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RESUMO

Qual é a estrutura molecular das substancias humidéada nédo foi possivel encontrar a resposta. H4 muita
controvérsia e pouco consenso sobre as estruturas dessas substéncias. Destacam-se dois pontos principais: o acimulo
de informac8es e os desafios metodoldgicos. Esta revisdo objetivou reunir informacdes sobre a natureza dos aci-
dos humicos e suas fun¢des nos ecossistemas naturais e agrarios, visando ao manejo e a conservacao, bem como as
oportunidades tecnolégicas para o desenvolvimento de novos insumos para a agricultura tropical.

Palavras-chave:matéria organica do solo, substancias himicas, manejo e conservacdo de ecossistemas natu-
rais e agrarios.

ABSTRACT

Humic acids

The molecular structures of the humic substances are still not known. There is much controversy and little
consensus on the structural conception of these substdmaesnain issues are considered: the accumulation of
experiences and the methodological challenges. This review aimed to gather information on the nature of humic
acids and their roles in natural and agrarian ecosystems, seeking their management and conservation, as well as
technological opportunities for the development of new inputs for tropical agriculture.

Key words: soil omganic matter humic substances, management and conservation of natural and agrarian
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A MATERIA ORGANICA DO SOLO EA peptideosAs proteinas sdo, portanto, polimeros, ou, mais
ESTABILIZAQAO DAS SUBSTANCIAS especificamente, polimeros de condensacdo de ami-
HUMICAS noéacidos. Peptideos de composi¢do e estruturas varia-
das constituem as formas dominantes de aminoacidos

Os solos sdo meios biol6gicos ricos em micro-okps solos. Esses peptideos acumulam-se, tipicamente,
ganismos. Cada quilograma de um solo fértil pode coBomo complexos com coloides organicos e inorganicos
ter 500 bilhdes de bactérias (cerca de 100 vezes a POEhosito, 2008; Baldottet al, 2010a; Baldottet al,
lagéo de seres humanos darra), 10 bilhdes de 2013),
actinomicetos e cerca de 1 bilhdo de fungo®ssa Os carboidratos constituem outra importante classe
biomassa microbiana pode-se acrescentar a contribgg biopolimeros. Esses compostos, que podem repre-
céo das raizes, cujo comprimento pode ultrapassar 6Qhtar até metade do carbono organico dos solos, em
km no primeiro metro superior do perflinda, a con- geral, apresentam estrutura em anel, com arranjo de
siderar existe a fauna, que pode atingir 500 milhGes d@droxilas e grupamentos substituintes caracteristicos,
seres por quilograma de solo (Sposito, 2008). como glicose, galactose, manose, xilose, acido

Os microrganismos desempenham papel fundamegalacturénico e glucosamina. Os monossacarideos, por
tal nos solos, especialmente no ciclo do carbono e 8@a vez, polimerizam-se para formar polissacarideos.
génese das substancias himicas. Os exsudados |ib${§5im, por exemplo, duas unidades de glicose podem
dos pelos micro-organismos e pelas raizes das planga$rer condensacéo para formar a unidade repetitiva ce-
contribuem para o estabelecimento da atividade di¢lose. A celulose é, portanto, um polimero de
protons e de elétrons da solugdo do solo e, também, pesadensacdo de glicose e pode representar até 20% do
a reciclagem dos elementos-traco do solo. Dagrbono organico do solo. Os fendis constituem uma
exsudados, os acidos organicos férmico, acéticimportante classe de &lcoois fracamente acidicos. O &l-
oxalico, tartarico e citrico aparecem entre 0os mais Céool coniferilico, exemplo de fenol, polimeriza-se para
racterizados. O préton do grupamento carboxilico deformar lignina. Lignina e celulose, juntas, representam
ses acidos (COOH) pode dissociar-se facilmente, na fghportantes precursores das substancias himicas do solo
xa normal de pH dos solos. Os protons dissociados g@aldotto et al, 2008a; Sposito, 2008; Baldotb al.,
dem agir sobre os minerais do solo, provocando sua @&10a), como sera visto posteriormente.
composi¢do. O anion carboxilato (CQ@manescente  Além de elevada ciclagem de N pelo hiimus, como ja
pode formar complexos solGveis com cations metalinencionado para os aminoécidos, outros nutrientes séo
cos resultantes do intemperismo (Sposito, 2008streitamente dependentes das transformacdes da maté-
Baldottoet al, 201la). A concentracdo total de acidosria omganica do soloAlém do K, que permanece na-for
organicos na solugao do solo varia de 0,01 a 5 mrhol Lma iénica livre, nas células, sendo liberado logo que os
valor bastante elevado quando comparado com a Cenateriais organicos frescos chegam ao solo, os com-
centracdo de metais trage {umol L*). A meia-vida postos organicos de P podem chegar a 80% do total no
desses acidos no solo é muito curta (horas, talvez), sebto e ocorrem, principalmente, na forma de inositol
do eles, entretanto, continuamente produzidos pelfisfato. Os sais de Ca e de Mg do éacido fitico séo co-
micro-olganismos e, ou, excretados pelas rai&&sn nhecidos por fitina, sendo importantes na ciclagem de
desses acidos organicos alifaticos, a solugdo do selgtrientes nos ecossistemas. Os compostos organicos
contém acidos aromaticos, cuja unidade estrutural bagbntribuem para a maior fragdo do S no solo, na forma
ca € constituida pelo anel benzénico, no qual grupge S-aminoacidos, fendis e polissacariddodinamica
mentos carboxilicos (acidos benzeno-carboxilicos) albs micronutrientes no solo também é altamente depen-
hidroxilicos (acidos fenolicos) podem estar ligados dgente das reacdes de humificacdo (Baldettal.,
varias maneirasA concentragdo desses acidos na sol@008a; Sposito, 2008; Baldottt al, 2010a).
¢ao do solo varia de 0,05 a 0,3 mmal(Baldottoet al.,
2008a; Sposito, 2008; Baldotat al, 2010a) ENTAO. O QUE SAO SUBSTANCIAS

