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RESUMEN

El azufre (S) es un nutriente esencial para los seres vivos, sin embargo, existen pocos trabajos sobre su dinamica en el suelo y
sobre la importancia de la intervencion de los microorganismos en la transformacion de las moléculas de S. Esta revision tiene
como objetivo analizar la trascendencia de dos procesos que regulan la dinamica de este elemento: la mineralizacion en la que
intervienen diversas enzimas y la inmovilizacion que atafie a la adquisicion de compuestos con azufre, ambos determinantes en
la biodisponibilidad de este elemento, relativa a su abundancia y a sus propiedades, que en gran medida realiza la comunidad
microbiana del suelo (CMS). Lo anterior, con la finalidad de mostrar ademas de los pormenores de la capacidad bioquimica de
estos mecanismos, el valor de su funcién en la naturaleza y su relevancia para la conservacion del suelo, a través de un manejo
adecuado del mismo.
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Microbial mineralization and immobilization determine sulfur dynamic in soil

ABSTRACT

Sulfur (S) is considered an essential nutrient for “LIVING BEINGS”, there are few studies that comprehensively analyze the
dynamics of S in the soil and the role of microorganisms in the transformation of molecules with S. This review aims to analyze two
key processes of S dynamics in soil: mineralization and immobilization. These processes are critical in the soil bioavailability of
S and are carried out by the soil microbial community (CMS). All of the above, in order for the reader to acquire a comprehensive
vision of mineralization and immobilization processes of S and notice the importance of these processes for the appropriate soil
management.
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INTRODUCCION
| azufre (S) es un elemento necesario para la vida
y se encuentra presente en todos los organismos
vivos, desde los procariotas y los eucariotas, hasta
losunicelularesy los pluricelulares (Santana, Dias,
Gonzélez & Cruz, 2021). En todo organismo, el S es necesario
para la sintesis de los aminodcidos, las proteinas, las enzimas,
los cofactores y las vitaminas esenciales (Kertesz & Mirleau,
2004). El contenido de Sen las plantasy en los microorganismos
representa un 0.5% del peso seco, en tanto que para los tejidos
animalesse estimaenun 1.3% (Plante, 2007). Las funciones que
desempefiael S son multifacéticas, por esto los compuestos que
derivan de él son biol6gicamente activos, altamente diversos
por su complejidad y su tipo.

El suelo representa uno de los almacenes mas dinamico de los
ecosistemas terrestres, por contener una gran variedad de vida,
desde microorganismos, hasta plantas y animales (Tabatabai
& Freney, 1986). En él, los nutrientes, incluyendo el S, son
reciclados a través de diferentes procesos biogeoquimicos que
dan lugar a diversas formas quimicas, que se encuentran en
continua transformacion. La naturaleza y distribucion de los
compuestos con S depende de diversos factores, entre ellos
destacan las propiedades del suelo, las condiciones ambientales
y la composicion de la comunidad microbiana (Santana
et al., 2021). Esta revision se enfoca en la mineralizacién e
inmovilizacion del S, cuyos procesos son modulados por las
enzimas que produce la comunidad microbiana (CMS).

FORMAS QUIMICAS DEL AZUFRE EN EL SUELO

El S es quimicamente muy activo, debido a sus estados de
oxidacion, desde -2 hasta +6, lo que da lugar a que se combina
con una gran variedad de elementos quimicos y forma diversos
compuestos (Brimblecombe, 2013), que son susceptibles a
transformaciones redox, ya sea en el suelo, el aire y el agua, y
principalmente en los organismos vivos. Por la diversidad de
los compuestos, este apartado se centra en su estudio y aunque
la concentracion de este elemento normalmente no es elevada,
varia en funcién del tipo y uso del suelo (Tabla I).

Formas inorganicas del azufre en el suelo

Las moléculas inorganicas con S del suelo pueden tener estados
de oxidacion variables como se menciono en lineas anteriores
(Tabla 1I). Sin embargo, la forma dominante es el sulfato
(SO,%, 63%), seguida del S elemental (S y el sulfuro (S%),
las Gltimas dos en menor proporcién en suelos no saturados de
agua (Zehnder & Zinder, 1980).

El sulfato representa la forma quimica mas movil del S
inorganico y constituye la fuente mas importante para las
plantas. Existen dos formas de sulfato: una primera forma
es la disuelta en la solucion del suelo y la segunda es la no
disponible; ya sea adsorbido en las particulas del suelo o
precipitado quimicamente (Barber, 1995). La concentracion

de sulfato en la solucion del suelo continuamente se modifica
en funcion a los procesos citados de adsorcion y desorcién
quimica, asi como el balance entre la absorcion por los
organismos (plantas y microorganismos), y las entradas de S
por fertilizacion y por mineralizacion microbiana (Scherer,
2009). La mayor concentracion del S esté en los horizontes
superficiales del suelo (Castellano & Dick, 1990), debido a
la mineralizacion microbiana del S contenida en la materia
organica, asi como por laaplicacionde los fertilizantes (Eriksen,
Lefroy & Blair, 1995).

Es de suma importancia no perder de vista que las especies
inorganicas del S son continuamente transformadas por
reacciones redox, derivadas de los procesos bioldgicos o

Tabla I. Tipo de suelo y contenido total de azufre para algunas
ubicaciones (Plante, 2007; Eaton, 1922).

Ubicacion Tipo de suelo Azufre total
(H9/g)
Saskatche\{van, Agricultura 88-760
Canada
Hawai, EUA Ceniza volcénica 180-2200
Oriente de Australia Agricultura 38-545
Columbia Britdni Pastizal 286-928
olumbia Britanica, Bosque 162-2328
Canada -
Agricultura 214-438
Brasil Agricultura 43-398
Bosque 83

Tabla I1. Formas quimicas del azufre inorgénicas en el suelo
(Jergensen et al., 2019; Plante, 2007; Zehnder & Zinder, 1980).

