magnésio (obtida assim : dissolvemos 150 g. de MgO em HNO3
(1 4+ 1) evitando um excesso de &cido; adicionamos um ligei-
ro excesso de MgO, aquecemos até ebuligdo, filtramos e dilui-
mos para 1 litro), tomando cuidado para que todo o material
enire em contato com a solugdo. (Como é importante que se
adicione Mg(NO3)2 em quantidade suficiente para garantir
completa oxidacio e fixagdo do S presente, quando se trabalha
com amostras maiores ou com alto teor de S, devemos usar uma
quantidade de solugdo proporcionalmente maior). Aquecemos
s6bre placa elétrica (180°C) até que se ndo verifique mais rea-
¢do Transferimos o cadinho ainda quente para uma mufla elé-
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trica onde fica a baixa temperatura (a mufla nio deve mostrar
nenhum vermelho) até que o material seja completamente oxi-
dado. Ndo devem restar particulas escuras; se os houver sera
necessario fragmentar o contetido e voltar a mufla. Removemos
o cadinho da mufla e deixamos que esfrie. Juntamos H20 e
um excesso de HCl. Aquecemos até a ebuligdo, filtramos e la-
vamos bem até receber 200 ml. em um baldo graduado. Toma-
mos uma aliquota de 100 ml. juntamos 10 ml. de BaCl12 a 10%,
gota a gota, agitando constantemente. Continuamos com a ebu-
licdo durante 5 minutos e depois deixamos durante 5 horas no
banho-Maria. Decantamos através dum cadinho de Goch quei-
mado e tarado, tratamos o precipitado com 15-20 ml. de H20 em
ebulicdo, iransferimo-lo para o filtro e lavamos com agua em
ebulicdo até que no filtrado nfo haja mais reacdo de Cl. Seca-
mos, queimamos e pesamos como BaSO4.

2.1.2. Método de TOTH e colaboradores (1948)

Colacamos 2 g. de material séco a 100-110°C em um “bea-
ker” de 250 ml. Juntamos 10-15 ml. de HNO3 concentrado, co-
brimos com um vidro de relégio e aquecemos cuidadosamente
sbbre. placa quente até que ndo haja mais sinais de material
sélido. Nesse ponto, em geral, a solugio tem cor de palha. Re-
tiramos o beaker da placa quente, juntamos 5 ml. de acido per-
clérico a 70 por cento, recolocamos o vidro de reldgio e deixa-
mos em ebulicdo até que se notem vapores copiocsos de acido
perclérico. Geralmente o volume é entdo de 1-3 ml. Nao se de-
ve permitir que a solugdo seque. Juntamos 25 ml. de agua dis-
tilada, aquecemos até ebulicdo e passamos através de papel de
filtiro Whatman n. 40 para um baldo de 100 ml. Lavamos a sili-
ca com agua quente até mais ou menos 75 ml. Esfriamos e di-
luimos para 100 ml. Pipetamos uma aliquota de 50 ml. para um
“beaker” de 250 ml. Diluimos para 200 ml., aquecemos até a
ebulicdo e juntamos vagarosamente 5ml..duma solugdo quen-
te de BaCl2 a dez por cento. Fazemos que o precipitado se tor-
te granular deixando-o no banho-Maria no minimo por quatro
horas. Deixamos em repouso durante a noite e seguramos o
BaS0O4 em papel de filtro Whatman n. 44. Incineramos e pesa-
mos como BaSO4.

2. 1. 3. Determinacgdo nas cinzas.

As cinzas, bem como o extrato correspondente, foram obti-
das de acérdo com PIPER (1944, pags. 263-265). Colocamos 5 g.
de material (séco a 100-110°C) numa capsula de porcelana que
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¢é posta sbbre placa quente para que a amostra se carbonize
lentamente. Transferimos depois para uma mufla a 300°C. A
cipsula deve ficar sbbre um pequeno tridngulo no fundo da
mufla para evitar superaquecimento. Quando ndo notamos mais
sinal de carvio incandescente, subimos a temperatura gradual-
mente até 500-550°C. Retiramos da mufla e deixamos esfriar;
humidecemos entdo as cinzas com um pouco dagua, cobrimos
com vidro de reldgio e cuidadosamente adicionamos 40 ml. de
HC11 4 1, derramando-o de modo a evitar qualquer perda por
efervescéncia. Colocamos a capsula ainda coberta, num banho-
Maria e digerimos durante 20-30 minutos. Removemos o vidro
de relégio que recebe um jato de agua distilada, adicionamos
1ml. de HNO3 concentrado para oxidar os sais ferrosos e eva-
poramos até secar. Continuamos o aquecimento por meia hora
para deshidratar a silica. Se necessario, aquecemos uma hora
em estufa a 110°C para completar a deshidratacdo. Humidece-
mos com 10 ml. de HC1 1 4- 1, juntamos 50 ml. de H20 e aque-
cemos no banho-Maria até dissolucio. Filtramos através de pa-
pel de filtro Whatman n. 44 de 11-12,5 cm. de didmetro reco-
thendo o filtrado em um baldo de 250 ml. Numa aliquota, pre-
cipitamos os sulfatos da maneira usual.

Fizemos de inicio algumas determinacoes para comparar o
método descrito em 2.1.1. com o descrito em 2.1.2. uma vez
que TOTH e colaboradores ndo fizeram ésse trabalho. Em vis-
ta dos resultados passamos a usar somente o método da A.O.
A.C. Nas mesmas amostras, apenas determinamos os sulfatos
nas cinzas para termos uma idéia do grau de oxidagdo e fixa-
¢do do S por um e outro método.

2.2. Determinagdo do nitrogénio (A.O0.A.C. 1948.pags.
26-27)

Colocamos 1 g. do material séco a 100-110°C num baldo de
Kjeldahl; adicionamos 0,650 g. de Hg metéalico, 25 ml. de H2SO4
concentrado e 0,3 g. de CuSO4. 5H20. Digerimos a principio
com chama branca e depois com chama forte até a mistura fi-
car incolor. Depois de esfriar, diluimos com 200 ml. de H20 e
juntamos um pouco de Zn granulado e de parafina e ainda
25 ml. duma solugdo de K2S (preparada dissolvendo 40g. de
K28 em 1 litro d’agua). Alcalinizamos fortemente com NaOH
concentrado (preparado dissolvendo 450 g. de hidréxido de sé-
dio comercial isento de nitratos em 1 litro d’agua). Distilamos
recebendo o NH3 em HCl N/10. Titulamos o excesso de acido
cams NaOH n/10 contra metil red. 1ce. de HC1 N/10 corres-
ponde a 0,0014 g. de N.
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2. 3. Determinacio do fésforo

A determinacdo foi feita por foto-colorimetria no “EEL

Portable colorimeter”, Patent n. 594497. Adotamos o método de
TOTH et al. (1948) mas com ligeiras modificagoes. O extrato
foi obtido da maneira ja descrita. Os padrdes foram feitos as-
sim: preparamos uma solucdo de K2HPO4 tal que cada ml.
contivesse 0,01 mg. de P elementar; com uma microbureta me-
dimos para baldes de 100 ml. quantidades tais daquela solugdo
de modo a obter 10 padrdes apresentandc de 0,01 a 0,10 mg. de
P em 100 ml. Juntamos 50 ml. de H20 distilada, 5 ml. de molib-
dato de amoénio a 2,5% em H2S04 10 N (obtengdo: dissolver
25 g. de molibdato de amoénio em 200 ml. de H20 distilada, a-
quecer a 60°C e filtrar. Esfriar e derramar em 280 ml. de H2SO4
concentrado. Esfriar e diluir a 1 litro.) e 1,5 ml. de SnC12 a 1%
recem-preparado (obtencdo: colocar 2g. de cloreto estanhoso
em um baldo de 200 ml., adicicnar 80 ml. de HCI concentrado,
aquecer até dissolugdo, esfriar e diluir até 200 ml.) Diluimos
até o trago, agitamos bem e fotometrizamos depois de 15 minu-
tos usando filtro vermelho. Calculamos a correlagdo entre as
extingbes e as concentracoes tendo achado r — 0,993, uma cor-
relagao altamente significativa. Obtivemos entdo (FISCHER,
1948, pags. 128-140) a seguinte equacdo de regressido: .. .
y = 679 x + 0,5 onde y = extin¢do e x — mg. de P em 100m1
no haldo. No material as determinagoes foram feitas tomando-
se 1ml. (medido em microbureta) do extrato para o baldo de
100 ml. e dai continuamos como para os padrdes.

3 — RESULTADOS

Para as analises cujos resultados vém a seguir utilizamo-
nos sempre de amostras tiradas de 4 a 8 plantas colhidas ao a-
caso As determinacdes foram feitas em duplicata e os dados se
referem ao material séco a 100-110°C. O quadro seguinte mos-
tra a razdo pela qual usamos o método do A.0.A.C,, para a do-
sagem do S em lugar do método de TOTH et al. embora isso
nos obrigasse a obter dois extratos em lugar de um apenas.

As determinacdes de S, N e P bem como as relagdes S/N e
S/P para as diversas culturas vém a seguir :



PARTE DA PLANTA

PLANTA NOME CIENTIFICO VARIEDADE LOCALIDADE CULTURA S % N % P% S/N S/P

Alface Lactuca sativa Piracicaba Terra roxa Raizes e caules 0,205 2,982 1,204 0,068 0,170

. Folhas 0,313 4,200 0,904 0,074 0,346

Algodao Gossypium sp. I. A. 817 Piracicaba Terra arenosa . Raizes 0,410 1,414 0,194 0,287 2,113

- Caule 0,227 1,666 0,205 0,136 1,107

) Folhas 0,849 3,178 0,393 0,267 2,160

Almeirao Cichorium intybus Piracicaba Terra arenosa Tudo 0,594 2,086 0,253 0,284 2,347

Arros Oryza sativa Piracicaba Terra arenosa Raizes 0,226 0,616 0,162 0,366 1,395

Colmos e folhas 0,460 1,974 — 0,233 —

Frutos 0,320 3,668 0,496 1,087 0,665

Berigela Solanum melongena | Florida high bush | Piracicaba Terra arenosa Raizes e caules 0,308 2,268 0,158 0,135 1,949

Félhas 0,400 2,968 0,305 0,134 1,311

Frutas 0,132 2,716 0,327 0,047 0,403

Café Coffea arabica Nacional Piracicaba Terra roxa Raizes 0,164 0,924 0,040 0,177 4,100
Caule

Galhos 0,141 1,078 0,128 0,130 1,101

Folhas 0,238 2,170 0,135 0,109 1,762

Calopogonium Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,205 1,778 0,238 0,115 0,861

mucunoides Folhas 0,160 3,514 — 0,045 —

Cana Saccharum Co. 290 Piracicaba Terra arenosa Raizes 0,217 1,260 —_— 0,172 —

officinarum Colmos 0,509 1,182 0,202 0,430 2,519

Félhas 0,493 1,232 0,378 0,400 1304

Cebola Allium cepa Tudo 0,411 2,366 0,422 0,173 0973

Cenoura Daucus carota Piracicaba Terra arenosa Parte subterranea 0,047 0,336 0,481 0,139 0,097

Folhas 0,228 1,624 0,356 0,140 0,640

Centrosema plumieri Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,127 2,506 0,158 0,050 0,803