Uma classe especial de acidos orgéanicos séo IQI?'JMICA’\S'7
aminoacidos, cuja concentracéo na solucéo do solo ocor- '
re tipicamente na faixa de 0,05 a 0,6 mmadl Alguns Assim que materiais organicos frescos chegam ao
dos aminoacidos mais abundantes nos solos sao a glicealo, os micro-organismos formam biofilmes e
a alanina, o acido aspartico, o acido glutamico, a arginisatentizam seu complexo enzimatico, para iniciarem a
e a lisina. Dada a presenca do grupamentq, s decomposi¢do do novo substrafomatéria oganica
aminoécidos podem perfazer mais da metade do N dossca, num ecossistema, pode ser representada pela
himus do solo, e podem combinar-se para formaerapilheira ou liteira, comumente designada horizonte
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O. Nesse material, pode-se distinguir macroscopica- Os trabalhos de Schnitzer & Khan (1972), Kononova
mente a origem dos residuos, ou seja, identificar f¢1982), Stevenson (1994) e de Camaegal (1999)
Ihas, galhos, exoesqueletos de insetos, etc. Logo akspresentam evidéncias e concepc¢fes estruturais
x0, no perfil do solo, observa-se a coloracao escurecidemcromoleculares para as substancias himicas e o nu-
do himus. O humus é constituido de biomoléculasero 11, do volume 164, da revista Soil Science foi de-
(como as descritas anteriormente) e de substancidisado ao tema, com destaque para as defesas de Clapp
himicasAs biomoléculas, com identidade bioquimica& Hayes (1999) para esse modelo (Canellas & Santos,
definida, poderéo sofrer transformagfes, em um ami#005). O modelo explica a reatividade das substancias
ente ecologicamente adequado e gerar substancias bumicas e, portanto, da sustentagéo a discussao da mai-
nao apresentam mais identidade bioquimica, sendo unréa dos dados experimentais comumente obtidos nas
massa escurecida, remanescente da decomposicdcadas de quimica do solo e ambiental. Contudo, se, em
material oganico.Abaixo do O esta o horizonte Em relacdo aos grupos funcionais e as rea¢fes de superfici-
ambos os horizontes, Ofe ha predominancia de ca-es, ha relativo consenso e aceitacdo do modelo
racteristicas adquiridas dos materiais da biosfera, enacromolecularcom relacdo a estrutura e conforma-
guanto que nos subjacentes predominam caracterigi#to, 0 assunto é controverso. Stevenson (1994) descre-
cas genéticas (horizonte B) e caracteristicas herdad&sa génese, a composi¢cdo e as reac¢des quimicas do
do material originério (horizonte C). O solo madurdimus com base no modelo macromolecular (Canellas
tem equilibrio entre as caracteristicas adquiridas, h&-Santos, 2005).
dadas e genéticas. Wershaw &Aiken (1985) eéWershaw (1993) conce-
Havendo apropriada disponibilidade de nutrienteélseram o modelo estrutural para as substancias humicas
(especialmente relagdo C/N adequada) havera atividattetipo micelarcom uma parte hidrofobica, voltada para
microbiana e transformagéo da matéria organica, ocar-interior, e uma parte hidrofilica, voltada para o exteri-
rendo, apos determinado tempo, a estabilizacdo bioldr (Canellas & Santos, 2005). Piccolo (2001) reuniu
gica, pois o residuo tornar-se-a energeticamente desfaidéncias sobre um arranjamento supraestrutural para
voravel a obtencdo de nutrientes para o crescimerdggplicar a estrutura dessas substanéiasim, a luz do
microbiano. Em seguida, o residuo remanescente, maiodelo supramoleculaass substancias hiumicas vém sen-
totalmente convertido a GOcom diversidade de gru- do conceituadas como agregados supramoleculares, or-
pos funcionais, devera estabilizar-se quimicamente, apgenizados em assembleias de diversos compostos orga-
a reacdo dessas unidades organicas entre si. Sera inigiees de baixa massa moleculzontendo dominios pre-
da, também, a estabilizacdo fisica, culminando comdaminantemente hidrofilicos (acidos falvicoAF), ou
agregacao das subunidades organicas na supramoléduil@drofilico-hidrofébicos (acidos humicos). separacao
Essa é uma descricdo genérica da humificacao, procaralitica pode ser feita (IHSS, 2014), por meio da
so do qual poucos detalhes se conhecem, mas cujas Eiaiza¢cdo com extratores alcalinos, que permite
pas bioldgica, quimica e fisica podem ser inferidas. solubilizar ambos os grupos, ao contrario, a acidificacao
Em termos simples, pode-se dizer que as substangiromove a precipitacdo, apenas, da fracdo acidos
as humicas sdo compostos organicos condensados, pr@micos, que apresenta carater menos polar que a fra-
duzidos pela acdo microbiana, e que diferem d@fioAF. Nos sistemas naturais, ocorre uma mistura des-
biopolimeros por sua estrutura molecular e elevada pses dominios. Na concepc¢do supramolecatses agre-
sisténcia no solo. Essa definicdo de substancias humigaslos hiimicos sdo mantidos em solucao por pontes de
€, portanto, desvinculada do conhecimento exato de fdridrogénio e por interagbes hidrofébicas que, isolada-
ma e massa molecula®s processos bioquimicos en-mente sao ligagdes fracas, mas, somadas, podem forne-
volvidos na formacéo do humus ainda ndo sdo bem ar forte estruturagdo a essas substancias e, assim, re-
tendidos. Existem pouco consenso e muitas dividas enitar numa apenas aparente alta massa moleCuler
relacdo ao processo genericamente definido commmo huminas refere-se a fracdo orgéanica insollvel, re-
humificagdo (Baldotteet al, 2010a). manescente da extracdo dos acidos humicos e fulvicos.
As entidades que se afirmam padronizadoras @utton & Sposito (2005) somaram contribuicdes a nova
metodologias para o estudo das substancias hiumie@sfio da estrutura molecular das substancias hamicas,
(Canellas & Santos, 2005), como a Sociedade Interneencebida por Piccolo (2001).
cional de Substancias Humicas (IHSS, 2014), debatem, A luz do modelo supramoleculaas substancias
principalmente, duas concepcdes para essas substahdimicas mantém-se agregadas por meio de forcas de
as: macromoléculas ou supramoléculgsbas as con- interacdo fracas, como as den der \dals e outras li-
cepcbes apresentam evidéncias e bases tedricas pagages hidrofébicas, em pH neutro, e de pontes de hi-
sua postulacéo. drogénio, em valores mais baixos de pH. Esse modelo
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possibilita, macroscopicamente, predizer que asprecipitacdes sucessivas, modificando-se o pH da sus-
macromoléculas humicas formam coloides e, micropenséo. Particularmente eficiente é o tratamento do ex-
copicamente, fazer previsdes sobre microcosmos gtrato com solugdo diluida da mistura de &cidos cloridri-
micos (agregados), os quais, como serd inferido adias® e fluoridrico. Depois, a suspenséo é tratada com uma
te, possibilitardo ajustar a humificacdo aos pardmetroesina de troca de cations na forma protonada, reduzin-
da termodindmica, bem como justificar a acdo diretdo-se o teor de cinzas a menos de 1%. Na sequéncia, a
sobre receptores celulares que desencadeiam algurdiidise elimina ions remanescentes do processo de ex-
das respostas fisiologicas das substancias hiumideascao e purificagdo. Baldotto (2006) verificou teores

(Canellas & Santos, 2005; Baldotb al, 2010a). de cinzas tolerados pela IHSS, mesmo com o relativa-

mente exaustivo método de isolamento e purificagéo,
DEFINIQAO OPERACIONAL DE contendo, entre outros metais, Fe, Si, Cp, observad(?s
ACIDOS HUMICOS pela analise de energia dispersiva de raios-X, em mi-

croscopio eletrénico de varredura, indicando, ao mes-

As caracteristicas e propriedades das substanciae tempo, que o método possibilita isolar as substanci-
humicas sédo, frequentemente, investigadas apdsa® hiimicas dentro da faixa de controle toleravel, mas
fracionamento da matériagémica.A Sociedade Inter com a presenca de substancias que devem ser levadas
nacional de Substancias Hdmicas (IHSS, 2014) prop&en consideragdo na interpretacédo de resultados analiti-
o fracionamento quimico, o qual, por sua vez, leva a dees.
finicdo operacional para as fragbes que compdem as Se a investigacdo das estruturas moleculares das
substancias himica®.g, acidos fulvicos, acidos substancias himicas constitui, no atual estadio de pes-
hamicos, huminas). O fracionamento quimico da matuisa, uma area bastante dificil, ndo sendo possivel, até
ria organica é baseado nas caracteristicas de solubilidgera, descrever as configuracdes moleculares das subs-
de das substancias humicas e encontra-se detalhadamtémeias hdmicas fracionadas, a composigcéo elementar e
descrito na pagina da Sociedade Internacional de Subs- grupamentos funcionais dessas substancias (espe-
tancias Humicas (IHSS, 2014) e em Canellas & Santoflmente aqueles que apresentam maior reatividade
(2005). com protons, elétrons, ions metalicos e pesticidas) tém

Em resumo, ao se tratar o extrato alcalino com HGIdo, entretanto, razoavelmente bem caracterizados
concentrado, até pH~1, forca-se a precipitacdo da fi@tevenson, 1994; Baldottt al, 2005; Sposito, 2008;
¢do de massa moleculaelativa e aparentemente maisBaldottoet al, 2013).Adverte-se, entretanto, que o es-
elevada, a dos 4cidos huimicadracéo das substanciastudo das caracteristicas quimicas da matéria organica
humicas que permanece sollvel representa os acidngnificada requer o seu isolamento do ambiente natu-
fulvicos, que sdo compostos por moléculas de massd. SituacGes complexas, quando reduzidas a simplifi-
molecular aparente mais baixa que a dos acidos humiazgao, podem gerar modelos abstratos demais para ex-
e com maior contetdo de grupos funcionais acidos. Ralicar o real.As substancias humicas existem no
fim, as substancias que néo séo extraidas do solo regesssistema como unontinuumda transformacédo do
sentam a frac@o humificada, fortemente ligada a fra¢8izlo do carbono nderra e ndo, provavelmente, como
mineral do solo, denominada humina. Os acidos humicagjbstancias discretas com estrutura molecular definida
fulvicos e as huminas podem, ent&o, ser classificad(iccolo, 2001; Canellas & Santos, 2005).
com base na solubilidade em meio acido ou alcaino.  Apds o fracionamento quimico, os acidos himicos e
solvatacéo dos grupamentos funcionais, extraidos cddivicos constituem as duas substéncias himicas mais
solucdo de base forte diluida, € devida ao mecanismoeigtudadas. Suas composi¢des médias no solo o C
repulsédo eletrostatica das cargas negativas presenteskigsO, N, S, para os acidos fulvicos, § H, . O, NS,
grupos funcionais acidos da estrutura molecular dgara os acidos hiimicos (Schnitzer & Khan, 1972).
substancias humicas. Esses grupamentos funcionais sddEssas formulas quimicas médias podem ser compa-
dissociados no valor de pH da solugéo extratora (gerakdas com a média da razdo molar C|N|P|S da matéria
mente entre L e 13). organica do solo, que é 278:17:1:1, e com a “férmula