Estado
redox del Nombres Formulas quimicas
azufre
Sulfato S0,%, HSO,, H,S0O,
S Tri6xido de azufre
© >0 z
Sulfito f S05*, HSOy, H,80; | £
S* Diéxido de azufre 50, ~
©) S
$*%aS% | Politionatos S0 (n=25) | &
S*¥ oSt Tiosulfato f S,0,% 2
S0 Azufre elemental T Sg =
S%0 S? Polisulfuro S,% (n=3-6) -
S? Sulfuro S?2, HS", H,S

T Tambien llamadas especies de azufre intermedias.
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los fisicoquimicos (Santana et al., 2021). En particular, las
especies de S intermedias (sulfito, politionatos, tiosulfato y S
elemental, Tabla IT) son producto de la oxidacion fisicoquimica
(por ejemplo, en presencia de Fe®*) o bioldgica del sulfuro.
Sin embargo, estos intermediarios se caracterizan por ser
quimicamente inestables, ya que generalmente se oxidan hasta
sulfato (Jgrgensen, Findlay & Pellerin, 2019).

Los principales procesos que permiten laentradadel S inorganico
en el suelo son los siguientes: 1) erosion e intemperismo;
2) deposicion himeda y seca de S; y 3) S de origen volcanico
(Zehnder & Zinder, 1980; Kellogg, Cadle, Allen, Lazrus
& Martell, 1972). El intemperismo de materiales con yeso
(CaS0O,+2H,0) opirita (FeS,) liberaSal suelo, tantoen las formas
oxidadas como en las reducidas, en proporcion 3:2. En funcién
de las condiciones ambientales, el yeso se disocia en iones Ca?*
y SO,%, para incorporarse a la solucién del suelo. En cambio,
la pirita se oxida para producir Fe,05; y H,SO,; sin embargo,
la oxidacion parcial (condiciones con baja concentracion de
oxigeno) produce SO, que puede ser liberado a la atmodsfera
(Zehner & Zinder, 1980; (Ecuacion 1):
FeS,(s) + O,(g) — Fe,04(s) + SO,(g) Ecuacion 1
La deposicion himeda y seca de los compuestos con S que
provienen de la atmosfera depende, en gran medida, de las
tasas de contaminaciony las condiciones ambientales (Kellogg
et al., 1972), asi como de la composicién de las comunidades
vegetalesy microbianas del suelo (Warneck, 1999). Por ejemplo,
suelos cercanos a las ciudades reciben més S particulado por
deposicion seca que el proveniente por la deposicion himeda
disuelto en la lluvia (Plante, 2007).

Formas organicas del azufre en el suelo

Los compuestos organicos con S corresponden a la forma
mas abundante que se puede encontrar en los suelos, pues
constituyen mas del 90% del total edafico (Brimblecombe, 2013;
McGill & Cole, 1981). Por consiguiente, el S es considerado
una parte importante de la materia organica (Scherer, 2009);
ademas, la cantidad de este se correlaciona positivamente con
las concentraciones de C organico y N total del suelo (Wang,
Solomon, Lehmann, Zhang & Amelung, 2006).

Las moléculas orgénicas con S en el suelo comprenden una
mezcla heterogénea de formas quimicas, en las cuales se
presenta con distintos estados de oxidacion y constituye la
materia organica humificada y la biomasa microbiana (Kertesz
& Mirleau, 2004). Ademaés, poco se sabe acerca de la identidad
quimica de los compuestos organicos con S especificos que se
encuentran en los distintos tipos de suelo, por estar sujetos a
variables que dependen de los microorganismos (conrelacional
metabolismoyalacomposicidn celular), alosresiduos vegetales
y animales que pueden estar parcialmente descompuestos y
transformados, asi como a los complejos arcillosos (Eriksen
et al., 1995).

A pesar de la alta complejidad de los compuestos organicos de
S en el suelo, se han realizado esfuerzos para su clasificacion y
mejor entendimiento. Tradicionalmente, se diferencian en dos
grupos principales de moléculas organicas (Figura 1; Tabatabai
& Freney, 1986): el S enlazado a carbono (C-S) que comprende
mas del 30% del S organico y los ésteres de sulfato (C-O-S),
que representan entre el 30 y el 75% del S organico (Scherer,
2009; Fitzgerald, 1976). Debido a que el contenido de ésteres
de sulfato se determina a través de una reduccion con acido
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Figura 1. Ejemplos de compuestos quimicos para las fracciones dominantes de S orgénico. (a) S enlazado a C, (b) Esteres de sulfato y
(c¢) Sulfonatos (modificado de Cook, Laue & Junker, 1999; Plante, 2007).
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yodhidrico (HI); por ello, algunos autores lo denominan S
reducible con HI (Plante, 2007). En cambio, el contenido de
la fraccién C-S se calcula por diferencia del S organico total y
ésteres de sulfato (McGill & Cole, 1981; Tabatabai & Freney,
1986). Sin embargo, existen moléculas organicas con S que
difieren en su naturaleza y en su comportamiento con respecto
a los dos grupos anteriores, como los sulfonatos (C-SO3) y
compuestos heterociclicos de S (Autry & Fitzgerald, 1990;
Kertesz & Mirleau, 2004; Kertesz, 1999). La presencia de
los sulfonatos es altamente variable, ya que se han reportado
contenidos entre 36 y 60% para suelos de pastizal y bosque,
respectivamente (Kertesz, 1999). Pero algunos autores han
considerado que los sulfonatos pertenecen a la fraccion de
ésteres de sulfato (Plante, 2007; Tabatabai & Freney, 1986),
pero difieren principalmente en su estabilidad quimica. Por
ejemplo, los sulfonatos son estables termodindmicamente y no
son susceptibles a hidrolisis quimica, mientras que los ésteres
de sulfato tienen menor estabilidad quimica (Cook, Laue &
Junker, 1999). Para los fines de esta revision, los sulfonatos
seran considerados como la tercera fraccion dominante del S
organico en el suelo, dado que poseen sus propios mecanismos
enzimaticos para su mineralizacion y su inmovilizacién, como
se mencionara posteriormente.