Folhas 0,275 3,983 0,341 0,068 0.806

Chicéria Cichorium endivia Piracicaba Terra arenosa Raizes 0,740 — 0,525 — 1,409

Folhas 0,383 3,500 0,364 0,110 1,052

Couve flor Brassica oleracea Therezopolis Piracicaba Terra arenosa Raizes 0,112 2,366 0,114 0,047 0,982

var. botrytis Caule 0,152 2,716 0.305 0,056 0,498

Folhas 0,185 3,978 0,202 0,046 0,915

Cabeca . 0,274 3,248 0,393 0,084 0,697

Couve Brassica oleracea Therezopolis Piracicaba Terra arenosa Caule e raizes 0,271 2,254 0,429 0,115 0,631

Fél,has 2,114 4,396 0,628 0,485 3,367

Crotalaria breviflora Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,027 1,680 0,150 0,016 0,180

Folhas 0,128 4,900 0,264 0,026 0,485

Crotalaria grantiana Campinas Terra roxa Raizes e caules — 1,750 0,158 —_ —

Folhas 0,145 3,864 0.28R 0.038 0.512

(Conclui no verso)



Vagens

PLANTA NOME CIENT{FICO| VARIEDADE LOCALIDADE CULTURA PARTE DA PLANTAﬁ S % P% S/pP
Crotalaria paulina Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,104 0,106 0,981
. - Félhas 0,130 0,429 0,303
Crotalaria spectabilis Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,027 0,235 0,114
. . : Félhas 0,139 0, 297 0,468
Crotalaria striata Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,050 0,135 0,370
. . . Félhas 0,137 0 312 0,439
Ervilha Pisum sativum Piracicaba Terra arenosa Ramas 0,175 0, 231 0,758
e . . Vagens 0,115 0,525 0,219
Feijao de porco Canavalia ensiformes Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,056 0 297 0,189
Félhas 0,138 0, 334 0,413
Grama seda Cynodon dactylon Piracicaba Tudo 0,492 0 577 0
Guar Cyamopsis Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,019 0,231
psoraloides Félhas 0 104 0 356
Indigofera Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,064 0,187
endecaphylla Félhas 0,080 0 268
Kikuio Penisetum Piracicaba Tudo 0,293 0, 584
clandestinum
Mucuna Stizdobium sp. Preta Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,142 0,162
’ Félhas 0,160 0,327
Pimentio Solanum pseudo Piracicaba Terra arenosa Raizes e caules 0, 433 0, 919
capsicum Folhas 0 851 0 466
Frutas 0, 208 0 429
Rabanete Raphanus sativus Piracicaba Terra arenosa Tudo 0,980 0,621
Repolho Brassica oleracea var.| Sucession Piracicaba Terra arenosa Raizes e caules 0,493 0,702
capitata Foélhas 0,453 0,429
Ruccula Brassica sp. Piracicaba Terra arenosa Tudo 1,074 0,499
Sisal Agave sisalana Piracicaba Terra arenosa Raizes 0,113 0,514
Félhas 0, 326 0 305
Soja Glycine soja Campinas Terra roxa Tudo 0 238 0, 474
Tefrosia Tephrosia candida Campinas Terra roxa Raizes e caules 0,041 0,187
Folhas 0 178 0,253
Tomate Lycopersicon Sta. Cruz Piracicaba Terra roxa Folhas 1,410
i esculentum Sol. nutritiva Raizes 0,444 0,336
Caule 0,175 0,186
Félhas novas 0 761 0, 234
. Félhas velhas 1, 238 0, 13:&
Tremogo Lupinus sp. Azul Piracicaba Terra roxa Raizes 0,278 0,132
Caule e fdlhas 0 257 0,]21
0.443 0.344
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QUADRO IX
Parte da Método
Planta planta | Cinzas |TOTH et all A.0.A.C.
' bS% S% | 8%
Algodao Caule 0,112 0.205 0,227
Algodao Folhas 0,674 0,768 0,849
Algodao Raiz _— —_— 0,410
Arroz Folhas 0,109 0.115 0.460
Arroz Frutos 0,130 0,153 0,320
Arroz Raiz —_ _ 0,226
Cana Colmo - 0,075 0,131 0,509
Cana Folhas 0,183 0,189 0,493
Cana Raiz 1 — _— 0,217
Sisal Folhas 0,104 0,146 0,326

4 — RESUMO E DISCUSSAO

Em vista da importincia e das relacdes fisiolégicas exis-
tentes entre os elementos S, N e P que se traduzem até mesmo
na semelhanca dos seus sintomas de caréncia foram feitas deter-
minacdes daqueles elementos nas diferentes partes de 35 espé-
cies de plantas cultivadas no Estado de S. Paulo. Com os dados
assim obtidos (aproximadamente 500 analises) se estabeleceu
as relacdoes S/N e N/P para os exemplares considerados.

Inicialmente fizemos uma comparacio entre o método ofi-
cial dos quimicos agricolas americanos para a dosagem do en-
xofre e o método de TOTH e al. (1948). Os resultados obtidos
por esse Ultimo método foram sempre inferiores aos fornecidos
pelo primeiro; aproximam-se das quantidades de enxofre en-
contradas nas cinzas (sulfatos) havendo sempre um desvio pa-
ra mais. Acreditamos que isso seja devido a uma volatizagdo
mais ou menos acentuada de certos compostos sulfurados de
baixo grau de oxidagio durante o processo de digestfo oxidante
Apezar disso adotamos o processo de destruicdo da matéria or-
ginica apresentado por TOTH et al. para a dosagem do fésforo
porquanto &sse elemento se encontra na planta praticamente
s6 na forma altamente oxidada de PO4 nao havendo, por isso,
perigo de perdas. E’ interessante notar que com o método de
GIESEKING et al. (1935) para a dosagem do S embora muito
semelhante ao de TOTH et al., a recuperacéo é muito boa.



84 Anais da E. S. A. “Luiz de Queiroz”

As andlises mostram em primeiro lugar uma grande va-
riacio de S, N e P nas diferentes plantas e nas diversas partes
duma mesma planta; duma maneira geral a seguinte ordem
crescente é obedecida : '

folhas ) caule > raizes;

poucas excessdes foram encontradas: no algodoeiro, as raizes
apresentaram mais enxofre que o caule, mas menos que as fo-
Thas; o mesmo aconteceu com o cafeeiro e o tomateiro. Aparen-
temente todas as plantas analisadas pertencem ao grupo em
que a sintese dos aminoicidos se processa nas folhas porque af
foi encontrada sempre a maior quantidade de N orginico e
amoniacal. O teor mais baixo de enxofre, 0,019, foi encontrado
no conjunto raizes e caule de guar (Gyamopsis psoraloides) e
o mais alto, 2,114, nas folhas de couve (Brassica oleracea); a-
creditamos que neste tltimo caso tenha se dado uma verdadei-
ra “alimentacdo de luxo™ de enxofre por parte da planta por-
que o seu teor em proteina é muito menor do que se deveria
esperar si todo o enxofre encontrado ou antes, si uma proporcao
consideravel do mesmo, fosse utilizada na constituicio de mo-
léculas proteicas. A quantidade de nitrogénio variou de 0,336%
na parte subterridnea da cenoura (Daucus carota) — paralela-
mente houve um teor baixo de enxofre — até 5,740% nas fo-
lhas de Crotalaria striata. Para o fésforo, os valores limites fo-
ram 0,040 (raizes de Coffea arabica) e 1,204% achado nas fo-
lhas de alface (Lactuca sativa). Os valores mais altos de S, N
e P foram em geral encontrados em plantas horticolas o que
provavelmente é devido as adubacbes pesadas recebidas.

- B’ de interesse notar que, em algumas culturas importantes
para a economia do Estado, como o algoddo, o arroz, o café e a
cana de aglicar o teor de enxofre excede o de fésforo.

As relagées S/N mais baixas foram; 0,006 (raizes e caule
do guar), 0,016 (raizes e caule de Crot. breviflora), 0,019 (rai-
zes e caule de Crot. spectabilis), 0,020 folhas de Indigophera
endecuphylla), 0,023 (raizes e caule de Crot. striata); como ex-
cecdo do caso da Indigophera o abaixamento na relacido foi de-
vido sempre a pequena quantidade de enxofre; na Indigophera
além do teor baixo de enxofre nas félhas, foi encontrada tam-
bém uma quantidade elevada de nitrogénio. Os quocientes S/N
maiores foram : 0,400 (folhas de cana), 0,430 (colmos de cana)
e 0,485 (folhas de couve); nos dois primeiros casos o fato foi
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devido ao baixo teor de N e ao alto de S; para a couve, embora
a quantidade de N encontrada fosse grande, o teor de S foi ex-
cepcionalmente alto. Em resumo, a razio S/N variou de 1 pa-
ra 80.

-As relagdes S/P sdo sempre maiores que as S/N correspon-
dentes; os valores mais baixos foram : 0,082 (raizes e caule do
guar), 0,097 (parte subterrinea da cenoura), 0,114 (raizes e
caule de Crot. spectdbilis) ; os nimeros mais altos foram : 3,252
(folhas novas do tomateiro), 4,100 (raizes do café) e 6,381 (fo-
lhas velhas do tomateiro). A variacdo foi de 1 para 77.

Notemos que as variagées encontradas por BERTRAND e
SILBERSTEIN foram bem menores.

Considerando-se as varias familias, as seguintes conclusdes
podem ser tiradas: de modo geral nas leguminosas o teor de
P é maior que o de S, excegdo para o tremoceiro; convém obser-
var que das 14 espécies analisadas, somente o tremoceiro apre-
sentou noédulos radiculares; nas compostas, P > S; nas cru-
ciferas S » P; nas solanaceas o teor de S é sempre maior que
o de P na parte vegetativa enquanto nos frutos, o contrario é
que se verifica.

O quadro apresentado a seguir mostra que a relacdo entre
os trés metaldides varia duma maneira importante com as es-
pécies vegetais e d4 uma ligeira idéia da proporgio de adubos
contendo enxofre que devemos fornecer as plantas juntamente
com os fertilizantes nitrogenados e fosfatados (que ja o néo
contenham) a fim de garantir a formacdo dos tecidos e as co-
lheitas. '

Il — Efeitos da Caréncia de Enxofre no Tomateiro

(Lycopersicum esculentum)

1 — INTRODUCAO
1. 1. Ocorréncia do enxofre nas plantas.

Por via de regra ésse elemento se acha bem distribuido por
todos 6rgéos e tecidos da planta. Encontra-se na forma de pro-
teinas (cistina), compostos volateis (sinigrina, sulfeto de alila,
sulfeto de venila e mercaptanos) e sulfatos (65% do total de
enxofre em certas plantas) (MEYER and ANDERSON, 1944,
pag 420; MILLER, 1938, pag. 324).

Pensa-se que as plantas absorvem o enxofre s6 na forma de
sulfatos (MILLER, 1938, pag. 325).
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1.2. Papel fisiolégico

O enxofre & material essencial para a formacio de protei-
nas e outros constituintes das plantas. Estas, em suas proteinas,
encerram-no na proporc¢io de 0,003 a 7,2 por cento. A alfafa que
recebe enxofre na adubacéo apresenta maior teor em proteinas.