As substancias humicas extraidas do solo apresele Redfield” para a composicédo quimica média de plan-
tam, normalmente, uma quantidade elevada de imputes aquaticas, que §,H,..O, /N, P. Dessas formulas
zas inoganicas (que podem chegam alguns casos, até médias, depreende-se que, com relacdo a matéria orga-
a 50%), que devem ser eliminadas antes dos estudosia do solo, os acidos himico e fulvico aparecem em-
caracterizagdo. No caso dos acidos hdmicos, objetosbrecidos em NA relacdo molar C/N desses &cidos é
desta revisdo, uma reducéo consideravel dessas imputerca de 50% maior que a da matéria organica do solo,
zas inorganicas é obtida por meio de redissolu¢cdesnelicando a maior resisténcia dessas substancias hdmicas
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a mineralizacao microbiana. Se comparados com os anferir que a atracdo entre quinonas doadoras e
ganismos vivos e com as biomoléculas (representadeseptoras de elétrons possa ser computada entre as for-
pela formula de Redfield), os acidos hamicos e fulvicazas que mantém essas associa¢gdes. Em concordancia,
aparecem enriquecidos em C e empobrecidos em H eds. grupos quinonas foram indicados, por Sebtal
O empobrecimento em N indica, outra vez, a auséndib998), Lovleyet al. (1996; 1998), Struyk & Sposito
de compostos susceptiveis & mineralizagdo por meio @801) e Baldotteet al (2007; 2008b), como o0s prin-
biodegradacado. O decréscimo de H, de uma razdo matgrais responsaveis pela atividade redox das substancias
em torno de 2:1 H/C, no material biol6gico, para proxikhimicas nos sistemas naturais. De acordo com o meca-
mo de 1:1, nas substancias humicas, sugere que esiiamo indicado pelos autores, radicais livres semiquino-
possuem um maior grau de insaturacdo. Esse fato é conas podem ser formados quando grupos quinonas, pre-
sistente com o carater mais aromatico das substancsastes nas substancias humicas, sdo reduzidos, perma-
himicas que, assim, tenderiam a resistir ao atagonecendo estaveis no ambiente. Os grupos semiquinonas
microbianoAlém disso, as formulas médias indicam qu@odem ser reduzidos a hidroquinonas, ainda mais esta-
a massa molecular média dos acidos humicos é maiais. Por outro lado, grupos fendlicos contidos nas subs-
gue a dos acidos fulvicos. tancias humicas podem sofrer oxidagdo e formar radi-
As composicdes quimica e de grupos funcionaisis semiquinonas (Struyk & Sposito, 2001; Baldetto
médias dos acidos humicos e dos é&cidos fulvicad., 2007).
(Schnitzer & Khan, 1972) revelam que os &cidos A concentracdo dos grupos funcionais quinénicos
himicos apresentam mais C e menos O que 0s acidgosnenta com o0 avanc¢o da estabilizacdo quimica das subs-
fulvicos, mostrando que o 4cido hamico é relativamenténcias himicas, pela policondensacéo e pela conjuga-
mais polimerizado que o acido fulvico e que os acidagsio de estruturas insaturadas (Mileti al., 2002;
fulvicos contém mais grupamentos funcionais acido8udziaket al, 2004; Rivercet al, 2004). Essa estabili-
por unidade de massa, que os acidos humikasla- zacao pode ser estimada pelo aumento da concentracao
¢do entre as fracdes &cidos humicos e acidos falvicalg radicais livres do tipo semiquinonas (CRLS), deter-
por exemplo, constitui-se num indice de estabilidadainados por ressonancia paramagnética eletronica (RPE)
da matéria organica (Baldotto, 2006; Ribetsal, (Schnitzer & Levesque, 1979; Martin-Netbal. 1994a,
2008). b; Martin-Netoet al., 1998; Miloriet al, 2002; Péreet
Aspectos estruturais dos acidos humicos tém sidd., 2004; Busatet al, 2009).A CRLS das substancias
obtidos por métodos quimicos classicos e espectrostiiimicas também vem sendo associada a suas interagfes
picosA Sociedade Internacional de Substancias Himicaem metais e pesticidas (Schwarzenbatial., 1990;
(IHSS, 2014), Canellas & Santos (2005) e Samta.  Tratnyek & Macalady2000; Martin-Netaet al. 1994b),
(2008), reunem informacdes sobre acidos humicos, igmeis a maioria desses processos envolve mecanismos
lados de diversos ecossistemas, de trabalhos realizadestransferéncia de elétrons. Os radicais livres do tipo
em diferentes paises. Em Dobletsal. (2009), encon- semiquinonas das substancias humicas sédo grupos doa-
tram-se o fracioamento da matéria organica, o isolameuteres de elétrons e podem ser oxidados, pelo igo (I
to das substancias humicas e a caracteriza¢do quimigzas titulacdes redox iodimétricas (Struyk & Sposito,
espectroscopica de Latossolos modais brasileiros. N@§01; Baldottoet al, 2007; 2008b).
ses trabalhos, os métodos quimicos e espectroscopicosComo a emissédo de G@ara a atmosfera ou a per-
dao sustentagdo ao uso da aromaticidade e da alifaticidenéncia do C nos solos e 4guas podem ser vistos como
de, que se relacionam com a hidrofilicidade e hidrofobiesultados das reacdes de oxidagdo e reducdo da maté-
cidade. Nesse sentido, nas duas principais € mais citia- organica, a eletroquimica fornece indicativos da sua
das concepcdes de estrutura e conformacao, paraeatbilidade nesses sistemas (Stumm & Morgan, 1996;
susbtancias humicas (macromolecular ou supramolghang &Tiessen, 1997; Baldottet al, 2007; 2008b;
curar), aceita-se relativamente bem que os polimer@809a; Sposito, 2008) e, certamente, garante, também,
fendlicos, resultantes da decomposi¢do da matéria arformacdes importantes para fundamentar modelos
ganica, sejam convertidos para compostos contendonceituais de estrutura e conformacdo das substancias
anéis benzénicos oxigenados (quinonas), bastart@mnicas.Ainda mais, as propriedades termodinamicas
reativos e de facil condensacao. da matéria (e.g., variacdo de energia livre de Gibbs, cons-
Tossel (2009) verificou que espécies de quinonaante de equilibrio condicional, potencial redox, capaci-
oxidadas e reduzidas participam da agregacao das sulede redox, etc.) continuardo sendo uma “assinatura”, ou
tancias himicas de forma estavel, convergindo pardimpressao digital” finger prin) para as substancias
teoria dos arranjos supramoleculares das substandmsnicas, independentemente do modelo conceitual pro-
humicas, apresentada por Piccolo (2001), permitingmsto no passado, no presente ou no futuro.
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PROPRIEDADES TERMODINAMICAS E matéria, o fator intensidade, é coerente com sua cons-
“FINGER PRINT” DOS ACIDOS tancia, conferindo as substancias hiumicas uma “impres-
HUMICOS séo digital” e indicando que, a despeito das diferencas
genéticas das diversas amostras, é valido o estudo do
Como visto, a concentragéo e as caracteristicas Himus como uma substancia quimica de identidade pré-
micas dos acidos humicos, por sua sensibilidade a a'bﬁ"ra. Possibilita, por exemplo, o monitoramento da po-
racBes no sistema, tém sido escolhidos para a avaliagﬁeao’ pois cada substancia quimica apresenta um valor
da reatividade da materia organica humificada, no ambja potencial distinto. O nitido ponto de inflex&o revela a
ente, que serd governada pela qualidade e quantidad%ggjominéncia de um grupo doadblesse sentido, a
grupos funcionais presentes em sua estrutura (Kononoygriaczo da COx resulta da diferente concentragéo des-
1982, Thurman & Malcon, 1981; Stevenson, 19945 grypo funcional doador de elétrons, como abordado
Stumm & Morgan, 1996; Zecét al, 1997; Piccoleet g sequéncia.
al., 1999; Lal, 2001; Piccolo, 2001, Sutton & Sposito, Qs dados das titulagdes redox dos acidos hamicos
2005; Sposito, 2008; Baldotiet al, 2007; 2008b) e, isplados de compostos organicos, solos e sedimentos
ou, pela sua capacidade de proveniéncia de substangjgsaguas interiores, estuarinas e oceanicas, por Struyk
bioativas (Canellagt al, 2002; Nardiet al, 2002; g Sposito (2001) e por Baldottet al (2007; 2008b;
Canellaset al, 2008a; Baldotteet al, 2009b).Assim, 2009a; 201a,b; 2013) revelaram f.e,j semelhantes
dentre as caracteristicas das substancias humicas 8UBbservou-se, também, a sua diminuigio média em 40
governam a sua reatividade nos sistemas naturais, deﬁg@-fungao do aumento do pH de 5 para do@a 1).
ca-se a sua participacao em reacdes redox (Matthiessena equacso de reducéo das substancias himicas indi-
1995; Lovleyet al, 1996; 1998; Scotét al, 1998; ¢4 que a fem varia inversamente com o pH do sistema
Struyk & Sposito, 2001; Baldotiet al, 2007; 2008a, b; yedox. Todas as amostras dos trabalhos citados transfe-
2009a; 2010a; 2aAh,b; 2013), possibilitando, entdo, pokiram ao oy N2 reacdo de oxidacdo, aproximadamente
meio da eletroquimica, a determinacao de suas proprigp préton para cada trés elétrons, ou seja, a relagdo g/n
dades termodinamicas (Struyk & Sposito, 2001; Bamo@presentou valor de cerca de 0,33. Considerando-se a
et al, 2007; 2008b; 2009a; 2010a; 2@lb; 2013), Vi- reacso redox entiH e L, com a relago g/n de apro-
sando a melhor compayananejar e monitorar sistemasyjmadamente 1/3 de*Hpor e transferido, os resultados
naturais e agrariogdicionalmente, como nas regidesqgs trapalhos indicam que o par reddx , AH__, re-

tropicais, os solos encontram-se, frequentemente, &Wita na reacéo de reduciio genérica dependente do pH:
estadio avancado de intemperismo, apresentando aFré;i—

las de baixa atividade, elevados teores de 6xidos de Feldo T € + 13 H =AH ., (Ea. 1)
deAl e, algumas vezes, carater acrico, a avaliacdo quali- g \/alores ddE ©. estimados nos trabalhos usados
H 1

