[ CHIMICA ] Le sue funzioni sono legate alla sintesi di composti primari e di metaboliti secondari

Lo zolfo nella nutrizione vegetale
gli aspetti della ricerca scientifica

[ DI ALESSANDRO SAVIOZZI* ]

o zolfo svolge nei vege-
L tali due importanti fun-

zioni: nutrizione e cura
delle patologie fungine. Ri-
guardo la nutrizione lo zolfo e
considerato un elemento nu-
tritivo essenziale, il cui fabbi-
sogno ¢ inferiore ai macroele-
menti, ma superiore ai microe-
lementi.

Le funzioni dello zolfo nei
vegetali sono legate alla sintesi
di composti primari (vitamine,
amminoacidi, cofattori) e di
una vasta gamma di metaboliti
secondari coinvolti nella rispo-
sta a vari tipi di stress ambien-
tali, biotici e abiotici. Una limi-
tata disponibilita dell’elemen-
to nutritivo puo quindi
impedire la normale crescita
dei vegetali e aumentarne la
suscettibilita a condizioni am-
bientali avverse, con consisten-
ti riduzioni delle produzioni
agricole. E noto, inoltre, che la

disponibilita di zolfo nel suolo
puo influenzare I'acquisizione
e l'assimilazione di altri ele-
menti nutritivi essenziali quali
'azoto, il fosforo ed il ferro.

[ CARENZE NEL TERRENO

A causa della sua natura
anionica e dell’elevata solubili-
ta dei suoi sali, come accade del
resto anche all’azoto con i ni-
trati, lo zolfo puo essere facil-
mente lisciviato dalla superfi-
cie del suolo, ma prima degli
anni ‘90 le carenze dell’elemen-
to erano rare per la sua presen-
za nei fertilizzanti e nelle depo-
sizioni atmosferiche. I primi se-
gnali di un potenziale deficit
dell’elemento sono stati osser-
vati agli inizi degli anni ‘90 nel-
le stazioni sperimentali di
Rothamsted e Wobum e, secon-
do stime recenti, circa il 27%
dei 45 milioni di ettari arabili
presenta zolfo-carenze. La ri-

Il rifornimento

per le colture
dipende sia dalla
sostanza biologica
presente nel suolo
sia dal rapporto con

il carbonio organico

duzione delle deposizioni di
zolfo provenienti dalle emis-
sioni industriali nell’atmosfe-
ra, la diffusione di fertilizzanti
praticamente privi dell’ele-
mento e in particolare la dimi-
nuzione di apporti di natura
organica hanno infatti determi-
nato una sempre pill frequente
incidenza di manifestazioni nei
vegetali riconducibili a un ina-
deguato rifornimento dell’ele-
mento nutritivo.

Lo zolfo totale del suolo
consiste di due forme: lo zolfo

mineralee quello organico. La
forma minerale & presente in
forma di solfato (SO, ¥), solu-
bile o insolubile, come solfato
di bario, di stronzio, o legato a
Fe e Al Nei suoli calcarei pit
del 95% e co-cristallizzato co-
me impurita nei calcio-carbo-
nati. Tuttavia soltanto il solfa-
to solubile risulta disponibile
per la nutrizione vegetale.
Rispetto al contenuto totale
di zolfo nel suolo, la frazione
minerale rappresenta soltanto
il 2-10% mentre quella organi-
ca & preponderante, intorno al
90-98%. La mineralizzazione
della componente organica
solforata del suolo e il fenome-
no che determina il rilascio del
solfato disponibile. Le forme
organiche solforate prevalenti
sono quella legata agli esteri,
frazione soggetta a relativa-
mente rapida mineralizzazio-
ne perché chimicamente piu



[ QUOTAZIONI
2008, anno
di forti rincari

D aun anno a questa parte lo zolfo ha
subito un rincaro sproporzionato.

| motivi di questo trend in ascesa sono diversi. Tra i primi ¢’¢ la
crescita dei consumi alimentari e zootecnici, che ha imposto un

Fino alla primavera dell’anno scorso, in-
fatti, una tonnellata di zolfo allo stato soli-
do era quotata sotto i 100 dollari, e grandi
quantitativi di questo prodotto di base
rimanevano in attesa di acquirenti, mentre ora la stessa tonnella-
ta di zolfo strappa pagamenti di 800-850 dollari. La sua produzio-
ne mondiale nel 2007 & salita del 4%, a 76 milioni di tonnellate,
facendo incrementare sia i consumi sia il deficit, che & passato
dalle 400mila tonnellate del 2006 a 1,3 milioni dello scorso anno.