1. 3. Efeitos formativos

a) Aumento no sistema radicular :

Verificou-se com alfafa que as plantas que receberam en-
xofre sob diversas formas apresentavam um sistema radicular
duas ou trés vezes maior que o normal (MILLER 1919).

b) A aparéncia da clorofila :

Observou-se que as plantas que cresciam em solos com de-
ficiéncia de enxofre apresentavam cor verde palida e que ésse
sintoma desaparecia mediante a aplicacdo de S. POWERS
{1930) notou gque a quantidade de clorofila na alfafa aumentou
de 18 por cento em resposta a aplicagdo de enxofre. O papel
exato desempenhado pelo enxofre no particular em questdo é,
entretanto desconhecido; aparentemente, alguma ac¢ao indireta
tem lugar.

- .¢) Um aumento na quantidade de nédulos radiculares nas
Jeguminosas como consequéncia da adubac@o com enxofre foi
notado por varios investigadores, entre os quais DULEY (1916),
PITZ (1916), MILLER (1921) ¢ POWERS (1923).

1. 4. Efeitos gerais

As plantas com falta de enxofre mostram teor anormal-
mente alto de carbohidratos e contém mais nitratos que as
plantas normais. A translocagido dos aglcares tem lugar livre-
mente. As paredes celulares sfo mais grossas e a proporcio de
fibras e tecido linhificado é relativamente maior (NIGHTIN-
GALE e colaboradores, 1932).

1.5 — SINTOMAS DA CARENCIA DE ENXOFRE EM
DIVERSAS PLANTAS

1.5.1. Generalidades

De um modo geral, o sintoma mais caracteristico da carén-
‘cia’ de enxofre nas plantas cultivadas é o amarelecimento das
folhas mais novas no inicio, ao qual se segue o amarelecimento
de tédas as folhas. O fato de serem as félhas mais novas as pri-
‘heiras a mostrar indicios da deficiéncia, talvez se explique por
uma imobilidade fisiolégica do elemento no organismo vegetal.
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1.5.2. Alfafa (Medicago sativa)
Fo6lhas amarelas (MC MURTREY, Jr., 1948, pag. 278).

1.5.3. Algoddo (Gossypium sp.).

Félhas amarelo claras; porte reduzido (BAHART e cola-
boradores, 1944, pag. 141).

1.5.4 Citrus

Folhas novas mais amarelas.que as velhas; morte dos bro-
tos novos; frutos verde claros quando imaturos; frutos madu-
ros laranja claro, as vezes de tamanho reduzido, deformados,
casca espéssa, quase sem suco. (BAHRT e colaboradores, 1944,
pags. 289-291 e 296).

1.5.5. Péssego (Prunus persica)

Félhas novas verde claro; folhas velhas deformadas; co-
lapso dos brotos terminais; os galhos laterais sao pequenos, a-
presentam f6lhas avermelhadas e secam; raizes marron claro
(MC MURTREY, Jr., 1948, pag. 279).

1.5.6. Soja (Glycine soja)

As f6lhas amarelecem e depois se cobrem de manchas mar-
ron; hastes mais finas e menos suculentas (GINSBURG, 1925
e EATON, 1935).

1.5.7 Cana de agticar (Saccharum officinarum).

Nota-se a principio que as folhas mais jovens comecam a
perder sua cor verde normal. Depois a clorose se generaliza.
Surgem tons purpuras nas folhas mais velhas (antocianina).
O desenvolvimento, o vigor e o sistema radicular sdo reduzidos
(MALAVOLTA, 1950).

1.5.8. Tabaco (Nicotiana tabacum).

¥o6lhas novas mais claras que as velhas nos estagios ini-
ciais; depois tddas as folhas ficam verde claro; necrose nas £6-
lhas que se enrolam para baixo na ponta e nas margens; nervu-
ras mais claras ou ndo do que o restante do limbo; raizes abun-
dantes e muito ramificadas (MC MUTREY, Jr., 1948, pag. 280).

1.5.9 Café (Coffea arabica)

Clorose amarelo-citrina nas folhas mais novas que se con-
servam turgidas e com o britho caracteristico de f6lhas jovens
(FRANCO e MENDES, 1949).
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2 — MATERIAL E METODOS

2.1. As mudas de tomateiro da variedade Santa Cruz fo-
ram obtidas segundo a técnica de ELLIS e SWANEY (1938,
pags. 35-40): a semeadura foi feita em areia lavada e embebida
dagua ficando as sementes 1 cm. abaixo da superficie; depois der-
ramou-se a solugdo de HOAGLAND e ARNON (1939) comple-
ta, diluida na razio de 1: 3 em quantidade suficiente para se
dar a drenagem livre. Colocamos um vidro de relégio para re-
duzir a evaporacdo sb6bre o recipiente que foi deixado em re-
pouso no laboratério recebendo a solucdo diluida ocasionalmen-
te. Depois de uma semana deu-se a germinacdo. Removemos en-
td0 o vidro; as plantinhas passaram a tomar sol pela manha.
Os seedlings continuaram a receber solugido diluida até atin-
gir 7-10 cm. de altura. Foram entdo transplantadas para caixas
‘de madeira cheias de areia lavada; aqui passaram a receber a
solucdo completa sendo depois transferida para os vasos de
Erlenmeyer.

Com a idade de dois meses foram escolhidas 20 mudas bas-
tante uniformes, 10 das quais foram transplantadas para vasos
de Erlenmeyer de 1 litro recebendo a mesma solugio de HOA-
GLAND e ARNON (1939) que recebiam quando vegetando em
areija lavada:

Solugio 2 (completa) cc em 1 litro da solucio
nutritiva
solugdo molar de KH2PO4 1
solucdo molar de KNO3 6
‘solucéo molar de Ca (NO3) 2.4H20 4
solucdo molar de MgSO4.7H20 2
Solucdo a (complementar da 2 da f)
Composto gramas dissolvidas em
1 1. de H20
H3BO3 2,86
MnC12.4H20 1,81
ZnCl12.H20 0,17
CuCl2.2H20 0,053
H2Mo04.H20 (com 85% de MoO3) 0,02

1 ce. desta solugdo para cada litro das solugdes 2 e f
Solucio b (complementar da 2 e da f) :
Citrato férrico a 0,05%
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1 cc. desta solucao para cada litro das solugoes 2 e f

As dez mudas restantes foram colocadas em vasos idénti-
cos recebendo a solucdo com falta unicamente de SO4”:

Solugdo f (sem S) cc em 1 litro da solugio
nutritiva

solucdo molar de Ca (NO3)2.4H20
solucdo molar de KNO3

solucdo molar de KH2PO4

solucdo molar de Mg (NO3)2.6H20

DO = O

Cada litro desta solucdo deve receber 1cc. da solucéo a e
1 cc. da solugdo b.

Usamos as seguintes drogas :

KH2PO4 : — Kalium biphosphoricum cryst. nach Sorensen —
E. Merck, Darmstadt;

KNO3 : Kalium nitricum cryst. pro analysi — E. Merck, Darms-
tadt;

Ca(NO3)24H20 : — Calcium nitrate cryst. — C. P. Baker’s
analysed, lot n. 8740 com 0,02% de SO4;

MgS04.7TH20 : — Magnesium sulfate erystals — Merck and CO.,
Inc., Rahway, N. J.;

Mg (NO3)2.6H20 : — Magnesium nitrate cryst. — C. P. Baker’s
analysed, lot n. 7948 com 0,003% de SO4;

H3BO3: — Acid boric, acid boracic crystals — C. P. Baker's
analysed, lot n. 32745 com 0,002% de SO4;

MnC12.4H20 : — Manganous chloride cryst. — C. P. Baker’s
analysed, lot n. 81740 com 0,07% de (NH4)2 S (como SO4);

ZnCi12.H20 : — Chlorureto de zinco puro em bastdes — John
Wyman, Londres;

CuCl2.2H20 : Cupric chloride cryst. — C. P. Baker’s analy-
sed, lot n.11243 com 0,015% de SO4;

Citrato férrico: — Iron (Ferric) citrate, U.S.P. VIII Powder,
J. T. Baker Chemical Co., lot n. 21440.

As solugGes eram renovadas semanalmente e recebiam ae-
racdo todos os dias. Os vasos de Erlenmeyer estiveram coloca-
dos sobre vagonete de casa de vegetacdo, distribuidos ao acaso
e a sua posicéo relativa era mudada frequentemente.

O pH das solucdes era ajustado a 6,0 com NaOH N/10.
2.2. A intensidade da funcio clorofiliana foi determinada
pelo método de SACHS modificado (MAXIMOV, 1930, pags.

10-13; THOMAS, 1940, pags. 272-273; LOOMIS e SHULL, 1939,
pégs. 107-108; MEYER e ANDERSON, 1941, pégs. 55-56) :
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Escolhemos em trés plantas, para a série recebendo solugao
completa e em trés plantas para a série — S uma determinada
fotha; retiramos um foliolo que foi imediatamente séco em es-
tufa a 100-110°C enquanto a planta era colocada em quarto es-
curo onde permaneceu durante 24 horas; expuzemo-la entédo
a luz e imediatamente coletamos o foliolo simétrico e outro pré-
ximo e da mesma fb6lha; ambos foram a estufa para secar a
100-110°, enquanto a planta permaneceu a luz por 5 horas e 30
minutos quando de novo foi retirado um foliolo simétrico e
posto na estufa a 100-110°C até secar. Durante as 24 horas no
quarto escuro, a planta, ou melhor, a félha perdeu péso devido
a translocacdo de substincias para outros 6rgios e a queima de
compostos orgdnicos na respiracdo. Sendo exposta a luz houve
uma perda de péso correspondente, causada pelos mesmos fené-
menos porém, tal perda foi compensada e superada pela forma-
cae de carbohidratos em consequéncia da fotosintese que se
processou simultaneamente.

2. 3. O enxofre foi determinado gravimetricamente, segun-
do o método da AOAC (1948) ja citado. A determinagdo do
fosforo foi feita colorimétricamente no “EEL” Portable colo-
rimeter” de acérdo com a técnica (modificada) de TOTH e co-
laboradores (1948), também ja citada.

2. 4. Determinagiio de cinza. Como para a determinacgdo do
S nas culturas do Estado de S. Paulo.

2.5. Nitrogénio organico e amoniacal : como para as cul-
turas do Estado de Sao Paulo.

Nitrogénio total, incluindo o N-nitrico (A.O.A.C., 1948,
pag 27) : colocamos 1g. do material séco a 100-110°C em um
baléo Kjeldahl; juntamos 30 ml. de H2SO4 contendo 1g. de
acido salicilico comercial, sacudimos bem para misturar com-
pletamente, deixamos em repouso pelo menos durante 30 mi-
nutos agitando frequentemente ou até que resulte completa dis-
solucdo; juntamos entdo 5 g. de Na2S203.5H20 e digerimos as-
sim: aquecemos sdbre chama fraca até passar o perigo da forma-
¢do excessiva de espumas. Aumentamos a chama até que o acido
enire em ebuligdo viva e continuamos assim até aparecimento
de fumos brancos. Juntamos 0,650 g. de Hg e continuamos a
ebulicdo até que o liquido fique incolor ou quase. Se o contel-
do do frasco comecar a ficar sélido antes que ésse ponto tenha
sido alcancado, devemos adicionar mais 10 ml. de H2SO4. A se-
guir completamos a determinacdo da maneira usual. Subtrain-
do N — orgénico + N — amoniacal de N — total obtemos a
quantidade de N — nitrico na amostra.
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2.6. Matéria graxa (A.QO.A.C., 1948, pag. 408) : extraimos
a matéria graxa de 2 g. de material séco a 100-110°C com eter
anidro no aparélho de Soxhlet durante 16 horas; secamos o ex-
trato & temperatura de ebulicio da agua durante 30 min. es-
friamos num dessecador e pesamos; repetimos as operacdes de
secagem e resfriamento até péso constante.