tativa dos estoques de matéria organica por meio H@sta revisdo @bela 1) foram semelhantd3essa for
eletroquimica pode contribuir para a previséo da 9€18ia. as demais propriedades redox (K, {&58), calcu-
¢ao e do monitoramento de cargas negativas. ladas a partir d&E, °, também pouco se alteraram, entre
As titulagGes redox permitem estimar o potencials trabalhos avaliados e, como ja mencionado, s&o pro-
formal padréo do eletrod6H, ) e a capacidade de oxi- priedades eletroquimicas termodinamicas que cons-
dagéo (COx), fatores de intensidade e de capacidadetigigem a “impresséo digital ou assinatura” das substanci-
atividade de elétrons, respectivamente, analogos ao gklhgmicas. Pode-se inferir que a reacéo de redugio (Eq.
e a capacidade de neutralizagdo acida, para o caso1§i& termodinamicamente favorecida nas condices de
prétons.As titulagbes redox consistem na oxidac&o dagstemas naturais (valor negativo/i).
substancias hamicas com(iodimetria), sob atmosfera  pe acordo com Helburn & MacCarthy (1994), os
inerte (Struyk & Sposito, 2001; Baldot& al, 2005;  Acidos himicos apresentar&E° e log K analogos aos
2007; 2008b; 2009a; 2010a; A@db; 2013). O sistema de compostos de quinona reduzida. Contudo, os acidos
de titulagdo é montado, utilizando-se um frasco, fechggmicos apresentaram mais ampla relacédo g/n que a
do com tampa adaptada para conter um eletrodo, um tyRgificada nos grupos quinona: ~ 0,33 e ~ 1,00, respec-
para entrada de gas argdnio e uma microbureta. O sis{@amente.
ma é termostatizado por meio de um banho em A matéria organica constitui a principal fonte de elé-
recirculacdo, mantido a 25 °C. Baldottbal (2007) trons para as reacdes de oxirreducso (redox) no solo.
detalham o procedimento experimental e a analise dog principais elementos quimicos envolvidos nas rea-
dados dessas titulagdes. coes redox, nesses sistemas, sdo C, N, O, S, Mn e Fe.
Como sera discutido a segusendo o potencial Nos solos contaminados por metais pesados, pode-se,
redox uma propriedade termodinamica qualitativa danda, acrescentas, Se, CrHg e Pb. Muitas interacées

Rev CeresVicosa, v61, Suplemento, p. 856-881, nov/dez, 2014



862 Marihus Altoé Baldotto & Lilian Es&la Boges Baldotto

entre os acidos humicos e poluentes ocorrem, portantendo os acidos humicos e os produtos formados, ainda
por meio de reacdes redoklém disso, 0os processosnao se encontram bem descritas (Stumm & Morgan,
de reducéo e oxidacdo (redox) sao responsaveis pel&@96; Struyk & Sposito, 2001; Baldottt al, 2007,
trocas de carbono entre as geosferas (litosfer2aQ08b; 2009a, b; 2010a; 2044, 2013). Essas descri-
pedosfera, hidrosfera, atmosfera, biosfera), ou seja, pefiles tornam-se fundamentais para a discusséo de resul-
préprio balanco de carbono nos ecossistemas, e constdos, como os apresentados Almneidaet al (2007),
tuem processos de reducdo (fixacao, fotossintesejjee encontraram uma variacao entre 93 e 290 fugasy
oxidagdo (respiracao). Baldotat al (2005) reinem concentracdes de Hg dos sedimentos do Rio Paraiba do
informacdes sobre as trocas de carbono entre &sl, cujos picos de maior e de menor concentragéo des-
geosferas, levando em consideracdo os estoques de sarelemento foram determinados em novembro de 1999
bono e sua estabilidade em diferentes ecossistemase em agosto de 2000, respectivamente. Esses picos co-

Uma comparacdo entre os valores de alguns patiasidem com aqueles de alta e baixa vazéo, respectiva-
redox comuns nos sistemas naturais, realizada por Strugiknte e, também, foram acompanhados pelas épocas de
& Sposito (2001) e por Baldottet al (2007), consis- maior e de menor atividade redox da matéria organica
tiu em alocar a equacao de reducéo dé\py, AH__na isolada desses sedimentos, no estudo de Baleibtb
“sequéncia redox” (@bela 2) indicada port@mm & (2009a)Amostras de material génico, isoladas de se-
Morgan (1996). dimento de oceano profundos, na bacia petrolifera de

Os valores semelhantes das propriedades redox desmpos dos Goytacazes-RJ, podem também ser avalia-
acidos humicos, dos estudos supracitados, permitemdas por meio de propriedades termodinamicas obtidas
mesmas inferéncias, quanto a sua reatividade nos sistem titulacdes redox (Baldotet al, 2013). De forma
mas naturaisAssim, termodinamicamente, os acidosnaloga, o método proposto foi também usado por Car-
hdmicos podem reduzir Hg(Il) e Mn(1V). Essas redugfesalho et al. (2013).A determinagdo das propriedades
foram observadas experimentalmente Allbertset al  termodindmicas, além de permitir identificar a “assina-
(1974) e Sunda & Kieber (1994), respectivamente, itura” dos acidos humicos e verificar sua presenca nes-
cubando esses ions metalicos com bactérias redutoraes ecossistemas especiais, possibilita 0 monitoramento
acidos humicos, confirmando-se as previsGes termde perturbacdes, uma vez que a incorporagdo de poluentes
dindmicas. modificard essa “impresséao digital”.

Nos sistemas naturais, contudo, as implicagdes Para complementar a predicdo da atividade das espé-
ambientais e biogeoquimicas das reagdes redox, enwies oxidada e reduzida de acidos humicos (A& )

Tabela 1 Média e amplitude de propriedatie=iox dos acidos humicos

fe. /n FEO log K E AG®
pH5 pH7 4 H 98 P orny
\Y kcal mol*
457 420 0,32 0,777 13,1 10,8 -17,9
(450 2 472) (411a432) (0,25a0,34)  (752a794) (12,7a13,4)  (10,7al,1) (-17,3a-18,3)

Wf.e.m,, = forca eletromotriz da cela, g/n = relagéo entre prétons e elétrons transfefigopontencial redox formal, K= constante condicional

de equilibrio, pE= potencial de elétrons condiciondi@® = variagdo de energia livre de Gib na equacéo geral de reducéo dos acidos harmicos (AH
+e+ H'=AH _ ), Dados de Matthiessen (1995)uyk & Sposito (2001) e Baldott al. (2007; 2008b; 20094)descri¢éo da obtengdo das variaveis
esta detalhada em Baldoébal (2007).

Tabela 2 Propriedades redox de alguns pares comuns em sistemas naturais

Pares redox FE,° log K, pE, ®
Y, (pH7)
Y% MnQ,(s) + 2 H+ e = ¥ Mrt* (aq) + HO 1,23 20,8 6,8
Fe(OHY (aq) + e+ H" = Fe* (aq) + HO 0,90 15,2 8,2
Hg* (aq) + e= Hg° (9) 0,85 144 144
AH_, (s/aq) +1/3 H+ e= AH__,(s/aq) 0,77 13,0 10,9
FeOOH (s) +e+ 3 H =Fé*(aq) + 2HO 0,77 13,0 -4,0
Fe*(aq) +e=Feé*(aq) 0,77 13,0 13,0

@ Os valores de pE foram calculados, usando-se os valores dg lmgkentracéo de redutores e oxidantesnidl L* de espécies sollveis,
atividade das fases solidas iguais a },&=®,21atm (Stumm & Morgan, 1996). Os valores em negrito sdo as médias dos dados compilados para o par
redox dos acidos humicos (AH) (Matthiessen, 1995; Struyk & Sposito, 2001; Baitaltt@007; 2008b; 2009a; 2011b; 2013).
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nos sistemas naturais, introduziram-se os dados compicrobiol6gica, os acidos himicos apresentem um po-
lados (Bbelas 1 e 2) no diagrama pE = f (pH), adaptadencial abaixo daqueles compilados neste estudo, em
de Bartlett & James (1993) e Bass Beclehgl (1960), titulacdes na auséncia de catalise. Como a catalise € es-
conforme Baldotteet al. (2007). O diagrama (Figura 1) perada e os trabalhos apresentam resultados divergen-
indicou que os &cidos humicos poderiam atuar nas rea-

¢Bes redox, nesses sistemas.

De acordo com o diagrama, por exemplo, os acidt 20 5
humicos podem atuar na reducéo de espécies de Mn(l F*z_e______‘—————_________
como mostraram Sunda & Kieber (1994), e o resultac AHox T
dos trabalhos de Lovlest al (1996; 1998) e de Scait 101 AHRed —MnO,
al. (1998) podem ser discutidos. Esses resultados in MnZ* |

caram a participacdo dos acidos himicos na reducéo W

Fe(lll) a partir da fase sélida, como, por exemplc 01 Fo2t

goethita (FeOOH). Observa-se, contudo, que a redug —52-_________\
dessa espécie por acidos himicos ndo é termodinami H,0 I
mente favoravel. Como o par redox*Fé&eOOH esta 10 ' ' ‘

abaixo do par redo&H_ AH__, entre os valores de pH 4 5 6 7 8

5 e 7, as especies FeOOHAH,_, poderiam coexistir PH

predominantemente no sistema, ou seja, segundo os fdgura 1. Diagrama pE = f (pH), mostrando alguns pares redox

dos apresentados, se a reducéo de Fe(lll), a partir da feQ8Uns em sistemas naturais e a média dos dados compilados

T x ” ra o par redox dos acidos humicos (AWH__) (Matthiessen,
solida, acontece, deve, eni&io, haver “input” externo qg_gs; Struyk & Sposito, 2001; Baldottbal, 2007; 2008b; 2009a:

energia, pois essa reacdo ocorreria contra a tend@ngig : 2013)adaptada de Bartlett & James (1993) e de Baldotto
termodinamicaAssim, € possivel que, apds a reducaet al (2007).