Los ésteres de sulfato (ES) agrupan compuestos que poseen
enlaces C-O-S, y de forma mas general a los compuestos que
tiene un atomo intermedio entre C y S (C-X-S); por ejemplo,
C-N-S, C-S-S 0 N-O-S (Fitzgerald, 1976; Tabatabai & Freney,
1986). Por lo que los ES incluyen una amplia diversidad de
especies quimicas, como los arilsulfatos, los alquilsulfatos, el
sulfato de colina (Zehnder & Zinder, 1980) y los sulfomatos
(C-N-S; Plante, 2007), entre otros. En contraste, los sulfonatos
estan representados por pocos compuestos quimicos. Entre
ellos estan la taurina, la coenzima M, algunos sulfolipidos
de origen vegetal, el sulfolactato y el metanosulfonato (Cook

et al., 1999). Mientras que los aminoécidos con S (metionina
y cisteina), ferredoxinas, sulfoxidos, disulfuros, mercaptanos
y é&cidos sulfonicos se incluyen también en la fraccién con un
enlace directo al carbono (Plante, 2007; Tabatabai & Freney,
1986; Figura 1). Las principales fracciones de S organico difieren
en el modo de su estabilizacién y mineralizacion (McGill &
Cole, 1981). Por ejemplo, el S enlazado al carbono representa
formas estables quimicamente, que incluso pueden ser parte de
los acidos himicos y los fulvicos (Tabatabai & Freney, 1986;
Zehnder & Zinder, 1980). En contraste, los ES son considerados
bioldgicamente més activos o labiles (Plante, 2007).

Formas volatiles del azufre en el suelo

Se ha estimado que alrededor del 50% del S que se libera a la
atmosferatiene suorigen en lastrasformaciones microbianas que
ocurrenen lapedosferae hidrosfera, mientras que el resto se debe
a emisiones volcénicas y por actividades antropicas (Bremner
& Steele, 1978). Por ejemplo, el acido sulfhidrico (H,S), el
disulfurode carbono (CS,), el dimetil sulfuro (CH;SCH5, DMS),
eldimetil disulfuro (CH;SSCHS,), el sulfuro de carbonilo (OCS)
y el metil mercaptano (CH;SH) son los principales productos de
la actividad microbiana del suelo que se liberan a la atmosfera
(Bremner & Steele, 1978; Warneck, 1999). Estos compuestos
tienen su origen en algin precursor bioquimico (Tabla I11) y
normalmente, son productos metabdlicos.

Porotro lado, con base en sutiempo de residencia, los compuestos
con S volatiles se pueden diferenciar en dos grandes grupos:
compuestos muy labiles (H,S, CH;SH, CH,SCH; y CS,) vy
compuestos con mayor estabilidad quimica, como los OCS
(Gries, Nash & Kesselmeier, 1994).

MINERALIZACION DE COMPUESTOS CON AZUFRE
Las especies de bacterias y de plantas son selectivas a ciertas
formas quimicas del S. Lo anterior se debe a restricciones

Tabla I11. Origen bioquimico de compuestos volatiles con S producidos en el suelo por actividad microbiana (Bremner & Steele, 1978;

Warneck, 1999).

Compuestos volatiles de azufre Precursores bioquimicos
H,S Proteinas, polipéptidos, cisteina, cistina, glutation
CH3SH § Metionina, sulféxido de metionina, sulfona de metionina, S-metil cisteina
CH;SCH; 1 Metionina, sulféxido de metionina, sulfona de metionina, homocisteina S-metil cisteina
CH;SSCH, ¥ Metionina, sulféxido de metionina, sulfona de metionina, S-metil cisteina
CH3;CH,SCH,, CH,CH,SH, .
CH,CH,SSCH,CH, t Etionina
CS, Cisteina, cistina, homocisteina, lantionina, acido djenkdlico, estiércol animal
oCs Lantionina, &cido djenkdlico, pesticidas (por ejemplo nabam)
SO, Aminodcidos, sulfato
Ninguno Taruina, &cido cisteico

T Incubaciones del suelo y de suelo inundado.
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enzimaticas, que pueden ser para transporte membranal o
procesos metabdlicos. Por ejemplo, las raices de las plantas
usan preferentemente sulfato (SO,%), seguido de tiosulfato
(S,05%), e incluso existen reportes del uso de aminodacidos
en condiciones axénicas (Santana et al., 2021). En el caso de
las bacterias generalmente utilizan sulfato, sulfuro, sulfito,
cisteina y tiocianato (Kertesz, 1999). Desafortunadamente, en
funcion de las condiciones y caracteristicas de los suelos, no
siempre estan presentes las formas quimicas utilizadas por las
plantas y los microorganismos; sino que es necesario llevar
a cabo transformaciones de estos compuestos para que sean
biodisponibles, a través del proceso de mineralizacion (Ghani,
Mc Laren & Swift, 1992).