2.7. Fibra crua (A.O.A.C., 1948, pags. 408-409) : transferi-
mos o residuo obtido na determinacdo da matéria graxa e mais
0,5 g. de asbesto (preparado assim: digerimos num banho a
vapor ou & temperatura equivalente, no minimo por 8 horas,
com uma solu¢do de NaOH a 5% e lavamos abundantemente
com agua; pomos para digerir entdo, da mesma maneira duran-
te & horas com HCI(1 4 3) e lavamos outra vez com agua
quante. Secamos e incineramos ao vermelho brilhante para
um Erlenmeyer de 750 ml. duma solugdo de H2SO4 (contendo
1,25 g. de H2S04/100 cc.) em ebuligcdo; ligamos imediatamente
o baldo ao condensador e aquecemos. (E’ essencial que o con-
tetdo do Erlenmeyer entre em ebuli¢io dentro de 1min. e que
assim continue, durante 30 min. exatamente.) Damos movi-
mento de rotacdo ao baldo cada 5 min. para misturar a carga.
Devemos tomar cuidado para que o material nido fique nas pa-
redes do Erlenmeyer fora do contacto de solugdo. Depois de 30
min. removemos o frasco, filtramos imediatamente através de
linho e lavamos com agua em ebulicdo até que o liquido de la-
vagem ndo seja mais acido. Aquecemos uma quantidade sufi-
c¢iente da solucdo de NaOH (1,25 g. de NaOH/100 ml.) a ebuli-
¢do e conservamos a essa temperatura sob condensador de re-
fluxc até ser usada. Lavamos o material do pano de linho para
o baldc de Erlenmeyer com 200 ml. da solucio de NaOH em
cbulicdo, usando uma garrafa de lavar marcada para deixar
sair 200 ml, Ligamos o Erlenmeyer ao condensador de refluxo
e deixamos em ebuli¢do durante 30 min. Removemos o frasco e
filtramos imediatamente através de Gooch. Depois de lavar bem
com H20 em ebulicdo, lavamos com 15 ml. de alcool. Secamos o
cadinho e o seu conteitdo a 110°C até péso constante. Incinera-
mos em forno elétrico. Esfriamos num dessecador e pesamos :
a perda de péso da a fibra crua.

2.8. Acticares totais fermentesciveis e amido : usamos uma
modificacio ao método de WATIEZ e STERNON que nos per-
mitiu determinar conjuntamente redutores, actcar invertido e
amido hidrolisado. Colocamos 5 g. do material séco a 100-110°C
num baldo com condensador de refluxo, adicionamos 30 ml. de
HC1 (densidade = 1,19) e 500 cc. de H20. Deixamos ferver du-
rante 3 horas. Filtramos para um baldo graduado neutralizando
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antes com NaOH a 10%. Os redutores foram depois determina-
dos em aliquotas pelo método EYNON LANE. Os resultados
sdo dados como glucose.

2.9. A area dos foliolos foi medida sobre o desenho dos mes-
mos com auxilio dum planimetro.

Todos os resultados analiticos sdo expressos com base no
material séco a 100-110°C.

3 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3. 1. Observacdes.

Os sintomas de caréncia do enxofre sdo dos mais lentos a
se manifestar (BAHRT e colaboradores, 1944, pag. 156). Isto
também foi verificado por nés. Achamos que no caso presente
tal fato foi, em parte, consequéncia de terem as plantas recebi-
do solucdo nutritiva completa durante 2 meses aproximada-
mente e nesse periodo acumulado uma reserva de enxofre su-
ficiente para os primeiros estagios de privagio.

Dezesseis dias apés a remocdo das mudas para os Er-
lenmeyers comecaram a aparecer na série sem S os sintomas de
caréncia. As f6lhas mais novas mostraram leve clorose ge-
neralizada por todo o limbo, o que contrastava com o verde das
f6lhas mais velhas.

" "Notou-se também que os caules das plantas cultivadas em
auséncia de S eram mais esguios e mais claros. Em poucos dias
a clorose sé generalizou por todas as félhas.

Vinte ‘e um dias depois que as plantas deixaram de rece-
ber enxofre na solu¢io notou-se no caule e no peciolo o apare-
cimento de coloracdo roxa distribuida irregularmente.

Foram feitos cortes no limbo e no peciolo das folhas cloré-
ticas, bem como no das f6lhas normais. Ao microscopio obser-
‘vou:se ‘0 séguinte:

- O peciolo da f6lha de tomateiro possui, entre a epiderme e
‘0 “‘colénquima, um parénquima, reduzido a uma simples cama-
da de células. Apenas em certos trechos ocorrem duas ou mais
fiadas de células. O anel parenquimatoso,. entretanto, nio é
continuo, sendo constituido de arcos, de comprimento variavel.
Os intervalos existentes entre os arcos sdo preenchidos pelo
colénquima, o qual adere, por sua vez, a epiderme. A camada
parenquimatosa do peciolo das f6lhas das plantas que recebe-
ram S é clorofilada, ao passo que a referida camada, no peciolo
das t6lhas sem S, contém antocianina nas suas células. E’ por
essa razdo que o peciolo se apresenta com manchas roxas, de
extensdo variavel; todavia, nas ireas que se mantém esverdea-
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das, os arcos parenquimatosos exibem cloroplastidios; o limbo
das plantas que ndo receberam S, além de ser ligeiramente
mais delgado que o das félhas testemunhas, apresenta-se bem
clorético. Seus cloroplastidios, de diversos tamanhos, sdo em
grande parte (principalmente os maiores), despigmentados, re-
duzindo-se ao estroma. Os menores, entretanto, sio de um ver-
de amarelado.

As plantas deficientes em S nao apresentaram em seu caule
as saliéncias caracteristicas dos lugares de crescimento das rai- -
zes adventicias comuns no tomateiro.

A seguir, nas f6lhas clordticas — principalmente nas mais
aovas — apareceram pontuagdes escuras de preferéncia ao lon-
go das nervuras; tais pontuagdes coalesceram aos poucos, trans-
formando-se em areas necréticas pardas visiveis tanto na face
cuperior como na inferior dos foliolos. Ao microscépio néo se
constatou sinal algum de parasitas; foi observado que as ner-
vuras e proximidades eram mais amarelas que o restante do
limbo. As areas necrdticas aumentaram aos poucos seu tama-
nho. Os bordos e a ponta dos foliolos doentes se enrolaram pa-
ra baixo.

Na série de plantas sem S deu-se o aparecimento de flores,
a meioria das quais caiu. Ndo houve frutificagio, ao contrario
do que sucedeu com as plantas cultivadas em solugéo completa.

Foi notado, finalmente, que os brotos dos tomateiros em
solugdo sem S, que apareceram no fim do ensaio, eram muito
frageis e de um amarelo muito claro. As raizes das plantas sem
enxofre mostraram-se menos numerosas e mais claras que as
demais.

As plantas foram colocadas em vasos de Erlenmeyer em
30-1-50 e deu-se o ensaio por terminado em 13-3-50.

3.2. Dados numeéricos.

3.2.1. Fotosintese. Em consequéncia da clorose, a funcéo
clorofiliana nas plantas com falta de S foi reduzida aproxima-
damente de 34%. A determinacéo foi feita em 25-26 de fevereiro.

A. — TRANSLOCAGAO e RESPIRAGCAO
Antes das 24 horas no quarto escuro

Vaso Tratamento Péso de 1 cm2
de folha
9 Sol. completa 2,097 mg
12 Sol. completa 2,168 mg
10 Sol. completa 2,024 mg
7 Sol. — S 2,319 mg
12 Sol. — S 2,280 mg

11 Sol. — S 2,113 mg
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Apés 24 horas no quarto escuro

Vaso Tratamento Péso de 1 cm2 Perda de
de félha péso/cm2/hora

9 Sol. completa’ 1,655 mg 0,018 mg
12 . Sol. completa 1,814 mg 0,014 mg
10 Sol. completa 1,676 mg 0,014 mg
7 Sol. — S 1,921 mg 0,016 mg
12 Sol. — S . 2111mg 0,007 mg
11 Sol. — S 2,008 mg 0,004 mg

B. — FOTOSINTESE

Apés 24 horas no quarto escuro

Vaso Tratamento Péso de 1 cm2

de folha
9 Sol. completa 1,843 mg
12 Sol. completa 2,000 mg
10 Sol. completa 1,823 mg
7 Sol. — S 1,981 mg
12 Sol. — S 2,060 mg
11 ~ Sol. — S 2,090 mg

- C. ‘Apés 5 horas e 30 minutos de exposicio a luz

Péso de 1 cm2 Aumento de
Vaso Tratamento de folha péso/cm2/hora
: )

9 Sol. completa 2,000 mg 0,046 mg
12 Sol. completa 2,157 mg 0,042 mg
10 Sol. completa 1,906 mg 0,029 mg

7 Sol. — S 2,140 mg 0,034 mg
12 Sol. — S 2,291 mg 0,049 mg
11 Sol. — S 2,157 mg 0,016 mg

D. — RESULTADOS FINAIS

Tratamento Aumento péso Aumento péso
médio/cm2/hora médio/m2/hora
Sol. completa 0,050 mg 0,500 g
Sol., — S — 0,033 mg 0,330 g

3.2.2. Altura dos tomateiros



Estudos quimico-agricolas sdbre o enxofre Yvd

Vaso Tratamento Altura em cms.
1 Sol. completa 72
3 Sol. completa 68
4 Sol. completa 78
5 Sol. completa 76
6 Sol. completa 68
7 Sol. completa 69
8 Sol. completa 62 “
9 Sol. completa 76
10 Sol. completa 87
12 Sol. completa 80
Média Sol. completa 73,6
1 Sol, — 46
3 Sol. — S 30
5 Sol. — S , 45
6 Sol. — S 37
7 Sol. — S ‘ 55
8 Sol. — S 52
9 Sol. — S ' 55
10 Sol. — S 53
1 Sol. — S 58
12 Sol. — S 48
Média Sol. — S 479

(1) Considerando-se a translocacdo e a respiracdo.

Na anéllse estat{stica foram usadas ss seguintes férmulas
(BRIEGER, 1937, pags. LO-L1, CARVALHO, 1946, pigs. L2<hli)1

para a media ye= ——Zn—v— , onde v = varlaveis e n = nimero du
variaveis;
para @ estimativa do erro standard da distribuigdo
- 2 - 2
{v,=v + Vo=
. =\/Z 17V )7 T Lvpmis)

nf
onde af = nimero de gréus de liberdade =

(nl-l) + (nevl) =n, ta, - 2

para @ estimatiya do érro standard de media s = 3

va

para o t ~ test {comparageo das medlss)
V-V, G- . 9

= —, P
s dif \/s‘-,?+:;§ G'v_%_

pars a tibua de t, nf = n, +°n, = 2

onde n *nl* na
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Para a altura dos tomateiros :
t = 3,310 (nf = 18).

