DIRETORES
Prof. N. Athanassof
Prof. Octavio Domingues

Prof. 8. T. Piza Junior
Prof. Carlos T. Mandes
Publicacéo bi-mensal de ensinamento tedrico & préfic  prof. Ph W.C. Vasconcellos

Vol. 24 SETEMBRO-OUTUBRO 1949 N.9-10

Sulfatos e Sulfatacdo em terra roxa

{Nota preliminar)

EURIPEDES MALAVOLTA

Assistente de Quimica Agricola da Escola Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz”

I
INTRODUGCAOD

O enxofre &, na expresséio de Alway (1), um elemento me-
nosprezado nas pesquizas agrondmicas. Entretanto, Berfrand
citado por Demolon (6), em conclusio aos seus trabalhos s6-
bre a distribuicio do 8 na terra arivel e nos vegetais, acha
que os ‘“agronomos deveriam se preocupar com o S8 como fa-
zem com o N, o P205 e o K20 e usi-lo como adubo”.

Para justificar a afirmativa de Bertrand, vejamos rapida-
mente algumas das funcdes dos compostos de S na nutricio
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animal (5) : os aminoacidos metionina e cistina so as pedras
angulares das proteinas do corpo; a insulina sintetizada no
pancreas é uma proteina rica em cistina; tiosulfatos em adi-
cfio & dieta de proteina muitas vezes previnem a eczema e &
dermatite; os sulfatos principalmente oriundos da oxidagéo
das proteinas desempenham papel muito importante no ba-
lango idnico dos tecidos; a cisteina do glutatione e talvez de
outros complexos cisteinicos tem influéncia acentuada nos
processos de oxidacéo e reducfo do organismo animal.

Ainda que a propor¢do de S nas proteinas varie grande-
mente, sendo baixa na legumina e na zeina e muito alta na
queratina dos apéndices epidérmicos como unhas e cabelos,
Sherman escreve que as proteinas de nossos alimentos habi-
tuais, tanto de origem vegetal como animal, contém aproxi-
madamente 19% de S e 169 de N.

O fato de as plantas sintetizarem tantos compostos de S,
muitos dos quais essenciais & nutri¢do animal e vegetal e ao
desenvolvimento, além do fato de que em muitos vegetais
(principalmente cruciferas) (3,17) a proporcdo de S ser maior
que a de P205 coloca o0 S na mesma linha de importineia ecu-
pada pelo N e pelo P205, justificando os ensaios preliminares
aqul relatados € os outros em andamento até mesmo porque
nada de semelhante pudemos encontrar na literatura brasi-
leira.,

IT

DETERMINACAO DOS SULFATOS EM EXTRATO
CLORIDRICO DE TERRA ROXA

A amostra de terra roxa usada foi colhida em um bosque-
te natural da Fazenda Modélo da Escola Superior de Agricul-
tura “Luiz de Queiroz”. A analise fisica (Bouyoucos) revelou
o seguinte :

grela - total . fid v o st v e T 1405
ArElla o i e A 0T
lodoi = s et el n g S e S0 0075
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O método usado encontra-se parte em Ravenna (13), par-
te em Hosking (11) apresentando pequenas modificacdes por
no6s introduzidas, seguindo Hillebrand (9) e Treadwell (16).

Devemos dizer entretanto que ainda néo é definitivo.

O método é o seguinte : Toma-se 100 gramas de T.F.S.A.
e coloca-se em um baldo de 1l, adiciona-se 200cc. de HCI a
10 9% e pesa-se. Coloca-se na boca do baldo um tubo conden-
sador e leva-se ao banho-Maria durante 3 horas, agitando-se
de 15 em 15 minutos. Depois désse tempo retira-se o baldo do
banho-Maria, deixa-se esfriar, pde-se na balanca e completa-
se com agua distilada ao péso primitivo. Adiciona-se 300cc. de
agua distilada. Agita-se bem, deixa-se repousar e filtra-se.
Do filtrado toma-se 400cc. No fundo de uma capsula de por-
celana coloca-se 10cc. de HNO3 conc. (cujo fim & destruir a
matéria orginica) e nesta eapsula vai-se colocando aos poucos,
sobre a 4cido nitrico, os 400cc. do filtrado para evaporar a sé-
co. Terminada a evaporacio seca-se o residuo em estufa a 1200
para desidratar a silica. ;