A soffrire per i rincari sono sia il settore dei fertilizzanti, che
necessita di acido solforico per ottenere i prodotti per I'agricoltu-
ra, sia i settori che si occupano della produzione di batterie,
gomme, plastiche e coloranti.

batterie e pneumatici.

atteso, ma solo dopo il 2011.

maggior uso di fertilizzanti, con incrementi soprattutto in Asia,
Paese che & anche al centro dell'aumento dei consumi per

Un duplice effetto contrario viene inoltre dalla ricerca di
alternative al petrolio, di cui lo zolfo & un diretto scarto inquinante
da eliminare. L'uso di bioetanolo e biodiesel, infatti, finisce per
consumare lo zolfo usato per i fertilizzanti e non fornisce il
materiale normalmente ottenuto dalla purificazione delle benzine.
Infine anche la lisciviazione, o leaching, il metodo di estrazione
con solvente di nickel dal minerale detto laterite, & corresponsa-
bile della carenza di questo elemento nutritivo.

Tutto cio ha anticipato il deficit mondiale di zolfo, che era si

labile, e quella direttamente le-
gata al carbonio, frazione diffi-
cilmente attaccabile e quindi
meno prontamente disponibi-
le. Numerosi studiosi sottoli-
neano l'importanza, a fini pra-
tici, di tale suddivisione men-
tre altri ritengono che la
ripartizione dello zolfo orga-
nico tra le due frazioni non of-
fra molte informazioni in ter-
mini di disponibilita, soprat-
tutto nel breve periodo.

La letteratura e concorde
nell’affermare che la sostanza
organica del suolo rilascia sol-
fato secondo due vie principa-
li: a) biochimica, consistente
nell’idrolisi extracellulare de-
gli esteri organici — catalizzata
da enzimi - importante in caso
di carenze; b) biologica, che
comporta l'ossidazione intra-
cellulare della sostanza orga-
nica assorbita dai microrgani-
smi, dove 1" SO, 2 e rilasciato
come sottoprodotto. E interes-
sante notare che parte del sol-
fato rilasciato e usato dagli
stessi microrganismi per la
sintesi cellulare durante la loro
proliferazione e solo la quota
in eccesso risulta disponibile
per la nutrizione dei vegetali.

La mineralizzazione dello
zolfo organico e soltanto circa
il 2% su base annua e, di conse-
guenza, il contenuto di sostan-

za organica di un suolo divie-
ne fondamentale quando I'ap-
porto di zolfo dipende
esclusivamente da fenomeni
di mineralizzazione. Per in-
quadrare il fenomeno e sulffi-
ciente ricordare che suoli con
concentrazioni di sostanza or-
ganica inferiori al 5% non sono
in grado di fornire sufficiente
zolfo in seguito ai fenomeni di
mineralizzazione. Ne deriva
che vegetali coltivati su suolia
tessitura grossolana, in quanto
poveri di sostanza organica e
sottoposti a fenomeni di lisci-
viazione, sono maggiormente
soggetti a carenza di zolfo e
necessitano di pesanti reinte-
grazioni dell’elemento.

[ ILRAPPORTO C/S

In questi ultimi anni alcuni ri-
cercatori hanno tuttavia osser-
vato che, piuttosto che il con-
tenuto di sostanza organica, e
il rapporto tra il contenuto di
zolfo e quello del carbonio del
suolo, il rapporto C/S, che ne
indica la disponibilita al rila-
scio. Quando tale rapporto e
maggiore di 400 si assiste al-
I'immobilizzazione  dell’ele-
mento all'interno della bio-
massa microbica, e quindi alla
difficolta di reperimento per i
vegetali, mentre si verifica un
accumulo di solfato disponibi-

le quando C/S ¢é inferiore a
200; all'interno dell’intervallo
possono avvenire entrambi i
processi.