Lamineralizacion se entiende comoel proceso de transformacion
de las moléculas organicas a inorganicas (Barber, 1995). En
el caso del S, la principal forma inorganica producto de la
mineralizacion es el sulfato (SO,*), pero también puede ser
el sulfuro (S%), dependiendo de las condiciones ambientales y
de la CMS (Blum, Lehmann & Solomon, 2013; Ghani et al.,
1992), ya que la CMS es la encargada de la mineralizacion
de las moléculas organicas (Scherer, 2009). Sin embargo, la
mineralizacion de estas moléculas depende de la presencia de
las especies bacterianas que tienen la capacidad de producir
las enzimas especificas para cada molécula organica (Tabla
IV; Fitzgerald, 1976).

La mineralizacion responde a las necesidades que tienen las
especies de la CMS, ya sea por S o por energia (Figura 2)
(Fitzgerald, 1976; Kertesz, 2001). En este sentido, se han
diferenciado dos estrategias de mineralizacion: bioldgica y
bioguimica (McGill & Cole, 1981). La primera tiene como
objetivo la obtencién de nutrientes para el crecimiento
celular y se lleva a cabo por la accién de las enzimas
(generalmente hidrolasas) ubicadas en el espacio periplasmico
o extracelularmente. Por el contrario, la segunda responde a la
demanda energética, que se satisface a través de la oxidacién
del esqueleto carbonatado de la molécula organica con Sy, por
lo tanto, el SO, es excretado fuera de la célula.

Existe una gran cantidad de factores que afectan a los procesos
de mineralizacién del S; donde lacomposicién de lacomunidad
microbiana es el factor principal, ya que el hecho de no contar
conlamaquinariacelular (enzimasy transportadores) necesaria
para degradar compuestos con S puede repercutir en la tasa
de reciclaje de este elemento. Otros factores que ejercen su
influencia en los procesos de mineralizacion son: la humedad,
la temperatura, el pH, la disponibilidad de materia organica,
el tipo de cobertura vegetal (especificamente, los procesos en
tornoalarizosfera), los procesos de fertilizaciony ladeposicion
atmosférica seca y himeda (Scherer, 2009). En el caso del pH,
un medio basico puede favorecer la tasa de mineralizacion del
S, como resultado de la hidrélisis quimica y el aumento de la

vulnerabilidad de los compuestos orgénicos (Scherer, 2009).
Por otro lado, la susceptibilidad de las moléculas organicas a
ser mineralizadas depende de su accesibilidad a las bacterias
0 a las enzimas extracelulares (Eriksen et al., 1995). Por todo
lo anterior, la mineralizacion del S no solamente depende de
la estabilidad quimica de la molécula, sino que es producto de
una serie de factores y condiciones edaficas.

Se conocen algunas enzimas ampliamente distribuidas entre
las bacterias, las arqueas e incluso los hongos, cuya biosintesis
responde a la escasez del sulfato como Unico estimulo. A
estas enzimas se les llama proteinas SSI (Sulfate Starvation-
Induced Proteins, por sussiglas en inglés) (Santanaetal., 2021;
Kertesz,1999). Estas proteinas se clasifican en 3 grandes grupos
en funcion de su mecanismo de accion (Kertesz, 1999):

1) Enzimasy sistemas de transporte que se encargande realizar
la captura y metabolizar las fuentes alternativas de S.

2) Copias de proteinas cruciales que metabolizan a los
compuestos relacionados al S, pero que contienen una
reduccion del contenido de los aminoécidos con S, como
resultado de la poca disponibilidad de este elemento.

3) Enzimas que movilizan compuestos de almacenamiento
de S intracelular y llevan a cabo una redistribucion del S
intracelularmente.

Especificamente, en el caso de lamineralizacién e inmovilizacion
del S, el grupo 1 de las proteinas SSI desempefia un rol
fundamental, ya que son los agentes principales que modulan
ambos procesos. Las enzimas que participan en las estrategias
de mineralizacion del S difieren para el S enlazado a C, ésteres
de sulfato y sulfonatos (Tabla IV, los sistemas de transporte se
abordaran en la seccion de inmovilizacion).

Mineralizacion del azufre enlazado al carbono: diversas
estrategias

En general, la mineralizacion de las moléculas con enlace
directo S-Cincluye lasrutas de catabolismo de los aminoacidos.
Algunos de los mecanismos de mineralizacion de este tipo de
moléculas son (Plante, 2007):

1. Mineralizacién aer6bica directa a través de la oxidacion
del esqueleto carbonatado: se sustenta en diversas rutas
metabdlicas centrales con la finalidad de producir energia.
En estos casos, el sulfato es un producto secundario que
normalmente se libera al ambiente extracelular.

2. Procesosdedesulfuraciénanaerébicosde lamateriaorgéanica

del suelo: responde a la necesidad energética de la célula.

Oxidacidn parcial del S organico a S inorganico.