O residuo é desfeito com 20cc. de HC1 conc.; aquece-se li-
geiramente e adiciona-se 150cc. de 4gua. Cobre-se a capsula
com um vidro de relégio e deixa-se digerir durante 10 minutos
a uma temperatura préoxima do ponto de ebulicdo. Filtra-se
para um baldo de 250cc., lava-se duas vezes com agua cloridri-
ca até completar o volume do baldo. Tem-se assim o extrato
cloridrico da terra.

O ferro e outros elementos que sdo precipitados pelo hi-
dréxido de amoénio sem formacéo de sulfatos béasicos, podem
ser separados do ion sulfato por dupla precipitacdo como se-
gue ! junta-se amoniaco concentrado até nio haver mais for-
macdo de precipitado. Filtra-se e lava-se com agua quente,
guardando-se o filtrado. O precipitado é a seguir dissolvido em
um pequeno excesso de HC1 cone. e 0 Seguir repete-se a preci-
pitacéo e a filtracéo, juntando-se os dois filtrados em um bea-
ker. Evapora-se o filtrado até 50 cc., acidifica-se ligeiramente
com HCI, aquece-se a ebulicdo por alguns minutos, filtra-se de
novo, dilui-se a 250 cc., toma-se um parte aliquota conveniente,
aquece-se & ebulicdo e precipita-se o ion sulfato por um exces-
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so de BaCl2 N (para cada mg de S03 junta-se 6 cc. de BaCl2).
Aquece-se 0 liguido & ebuligdo durante 5 minutos e deixa-se re-
pousar uma noite. Filtra-se por papel Whatman n. 42 e lava-se
o precipitado com agua quente até que um test para cloretos
revele apenas leve opalescéncia. Seca-se o papel em estufa a
110° C., coloca-se em cadinho tarado, carboniza-se o popel sem
formacdo de chama; queima-se o carvio mantendo-se o cadi-
nho inclinado afim de facilitar a entrada do ar, assegurando-
se boOas condicBes oxidantes e finalmente aquece-se 3 tempe-
ratura de 900° C. aproximadamente até péso constante.

O enxofre separado por filtracio pode ser avaliado como
503 ou como 8; no primeiro caso basta multiplicar o péso do
precipitado por 0,343 e no segundo caso, por 0,187.

O resultado médio de 4 determinacdes foi o seguinte :

Bag04 503 9 T.F.S.A. 5 9% TF.S.A.
mg
0.135 0.0591 0.0231
IIT

DETERMINAGAO DO PODER DE SULFATACAO

("SULFOFICATION POWER”) EM TERRA ROXA

Quando as proteinas sdo decompostas (14) por via bac-
teriana, o enxofre aparece como H2S e eventualmente como
mercaptan., O H2S é entdo atacado pelas sulfobactérias: é
primeiro oxidado a 8, depois a sulfato e nesta forma é absor-
vido pelas plantas entrando para a constituicio da molécula
protéica; daqui, repete-se o ciclo.

Em certas condicdes anaercdbicas, os sulfatos em vez de
serem absorvidos pelas plantas, sfo reduzidos a sulfetos; por
outro lado o S elementar pode também ser reduzido a H2S.

As bactérias oxidantes séo autotroficas, obtendo carbono
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do CO2 do ar e energia & custa de oxidacdo de substan-
cias inorgénicas. Se enquadram em trés grupos que oxidam
respectivamente: —

1. 0 H25 a 8 elementar que se deposita nas células;

2. 0 H28 e também tiosulfatos e tetrationatos, frequente-
mente depositando S fora das células;

3. 0 8 e tiosulfatos a 4cido sulfirico.

A fisiologia desses microorganismos foi inicialmente estu-
dada em uma classica investigacio de Winogradsky, a qual
muito pouca coisa foi acrescentada.