Le principali fonti di zolfo
sono costituite da residui di
piante, acqua di irrigazione,
piogge e atmosfera, concimi e
ammendanti: la loro impor-
tanza varia secondo il tipo di
coltura, posizione e pratiche
agronomiche. Alcuni studi
hanno messo in evidenza ef-
fetti negativi dovuti all’ag-
giunta di zolfo minerale som-
ministrato con i concimi, tra i
quali la diminuzione di bio-
massa microbica del suolo
(batteri, funghi, protozoi),
I'inibizione dell’attivita enzi-
matica e l'acidificazione del
suolo, con contemporanea ri-
duzione del contenuto di so-
stanza organica. Una possibile
alternativa alla concimazione
minerale consiste nell’applica-
zione di ammendanti organici,
che costituiscono un’impor-
tante risorsa nelle strategie
della fertilizzazione solforata.
Uno studio di lungo periodo
ha infatti stabilito che il conte-
nuto di zolfo organico nel suo-
lo aumenta in proporzione alla
quantita di materiali organici
aggiunti.

1l letame, tradizionalmente
utilizzato come supplemento

organico ai suoli per mante-
nerne e migliorarne le proprie-
ta fisiche, chimiche e biologi-
che, viene considerato da sem-
pre 'ammendante “principe”,
in virt della qualita della sua
componente organica, ben sta-
bilizzata ed esente da proble-
mi di fito-tossicita. Tuttavia,
negli ultimi anni, la disponibi-
lita del prodotto e apparsa in
costante decrescita a causa dei
cambiamenti nella gestione
dell’agricoltura. ~ Parallela-
mente si e assistito a un note-
vole incremento della produ-
zione e uso del compost, un
materiale che puo rappresen-
tare una valida alternativa alle
tradizionali fonti di ammen-
danti oltre che una delle solu-
zioni al problema dello smalti-
mento dei rifiuti.

[ LA MINERALIZZAZIONE

Per una valutazione delle ca-
pacita fertilizzanti degli am-
mendanti non si pud prescin-
dere anche dalla comprensio-
ne delle dinamiche di
mineralizzazione della frazio-
ne organica solforata nel suo-
lo. In passato lo studio della
mineralizzazione della sostan-
za organica del suolo veniva
condotto in esperimenti di
lungo periodo, durante i quali
si procedeva periodicamente



alla determinazione del conte-
nuto di solfato minerale. Un
approccio pil recente all’ana-
lisi della mineralizzazione del-
lo zolfo nel suolo consiste in
studi di breve periodo, preva-
lentemente in condizioni con-
trollate di laboratorio ma an-
che in pieno campo, nei quali
ai dati relativi alla concentra-
zione del solfato misurata nel
tempo vengono applicate
semplici funzioni matemati-
che i cui parametri appaiono
in grado di fornire la quantita
di substrato potenzialmente
mineralizzabile e la velocita
alla quale viene mineralizzato.
La novita pitu rilevante, tutta-
via, & che l'elaborazione dei
modelli cinetici ha permesso
di verificare le varie ipotesi sui
meccanismi implicati nel feno-
meno e di stimare con sulffi-
ciente grado la biologia del
processo di decomposizione.
Entrando nel merito, osser-
vando l'andamento del rila-
scio del solfato si notano, in
genere, valori decrescenti nel
tempo. Su tale base i ricercato-
ri, tra le varie tipologie di fun-
zioni a disposizione, hanno
scelto il modello cinetico del 1°
ordine, caratterizzato da una
relazione curvilinea tra il rila-
scio di solfato e il tempo.

Dai dati della letteratura,
tuttavia, si evince che tale fun-
zione non sempre appare in
grado di descrivere adeguata-
mente il fenomeno della mine-
ralizzazione, particolarmente
quando si tratta di studiare si-
tuazioni di pieno campo. Altri
studi hanno rivelato che I'an-
damento della mineralizza-
zione dello zolfo organico, in
suoli sottoposti a rotazione,
mostravano una fase iniziale
di latenza durante le prime
settimane di studio seguita da
un repentino incremento della
velocita del processo. Sulla ba-
se di tali risultati Cardelli et al.
(2008), in uno studio relativo

alla cinetica di mineralizzazio-
ne dello zolfo organico conte-
nuto nel letame e nel compost
aggiunti al suolo, hanno appli-
cato con successo un particola-
re modello cinetico in grado di
descrivere la fase di latenza e
I’elevata velocita di mineraliz-
zazione successiva, il modello
Gompertz (Draper and Smith,
1981):

Y = NO+C*exp(-exp((2.718*

*mue/ C)*(Lag-X)+1)),

dove NO = logaritmo del
numero iniziale di cellule mi-
crobiche, C = differenza tra il
numero di cellule microbiche
iniziale e finale, lag = latenza
precedente la fase di crescita,
mue = velocita massima di cre-
scita, X = tempo, Y =logaritmo
del numero di cellule microbi-
che.