4. Oxidacion bioldgica del H,S a sulfato via de S elemental y
sulfito.

5. Oxidacion biol6gica del tetrationato a sulfato por la via del
sulfuro.

6. Hidrdlisis de la cisteina.

w
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Tabla IV. Estrategias de mineralizacion e inmovilizacion de algunos microorganismos
Mineralizacion Inmovilizacion (sistema de transporte)
Organismos Nombre de | Tipo de Protei
(filo) Sustratos ombre de fas Sustratos | transportador/ FOIINAS | permeasas | ATPasas |  Referencias
enzimas/Ruta - de enlace
familia
. Kertesz, 1999;
E. cloacae . Esteres de Arilsulfatasa S_ulfato/ ABC/ SulT Shp Dest Dest Roberts et al.,
(Proteobacteria) | sulfato tiosulfato 1999
M. tuberculosis | Esteres de . Sulfato/ CysT, Coleetal.,
(Actinobacteria) | sulfato Arilsulfatasa tiosulfato ABC/ SulT Subl CyswW CysA 1998
Esteres de . CysP CysT,
Sulfatasas Tiosulfato | ABC/ SulT ' CysA
sulfato (Shp) CyswW Y van der Ploeg
Sulfonatos | Desulfuracion de Shp CysT, etal., 1999;
alifaticos | alcanosulfonatos | SU!fat0 ABC/ SulT (CysP) | Cysw CysA | van der Ploeg
E. coli — et al., 1996;
(Proteobacteria) | Taurina (IZj)esquL_Jramon Sulfato ABC/ Cys/DAP | FliY YecS YecsC | Sirkoetal.,
e taurina 1995:
Alcano . Hr Lo
istei ABC/ taurina | SsuA SsuC SsuB yniewicz
Cisteina | S1S¢In2 sulfonatos etal,, 1990
desulfidasa - -
Taurina ABC/ taurina TauA TauC TauB
- Arilsulfatasa, Kertesz 2001;
. Euslt:arfcf N 6 isoenzimas Sulfato ABC/ SulT Shp gy:TW CysA Hryniewicz
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Figura 2. Modelo conceptual de lamineralizacion e inmovilizacion del S en el suelo y de los microorganismos. (a) Mineralizacion bioldgica.
(b) Mineralizacion bioquimica. Los colores intensos en los almacenes simulan mayor representatividad o importancia de esa fraccion;
mientras que los colores tenues representan menor proporcion o relevancia de esa fraccion. Figura, creatividad personal.

Dentro de los mecanismos anteriores, es de importanciaresaltar
el papel de la desulfurilacion que llevan a cabo las bacterias
aerobias y las anaerobias, cuya finalidad es metabolizar los
aminoacidos que contienen grupos sulfidrilo para producir H,S
(Santana et al., 2021). Entre los aminoacidos que contienen
S, la cisteina (Cys) tiene el rol principal en los procesos de
mineralizacion, incluso coordina la asimilacion de S, Cy N
en los organismos fotoautétrofos y en los quimioautétrofos
(Ma et al., 2021). Ademas, la Cys es el punto de partida para
la biosintesis de la metionina (Met), el glutation (GSH) y otros
metabolitos importantes con S. Mientras que la Met puede ser
bio-convertidaencisteinavia S-adenosilmetioninay degradarse
oxidativamente con las mismas rutas que la Cys (Stryer, Berg
& Tymoczko, 2012). La mineralizacién de la cisteina produce
H,S, piruvato y amoniaco. Las enzimas que llevan a cabo esta
tarea son la cisteina desulthidrasa y cisteina desulfidasa en
condiciones aerobicas y anaerébicas, respectivamente (Ma
et al., 2021). No obstante, la Met es precursor de compuestos
organicos volatiles con S generados por microorganismos (Tabla
111), por lo que su mineralizacion suele ser despreciable, ya que
no se producen formas inorganicas solubles (Ma et al., 2021).

Mineralizacién de ésteres de sulfato: accion de las sulfatasas
Los ésteres de sulfato (ES) son los principales sustratos de
las sulfatasas (EC 3.1.6), que son hidrolasas encargadas de
mineralizar a las moléculas organicas para producir sulfato
(Ecuacion 2), por lo que su actividad se reduce en presencia del
S0,? (Fitzgerald, 1976). Lassulfatasas se encuentranampliamente

distribuidas en varias especies de bacterias, de hongos, de algas
y organismos eucariotas superiores (Plante, 2007).

R-C-0-SO; + H,0 — R-C-OH + H* + SO,> Ecuacion 2

Sin embargo, las sulfatasas se han clasificado en 3 grandes
grupos: arilsulfatasas, alquilsulfatasas y sulfatasas de
carbohidratos (Kertesz, 1999). Estas enzimas difieren en el
sustrato que utilizan y en el mecanismo de accion. Ademas,
estas enzimas tienen una ubicacion celular distinta y variable,
ya que pueden estar ancladas en la pared celular como en las
bacterias gram-positivasy loshongos (Plante, 2007); o ubicadas
enelespacio periplasmico comoen las bacterias gram-negativas
(Kertesz, 1999); o incluso algunas son enzimas libres que se
estabilizanenel suelo (Fitzgerald, 1976). Por lo que el estudio de
la ubicacion de las sulfatasas en las células microbianas resulta
importante, porque permite definir si el producto mineralizado
tiene como destino el crecimiento bacteriano o el de las plantas.
Por ejemplo, si la enzima se encuentra fuera de la célula y
anclada a lamembrana celular, el S se destina preferentemente
al crecimiento microbianoy no necesariamente paralas plantas.
A continuacidn, revisaremos el mecanismo general de accion
de cada uno de los grupos de las sulfatasas mencionadas.