O primeiro grupo ocorre comumente na agua e em luga-
res umidos. E’ extraordinariamente interessante: enquadra
a maior bactéria conheecida (20-33 4 de largura por 42-86 I
de comprimento); apresenta representantes coloridos e al-
guns parecem Ser capazes de praticar a fotossintese.

O segundo grupo é largamente distribuido no solo, luga-
res Gmidos e 4gua. Dentre as formas encontradas no solo, o
Thiobacillus denitrificans é de interésse porque Beijerinck o
descreve como traco-de-unifio entre bactérias oxidantes do S
e bactérias denitrificantes, uma vez que essas duas ativida-
des se déo lado a lado.

O terceiro grupo é pequeno, conhecendo-se apenas um re-
presentante, o Thobacillus Thio-oxidans, mas é um dos mais
notdveis . organismos conhecidos devido & sua surpreendente
tolerancia & acidés; o pH 6timo para os meios de cultura es-
¢ entre 3 e 4. Oxida o S a H2804 e continua assim fazendo
até pH inferior a 0.6, 1sto é, mais forte que H2S04 0. 1 N.

Entre nos, Fagundes (8,9) isolou de um solo barrento tra-
tado previamente com S elementar um bacilo com menos de
lx  de comprimento, o qual se mostrou capaz de oxidar rapi-
damente S e tiosulfato em condicdes aerébicas; desenvolve-se
bem em meio liquido ou sélido contendo tiosulfato de s6dio
como fonte de energia e apresentando reacéo acida.
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A oxidacfio do enxofre é um processo aerébico trazendo
energia para os organismos responsaveis :

2S |- 2H20 - 302 = 2H2S04 | 282 Cal

Tais organismos, como se disse, sdo autotroficos, néo re-
querendo matéria organica para se desenvolver. A transfor-

macio do S elementar a S04 é facilmente evidenciada como
se verifica pelo ensaio seguinte : wuma mistura de 100g. de
terra roxa fresca colhida na-Fazenda Modélo ji mencionada
e simplesmente peneirada, mais 0,200g. de flor de enxofre foi
conservada em incubacio, & temperatura ambiente, duranfe
20 dias, sendo o otimo de umidade para as bactérias (509% do
poder de embebicdo) refeito todos os dias. Ao lado fez-se o
mesmo com terra sem adicdo de S. O material esteve sempre
a luz natural e a temperatura oscilou entre 21 e 33°C.

O ensaio foi feito com quatro repeti¢des. Findo o periodo
de incubacio, o material foi posto em garrafas de Stohmann
de 11, juntou-se 500cc. de agua distilada e agitou-se durante
7 horas em aparélho de Wagner a 50-60rpm. Filtrou-se, transfe-
rindo-se do solo para o filtro que foi lavado com agua distilada
fria. até se obter T700cc. de filtrado. A seguir, ap6s reducdo de
volume a 500cc. e fraca acidulacido com HCI, precipitou-se os
sulfatos & ebulicdo, com um pequeno excesso de BaCl2 N;
apés fervura durante 5 minutos, deixou-se em repouso por
uma noite. Filtrou-se por um papel de filtro Whatman n. 42,
sendo todo o precipitado transferido para o filtro que foi la-
vado com pequena porecdo de agua cloridrica (1:10). A pesa-
gem do BasS04 fol feita da maneira usual. Os resultados foram
os seguintes (médias) :

BaS04- S S correspondente ao S Idem
mg mg adicion, mg %
Testemunha 7.9 1 — —
solo tratado 475.0 67 66 33
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O processo descrito é modificagdo do seguido por Brown
e Johnson (4), afastando-se bastante, porém, do processo ado-
tado por Aquine (2) que nos parece falho.