Com o0 t = 3,310 e nf = 18 na tabela dos limites da distri-
buicdo de t, encontramos P (= probabilidade de t ser maior
que o valor na tabela) menos que 1%; portanto a diferenca en-
tre as médias é muito significativa sendo devida a diversidade
nos tratamentos.

Em consequéncia da falta de S houve uma redugdo de 35%
na altura das plantas.

3.2.3. Comprimento médio dos internédios :

Comprimento
Vaso Tratamento médio dos inter-
’ nédios em cms.

Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
10 Sol. completa
12 Sol. completa
Média Sol. completa
Sol, — §
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Soi. — S
Sol. — S
10 Sol. — S
11 Sol. — S
12 Scl — S
Média Sol. — S

(Y P F- Y2 JON T
hwooURPO RO MO IR RN

OO LW

O1 O =3 O3 > 1 O1 VU1 s 1 OV O DY O > OO b 1 U1 O O

-

Em consequéncia da falta de S houve uma reducéo de 4,6%
no comprimento médio dos internddios.
Para o comprimento médio dos internédios dos tomateiros:

t = 0,466

Comt=0466enf =18, Pé » 50% portanto a diferen-
ca no comprimento médio dos internddios deve ser atribuida ao
acaso.

3.2.4. Numero dos internédios :
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Vaso Tratamento Nimero
de internédios

1 Sol. completa 11

3 Sol. completa 11

4 Sol. completa 13

5 Sol. completa 14

6 Sol. completa 13

7 Sol. completa 11

8 Sol. completa 13

9 Sol. completa 12

10 Sol. compieta - 12

12 Sol. completa 12
Média Sol. completa 12,2

1 Sol. — S 1

3 Sol. — S 7

5 Sol. — S 8

6 Sol. — S 6

7 Sol. — S 9

8 Sol. — S 9

9 Sol. — S 13

10 Sol. — S 9

11 Sol. — S 9

12 Sol. — S 8
Meédia Sol. — S 8,5

Para o nimero dos internddios :
t = 5417.

Para t —= 5417 e nf = 18, P 7 0,1% e portanto a diferenca
entre as médias é altamente significativa.

Em consequéncia da falta de S houve uma reducio de
35,3% no numero de internddios.

3.2.5. Didmetro dos internédios :

Vaso ‘Tratamento Diametro dos in-
ternédios em mm.

Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Média Sol. — S

oo mui = TgL

-

b b 1)
.--ceoqcng.:ooqcmm—-
)

o 20 1 b 1 s O 1 OO 01 O O
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Temos t = 2,333.

Parat = 2,333 e nf = 8, P < 5%; portanto a diferenca no
diametro médio dos internédios é significativa.

Em consequéncia da falta de S houve uma reducio de 12,8%

no didmetro dos internddios.

3.2.6. Numero de folhas:

Vaso Tratamento Nimero de foélhas
1 Sol. compleca 19
4 Sol. completa 20
5 Sol. completa 20
7 Sol. completa 17
8 Sol. completa 17
Média Sol. complata 18,6
5 Sol. — S 10
7 Sol. — S 13
9 Sol. — S 17
10 Sol. — S 11
11 Sol. — 8 10
Meédia Sol. — S 12,2

Encontramos t = 4,419.

Para éste valor de t e nf = 8, 0,1% <P<{ 1%; a diferenca
entre as médias é muito significativa.

Em consequéncia da falta de S houve uma reducdo de
34,5% no n. de f6lhas.

3.2.7. Ntimero de ladroes :

Vaso Tratamento Nimero de ladrdes
9 Sol. — S 1
1 Sol. completa 2
4 Sol. completa 1
5 Sol. completa 1
7 Sol. completa 1
8 Sol. completia 2

Em consequéncia da falta de S houve uma redugéo de 85,8

no nuimero de ladroes.
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3.2.8. Raiz primaria :

Raiz primaria

Vaso Tratamento Comprimento em
cm.

1 Sol. completa 20,0
4 Sol. completa 17,0
5 Sol. completa 18,5
7 Sol. completa 22,0
8 Sol. completa 22,0 .

Média Sol. completa 19,9
5 Sol. — S 13,0
7 Sol. — S 19,0
9 Sol. — S 11,0
10 Sol. — S 16,5
11 Sol. — S 13,0

Média Sol. — S 14,5

Temos t = 3,114.

Para éste valor de t e nf = 8, 1% <<P<C 5%; a diferenca é
muito significativa.

Em consequéncia da falta de S houve uma redugio de
27,2% no comprimento da raiz primaéria.

3.2.9. Raizes secundarias :

Raizes secundarias

Vaso Tratamento Comprimento em
cm.
1 Sol. completa 145
4 Sol. completa 14,0
5 Sol. completa 12,5
7 Sol. completn 13,5
- 8 Sol. completa 12,0
Média Sol. completa 13,3
5 Sol. — S 16
7 Sol. — S 16,5
9 Sol. — S 21
10 Sol. — S 21
11 Sol. — S 19,5
Média Sol. — S 18,8

Temos t = 4,548.

Para éste valor de t e nf = 8,01%<P<<1%; a diferenca é
muito significativa.

Em consequéncia da falta de S houve um aumento de 70,7%
no comprimento das raizes secundarias.

3.2.10. Area foliar:
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Tratamento Area média

Solugdo completa

Solugdo — S

dos foliolos — cm2

13,51
9,76

Em consequéncia da falta de S houve uma reducio de
27,8% na érea dos foliolos.

3.2.11. Matéria

Tratamento

Sol. completa-
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa

Sol. completa
Total
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Sol. — S
Total

séca a 100-110°C:

Parte da planta

Fo6lhas novas

F'6lhas velhas

Fo6lhas ndo classificadas
Peciolos novos

Peciolos velhos

Caules

Raizes

#'6lhas novas

Foélhas velhas

Fo6lhas nao classificadas
Peciolos novos

Peciolos velhos

Caules

Raizes

Em consequéncia da falta de S houve
66,2% na matéria séca
3. 2. 12, Distribuicdo do S na planta:

Tratamento

Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa
Sol. completa

Sol. — S
Sol. — S
Sol. — 8
Sol. — S

Parte da planta

F6lhas novas
Fb6lhas velhas
Caule
Raizes
Folhas novas
Fblhas velhas
Caule
Raizes

Péso em grama

30,4750
97750
3,1056

11,0050
3,5400

45,7000

17,9500

121,5506
7,0500
4,6600
2,0170
1,2980
1,7450

17,2050
7,5500

41,5250

uma reducgdo de

5%

0,761
1,238
0,175
0,444
0,164
0,564
0,106
0,283

O S nas félhas novas das plantas cultivadas na solugcdo — S
representa 22% do enxofre das folhas, enquanto o S nas folhas
novas das plantas cultivadas em solugio completa é 38% do
enxofre contido na totalidade das f6lhas.



Estudos quimico-agricolas sébre o enxofre

101

3. 2. 13. Distribuigcdo do fdsforo na planta:

Tratamento Parte da planta P9 wmat. séco
100-110°C
Sol. completa F6lhas novas 0,234
Sol. completa Félhas velhas 0,194
Sol. completa Caule 0,186
Sol. completa Raizes 0,336
Sol. — Folhas novas 0,324
Sol. — S Fé6lhas velhas 0,254
Sol. — S Caule 0,246
Sol. — S Raizes 0,286
3.2. 14 Nitrogénio :
Tratamento Formas de nitrogénio N%
Sol. completa Orgénico, amoniacal e nitrico 2,8
Sol. completa Orgéanico e amoniacal 2,8
Sol. — S Orgénico, amoniacal e nitrico 3,08
Sol. — S Orgénico e amoniacal 2,8
3.2.15, Matéria graxa :
Tratamento Mat. graxa 9% mat. séco 100-110°C
Solucdo completa 472
Solucao — S 2,68
3.2.16 Cinzas :
Tratamento Cinzas 9% mat. séco 100-110°C
Solugdo completa 19,0
Solugcdo — S 10,5

3.2.17. Aclicares totais fermenticiveis e amido hidrolisado:

Tratamento % como glucose . ...
Solugdo completa 9,86
Solucdo — S 7,10

A reducéo foi de 28%.
3.2.18. Fibra craa:

Tratamento % sébre mat. séco 100-110°C

Solucdo completa 15,3
Solucdo — S - 20,0
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4 — DISCUSSAO

4. 1. O sintoma mais nitido de caréncia de enxofre no toma-
teiro é a severa clorose que tem lugar. Ficou escrito atras que
o amarelecimento surge a principio nas f6lhas mais novas:
foi sugerido por nés — e depois as andlises confirmaram — que
isso se deve a uma imobilidade do eleinento nas f6lhas mais ve-
lhas; em 3.2.12. vemos que para a série sem S as félhas pos-
suem 22% do S total das folhas enquanto nas plantas receben-
do solugdo completa, as f6lhas jovens contém 38%; uma dife-
renca dessa ordem é suficiente para justificar a afirmacdo.

Nao temos elementos para discutir si a clorose diz respeito
tanto & clorofila @ quanto a clorofila b ou si afeta diversamente
a formagéac desses pigmentos.

4. 2. Diretamente ligada a clorose, falta de clorofila, esta a
reducao na formacdo dos carbohidratos evidenciada através da
aplicagéo do metodo do péso séco de SACHS para 3 medida da
fotosintese. Nos seus magistrais estudos sobre a relagio entre fo-
tosintese e teor de clorofila WILLSTATTER e STOL.L. (1918, pag.
111) apresentaram o “numero fotosintético” {*“Assimilations-
zahl”) para indice dessa relagdo. O numero fotosintético é o
nimero de gramas de CO2 absorvidas por hora por grama de
clorofila. Aqueles dois investigadores estudaram a relacdo en-
ire a quantidade de clorofila e a fotosintese em variedades de
félhas verdes e de félhas amarelas da mesma especie. As f6lhas
foram expostas a forte iluminagdo numa atmosfera com 5 por
cento de CO2 e a 25°C.

Clorofila em| €CO2 absorvido por
10 g de hora em mg Nimero
Espéeie |Variedade folhas por 10 g dejpor dm2 de
frescas [tecido foliar| superficie |fotosintético
mg foliar
Olmo Amarelo 16,2 111 21 6,9
Olmo Verde 1,2 98 24 82
Sabuguei-
ro europeu | Verde 22,2 146 34 6,6
Sabuguei-
ro europeu lAmarelo 0,81 97 21 120

Como vemos, embora nfo exista uma proporcionalidade

muito forte entre quantidade de clorofila e gramas de CO2 ab-
sorvidas na unidade de tempo, esta é uma funcido daquela. As-
sim se explica a reducdo que medimos na fotosintese como con-
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sequéncia natural da clorose. Entretanto, esta nos parece uma
demonstracdo pouco convincente; apresentamos outra hipétese
para explicar a diminuicido na assimilacio clorofiliana : SMITH
(1940) sugeriu que as diferencas em propriedades entre a clo-
rofila dissolvida nos solventes orgénicos e o pigmento verde tal
como existe nas félhas podem ser explicadas admitindo-se que
a clorofila das folhas esteja em combinacdo com proteinas. As
determinacoes da clorofila (espectrofotometricamente) e do ni-
trogénio (métodos usuais) em espinafre e Aspidistra mostram
uma relagdo constante de 16 partes de clorofila para 100 partes
de proteina. Ora, o enxofre é necessario para a formacido das
proteinas, é possivel, sendo provavel, que a sintese da proteina
normalmente associada com as clorofilas tenha sofrido quebra
de continuidade o que tornou a clorofila ineficaz para as rea-
¢oes da fotosintese; a reducéo na quantidade de cloroplastes em
si nao é suficiente — em vista dos nlimeros na tabela de WILLS-
TATTER e STOLL — para explicar a sensivel reducédo na quan-
tidade de hidratos de carbono produzidos.