Avrilsulfatasas. Estas enzimas se especializan en degradar a los
ESdetipoalifaticosy correspondenalamineralizaciénbiolégica
(Fitzgerald, 1976). Estas enzimas se encuentran ampliamente
distribuidas entodos los organismos vivos, exceptoen las plantas.
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Su actividad enzimética depende de la presencia del residuo de
la formilglicina (FGly). EI FGly se ubica en el sitio activo de la
enzimay es el encargado de la formacion del complejo enzima-
sustrato sobre el enlace O-S de los ésteres; posteriormente, se
produce la escision del sulfato sin que se formen intermediarios
(Figura 3). Resulta interesante que estas proteinas tienen una
secuencia codificante altamente conservada, es decir, existe
un gen funcional que las codifica. Las arilsulfatasas del suelo
son muy similares entre ellas, pero se diferencian de las que
se encuentran en entornos acuaticos; siendo las marinas mas
activas y por ello, normalmente la concentracion de ésteres
de sulfato en sistemas acuéticos es menor que en los suelos
(Kertesz, 1999). Comlnmente, esta enzima se emplea como
indicador de la mineralizacion del S en el suelo, ya que se
ha estudiado ampliamente y se ha logrado aislar de maltiples
géneros bacterianos, entre ellos: Enterobacteria (Klebsiella),
Salmonella, Enterobacter, Proteus, Serratia, Pseudomonas,
Comamonas, Micobacteria y cianobacterias (Kertesz, 2001).

Las arilsulfatasas actian bajo dos intervalos éptimos de
pH: acidas (6.5-7.1) y basicas (8.3-9.1); ademas tienen gran
estabilidad térmicay se hareportado la presencia de isoenzimas
por lo que estan presentes en una gran diversidad de suelos

(Fitzgerald, 1976; Kertesz, 1999). Estas enzimas poseen
varias ubicaciones celulares en funcion al grupo bacteriano;
por ejemplo, en Pseudomonas son intracelulares (Kertesz,
Fellows & Schmalenberger, 2007), pero para otros grupos se
han localizado en el espacio periplasmico (Santanaetal., 2021)
o extracelularmente (Fitzgerald, 1976). Algunos inhibidores
de la actividad de esta enzima son el sulfato, Cys, sulfuros o
incluso el sulfito (Kertesz, 1999).

Alquilsulfatasas. Estas enzimas se diferencian de las
arilsulfatasas porque utilizan ES de cadena larga y media (mas
de 5 carbonos en el radical). Las alquilsulfatasas que actiian en
ésteres de cadena larga rompen el enlace C-O y no forman un
intermediario enzima-sustrato, por lo que se ha propuesto que
no comparten el residuo modificado FGly de las arilsulfatasas.
Desafortunadamente, no se conoce atin el mecanismo de accion
de lasalquilsulfatasas que acttian sobre los ésteres con cadenas de
longitud mediana. Por otro lado, esta enzima puede realizar una
mineralizacion bioldgica y una bioguimica, pero son inhibidas
por la presencia del sulfato y de los ES de cadena corta (White
et al., 1978). Resulta interesante que estas enzimas solo han
sidodescritas para las bacterias gram-negativasy se han logrado
identificar en una gran variedad de suelos y sedimentos marinos.

.

Enzima

J

Figura 3. Mecanismo propuesto para la accion de la arilsulfatasa en ésteres de sulfato. Paso 1: activacion por hidratacion del residuo
de formilglicina del sitio activo de la enzima. Paso 2: la forma hidratada de la formilglicina ataca al éster del sulfato, provocando el
rompimiento del enlace S-O y la produccion de un intermediario enzima-sulfato. Paso 3: el intermediario se descompone para generar

la forma aldehido y un sulfato (modificado de Kertesz, 1999).
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Sulfatasas de carbohidratos. Son enzimas que abundan en las
bacterias y las eucariotas, altamente especificas a sus sustratos,
algunas acttan en la mineralizacion de los azUcares pequefios
(monosacéridos O-sulfatados), mientras que otras atacan a
los polisacaridos complejos (glicosaminoglicanos) (Kertesz,
1999). Las sulfatasas de los carbohidratos que acttan sobre
los monosacéaridos O-sulfatados requieren de un conjunto de
sulfatasas monosacéridas, como la glico-6-O-sulfatasa y la
glico-3-O-sulfatasa, ambas son especificas para residuos de
monosacaridos (Bruce, McLean, Williamson & Long, 1985).
También, se ha reportado una enzima glico-2-O-sulfatasa que
acepta como sustrato el residuo terminal de los oligosacaridos
(McLean, Bruce, Long & Williamson, 1984). Sin embargo,
este tipo de enzimas son altamente especificas y su expresion
es inducida por la presencia de sus sustratos.

Mineralizacion de los sulfonatos: accion de las oxigenasas
Lossulfonatos son mineralizados por laaccion de las oxigenasas,
y su actividad responde principalmente a lademanda del S para
el crecimiento microbiano (Kertesz, 1999). Se distinguen dos
estrategias excluyentes para lamineralizacion de los sulfonatos,
en respuesta al tipo de compuesto, ya sea alifatica o aromatica.

Enel casode lossulfonatosalifaticos, el proceso de desulfuracion
responde a la escases de S. De forma general, los sulfonatos
alifaticos se pueden degradar mediante dos rutas distintas de
desulfonacion intracelular,ambastienen en comin laproduccion

de sulfito, que facilmente puede ser oxidado a sulfato en funcion
a las condiciones del suelo (Kertesz ,1999):

1. Degradacion de tarina a través de una dioxigenasa
dependiente de la a-cetoglutarato (Figura 4): por medio
de la oxidacidn de la taurina para formar un intermediario
a-hidroxisulfonato altamente inestable que, posteriormente,
se descompone para producir sulfito y amino-acetaldehido
(Eichhorn, van der Ploeg, Kertesz & Leisinger, 1997).

2. Degradacion por la accion del complejo multienzimatico
mono-oxigenasa dependiente de FMNH, (Figura 5).
Requiere de un sistema de transporte electronico sencillo
adjunto de FMNH,. Algunos de los microorganismos que
poseen este mecanismo son Pseudomonas aeruginosa, Vibrio
fischeri, Clostridium pasteurianum y P. putida (Santana
etal., 2021).