Em outro ensaio semelhante a0 descrito, porcdes de 100g.
de terra roxa frésca da Fazenda Modélo colhidas as profundi-
dades de 0-15 e 15-30cm. foram colocadas em cristalizadores
misturadas com quantidades de 0,150 e 0,200g. de flor de en-
xofre. A seguir procedeu-se da maneira, j4 descrita,. Termina-
do o periodo de incubacio o material foi transferido para ba-
16es de Stohmann de 1 litro aos quais se adicionou 500cc. de
agua distilada. Seguiu-se agitacdo no aparelho de Wagner a
50-60 rotagdes por minuto durante 7 horas, findas as quais a
suspensao foi deixa_da €m repouso por uma noite; filtrou-se
transferindo-se quantitativamente o solo para o filtro e fez-
se a lavagem com Agua distilada até recolher T00ce. de filtra-
do. Reduziu-se o volume déste até exatamente 500cc. Os fil-
trados correspondentes as testemunhas foram centrifugados
até se mostrarem incolores e transparentes, sendo dai por di-
anfe tratados como os demais. Pipetou-se das varias porcdes
de 500cc. quantidades de 25 e 100cc.; na primeira fol determi-
nado o pH eletrometricamente; na porcéo de 100ce. foi deter-
minada a acidés titulavel com NaOH 0,05 N, servindo a fenol-
ftaleina como indicador : o numero de cc, gastos multiplica-
do por 5 deu a acidés dos 500cc.; finalmente nos 375ce. de fil-
trado restantes dosou-se os sulfatos por precipitacio a tem-
peratura de ebulicdo com BaCl2 N; o péso do precipitado
multiplicado por 0,137, deu a quantidade de S correspondente
a0 péso de BaS04. Os resultados obtidos se acham no quadro
seguinte :
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Prorundi-[[ Tratamento | pH | Acidés titulavel s % de 8 :
dade ecm g de S ce, de NaOH 0,06N | correspondente | oxidado !
| | a0 péso de Bas04 "

|
0-15 0.150 6.40 0.60 0.0479 31.33 {
0-15 0.200 6.10 0.80 0.0533 26.20 |
0-15 | testemunha | 6.85 0.40 0.0009 —_ |
15-30 0.150 7.05 0.30 0.0367 21.73 |
15-30 0.200 6.85 0.60 0.0422 19.05 ;
15-30 | testemunha | 7.20 0.20 | 0.0041 — |

Examinando o quadro atrds verificamos que :

1. houve sensivel diminuicio do pH do extrato aquoso cor-
respondente as amostras tratadas com S relativamente
a0s das testemunhas;

. R —

2. a acidés titulavel duplicou e mesmo triplicou, embora o
seu valor se mantivesse pequeno;

3. a quantidade de S que fol oxidado a S04 é considerivel:
o resultado concorda aproximadamente com o verificado
no trabalho anterior; a variacdo pode ser atribuida a flu-
tuacdes no ntmero e atividade microbianos nas diferen-
tes épocas em que as amostras foram tiradas; além disso,
0 local de onde a amostra de terra que serviu para o pre-
sente ensaio foi colhida, fica a mais ou menos 10 metros
do local anterior;

4, como a amostra foi colhida em um bosquete natural com
serrapilheira abundante, era de se esperar que devido & de-
composicio da matéria orginica, a camada superficial do |
terreno se mostrasse mais acida como ficou evidenciado |
no quadro atras. f
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Surge agora a pergunta : qual o interésse pratico da oxi-
dacdo biolégica do enxofre?

A produgéo de H2S04 & custa da oxidacdo biolégica do S
encontra aplicacdo na agricultura, como seja no contrdle da
Sarna da batatinha (7) (Actinomyces scabies Gussow). Isto
Sé consegue, mediante agfo conjunta de enxofre e calcareo :
0 primeiro, oxidado a H2504 baixa a reacéo do solo, tornando-o
muito acido para o parasita, enquanto o segundo neutralizan-
do parcialmente a acio do H2S04 previne que o solo se torne
impréprio, por uma acidés exagerada, ao desenvolvimento nor-
mal da planta.