Tabela 3 Aplicagdo de acidos himicos em plantas ornamentais

Variavel analisada
na dose de MEF;

L Estrutura Dose de maxima . . N
Nome cientifico . o incremento relativo Referéncia
propagativa usada Fonte deAH eficiéncia fisica da ~ S
(nome vulgar) S . . (IR)* em relagdo ao  bibliogréafica
na aplicagédo variavel analisada
de AH controle (sem
aplicacdo deAH)
Cymbidiumsp. -

. Mud d Mat total; Baldott
(orquidea . ! _as propaga aSCama-de- 18,75 mmol 2 C aeria seca fota aidotto

. in vitro IR=21% et al. (2014)
cymbidium) frango
Cymbidiunmsp. Mudas -

(o)r/ ui(IjeI: P rl:) agadam Esterco bovino 3,77mmol 1 C Matéria seca total;  Baldotto
quia propag ’ IR = 28% et al (2014)
cymbidium) vitro

ianeum .

\c/:aor(ijeaailjjm Estacas Vermicomposto 14,41 mmol X C Matéria seca Baldotto

. g caulinares P ' daraiz; IR = 4% etal (2012)
(créton)
Gladiolus sp. -

. . i Matéria fresca dos Baldotto &
(gladlolo_, palma-de- Bulbos Vermicomposto 16,48 mmol X C bulbos: IR = 50% Baldotto (2013)
Santa-Rita)

Helianthus
. . Numero de hastes  Baldotto &
nn ir | men Vermicom 7,80 mmol .
annuus(girasso Sementes ermicomposto 37,80 ol*C florais, IR = 52% Baldotto (2014b)
ornamental)
Hibiscus psa- Matéria seca da raiz; Baldotto
. o Estacas caulinares Vermicomposto 49,91 mmol 2 C '
sinensighibisco) ui ! P IR =15% et al (2012)
Sanchezia nobilis . . Matéria seca da raiz; Baldotto &
. Est | Vi t 19,58 IE:C '
(sanquésia) stacas caulinares Vermicomposto mmo IR = 36% Baldotto (2014c)

1IR =100 (x-y)/y sendo x a média do tratamento de maior valor e y a média do tratamento de menor valor
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tes, indicando a necessidade de pesquisa, buscou-se reEm laboratdério, por exemplo, a medida da capaci-
finar o assunto na abordagem a seguir dade méaxima de adsorc¢éo de fosfatos em solos revela
Por causa da baixa solubilidade dos oxidos de fernealores de 1 mg-gde P ou mais, naqueles maiggar
eles se acumulam nos solos e em sedimentos, e aposos e intemperizados (maior teor de 6xidos de Fe e
sentam-se como drenos de P muito mais expressivos gigAl), como os Latossolos. Esse valor corresponde
as plantas (Leal &elloso, 1973). Quer dizer que a con-a 1.000 mg kg de Pou 2.000 kg hdde R ou a 4.600
centragdo de P nos solos, entre 200 e 3.000 mg kgg ha' de BO,, o que leva, em termos praticos, a
valores relativamente elevados, resulta em modais 1 28.000 kg ha (23 toneladas por hectare!) de
kg? disponiveis em Latossolo&.amplitude na solucdo superfosfato simples (fertilizante com cerca de 200
do solo esta entre 0,002 e 2 mg de P Essa g kg'de BO,).
indisponibilizacdo deve-se, principalmente, as reagbes Em condi¢cdes de campo, observam-se alteracdes no
de adsorcdo entre o P e a matriz oxidica dos Latossopmstencial redox de solos, como, por exemplo, sob
e, em outros casos, as reacdes de precipitacdo entrehédromorfismo. Essas modificacdes nas caracteristicas
ses solos e espécies Alee Fe em solucéo. guimicas e mineralégicas dos solos tém forte influén-
Considerando-se a predominancia, nas regifes tima sobre o comportamento donfodificando a relacao
picais, de solos em estadio avancado de intemperisemtre suas formas no solo. Nesses solos, a reversibili-
(Latossolos), com argilas de baixa atividade, elevaddade da adsor¢céo especifica do P resultante da reducao
teores de Oxidos de Fe e A& alta capacidade de do Fe(lll) dos 6xidos leva a aumento da concentracdo de
adsorcéao de fosfatos acidos, de baixa disponibilidade Ee(ll) e de P em solugcdo. Mesmo nos solos aerados,
nutrientes e, algumas vezes, apresentando carabeorrem, constantemente, microcosmos redox, na
eletropositivo (Embrapa, 2013), a avaliagdo da atividagmrosidade de menor diametro, permanentemente
redox da matéria organica humificada pode contribugaturada com agua. Nesse sentido, a reducédo de fases
para a previsdo da geracdo de cargas negativas nessistalinas de Fe pode resultar na solubilizacdo do P pre-
sistemas e para seu monitoramento (Baldettal, viamente adsorvido.
2006; 2007; 2008a, b). Neses sistemas, o P é conside-Os mecanismos de reducdo microbioldgica de Fe da
rado um dos nutrientes mais limitantes para a productse sélida vém sendo estudados por trabalhos como os
agricola, pois existe forte competicao entre a planta edle Lovleyet al. (1996; 1998); Scotét al. (1998);
solo pelos ions fosfato em soluc@oplanta, ao abser Tombaczet al (2004); Peretyazhko & Sposito (2005) e
ver B atua como dreno para este elemento, e o solo, f@rnandezt al (2008a,b).
sua vez, também atua como dreno, ao adsorvé-lo forte- Utilizando uma quinona sintética, a antraquinona-
mente. A medida que avanca o estadio de intemperis@@-dissulfonato (AQDS), Scott al (1998) conse-
do solo, ha grande desequilibrio em favor do dreno sajairam estimular a reducao de®fesimilar a obtida
(adsorcao), em relagdo ao dreno planta (absorcao), pom &cidos himicos. Os micro-organismos podem
dendo decorrer dai que a planta ndo mais sustente a copnservar energia para seu crescimento por via do
peticdo por esse elemento (LealVlloso, 1973)A  transporte de elétrons para o acepAQDS, resul-
reacao de reducao do Fe(lll) a Fe(ll) pode-se tornar teendo em antra-hidroquinona-2,6-dissulfonato, em
fundamental importancia na biogeoquimica de sistemastado reduzido (AHQDS), que pode, abioticamente,
naturais e, sobretudo, quando relacionada com o fembediar a reducao férrica, por meio da transferéncia
meno de adsorcdo de fosfatos em solos tropicade elétrons, regeneranddDS oxidada. Quando
comumente ricos em 6xidos de Fe. micro-organismos sao cultivados em meio contendo
Os mecanismos das reacfes de adsorcao envolvA@DS e Fé&', também séo aptos a transferir elétrons
ligacdes quimicas (troca de ligantes) do fosfato compara &cidos humicos (Lovlegt al., 1996; 1998).
superficie dos minerais do solo, principalmente os 6xtomo os acidos hamicos podem atuar como trans-
dos de ferro e de aluminidssim, quando os ions en-portadores de elétrons, entre micro-organismos e
tram em contato com a superficie dos Oxidos, ocorréxidos de Fe, se estes contiverem P adsorvido, apds a
inicialmente, atracdo eletrostatica, consolidando-sdesestabilizacao da estrutura, pode-se esperar um au-
numa segunda etapa, a adsorcdo especifica, por viantento da solubilizagcdo desse nutriente.
troca de ligantes, ou seja, por meio de ligacdes coorde- Peretyazhko & Sposito (2005) estudaram amostras
nadas ao 6xido ligante, mono ou bidentado. Dessa fale solos de florestas tropicais himicas, em Porto Rico,
ma, o P passa a fazer parte da estrutura dos oxidos (Leealerificaram a reducao de espécies sélidas de Fe(lll),
& Velloso, 1973). Essa estrutura Ihe confere maior esem aumentos das concentracdes de P em solucéo, con-
tabilidade e, em consequéncia, menor disponibilidadiemando os dados de Lovlet al (1996; 1998), Scott
para as plantas. et al (1998) eTombaczet al. (2004).
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Fernandezt al (2008a, b), entretanto, estudando &posito (2001), para acidos himicos isolados de amos-
reducao do solo com sacarose e &cidos organicos, tilas padrdo da IHSS, determinaram valores de COx entre
servaram que a diminuicdo do potencial redox nao r&;09 e 6,50 mokg*, a pH 5, e variando de 3,30 afg50
sultou em aumento expressivo da concentracéo de P el kg*, a pH 7. Baldottet al (2007), trabalhando com
solucéo e atribuiram os resultados a grande estabilidatgdos himicos de adubos organicos, verificaram COx de
dessas formas. Contudo, os autores trabalharam c8r88 a 4,39 mekg*, a pH 5 e de 5,35 a 7,89 nkg*, a
solos altamente intemperizados e, dada a natureza pobire7. Baldottoet al. (2008b), estudando acidos humicos
e pouco diversa em nutrientes, micro-organismos e mabtidos de solos sob cultivo continuo com cana-de-agu-
terial organico humificado (redutor), é provavel que néacar, submetida, ou ndo, a queima para a colheita ou a apli-
tenha ocorrido a formacdo de biofilmes ativoscagcéo de vinhaga, encontraram COx variando de 1,01 a
compromentendo a capacidade redox e a solubilizacd@4 mo] kg*, a pH 5, e de 1,64 a 6,44 mky*, a pH
de fosfatos, tdo dependentes de um ambiente ecologi®. Para a matéria organica isolada do Rio Paraiba do
camente equilibrado. Ora, Latossolos sob cultivo coisul, nas quatro estac6es do ano e por dois anos sucessi-
vencional, sobretudo em monocultura ndo sdo exemphass, os valores determinados por Baldettal (2009a)
de sistemas conservacionistas. variaram de 0l a 0,19 mglkg’, a pH 5, e de 0,17 a