Por otrolado, los sulfonatos aromaticos pueden ser mineralizados
por By vy proteobacterias y las enzimas encargadas de esta tarea
son sistemas multienzimaticos dioxigenasa que se activan en
presenciade estos sulfonatos (Junkeretal., 1994). El mecanismo
de accion de estas enzimas es similar al reportado para
sulfonatos alifaticos, es decir, a través de las oxigenasas, pero
se diferencia en una cadena de transporte electrénico adicional
(Kertesz, 1999). La desulfonacién y la degradacion oxidativa
del anillo provienen de varias vias metabdlicas; en ocasiones
la desulfonacién es un paso preliminar al rompimiento del
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Figura 4. Mecanismo para la desulfonacion de la taurina por acciéon de la enzima taurina dioxigenasa dependiente de a-cetoglutarato.
Paso 1: oxigenacion de la taurina para producir un intermediario a-hidroxisulfonato. Paso 2: descomposicion del intermediario inestable
para producir aminoacetaldehido con la liberacion del sulfito (modificado de Kertesz, 1999).
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Figura 5. Mecanismo de desulfonacion de los alcanosulfonatos por accion del complejo multienziméatico mono-oxigenasa dependiente de
FMNH,. Paso 1: una reductasa transfiere electrones desde el NADH o NADPH al FMN™. Paso 2: los electrones son transferidos desde
el FMNH, hasta el alcanosulfonato produciendo un intermediario a-hidroxisulfonato. Paso 3: el intermediario a-hidroxisulfonato se
descompone en un aldehido y la liberacion del sulfito (modificado de Kertesz, 1999).

anillo, pero también puede realizarse después de la escision del
anillo o incluso simultaneamente (Cook etal., 1999). Los genes
codificantes de las enzimas que mineralizan a los sulfonatos se
ubican en los plasmidos bacterianos, por lo que su transferencia
es horizontal, lo que permite que facilmente sean compartidas
entre varias especies de bacterias del suelo (Kertesz, 1999).

INMOVILIZACION DE COMPUESTOS CON AZUFRE

La inmovilizacion se refiere al proceso de adquisicion de
nutrientes que se encuentran disponibles en la solucién del
suelo por parte de la CMS. La mineralizacion e inmovilizacion
son procesos controlados microbiolégicamente que ocurren
de forma simultanea (Figura 2; Ghani et al., 1992); por lo
que se ha propuesto que la liberacion o incorporacion del
sulfato inorganico es el resultado neto de estos dos procesos
(Eriksen et al., 1995). La inmovilizacion y mineralizacion son
dependientes de la relacion C:S del suelo: cuando su valor es
menor a 200 favorece la mineralizacién, pero si su valor es
mayor a 400 promueven la inmovilizacion; mientras que la
relacion entre 200-400 mostraron la liberacion del sulfato al
espacio extracelular, seguida de los procesos de oclusion en
la materia organica del suelo (Scherer, 2009). Por otro lado,
existen algunos estudios donde se muestra que la presencia de
la materia organica metabolizable, por ejemplo, la adicion de
una fuente de carbono labil, provoca un aumento en la cantidad
de sulfato que es inmovilizado (Goh & Gregg, 1982; Saggar,
Bettany & Stewart, 1981).

Los microorganismos del suelo y las plantas compiten por
el sulfato disponible, pero las bacterias son capaces de
inmovilizar mas rapidamente el Sy, en consecuencia, reducir
la disponibilidad de este para las plantas (Kertesz & Mirleau,
2004). Lo anterior, se atribuye a la variedad de transportadores
de membrana para moléculas de S que tienen las bacterias del
suelo. Ademas, bajo condiciones limitantes de S, las bacterias

tienen unarepuesta mas rapida en la biosintesis de las proteinas
SSl (algunasdeellas controlan laentrada del Sal interior celular).
A continuacion, nos enfocaremos en analizar los sistemas de
transporte membranal para inmovilizar el S (Figura 2).

Adquisicion de sulfato
El transporte del sulfato hacia el interior celular es por medio
de dos superfamilias de trasportadores: ABC y MFS.

En el caso de los trasportadores ABC (ATP-binding cassette),
especificamente la familia SulT (TC 3.A.1.6), son los que se
encargan de transportar el sulfato al interior celular con un
gasto energético (en forma de ATP). El sistema de transporte
ABC consiste en una proteina periplasmica de union al sulfato
(Sbp) que interactta con los componentes permeasa (CysT y
CysW). Esta tltima se encarga de transferir el SO,? a través de
lamembrana celular impulsado por la subunidad que hidroliza
ATP (Kertesz, 2001; Figura 6). Asi mismo, el componente
permeasatambién puede transportar tiosulfato con laadicion de
unasegunda proteinade unién periplasmica (CysP) que funciona
como sitio deunion especifica a este sustrato (Hryniewicz, Sirko,
Patucha, Bock & Hulanicka, 1990). El transporte de sulfato con
proteinas ABC puede ser inhibido por la presencia de sulfito,
selenito, selenato, cromato y molibdato. Este transportador se
ha reportado para Salmonella, Bordetella, Vibrio, Shewanella
y Pseudomonas (Kertesz, 2001).