O H2S04 pode ser usado na solubilizagdo parcial de fos-
fatos de rocha fazendo-os mais assimilaveis. B o que foi veri-
ficado por LIPMAN e colaboradores (12) através de ensaios,
nos quals arela do mar inoculada com infusfio de solo barrento
e solo de casa de vegetacio foram misturados com enxofre e
fosfato de rocha finamente pulverizado, fazendo-se anslises
periédicas para verificacdo de acidés e de fésforo assimilgvel.
Os resultados experimentais mostraram em todos 0s €asos pro-
ducéo de consideravel acidés e aumento acentuado na quanti-
dade de fésforo assimilavel, O processo foi mais rapido no ca-
S0 do solo de casa de vegetacdo, rico em N e outros elemen-
tos nutritivos minerais, bem como em matéria orgénica. A
formac¢do de sulfatos crescia com o periodo de incubacio e
com condi¢des favoraveis aos organismos. Os dados obtidos in-
dicam que em condices praticas, uma parte de S e duas par-
tes de fosfato de rocha constituem uma combinacio satisfato-
ria para a producio de &acido fosférico assimilavel, Também
baseado na producio de H2804 por bactérias, ha na literatu-
ra um ensaio de RUDOLFFS (14) referente 4 solubiliza¢éio do po-
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tassio das “‘greensands”, cujos resultados, entretanto, ndo fo-
ram muito satisfatérios. :

Vai ser instalado no Laboratério de Quimica Agricola um
experimento preliminar para verificagdo da agdo do H2S04
produzido biologicamente sobre apatita e leucita; a respeito
déste ultimo mineral no que se refere ao ponto de vista em
questéo, nada encontramos na literatura. Resumidamente e en-
saio consiste em misturar 100g. de terra roxa frésca com 15g.
de apatita ou leucita e porcoes crescentes de 5,10 e 15g. de S
com testemunhas sem S, e com S e solo esterilizado. Periodi-
camente serdo feitas andlises para verificacio de acidés ti-
tulavel, pH, sulfatos totais e P205 ou K20 assimildveis. Ensaio
semelhante estd sendo feito com um composto de terra, fa-
rinha de 0ssos e 8.

v

SUMMARY

The author relates in this paper the preliminary deter-
minations of sulphates in hot hydrochloric soil extract and
the sulfofication power by using samples of “terra roxa”, a
typieal soil of Sfo Paulo State, Brazil. The first determina-
tlon was made by employing the ten per cent hot hydrochlo-
ric ac¢id extract from which sulphates were precipitated by
IN BaCl2 at boiling temperature; analyses revealed the ave-
rage amount of 0.0591 per cent of S03 or 0.0231 per cent of 8.
The sulfofication power of “terra roxa” soil was determined
as follows: 0.150 and 0.200 grs. portions of free 8 were added
to 100 grs. quantities of fresh soil collected at the depths of 15
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and 30 cms. and the optimum moisture content for micro-
organisms (fifty per cent of the amount necessary for com-
blete saturation) adjusted. After incubation for twenty days
at room temperature, the moisture remaining constant, sul-
phates, pH and titrable acidity were determined in aliquots
by shaking the soil moistened with 500 mls. of distiled water
for 7 hours in the shaking machine and filtering; sulphates
were determined by the gravimetric method after precipita-
tion by normal BaC12; acidity was estimated by titrating
against 0.05N using phenolphtalein as indicator. The following
data were obtained: in the sample taken at 15 cms. about
26 to 33 per cent was oxidized; in the deeper sample of “terrs
roxa” soil a minor amount, i. e, 19,05 ber cent of sulphur was
transformed to sulphates: in the former sample the pH de-
creased from 6.85 to 6.10 and in the other one, from 7.20 to
6.85; acidity in the aqueous extracts of the samples increased
from 0.40 cc. of 0.05N Na0H to 0.80 and from 0.20 to 0.60 cc.
of 0.05N NaOH.
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PRECEITO DO DIA
— 285 —
IMPORTANCIA DAS FRUTAS

As frutas, em geral, sfio ricas em celulose, substancia que
néo € digerida como os demais alimentos, mas que aumenta o
volume das fezes e obriga o intestino a funcionar. De modo
geral, as frutas contém celulose, mas esta existe em grande
abundéncia na laranja, tangerina e lima.

Livre-se da prisio de ventre, comendo frutas,
diariamente, no intervalo das refeicoes e du-
rante as mesmas: — SNES.

Em 12-10-49