4.3. Considerando-se os carbohidratos representados pela
quantidade de fibra crta, podemos incluir as plantas em defi-
ciéncia de S na classe IV da classificacdo de KRAUS e KRAY-
BILL (1918) baseada nos valores que toma a relacido carbohi-
drato/N em diferentes condigbes metabodlicas. De fato, apezar
do teor mais alto de N encontrado nas plantas sem S em relagao
as normais, a proporgio de carbohidratos é tal que faz subir a-
guela relacéo.

4. 4. Atribuimos a necrose dos foliclos a uma consequéncia
natural da clorose.

4.5. Dum modo geral os efeitos qualitativos da falta de N
no tomateiro sdo muito semelhantes aos da falta de enxofre
(WALLACE, 1944, pag. 33; MC MURTREY, Jr., 1948, pag. 268) :
folhas verde claro; as inferiores se tornam amarelas e secam;
as nervuras amarelecem e depois ficam roxo escuras; raizes
atrofiadas e marrons; os botdes amarelecem e cidem. Coisa se-
melhante foi verificada por CHAPMAN e BROWN (1941 b) em
citrus; esses autores acharam, porém, que ao contrario das f£6-
lhas de plantas com fome de N, as com falta de S tém uma
quantidade maior de N que as f6lhas normais; éste é um méto-
do de laboratério para diferenciar os dois sintomas. No nosso
caso mostramos como a planta toda em caréncia de S possue um
teor mais alto de N. Sugerimos, entretanto, que para o toma-
teiro a distingcdo sintomatoldgica seja baseada : a) no desenvol-
vimento da antociariina que se dd antes que as folhas sequem;
b) na auséncia da frutificacdo a qual ocorre no caso da carén-
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cia de N mostrando-se os frutos pequenos, firmes, dum verde
palido até a maturacido quando se tornam brilhantemente colo-
ridos; ¢) no comprimento exagerado das raizes secundérias.

"4, 6. O papel essencial do enxofre para a vida vegetal se
prende ao fato de que ésse elemento, através do aminoacido
cistina entra na constituicdo das proteinas; uma caréncia de
enxofre retarda e impede o processo que leva a sintese das pro-
teinas. MEYER e ANDERSON (1944, pag. 445) indicam a sin-
tese da molécula protéica através do seguinte diagrama :

Carbohidratos—sAcidos organicos—>Amineicidos-condensagio — Proteinss

) . e e Nucleo
) cistina proteinas
' Purina e
NH} bases da Pi-
R rimidina
A}
5 \Acido nucleico
. * el
5 . \ Ribese T
L . . \

Nitratos Compostos Compostos Sulfatos - Rosfatos
amoniacais organicos de N

O seguinte esquema, mostrando como o enxofre da forma
altamente oxidada de SO4-- para a forma reduzida HS— em
que se acha nas proteinas, completa o anterior :

S04-- » HS— ; HS— 4- NH3 4 fonte de carbono ——
cistina; cistina 4 outros aminoécidos proteinas.

Uma quebra no grafico da formagdo de proteinas na parte
referente ao enxofre traz como consequéncias: a) um actmu-
lo de NO3— cuja reducdo ndo se d4 uma vez que as proteinas
tém sua sintese impedida; b) um acGmulo relativo, sendo ab-
soluto, de certos carbohidratos que nio sdo empregados na for-
macéo da molécula protéica; ¢) uma diminuicdo no desenvolvi-
mento da planta, como verificamos através das medicdes feitas,
porque o vegetal, em grande parte é proteina. Em 3. 2.14. pode-
mos observar que 0,28% do N (representando 9% do N total)
na série — S esta em forma nitrica. Os dados em 3. 2. 17. si com-
parados com os demais informam que ha nas plantas em defi-
ciéncia de enxofre um aciimulo relativo dos carbohidratos de-
terminados.

4.7. Segundo WARBURG, citado por BOTTINI (1946, pag.
420), o enxofre acelera a formacio da matéria graxa: uma de-
monstracido indireta disso pode ser tirada de 3.2.15 onde se
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vé que nas plantas — S a quantidade de corpos graxos € muito
menor que no controle.

4.8. A maior porcio de fibra crua encontrada nas plantas
deficientes em S explica porque tais plantas sdo mais lenhosas,
mais duras. '

4.9. E’ interessante comparar os dados sbbre a distribuicéo
do fésforo com os do enxofre : na série — S as f6lhas mais ve-
lhas acusaram um teor mais alto de enxofre ao passo que o P
se localiza de preferéncia nas f6lhas mais novas. Isto indica, a-
parentemente, uma mobilidade do fésforo dos 6rgédos mais ve-
lheos para os mais novos. Alids, sabe-se que os sintomas de ca-
réncia de P, ao contrario daqueles da falta de S, surgem no ini-
cio nas folhas mais velhas. Note-se ainda como as plantas de-
ficientes em enxofre possuem mais fésforo que as normais. Os
dados sobre a distribuicdo do S e do P concordam com os cor-
respondentes verificados por CHAPMAN e BROWN (1941 a,
b) em citrus.

4.10. Sobre o desenvolvimento dos pigmentos de antocia-
nina notado no caule e nos peciolos das plantas com falta de S
temos a dizer que existe uma certa relagao entre antocianina e
carbohidratos nos tecidos vegetais (MEYER and ANDERSON,
1944, pag. 383). Lé-se em BLANK (1947): “Anthocyanin for-
mation as a result of foodstuff deficiency. Plants which have
a foodstuff deficiency often show increased anthocyanin forma-
tion. STEINECKE (516) found a large quantity of anthocya-
nin in Lathyrus and Viola species growing on sand dunes par-
ticularly peoor in foodstuffs. Sugar beets, as revealed in exten-
sive research material (264), often show increased formation
of red or violet pigments during deficiency conditions. Lettuce
shows the same tendency (541, 586). Tomato is very sensitive
to phosphorus deficiency (33); when this nutritive element is
deficient, the lower side of cotyledons and folliage leaves show
an especially high content in anthocyanin. Calcium deficiency
can also be the cause of an increase in pigment formation (317).
BERTHOLD (28) states, together with BOYSEN JENSEN
(36), that maize reacts to foodstuff deprival by a stronger for-
mation of anthocyanins. GASSNER and STRAIB (124) have
investigated the formation of anthocyanin in young barley
plants with deficiency of phosphorus, potassium and nitrogen.
They are of the opinion that increase in pigment formation may
be explained quite naturally as a result of the amount of avai-
lable carbohydrates”. (O grifo é nosso). No nosso caso vimos que
nas plantas com falta de S houve um actiimulo relativo de cer-
tos hidratos de carbono: dai decorreria a formacdo dos pig-
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mentos de antocianina cuja morfologia e aspecto histologico
descrevemos anteriormente.

4.11. A reducdo na altura dos tomateiros — de acérdo com
a andlise estatistica dos dados — foi devida a diminui¢ao no na-
mero dos internddios e ndo & do comprimento dos mesmos.

4. 12. Finalmente, o fracasso na floragio e a auséncia com-
pleta de frutificacdo nos tomateiros sem S sdo, pensamos, 0s
efeitos mais sérios do ponto de vista econémico porque afetam
diretamente a producéo.

A Utilizacdo do Enxofre Organico pelo Tomateiro
(Lycopersicum esculentum)

1 — INTRODUCAO

1.1. Revisdo da literatura.

A literatura a respeito da utilizagdo do enxofre pelas plan-
tas superiores se refere em geral a absor¢do do SO2 (gas)
(ALWAY et al., 1937; FRIED, 1948, citado por BERTRAMSON
et al,, 1950; HARRISON et al, 1944; SETTERSTROM et al,,
1938; SWAIN and JOHNSON, 1936; THOMAS and HILL, 1937;
THOMAS et al., 1934,1944), do SO4-- (BOTTINI, 1946, pags.
418-421; HART and TOTTINGHAM, 1915; MILLER, 1938, pag.
325; MOHR, 1948; WALLACE et al., 1949), de sulfitos e tiosul-
fatos (THALAU, 1913). “Em vista disso, planejamos estudar a
absorcao do enxofre orgénico na forma de cisteina. S6 depois
do ensaio concluido é que tomamos conhecimento do trabalho
de WOOD (1939) através duma referéncia feita numa publica-
¢do posterior (WOOD, 1942) no qual foi verificada a utilizagéo
da cistina pelas plantas. Contudo sobre a absorcido da cisteina
s0 se conhecem, presentemente, trabalhos realizados com fun-
gos (STEINBERG, 1941; SUGATA and KOCH, 1926)”. O que
esta entre paréntesis foi escrito por nés numa comunicagio pré-
via (SACCA e MALAVOLTA, 1950) sbbre o presente assunto; te-
mos, entrelanto, que modificar nossa afirmagio porque o nu-
mero de setembro de 1950 de Soil Science que nos chegou as
macs depois do aparecimento da nota prévia mencionada, traz
um artigo interessante de GHOSH e BURRIS de que tratare-
‘mos em seguida. Esses autores (GHOSH and BURRIS, 1950)
estudaram a utilizacdo duma longa série de aminoacidos pelo
tomateiro; as plantinhas foram cultivadas em garrafas de leite
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em condicdes asépticas; foi-lhes fornecido um substrato de areia
pura e uma solucdo contendo K2S0O4, MgSO4, Ca (H2PO4)2,
CaS04 e FeSO4. Os seedlings foram transferidos para as garra-
fas quando tinham 10 mm. de comprimento e ai deixados du-
rante 6 semanas. O péso séco por planta que recebeu cisteina
foi de 11,7 = 0,83 mg., enquanto o da testemunha que recebeu
sulfato de amonio como fonte de nitrogénio, 10,1 = 1,19; o teor
de N total por planta no primeiro caso foi 0,343 = 0,010 mg. e
para o segundo caso, testemunha, 0,513 = 0,036 mg.. '

Julgamos oportuno repetir aqui a referéncia feita por
WOOD, bem como outra do mesmo autor, que se encontra no
mesmo trabalho citado. Sdo as seguintes : “Sulphur enters the
plant as SO4 ion” (obra mencionada, pag. 2) e pouco depois:
“cystine supplied to freely manured plants, caused an increa-
se in SO4-S but no change in: protein-S or in cystine” (pag. 3).
— Surge entdo a pergunta: WOOD supde que enxofre organi-
co requer uma mineralizagdo prévia antes de penetrar nos te-
cidos da planta ? Os nossos resultados indicam o contrario, co-
mo se vera mais adiante.