Por otro lado, los transportadores de la superfamiliar MFS
pertenecen a la familia SulP (TC 2.A.53). Actlan como
transportadores simporte proton-sulfato y consisten en una
subunidad con varios dominios transmembranales. Este sistema
de transporte es abundante en las plantas, pero también se ha
reportado en algunas especies microbianas como: Yersinia
enterolitica, Bacillus subtilis y Pseudomonas aeruginosa
(Kertesz, 2001).
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Figura 6. Mecanismo general de accidn del sistema de transporte ABC y reduccion asimilatoria del sulfato. Paso 1: el sulfato es reconocido
y anclado a la proteina de union (PdU). Paso 2: el sulfato es transportado al interior celular por una permeasa impulsado por la energia
liberada por hidrolisis de una molécula de ATP. Paso 3: reduccién asimilatoria del azufre, la ATP sulfurilasa cataliza la activacion
del sulfato para formar adenosina 5 -fosfosulfato (APS). Paso 4: la enzima APS quinasa cataliza la formacion de la fosfoadenosina
fosfosulfato (PAPS) a partir de APS con gasto de ATP. Paso 5: el PAPS puede seguir dos rutas reductoras distintas, en funcién del tipo
de microorganismo, para formar una cisteina. Figura, creatividad personal.

Adquisicidon de aminoacidos con S

Los sistemas de transporte de aminoacidos poseen una
multiplicidad funcional y variaciones que dependen del género
microbiano. Enel caso de lacaptacion de CysenS. typhimurium
se han reportado 3 transportadores: CTS-1, CTS-2 y CTS-3
(Baptist & Kredich, 1977); mientras que en E. coli se han
estudiado dos sistemas de transporte de Cys: uno de baja
afinidad y uno de alta afinidad. El sistema de transporte de alta
afinidad también actua sobre la diaminopimelato (DAP), por
lo que se le nombra Cys/DAP (TC 3.A.1.3.10) y pertenece a
la superfamilia ABC (Kertesz, 2001).

Para el transporte de Met existen varios sistemas de asimilacion
que pueden diferir en afinidad por el sustrato, algunos pueden

ser transportadores de tipo ABC. Incluso se ha reportado que
el transporte de la Met no es selectivo, ya que pueden servir
para otros aminoécidos que poseen radicales de tipo polar
(Kertesz, 2001).

Adquisicion de ésteres de sulfato

Los ES raramente son internalizados al citoplasma celular,
ya que normalmente son mineralizados por las sulfatasas
extracelulares y generalmente se inmovilizan como sulfato
(Kertesz, 2001). Sin embargo, también se conocen algunas
sulfatasas que si requieren del transporte de los ésteres al
interior peripldsmico, utilizando principalmente trasportadores
ABC (Hummerjohann, Laudenbach, Retey, Leisinger &
Kertesz, 2000).
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Adquisicion de sulfonatos

La captacion intracelular de los sulfonatos ha sido poco
estudiada, ya que solo se conoce el transporte de taurina y
algunos alcanosulfonatos. Los transportadores que actan
sobre la taurina son transportadores ABC pertenecientes a
la familia de transportadores de taurina (TC 3.A.1.17.1), los
cuales exhiben variaciones entre los componentes de enlace (0
unién) y permeasas. Sinembargo, el componente que hidroliza
la ATP se mantiene generalmente uniforme entre las diferentes
especies microbianas. Ademas, los transportadores de taurina
son versatiles, ya que pueden transportar otros sulfonatos e
incluso a los ES. Cuando los sulfonatos son empleados como
aceptores metabolicos de electrones, este tipo de sistema de
transporte es abundante para las bacterias gram-negativas.
Algunas especies de bacterias donde se han reportado
transportadores de taurina son: E. coli, P. putida, B. subtilis,
Synechocystis sp., Deinococcus radiodurans, Methylorubrum
extorquens y M. methylovora (Kertesz, 2001).

Unavez que se haninmovilizadoalasdiferentesmoléculascon S,
sustransformacionesal interior celular son variables; y dependen
de la capacidad metabodlica de cada especie microbiana. Sin
embargo, la transformacion primaria del S recién inmovilizado
se denominareduccién asimilatoria de sulfato y consiste en una
serie de trasformaciones reductoras ampliamente distribuidas
en las especies microbianas (Santana et al., 2021; Figura 6).
Desafortunadamente, laCMS es sumamente heterogéneay poco
conocida para la mayoria de los suelos. A pesar de lo anterior,
la importancia bioldgica del S para los microorganismos del
suelo, principalmente procariotas, se centraenel ciclo de dxido-
reduccion del S para obtencion de la energia (Plante, 2007).
Este ciclo puede incluir distintos grupos que componen laCMS,
donde algunas especies son especializadas en la reduccion,
mientras que otras lo son en la oxidacion del compuesto con
S (Jargensen et al., 2019); y de forma global, ellas determinan
la distribucion, naturaleza y disponibilidad del S en el suelo.

CONCLUSIONES

La mineralizacion e inmovilizacion del S en el suelo son
procesos controlados microbiolégicamente y que ocurren de
forma simultanea; la dindmica de estos procesos determina,
en gran parte, la naturaleza de los compuestos con S y su
biodisponibilidad para las plantas y otros organismos. Las
estrategias paralamineralizacion del Ssondiversasy responden
a la necesidad de la energia (mineralizacion bioldgica) o del
S (mineralizacion bioquimica). Ambos procesos dependen del
patrimonio genético de la CMS, ya que si no estan presenten los
genes que codifican a las enzimas especificas, no se realizara
la mineralizacion e inmovilizacion del S.

Entender como se llevan a cabo los procesos de la dinamica
del S en el suelo permitird tomar mejores decisiones sobre
su fertilizacién y su conservacion. Siempre en consideracion
a que los microorganismos edaficos son los que sustentan la

dinamica del S. Por lo anterior, se requieren mas estudios para
comprender los procesos de mineralizacion e inmovilizacién
del S con el fin de conocer la relacion entre la disponibilidad
del S, la biodiversidad microbiana del suelo y las condiciones
edaficas.
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