A extensdo atual desses mecanismos de reducao0ge2 mo) kg*, a pH 7,0A COx de acidos himicos isola-
Fe(lll) na fase sélida e de solubilizacdo de P em amhidos de solos modais do Estado do Rio de Janeiro
entes naturais deve ser mais bem compreendida, poi&Eabrapa, 1980), em diferentes estadios de intemperis-
taxa de redugdo microbiana de acidos humicos ede F@o, situaram-se entre 2,69 e 6,43 nkgt* (Baldottoet
ndo dependeria apenas da concentracdo de matériaabr-2010a) e a de Latossolos modais brasileiros, para
ganica e do potencial redox da presenca, mas tambaaidos humicos, oscilou entre 1,0 e 2,3 rkgl', a pH
dos micro-organismos apropriados (Struyk & Sposit®,0, e de 1,5 a 3,5 mdlg*, a pH 7,0 e, paraF, oscilou
2001; Baldottoet al, 2007). Na presenca de acidogle 0,5 a 1,3 mpkg*, a pH 5,0, e de 1 a 2,5 méfg*, a
hamicos como mediadores das reacdes redox, o sigiet 7,0 (Dobbsst al., 2009). Baldotteet al. (2013),
ma integrado poderia superar as limitacGes impostastudando amostras de oceano, profundas, da bacia pe-
pela baixa solubilidade das formas mais cristalinas delifera de Campos dos Goytacazes-RJ, verificou Cox
ferro, aumentando a cinética de redugéocondi¢cdes de0,65 a 4,94 e de 1,01 a 7,26 mmkx_l;'l, apH>5,0, e
de pH, E e de concentracdes de P no interior dogH 7,0, respectivamente, negativamente relacionada
biofilmes microbianos (Baldotto, 2006) sdo muito dicom o aumento das is6batas.
ferentes daquelas da matriz do solo. Na auséncia daAs variagcbes da COx com o pH s&o tipicas dessas
biota apropriada, considerando-se os potenciais obseracdes redox que envolvem prétons e, para as substan-
vados ndabela 1 e interpretados com base na Figuradias hamicas, podem ser entendidas de acordo com a
essa reducdo parece ndo aconteEspera-se, entre- equacdo 1. Quanto as altera¢des quimico-estruturais,
tanto, que a reducdo enzimatica, apropriadamentedificadas de acordo com a génese das substancias
catalisada pelos micro-organismos, resulte na diminuiimicas, foram verificadas relagbes positivas entre a
¢ao do potencial redox das substancias hamicas, &Ex e a concentracdo de grupos funcionais fendlicos,
mentando seu poder redutblos biofilmes, essa ativi- quinonas e semiquinonas (Baldagtoal., 2007; 2008b).
dade desses agentes pode, portanto, influenciar o cakcorrelacdo com a concentracdo de grupos carboxilicos
po de estabilidade das espécies quimicas existenti®s,baixa. Esses resultados revelam uma ordem de au-
com condicdes de equilibrio diferentes daquelas pretento da COx com a presenca de estruturas condensadas,
vistas em laboratoério (Lindsa$979; umm & Morgan, indicadora de maior estabilidade do C no solo. Quanto a
1996; Struyk & Sposito, 2001; Baldotto, 2006; Spositacidez carboxilica e fendlica, estudos indicam sua rela-
2008). ¢do com maiores alifaticidade e aromaticidade, respec-

De acordo com os trabalhos usados neste levantasamente (Schnitzer & Gupta, 1965; Stevenson, 1994;
mento, a COx das substancias himicas varia com o @posito, 2008).
da titulacao redox e, dentro de cada valor de pH, é A tendéncia observada entre a COx e a concentragao
analogamente modificada de acordo com a origem das grupos funcionais €, portanto, recomendavel para o
amostras, ou seja, o fator quantidade de elétrons tramstabelecimento de modelos preditivos para os atribu-
feriveis, nas condicdes especificadas, varia com a gémes quimico-estruturais das substancias himicas, ou seja,
se dessas substéancias. seu grau de condensacao e aromaticidade. Esses resul-

Matthiessen (1995), estudando amostras de &cidmslos convergem com as andlises espectroscopicas da
hdmicos sintético, encontrou valores médios de 7,5 mohatéria organica humificada (Roviet al., 2002,
kg*, a pH 5,0, e de 10,5 mdig*, a pH 7,0. Struyk & Baldotto, 2006).
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Nos trabalhos de Baldot&t al (2007; 2008b), por supramoleculares das substancias humicas, apresentada
exemplo, os &cidos himicos com maior poder redutpor Piccolo (2001). Essa convergéncia reforga o fato
apresentaram menor relacéo entre a absorbancia, em dé5 génese das substancias humicas estar associada a
e 665 nm, no espectro Vs (E/E,), cujos valores sdo estabilizagdo de quinonas e indica que a atragao entre
indicativos do seu tamanho e massa (Kononova, 198fjinonas doadoras e receptoras de elétrons pode ser
Chenet al, 1977).Adicionalmente, a COx dos acidoscomputada entre as forcas que mantém as associacdes
hamicos relacionou-se estreitamente com a intensidasigpramoleculares.
de fluorescéncia, em 465 nm (IF. Essa Ultima propri- Os processos pedogenéticos que atuam na formagéao
edade advém de aspectos eletroquimicos das substados solos sdo bem evidenciados pelas diferengas quan-
as humicas, associados a anéis aromaticos condensdiasvas e qualitativas observadas na sua fragao organi-
ou cadeias alquilicas insaturadas (Miletial, 2002; ca. Os valores da COx dos &cidos humicos isolados de
Pérezet al, 2004; Saab & Martin-Neto, 2003; Core solos em diferentes estadios de intemperismo por
al., 2007). Miloriet al (2002) e Baldottet al. (2008b) Baldottoet al (2010a) e por Dobbst al. (2009) rela-
verificaram que a estabilidade dos acidos himicos podenaram-se significativamente com o indice Ki, a ati-
ser estimada por meio de modelos preditivos entrevalade da argila e a fertilidade do solo. Bald@tal
aromaticidade, na forma de semiquinonas, g a IF (2010a) observaram que os incrementos dos valores da

Canellaset al (2008a), estudando amostras de sdzOx dos &cidos humicos foram, também, acompanha-
los modais do Estado do Rio de Janeiro, observaram alos de aumentos dos valores de relagédo acidos himicos/
mentos dos sinais de ressonancia magnética nuclearadados fulvicos, teor de argila, CTC, saturacéo por bases
13C (RMN *C) dos acidos hamicos, na regido entt2 1 e pH, com simultanea diminui¢cdo dpH e da concen-

e 220 ppm, correspondente a espécié€ sromaticas tracdo deAl®*" dos solos. Esses resultados associam-se
ou olefinas e incluindo, também, carbonilas de quinonass caracteristicas morfogenéticas dos solos, em espe-
Esses maiores sinais foram correlacionados com a C@rl a estrutura, atributo macromorfolégico genético
dessas amostras por Baldattoal (2010a). Observa-se relacionado com aspectos mineraldgicos, quimicos e
aumento simultaneo do C hidrofébico e da COx dessHsicos dos solos. Observaram-se maiores valores de
amostrasA relagdo entre hidrofobicidade e estabilidaCOx na seguinte sequéncia de predominio estrutural:
de da matéria organica foi abordada por outros trabalhestrutura composta, com blocos grandes, formando pris-
(Conteet al, 2007; Xiaoliet al, 2007), assim como a mas (Chernossolos) > estrutura simples, com blocos
diminuicéo do C alquilico foi observada em solos tropigrandes (Luvissolos) > estrutura simples, com blocos
cais, na medida em que se intensificaram os procesgesjuenos (Argissolos) > blocos mal formados ou gra-
de uso agricola (Spacciet al, 2006). nulares (Latossolos). Nos solos muito intemperizados,

Aumentos da COx dos acidos hamicos e de swamo osArgissolos e o0 Latossolos, os acidos humicos
aromaticidade seletiva para maior estabilidade, ou segmresentaram os menores valores de COx, indicando o
suas concentracdes de grupos fendlicos, quinonasaeg de que nos solos que mais necessitam da matéria
semiquinonas, indicadas, respectivamente**@oRMN  orgéanica para o aumento da fertilidade, a sua quantidade
e por ressonancia paramagnética de elétrons (RPE), éogualidade s&o, entretanto, inferiores (Baldotto, 2006).
ram verificados por Baldottet al (2008b), estudando No entanto, os aumentos conjuntos da fertilidade e
areas na regidao Norte Fluminense sob continuo cultida estabilidade da matéria organica foram observados por
(mais de 50 anos) com cana-de-aclsabmetida, ou Cunha (2005), em alguns solos antropogénicos da re-
ndo, a queima da palha para a colheita e, também, regi&o norte do Brasil. Nessa génese, os Latossolos, mes-
bendo, ou nédo, aplicagbes anuais de vinhaga. Essa ref@ sob ambientes favoraveis a decomposi¢do da maté-
¢do indica que a estabilidade dos estoques de C deperideorganica (Amazdnia), apresentaram horizoAte
da direcao em que seguem as suas reacdes de oxidag#mpico (Embrapa, 2013) enriquecido em matéria or-
e reducdo, nas quais ha envolvimento desses grupos fganica e bases trocaveis, com pH em torno dé\&a-
cionais aromaticos. tureza da estabilizagdo do himus nesses sistemas ainda