1. 2. O metabolismo do enxofre nas plantas.

Duma maneira muito esquematica, BOTTINI (1946, pag.
418) explica o comportamento do enxofre na planta: “o enxo-
fre penetra no vegetal na forma altamente oxidada de idnio
SQ04--, sendo depois reduzido a S-- (como existe na cisteina,
cistina e metionina) ”; o HS— se combina com NH3 e uma fon-
te de carbono, provavelmente produtos do desdobramento de
glucideos, para formar os aminoicidos que contém S; éstes se
condensam com outros aminoacidos para formar a molécula pro-
téica (WOOD, 1942, pag. 3) o que ocorre principalmente nas
folhas (BARTON-WRIGHT, 1933, pag. 114); a formacgdo dos
aminoacidos pode se dar, conforme a planta considerada, nas
raizes menores (macieira, aspargo e certas relvas) ou nos 6r-
gios aéreos (ervilha, soja, tomateiro) (NIGHTINGALE, 1937)

O grupo sulfidrilico, na planta, pode sofrer transformacoes
deste tipo:

HS™ > =88 =_"2>804 — ;

funciona portanto como doador de H ou recebedor de 0, ou se-
ja, como um sistema de oxi-reducéo, devendo por causa disso de-
sempenhar fun¢fes importantes para a vida nos processos res-
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piratdrios e na ativacio dos fermentos (MOTHES und SPECHT,
1934).

- O idnio SO4 é absorvido muito mais lentamente que outros
ibnios. O sulfato diminue a intensidade de absorcido dos cati6-
nios associados; assim, o potéssio € absorvido muito mais rapi-
damente do nitrato ou do cloreto do que do sulfato (HOA-
GLAND, 1923). De fato, como se sabe, (RABER, 1920) os di-
ferentes anidnios tém efeitos diversos sdbre a permeabilidade
da membrana celular. Quando presentes em concentracdes e-
quimoleculares a ordem crescente da ag¢do dos diferentes anis-
nios s6bre a permeabilidade é:

citrato >P04 >tartrato>S04 e acetato>C1>NQ3>Br>I_>CNS.

As duas séries seguem de perto a ordem liotrépica dada para
os anidnios. A facilidade de penetragio dos anidnios nas célu-
las vegetais obedece entdo a ordem inversa e, portanto, o i6nio
S04 é na primeira série, o de penetragdo mais dificil. Concor-
dando com as observacées de HOAGLAND e a série de RA-
BER estdo os estudos guantitativos de LUNDEGARDH e
BUSRSTROM (1933) segundo os quais a assimilagdo de um
ibnio SO4 através dos pélos radiculares exige uma quantidade
de energia correspondente & ativacdo de 24 atomos de O (ou
seja, o dobro do niimero de moléculas de CO2 que se despren-
dem); j& para a entrada de um i6nio NO3— em idénticas con-
dicdes basta uma quantidade de energia 6 vezes menor. M.
VAN EIJK, citado por WEEVERS (1949, pag. 81) trabalhando
com Aster tripolium, uma haléfita, achou valores bem meno-
res: 0,108 — 0,56 moléculas de CO2 para um ibénio Cl e 0,32
— 1,0 para um de SO4--). Contudo, para a reducéo de um idnio
HSO4— se requer menos do tipo de energia necessaria para a
reducdo de um iénio NO3— (COOPER, 1950).

Como vemos, a penetragido do SO4 nos tecidos vegetais e as
quantidades de energia envolvidas no processo ja estio bem
estudadas. O mesmo néo se da, entretanto, para a absorgio da
cisteina, o que é geral, alids, para os nio eletrdlitos; como os
aminoacidos sdo compostos polares, sua penetragio através das
membranas citoplasmaticas se da lentamente devendo ser ne-
cessaria, portanto, uma quantidade de energia respiratéria re-
lativamente grande (MEYER and ANDERSON, 1944, pag. 122).
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2 — MATERIAL E METODOS

Cinco mudas uniformes de tomateiro da variedade Santa
Cruz, depois de terem recebido durante um més e meio (a con-
tar da germinacéo) solucdo completa de HOAGLAND e AR-
NON (1939) no seu substrato de areia lavada, foram transplan-
tadas para vasos de Erlenmeyer pintados de preto e depois de
amarelo claro, de 1 litro de capacidade onde lhes foi fornecida
a mesma solugdo a qual, entretanto, faltava SO4--. Outro gru-
po de cinco mudas foi tratado da mesma maneira recebendo a
solucdo incompleta e mais 200 miligramas de cisteina (Paul
Lewis Laboratories, Milwaukee, U.S.A.) por planta e por se-
mana. A quantidade de cisteina foi calculada de modo a forne-
cer as plantas a mesma quantidade de S elementar garantida
pela solugdo completa de HOAGLAND e ARNON. Uma série
de cinco mudas obtidas nas mesmas condicées passou a receber
a solucdo completa mencionada enquanto um ultimo grupo,
além de tal solugdo, recebia 100 mg. de cisteina por planta por
semana.

O ensaio foi conduzido na casa de vegetagéo ficando as
plantas sGbre vagonetes onde tinham sua posigao relativa mu-
dada periodicamente.

Para a analise quimica utilizamo-nos dos mesmos métodos

usados para as determinagbes nas culturas do Estado de Séo
Paulo.

'3 — RESULTADOS

3. 1. Observagaes.

Duas semanas depois do transplante comegaram a apare-
cer na série de plantas sem enxofre os sintomas caracteristicos
da caréncia désse elemento descritos em trabalho anterior (MA-
LAVOLTA, 1950) : clorose nas félhas mais novas e a seguir
em todas as fdlhas; desenvolvimento de antocianina abaixo da
epiderme do caule e do peciolo; necrose e enrolamento dos fo-
liolos; alongamento das raizes secundérias. (Ver. figuras).

E’ interessante notar que uma leve clorose de ferro (com-
batida pinecelando citrato férrico a 0,5% nos foliolos afetados)
observada geralmente logo apés o transplante, mesmo nas plan-

tas cultivadas em solugdo completa, ndo foi reglstrada no tra-
. tamento com cisteina.

Fizemos a caracterizagio da cor dos foliolos e peciolos das
duas séries de plantas (MAERZ e PAUL, 1930) como se segue:
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‘3. 2. Dados numéricos. 3. 2.1. Medicoes.

O quadro seguinte permite acompanhar o crescimento em
allura das plantas nos diversos tratamentos. As medicgdes fei-
tas, semanalmente, foram iniciadas duas semanas apds o trans-
plante das mudas para os Erlenmeyers.
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Na 9a. e 10a. semanas deu-se o aparecimento das flores de
maneira mais ou menos uniforme em todos os vasos. Duas se-
manas mais tarde, as plantas do tratamento — S perderam as
suas flores razao por que foram retiradas do ensaio, pesadas e
preparadas para analise. Para ter resultados analiticos compa-
riveis fizemos o mesmo com as trés plantas mais homogéneas
do tratamento — S -4 cisteina; continuamos o ensaio com duas
plantas apenas — a fim de verificar si a frutificagdo se dava
normalmente, uma vez que o desenvolvimento vegetativo ha-
via sido normal.

Na 16a. semana consideramos o ensaio terminado. No qua-
dro XXIII estao resumidas as tGltimas medicdes, inclusive o
peso dos frutos. Os dados referentes a série — S bem como aque-
les relativos aos trés primeiros vasos do tratamento — S
cisteina foram obtidos, como ja dissemos, na 1la. semana.

3.2.2. Analise quimica. Fizemos determinagdes de nitrogé-
nio, fésforo e enxofre apenas nas plantas colhidas na 1la. se-
mana. Os resultados foram os seguintes :

Tratamento S total N% P%
—S 0,082 2,954 0,667
— S 4 cisteina 0,102 3,416 0,481

4 — RESUMO E DISCUSSAO

Cinco mudas uniformes de tomateiro da variedade Santa
Cruz foram cultivadas em vasos de Erlenmeyer de 1 litro rece-
bendo a solugdo de HOAGLAND e ARNON .(1939) sem enxo-
fre e outro grupo foi cultivado do mesmo modo, recebendo, po-
rém, 250 mg. de cisteina por planta e por semana. Fizeram ain-
da parte do experimento cinco mudas recebendo solu¢do mine-
ral completa e outras cinco alimentadas com solugdo completa
mais 100 mg. de cisteina.

Ainda que a cisteina possa sofrer oxidacdo atmosférica dan-
do cistina (KARRER, 1946, pag. 275) e ambos ésses aminoéci-
dos sejam sucetiveis de, por agentes diversos, apresentar trans-
formacoes cujos produtos finais sdo S elementar e SO4 (STAR-



QUADRO XXIII

Péso _Go—.ﬂ—u.._n-oﬂ. "Diametro Comprimento das raizes
Vaso Altura das Péso dos Némero de | Nimero de to médio dos| médio dos cm.
N. do Tratamento plantas verde frutos folhas internédios | internédios | internédios
cm. g. g mm. mm. Primérias |Secundarias
1 Sol. — S 56,0 31,10 _— 10 9 53 5,3 12 16
2 Sol. — S 66,0 44 40 —_— 12 12 55 5,7 10 15
3 Sol. — S 61,0 38,10 _— 11 11 53 5,4 13 16
4 Sol. — S 52,0 38,15 _— 12 11 47 53 10 13
5 Sol. — S 54,0 29,60 _— 11 12 43 49 10 15
Média |Sol. — S 57,6 - 36,2 —_— 11 11 50 5,3 11 15
6 Sol. -— S -+ Cist. 71,0 59,10 _— 13 12 61 5,4 12 7
7 Sol. -— S 4 Cist. 80,0 62,10 _— 14 15 56 5,5 10 9
8 Sol. — S 4 Cist. 79.0 40,10 —_ 15 13 56 5,0 12 9
9 Sol. -— S 4 Cist. 145,0 328,00 295,0 —_—  — _ —_—
10 Sol. — S -}~ Cist. 140,0 303,00 180,0 —_ —_— —_— —_— —_— —_—
Média |Sol.-— S + Cisl —_ —_— _— _ —_— —_ _ —_ —_—
11 Sol. 4 S 145,0 222,00 3440 —_ —_ —_— _—
12 Sol. 4- S 150,0 237,00 280,0 —_— _— _— —_
13 Sol. + S 158,0 252,00 218,0 e —_— _— —_—
14 Sol. + S 155,0 240,00 270,0 _— _— —_— _— —_— _—
15 Sol. 4+ S 147,0 220,00 250,0 _— _— _— e —_— _
Média [Sol. + S 151,0 234,20 272,4 _ —_ —_— —_—
16 Sol. 4+ S 4 Cist.| 155,0 329,00 270,0 _ —_— _— —_—
17 Sol. + S 4+ Cist.| 170,0 270,00 370,0 —_ —_— —_ _—
18 Sol. + S 4 Cist.| 157,0 310,00 250,0 _— —_— —_— P
19 Sol. -+ S + Cist 202,0 320,00 369,0 —_— —_ —_— -
20 Sol. -+ S 4 Cist.| 1570 240,00 230,0 S —_— _— _—
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KEY, 1950), ndo foi constatada a presenca de nenhum desses cor-
pos nos vasos durante a experiéncia.