[ ATTIVITA MICROBICA
Numerosi studi hanno preso
in esame 'eventuale influenza
esercitata dalle peculiari carat-
teristiche di vari tipi di suolo
su entita e velocita del proces-
so di rilascio del solfato. E sta-
to ad esempio dimostrato co-
me la velocita di mineralizza-
zione della sostanza organica
solforata fosse fortemente in-
fluenzata dalla presenza e atti-
vita della biomassa microbica.
Altri autori hanno riscontrato
importanti relazioni tra pH,
conducibilita elettrica (leggi
salinita), presenza di carbonio
organico solubile in acqua —
vale a dire la fonte di carbonio
rapidamente disponibile per
la nutrizione della flora micro-
bica —, contenuto in elementi
nutritivi (N e P) e i vari para-
metri descrittori del processo
di mineralizzazione.

Nel lungo periodo e stata
anche osservata una lieve
maggior produzione di solfato
nei suoli trattati con letame ri-
spetto al compost. La produ-
zione di solfato nel terreno
ammendato con il letame ap-

pare comunque inferiore a
quella del suolo non trattato
per i primi mesi, facendo pre-
supporre un’immobilizzazio-
ne dell’elemento. Tale risulta-
to & in accordo con quanto ri-
portato da Islam e Dick (1998)
che osservavano, nonostante i
residui organici aggiunti con
unbasso C/S (63), unimmobi-
lizzazione dell’elemento per
circa 4 mesi. Cido comporta che
l'aggiunta del letame, benché
con C/S basso, puo determi-
nare almeno temporaneamen-
te un decremento di zolfo di-
sponibile per le colture. In ac-
cordo con i risultati di
Tabatabai e Chae (1991), con il
procedere dell’incubazione le
differenze tendevano ad an-
nullarsi.

Eriksen et al. (1995) hanno
messo in evidenza come la mi-
neralizzazione, e quindi il rila-
scio, dello zolfo non sia diret-
tamente correlata con il conte-
nuto di zolfo organico del
materiale ma invece stretta-
mente dipendente dall'inten-
sita dell’attivita microbica del
suolo. Inoltre l'incorporazione
di materiali organici, che pre-
sentano una propria dotazio-
ne in enzimi intra e extracellu-
lari, influenza le attivita enzi-
matiche nel suolo e puo anche
stimolare l’attivita microbica
nativa.

[ VERIFICA CON SOLFATASI
La verifica della veridicita di
tali risultati ha richiesto ulte-
riori studi, che si sono focaliz-
zati sull'impiego di attivita en-
zimatiche (solfatasi) quali in-
dicatori della mineralizza-
zione dello zolfo organico. Tali
enzimi idrolizzano gli esteri
solfati organici secondo la rea-
zione:

R-O-SO;%+ H,0 =

R-OH + H*+ SO, %

Nel suolo esistono diversi
tipi di solfatasi, classificate
sulla base del nome del sub-

strato organico su cui svolgo-
no la loro attivita idrolitica, tra
cui le arilsolfatasi, le alchilsol-
fatasi e le glucosolfatasi. Priet-
zel, nel 2001, ha messo in evi-
denza il ruolo importante del-
le solfatasi nel turnover e nel
ciclo dello zolfo poiché in-
fluenzano il rilascio dell’ele-
mento nel suolo. I composti
organici solforati, in genere
esteri solforici, sono prodotti
in periodi di alta concentrazio-
ne di SO, %, in modo da forma-
re un pool di zolfo disponibile
in periodi di insufficiente pre-
senza dell’elemento. Circa il
45% della arilsolfatasi totale e
extracellulare, mentre il 55% e
associato alla biomassa micro-
bica del suolo. Esiste inoltre
una correlazione positiva tra
Iattivita intracellulare e quella
totale dell’enzima, confer-
mando I'ormai nota importan-
za della microflora come fonte
enzimatica per il suolo. La
produzione di solfoidrolasi, e
quindi la loro attivita nel suo-
lo, dipende dalla concentra-
zione di SO,  nella soluzione
del suolo: cid ha suggerito ai
ricercatori che l'attivita enzi-
matica potrebbe essere regola-
ta da un fattore a feedback co-
stituito dal solfato inorganico.