Dados recentes, estimados por calculos de energi@o foi totalmente esclarecida. Existe, contudo, razoa-
livre de reacao (@ssel, 2009), mostraram que espéciegel convergéncia sobre a preservacao seletiva de estru-
de quinonas oxidadas e reduzidas formam assembleiasas condensadas na estrutura dos acidos humicos, com
muito estaveis, ligadas, ou ndo, por grupos alquil. Essa®stabilizacdo de radicais livres semiquinonas e sua re-
evidéncias, também com base em propriedades ternt@cdo com a elevada disponibilidade de bases desses sis-
dindmicas a partir de métodos instrumentais (espectraemas. Os resultados indicam que os efeitos de um ma-
copias), corroboram os dados de eletroquimica mostr@jo com continua adicdo, bem planejada, de residuos
dos aqui, convergindo para a teoria dos arranjasganicos e minerais e o ndo revolvimento do solo po-
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dem estar associados aos aumentos da estabilidadesalas podem ser transportados por meio desse movi-
matéria organica nesses solos e, especialmente, quenesnto (Schwarzenbadt al, 1990; Martin-Netet al,

ses efeitos podem ser estudados, visando a garantir f{b®94a).

mas de manejo que assegurem aumento da fertilidade doGrupamentos negativamente carregados dos acidos

solo, com conservacédo do solo. hamicos reagem com compostos orgénicos contendo

atomos de nitrogénio, em coordenacao tetraédrica (ni-
OUTRAS REAC}@ ES DOS ACIDOS trogénio quaternario) e apresentam’jq carga positiva. Es-
HUMICOS sas estruturas contendo N quaternario ocorrem tanto em

compostos alifaticos, como em aromaticos e em

Os principais grupamentos, em ordem decrescertieterociclicos, estes dois Ultimos mais comuns nas for-
de teores encontrados das substancias humicas, séenakacdes de pesticidas (Baldottbal, 2008a; Sposito,
carboxilicos, fendlicos, quinonas, cetonas, &lcooi2008).
amino e sulfidrilas (Schnitzer & Gupta, 1965; Schnitzer Qutros compostos organicos, contendo grupamentos
& Riffaldi, 1972; Kononova, 1982, Thurman & Malcon, funcionais que se tornam carregados positivamente quan-
1981; Stevenson, 1994; Stumm & Morgan, 1996; Zeadfo protonados, podem, também, reagir com as substan-
et al, 1997; Piccoloet al, 1999; Lal, 2001; Piccolo, cias himicas do solo por meio de troca catidnicg,
2001, Sutton & Sposito, 2005; Sposito, 2008; Baldottaminoéacidos basicos contendo dois grupamentog NH
et al, 2007; 2008a, bp proeminéncia dos grupamentosprotonaveis, como aginina e a lisinaAs triazinas, que
carboxilicos e de OH-fendlicos sublinha a significativapresentam na estrutura Nprotonaveis, representam
acidez das substancias humidss substancias humicas outro exemplo desses composts.triazinas sdo uma
apresentam carga liquida negativa, mesmo na faixa acidasse de herbicidas modernos, baseados na estrutura
de pH, que é devida, principalmente, a dissocia¢éo dematica simétrica, que apresenta, alternados, atomos
grupos carboxilicos (pK < pH do sold)ssim, a acidez de carbono e de nitrogénio, em um anel de seis mem-
total dos grupamentos funcionais das substanciass. O membro mais conhecido das triazinas é a atrazina,
himicas €, normalmente, calculada pela soma dam herbicida de tipo triazina inibidor do fotossistema II
grupamentos carboxilicos e fendlicos. O acido fulvicmo processo de fotossintegeontecem, também, rea-
gue contém mais grupamentos carboxilicos por unidag&es de protonacéo e, portanto, de troca catiénica entre
de massa, apresenta acidez total ma@s acidos herbicidas heterociclicos e substancias himicas. Um
himicos e falvicos apresentam carga protdonicexemplo dessa reagdo ocorre entre o triazol (ndo é
dissociavel, aproximadamente duas a trés vezes maiodiazina) e substancias himicas (Bald@tal, 2008a;
por unidade de massa, que a tipicamente verificada p&posito, 2008).
as argilas silicatadas 2:1 e, estas Ultimas, por sua vez,Mesmo na auséncia de desenvolvimento de carga li-
apresentam densidade de carga cerca de 100 vezes mpida positiva (N quaternario e Nhprotonados), os
or que as @ilas 1:1, como a caulinitA acidez total dos grupamentos funcionais COOH e NHodem formar
grupamentos funcionais das substancias himicas, vaséntes de hidrogénio com atomos eletronegativos, como
ando de 3 a 17 mol Kgtem sido documentada para ad, O e FA ponte de hidrogénio constitui, essencialmen-
substancias humicas em varias partes do mundo (nastdj-uma ligacéo eletrostatica. O hidrogénio prende-se a
versas condicdes climaticas). um atomo por ligacdo covalente forte e, a outro atomo