Os sintomas de caréncia que apareceram na primeira serie de
plantas — as que nio receberam nenhum enxofre na solucio de-
pois do transplante — estiveram de acérdo com os descritos num
trabatho anterior (MALAVOLTA, 1950): severa clorose das
félhas, pigmentagdo roxa de antocianina no caule e peciolos
(ver figura) e desenvolvimento exagerado das raizes secunda-
rias. O segundo grupo de plantas — que recebeu apenas enxo-
fre orginico — teve aparéncia completamente normal. Flores-
ceu e frutificou tdo bem quanto as plantas das duas Gltimas sé-
ries ao passo que os tomateiros — S perderam todas as suas
flores. Considerando-se somente as plantas sem S e aquelas
— S 4 cisteina, podemos resumir as mediges feitas da seguin-
te maneira : altura — a série menos S, relativamente as plan-
tas menos S 4 cisteina mostraram uma reducido de 20%; péso
verde-reducio de 35%; comprimento médio dos internédios —
reducdo de 18%; didmetro médio dos interndédios — reducgdo
de 2%; nimero de félhas — reducdo de 16%; comprimento das
raizes secundarias — aumento de 43%. Ainda com relagio a
série — S e 4 série — S -} cisteina, a analise quimica mostrou
os seguintes resultados, respectivamente: enxofre — 0,082 e
0,102%; nitrogénio — 2,954 e 3,416%; fésforo — 0,667 e 0,481.
Atribuimos a pequena diferenca do teor em S as seguintes ra-
zdes : a solugdo empregada inicialmente é muito rica em enxo-
fre; como vimos, a penetragdo do enxofre é lenta; a coleta do
material para anélise foi feita num prazo relativamente curto.
Embora as plantas com caréncia de enxofre possuam mais ni-
trogénio que as normais, (MALAVOLTA, 1950; THOMAS et
al., 1950) no presente caso tal ndo se d&; achamos que isso é
devido a quantidade suplementar de N representada pelo ami-
noacido o que é mais uma evidéncia mostrando a sua penetra-
¢do nos tecidos. Convem notar que no ensaio de GHOSH e
BURRIS as plantinhas que tiveram a cisteina como fonte de
nitrogénic apresentaram menor quantidade desse elemento que
as testemunhas. Os dados para o fésforo concordam com os en-
contrados em outro trabalho (MALAVOLTA, 1950) onde se
verificou nas plantas com falta de S uma quantidade maior de
P que nas testemunhas.

Nas duas ultimas séries de plantas, isto &, as que recebe-
ram solucdo completa e solugdo completa -+ cisteina notou-se
que as ultimas mostraram maior desenvolvimento vegetativo
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e maior produgdo. Contudo, como nos dois grupos, a variag¢io
individual é acentuada, ndo fizemos a andlise estatistica dos
dados.

", As observacgbes aqui relatadas e os dados anexos, o com-
portamento e a aparéncia das plantas do ensaio sugerem, pen-
samos, a utilizacdo direta do enxofre orgénico sem oxidagao
prévia.-Assim, o esquema comumente aceito para a utilizagio
do enxofre pelas plantas,

S04—> HS ; HS™ -+ NH3 - fonte de C —> cistina ¢ metionina;

cistina + outros aminoacidos ——> proteina
possivelmente ndo exprime uma condigdo obrigatéria.
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TERCEIRA PARTE

CONCLUSOES GERAIS

1. Determinando-se sulfatos solGveis em cloreto de aménio
2N em 24 amostras de solos do Estado de Sdo Paulo, as analises
mostraram que o teor de sulfatos varia de 0,0013 g. de solo (ca-
mada b duma terra roxa legitima) até um méaximo de 0,007 g.
de S (camada a dum solo de baixadas).

As determinacGes do enxofre total em 56 amostras de so-
los do Estado de Sio Paulo pelo método de fusdo oxidante com
carbonato e nitrato de s6dio revelaram um teor minimo de
0,007 g. de S/100 g. de terra (camada ¢ de solo do devoniano,
camada ¢ dum solo do tipo glacial arenoso, camada b de um
solo do glacial argiloso) até 0,096 g. de S/100g. (camada b de
um solo do arqueano).

O numero de analises feitas sendo pequeno ndo da infor-
magdes muito conclusivas sObre a distribuigdo do S nos perfis
considerados.

2. Em condigGes de laboratério, num composto de terra
fresca, enxofre e apatita, constatou-se depois de 3 meses de in-
cubagdo: abaixamento no pH de 6,30 a 3,23; aumento de
271,1% na solubilidade em acido citrico a 2% do P205 da apa-
tita.

O tremoceiro cultivado em terra adubada com enxofre e
apatita mostrou pésos verde e séco maiores que as testemunhas,
sendo os resultados estatisticamente significantes no limite de
5% de probabilidades. Notou-se, porém, influéncia bem defi-
nida do composto S 4 apatita na formacgéo dos nddulos, que nas
planias assim adubadas apresentavam um péso 468,0 por cen-
to mais que nas testemunhas.

3. Foram feitas aproximadamente 500 determinacges de é,
N e P em 35 espécies de plantas cultivadas no Estado de Séo
Paulo. Verificou-se grande variagcio désses elementos nos ve-
getais analisados. Dum modo geral as félhas possuem mais en-
xofre que o caule e &ste mais que as raizes. O teor mais baixo
de S foi encontrado no conjunto raizes e caule do guar —
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0,019% — e o mais alto, nas félhas de couve — 2,114%. Apa-
rentemente ndo hé correlacio entre os teores de S, N e P. A
relacdo S/N cresce 0,006 (raizes e caule do guar) até 0,485 (f6-
lhas de couve). As relagbes S/P, sempre maiores que as S/N
correspondentes variaram de 0,082 (raizes e caule do guar) até
6,361 (folhas velhas do tomateiro).

Algumas das culturas mais importantes para o Estado
como o algoddo, o arroz, o café e a cana de aglcar possuem
mais enxofre que fésforo.

4. O tomateiro cultivado em solugido nutritiva sem enxofre
mostrou os seguintes sintomas de caréncia : clorose a principio
nas f6lhas mais jovens e depois em todas as f6lhas; pigmenta-
¢do de antocianina nos peciolos e no caule; auséncia de frutos;
encurtamento das raizes primarias e alongamento das secun-
darias; caule duro, lenhoso e fino. A analise quimica revelou nas
mesmas plantas : teor de S menor e maior proporcio de P; as
folhas mais velhas possuem mais S e menos P; maior propor-
¢do de N havendo acimulo de nitratos; quantidade menor de
cinzas e aglcares totais fermentesciveis e amido hidrolisado;
maior proporgio de fibra criia e material séco. Nas plantas com
caréncia de S houve acentuada redugdo na fotosintese.

... 5, Cultivou-se o tomateiro em solugdo nutritiva na ausén-
cia de enxofre mineral, porém em presen¢a de enxofre orgéini-
co (cisteina). As plantas absorveram o enxofre nessa forma, de
senvolvendo-se e frutificando normalmente. Ficou assim de-
rmonstrada a possibilidade de absorcido e aproveitamento do en-
xofre orginico sem mineralizacio prévia, bem como a utiliza-
¢do daquela forma reduzida do S para a sintese das proteinas.
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QUARTA PARTE

SUMMARY

1. Analyses of soluble sulphates in 2 N ammonium chlori-
de extracts of 24 samples of soils of the state of Sdo Paulo,
Brazil, S. A., showed a sulphur content varying from 0,0013 g
per 100 g (found in the b layer of a genuine “terra roxa™) to
0,007 g per 100 g of soil (b layer of a soil of depression without
definite characteristics). (The results are expressed as elemen-
tal sulphur).

Determinations of total sulphur in 56 samples of soils of
the same state using the method of fusion with sodium carbo-
nate and sodium nitrate revealed 0.007g of elemental S per
100 g of soil as the lowest value (found in several soil types)
and 0.096 g as the highest one (found in the b layer of an ar-
yuean soil).

Apparently soluble sulphates accumulate in the upper
layers and total sulphur does the opposite.

It was found a strong correlation between total S and car-
bon content.

2. Under laboratory conditions, in a compost of fresh soil,
powdered sulphur and apatite, it was verified after a three
months period of incubation that the pH value lowered from
6.30 to 3.23; the citric acid solubility of apatite increased to
271.1 per cent of the original one.

Lupinus sp. grown in soil manured with sulphur and apa-
tite has showed fresh and dry weights higher than the plants
in control pots; the results are significant at 5% level of pro-
bability; phosphorus content is also higher in the manured
plants. It was observed a net influence of the apatite plus sul-
phur treatment on the weight of root nodosities that was four
times greater than in the control plants.

3. Nearly five hundred determinations of S, N and P
were carried out in 35 species of plants cultivated in the state
of S&o Paulo. A great variation in the amounts of these elements
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was observed. As a general rule, the leaves contain more sul-
phur than the stems and roots show the lowest percentages.
The conjunct roots and stem of guar (Cyamopsis psoraloides)
revealed only 0.019 per cent sulphur; the leaves of kale showed
the highest sulphur content, i. e., 2.114%. Apparently there is
no correlation between the amounts of S, N and P. The ratio
S/N increases from 0.006 (guar) to 0.485 (kale). The ratio S/P,
always higher than the corresponding S/N, increases from
(.082 (guar) to 6.381 (older leaves of tomato plants).

It is interesting to mention that several among the most
important crops in the state of Sdo Paulo namely, cotton, rice,
coffee and sugar cane contain more sulphur than phosphorus.

4. Tomato plants cultivated in nutrient solution lacking
sulphur showed the following visual symptons of deficiency :
chlorosis first in the younger leaves and afterwards in all the
leaves; anthocyanin pigments in the petioles and stems; ab-
sence of fruits; primary roots stunted and secondary ones lon-
ger than in the control plants; stems slender, hard, woody. The
histological study of petioles suffering -from sulphur deficiency
revealed anthocyanin in the parenchyme layer instead of clo-
rophyll pigments observed in normal petioles; in the chlorotic
leaves the large chloroplasts present only the stroma but the
small ones have a little amount of green pigments. Chemical
analysis revealed in the abnormal plants: less sulphur and an
increased proportion of phosphorus; older leaves contain more
sulphur and less phosphorus than the younger ones probably
due to physiological difficulties in translocation of sulphur
bearing material; increased amount of total N attributed to
accumulation of nitrates; marked decrease in ash, sugars and
starch; increased proportion of crude fiber and dry material. In
the plants suffering from sulphur deficiency photosyntetic rate
decreased 34 per cent.

5. Tomato plants were succesfully cultivated in nutrient
solution in absence of mineral sulphur but in presence of cys-
teine. The plants absorbed sulphur, under that form and were
able to grow up quite well; the fruiting was normal. In this
way rested cleary demonstrated the possibility of absorption
of organic sulphur without previous mineralization and its
utilization in the building up of protein molecules.
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Fig. 83 — As plantas 3 direita receberam solucio — S -+ cisteina
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Fig. 4 — A) foliolo de tomoteiro em solucio -— S |- cisteina
B) foliolo de tomateiro em solugdo — S