Deng e Tabatabai (1997)
hanno riportato una forte cor-
relazione tra l'attivita arilsol-
fatasica e il contenuto di car-
bonio organico, avvalorando
I'ipotesi che in presenza di hu-
mus l'enzima, protetto dalle
degradazioni delle idrolisi
presenti nel suolo, presenta
una maggiore attivita. Recenti
studi hanno mostrato che rota-
zioni con alti apporti di carbo-
nio organico o tecniche che
preservino il contenuto di so-
stanza organica nel terreno
contribuiscono a mantenere
elevata l'attivita enzimatica,
dato che la popolazione micro-
bica é limitata principalmente
dalla presenza di carbonio or-



ganico come fonte nutritiva.
Saviozzi et al. (2006) hanno
rilevato un incremento dell’at-
tivita arilsolfatasica nel suolo
trattato sia con letame che con
compost, specialmente in se-
guito ad alti livelli di sommi-
nistrazione. Tale incremento,
come suggerito da Klose et al.
(1999), puo essere dovuto alla
crescita della flora microbica
inrisposta all’aggiunta di fonti
di carbonio organico facilmen-
te utilizzabili contenute negli
ammendanti. Valutando gli
andamenti nel lungo periodo &
stato tuttavia messo in eviden-
za come il letame sia capace di
mantenere alti livelli di attivita
enzimatica, e quindi di mine-
ralizzazione, per un tempo piti
lungo rispetto al compost. E
anche interessante notare che
nei periodi in cui il livello di
solfato nel suolo si presentava
elevato lattivita enzimatica

era depressa e, al contrario,
basse concentrazioni di solfato
stimolavano I'attivita enzima-
tica. Come suggerito da May-
nard et al. (1985) e Vong et al.
(2004), T'attivita arilsolfatasica
puo essere soggetta a un con-
trollo da parte del solfato inor-
ganico che, a elevate concen-
trazioni, pud inibire 'attivita
dell’enzima.

[ UNELEMENTO ESSENZIALE

11 bilancio dello zolfo, nutrien-
te essenziale per le colture, ne-
gli ultimi anni ¢ slittato verso
un forte deficit come risultato
della diminuzione di apporti
al suolo, con una sempre pill
frequente incidenza di manife-
stazioni nei vegetali ricondu-
cibili a un inadeguato riforni-
mento del nutriente. Da allora
le ricerche scientifiche sull’ele-
mento si sono intensificate, ri-
volgendosi verso gli aspetti di

base e applicativi sulla nutri-
zione delle colture e sul ciclo
biogeochimico.

La ricerca ha puntualizza-
to, ad esempio, che il riforni-
mento dello zolfo disponibile
per le colture non dipende
esclusivamente dal contenu-
to di sostanza organica del
suolo, dalla quale I'elemento
viene rilasciato per minera-
lizzazione, ma viene regolato
dal suo rapporto con il carbo-
nio organico.

Al momento in cui ci si &
resi conto degli effetti negativi
dovuti all’aggiunta di zolfo
minerale somministrato con i
concimi ci si e rivolti all'impie-
go di vari ammendanti organi-
ci, trai quali letame e compost,
che oggi costituiscono un’im-
portante risorsa nelle strategie
della fertilizzazione solforata.

Un’importante novita e
stata l'applicazione di model-

li cinetici ai dati scaturiti da-
gli studi sulla mineralizzazio-
ne, che hanno consentito di
capire i meccanismi respon-
sabili del fenomeno, di stima-
re la biologia del processo di
decomposizione e, in ultima
analisi, di dedurre le poten-
zialita dei suoli nel fornire
I'elemento in forma disponi-
bile per i vegetali.

Infine negli ultimi anni so-
no stati anche approfonditi gli
studi sul ruolo delle attivita
enzimatiche responsabili dei
processi idrolitici a carico dei
composti organici solforati,
aprendo la porta verso la pos-
sibilita di impiego di tali attivi-
ta biochimiche quali indicatori
della mineralizzazione dello
zolfo organico. |

*Dipartimento di Chimica e bio-
tecnologie agrarie, Universita di
Pisa
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