A matéria organica humificada do solo desempenteetronegativo, por meio de ligacéo eletrostatisali-
papel fundamental no tamponamento das concentrac@egoes eletrostaticas sédo mais fracas que as covalentes.
de prétons e cations metalicos. Complexos de superffemo exemplos, o grupamento carbonila nos pesticidas
cie, como a troca idnica, constituem a base quimica paipo fenilcarbamatos (e.g., Isopropil-N-fenilcarbamato
essa capacidade tampé&o. Os acidos humicos podem maiPC) e ureias substituidas (e.g., Fenil-dimetil-uréia
gir com varias substancias presentes nos solos, comoFenuron) podem formar pontes de hidrogénio com o
os agrotoxicos ou pesticidas. O humus, tanto na forrgeupamento NHda matéria organica do solo. E, ainda,
de coloides individualizados, como na forma deas triazinas, o grupamento Npbde, também, formar
recobrimento de superficies minerais, pode reagir copontes de hidrogénio com o grupamento carbonila do
esses compostos e, em alguns casos, detoxifica-loshdenus.Os grupamentos funcionais das substancias
modo consideravel. O humus solavel (como a fragdnimicas podem reagir com os minerais do solo, por meio
acidos falvicos) pode formar complexos com 0s condos mecanismos de troca catibnica e anidnica. Como
postos organicos, que podem, entdo, pela acdo da agngeriormente exposto, estruturas contendo N quaterna-
percolante, deslocar-se para as partes inferiores do p#w-e compostos organicos protonaveis, existentes nas
fil do solo. Os pesticidas localizados na superficie datibstancias humicas, podem formar ligacdes de troca
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catiénica. O mecanismo de troca anibnica pode ser con- As diferentes formas de interacdo para formar com-
siderado como troca de ligantes, em que a protonagdlexos fazem dos acidos hamicos “bioproveniéncias”
de hidroxilas favorece esse procesAosuperficie (Sutton & Sposito, 2005), ou seja, substancias capazes
hidroxilada protonada;g., 6xidos, pode também reagirde formar micrositios contendo (“aprisionando”) dife-
com grupos amino (R-Njide substancias humica#ss rentes moléculas, entre elas, as bioativas, como os resi-
moléculas néo ibnicas, que ndo sofrem processo deos hormonais vegetais (bioestimulantes).
protonacdo ou de desprotonacdo para formar espécies
carregadas, podem, ainda, ligar-se aos minerais do S%OATIVIDADE DOS ACIDOS
em consequéncia da polaridade, que produz carga logg-
i ] . MICOS
lizada dentro da molécula. Essa polaridade pode resultar
de pontes de hidrogénio, forgcas den der Vdals e Considera-se que a decomposigdo dos residuos ve-
“water bridging”. “Water bridging refere-se a getais no solo ndo destrua, ao menos totalmente, as suas
complexacgdo de um grupamento funcional das subst&wbstancias bioativas e, ainda, possa modifica-las e, ou,
cias himicas com a &gua, solvatando o céation trocaverar novas moléculas, as quais, persistiiam e se esta-
Assim, ‘water bridging também acontece por via dabilizariam junto com as substancias humicas. Os
ponte de hidrogénio (Baldottet al., 2008a; Sposito, modelos conceituais (macromolecular e supramole-
2008). cular) possibilitam suportar essa hipétese e os dados
As substancias himicas séo ligantes fortes, capaxperimentais fornecem indicagdes desse mecanismo.
zes de formar complexos estaveis com metais e outidpropriedade da bioatividade das substancias humicas
componentes dos ecossistemas. Ligantes sdo ionsseta abordada a seguir
moléculas que rodeiam um metal na formacdo de um Notadamente, as substancias hamicas alteram o de-
complexo metalico. Mais genericamente, sdo espésienvolvimento das plantas (Chem&aid, 1990; Nardi
es quimicas que se comportam como bases de Lewisal, 2002; Canellagt al, 2002; Cheret al, 2004).
na formacédo de compostos de coordenacdo, pois diaterferem indiretamente no metabolismo vegetal, pe-
se que estdo coordenadas a determinado ion. Os ligamtssefeitos ocasionados no solo, como complexagéo de
simples, como a &gua ou o anion cloreto, sé formametais, aumento da capacidade de troca catidnica, for-
uma ligacdo com o atomo central e, por isso, chamamecimento de nutrientes e retencdo de umidade (Rocha
se monodentadoalguns ligantes sdo capazes de for& Rosa, 2003)Atuam, também, diretamente, por influ-
mar multiplas ligacGes de coordenacdo e sédo descriwciarem o transporte de ions, a atividade respiratoria, o
como bidentados, tridentados, etc. O processo de ligaontetdo de clorofila, a sintese de &cidos nucleicos e a
¢do ao ion metalico por mais de uma posicdo de coatividade de varias enzimas (Nannipietial, 1983).
denacéo por ligante chama-se quelagdo. Os compodksses efeitos das substancias humicas, em especial da
que formam complexos desse modo chamam-se ag#@acao bioativa dos acidos humicos, vém despertando o
tes quelantes, ou quelatos e, geralmente, tém muinderesse de produtores rurais e de empresas para uso
maior tendéncia a formar complexos que seu® manejo de sistemas agrarios e serdo revisados neste
homélogos monocoordenantes. Um desses agenteabalho.
guelantes, de importancia industrial, é o 4cido Os &acidos humicos atuam em diferentes niveis de
etilenodiaminotetracétcico (EJ. A semelhanca da organizagéo do corpo da planta e em vérias etapas envol-
do EDTA, a quelacdo de ferro resulta em aumento ddgdas na fisiologia vegetal, como expressédo de genes
(Fe*) e, consequentemente, no seu transpéém  (Elenaet al, 2009), presenca de organelas (Jamtin
de fazer parte da génese de solos (e.g., no process@lde2012), metabolismo primarior@visanet al, 2011),
podzolizacéo, nos Espodossolos), esse fato traz preweetabolismo secundario (Schiavehal, 2010), cres-
cupacdes com o caso da movimentacdo de metais pinento e desenvolvimentor@visaret al, 2011) e pro-
sados. Por outro lado, quelatosAlé diminuem sua ducgdo de flores, frutos e sementesifigeret al, 2013;
atividade, tendo resultados na formagdo dos mineraisanconet al, 2006; Limaet al, 2011; Baldotto &
do solo (como na precipitagdo, ou ndo, de gibsita, dBaldotto, 2013).
rante o intemperismo dos minerais), na fertilidade do Os efeitos mais relatados dos &cidos hdmicos, nas
solo, etc. Sabe-se, também, que alguns micronutrientpantas, estdo relacionados com o sistema radicular e
como o C@', tém sua atividade diminuida apds @&nvolvem a formag&o de raizes laterais (Canetia,
guelacdo. Dada a diversidade das substancias himic2302; Trevisanet al,, 2010b; Baldottcet al, 201lb;
a estabilidade dos quelatos é um tema que necessitalihglo et al, 2012; Moraet al, 2012), a formacéo de
mais informacdes sintetizadas (Baldogtoal., 2008a; raizes adventicias (Baldottt al, 2012; Baldotto &
Sposito, 2008). Baldotto, 2014a, b, c), o alongamento radicular (Malik
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& Azam, 1985; Silvat al,, 2000) e a formacéo de peloslitadas (Msser 1985). Uma terceira hip6tese seria a de
radiculares (Canellast al, 2011; Silvaet al, 2011).To- estimulo e, ou, inibicdo das mais diversas atividades
dos esses fatores aumentam a massa radicular e a areamaticas pelos acidos humicos.
de superficie das raizes, contribuindo para maior absor- Embora haja controvérsias quanto a atuagao celular
¢do de agua e de nutrientes (Eyheragwebel., 2008). e molecular dos acidos humicos, atualmente, estudos
Além dos efeitos diretos na morfologia e na fisiologiapontam para uma estimulacéo da atividade e promoc¢ao
radicular os acidos humicos também atuam indiretamenta sintese das enzimas-ATPases da membrana
te, alterando a quimica e a dinamica microbiana gdasmatica, num efeito semelhante ao auxinico (Nardi
rizosfera, por estimularem a exsudacao de acidos orgd-al, 1991; Facanhat al, 2002; Canellast al, 2002;
nicos e de acgUcares pelas raizes (Canetlas, 2008b; Jindoet al, 2012). Facanhet al (2002) demonstraram
Puglisiet al, 2013).Ao alterarem o ambiente rizosféri- que acidos hamicos, isolados de vermicomposto e de
co, 0s acidos huamicos interferem nas interacdes solodo de esgoto, promoveram o desenvolvimento
microbiota-planta, principalmente na disponibilidade eadicular de plantulas de milho e de café e a ativacao da
na assimilagéo de nutrientes. H*-ATPase de membrana plasmatisaH-ATPases sdo
A influéncia dos acidos humicos na nutricdo das plaenzimas transmembranares capazes de hidr@\ggr
tas ja foi extensivamente avaliada em diferentes espégitageret al, 1991; Friaset al, 1996), gerando energia
es cultivadas (Govindasmy & Chandrasekaran, 1992;um gradiente eletroquimico que esta diretamente en-
Pilanal & Kaplan, 2003Tejada & Gonzalez, 2003; volvido em dois mecanismos fundamentais para o de-
Eyheraguibekt al, 2008; Baldotteet al, 2009b; Mora senvolvimento vegetal:
et al, 2010;Ameri & Tehranifar 2012; Janniret al, (i) energizacao do sistema secundario de translocagéo
2012). De modo geral, a aplicacdo de acidos huamicds ions, o que é fundamental para absor¢cdo de macro e
resulta em incrementos nos teores e contetidos de mamioronutrientes (Sondergaaed al, 2004), mecanismo
e micronutrientes. Baldottet al (2009b), por exem- que pode ser explicado pela acdo dag\HPases na
plo, observaram que a aplicagdo de &cidos humicos diespolarizagdo da membrana plasmética e, consequente-
vermicomposto em abacaxizeiro incrementou em 52, 7hente, na ativacdo de transportadores;
50, 58, 60% o0s contetddos de NKP Ca e Mg, quando (i) promocédo do aumento da plasticidade da parede
comparados com os do tratamento controle. celular por acidificacdo do apoplasto, fator fundamental
Dentre os nutrientes essenciais as plantas, estd opara o processo de crescimento e alongamento da célu-
trogénio (N)A assimilagdo de N (Quaggiottial, 2004; la vegetal (Cosgrove, 1997). Esse Ultimo mecanismo esta
Moraet al, 2010), em resposta aos acidos humicos, estlacionado com &eoria do cescimento &cidogue
sendo estudada de forma mais detalhada. Segumulistula que o aumento de extrusédo de prétons, mediado
Quaggiottiet al (2004), a aplicacédo de acidos humicogpela H-ATPase da membrana plasmatica, induz a acéo
aumenta a absor¢do de nitrato (N@elas raizes de de enzimas especificas, que atuam sobre a parede celu-
milho, por causa, possivelmente, da regulagéo da sinter; aumentando sua plasticidade e, consequentemente,
se de RNAm da principal*HATPase de milho, a Mha2. permitindo o alongamento da célula (Rayle & Cleland,
Janninet al. (2012) também verificaram incrementosl992).
na absor¢do de NOe assimilacdo de N, eBrassica Apesar de a estrutura dos acidos himicos ainda néo
napus,concomitantemente a expressdo de genes gestar completamente elucidada, sabe-se que essas subs-
codificam transportadores de nitrato. tancias sdo formadas por agregados moleculares hete-
As bases celulares e moleculares da atuacédo dos @ogéneos, estabilizados por pontes de hidrogénio e
dos humicos no sistema radicular ainda n&do foramteragdes hidrofébicas (Picco&t al, 2001).Albuzio
elucidadas e algumas hipéteses surgiram, consolidadag-errari (1989) postularam que o tamanho molecular
em trabalhos de diferentes grupos de pesquisa. Uma des acidos himicos pode ser modulado pela exsudacéo
las diz respeito ao aumento verificado na solubilidadi#e acidos organicos pelas raizes das plantas (ex.: acidos
do complexo humico-metal, que facilita a absorgéo primitrico, oxalico, succinico, fumarico), e observaram que
cipalmente de micronutrientes (ChenA&iad, 1990; essas fracfes menores de acidos humicos correla-
Pintonet al, 1999; Cheret al 2004). Outra diz respei- cionam-se, positivamente, com a liberacdo de Ca, Mg,
to ao aumento da permeabilidade das membranas cellta-e Zn. Canellest al. (2008b) verificaram que plantulas
res, provocado pela notéria acédo surfactante que os @@ milho, cultivadas em solu¢c6es contendo acidos
dos humicos apresentai&ssim, as membranas bioldgi- himicos e acido citrico modificam o perfil de exsudacéo
cas, em contato com uma solugdo de acidos himicdg, &cidos pelas raizes e incrementam as caracteristicas
teriam sua permeabilidade aumentada e, consequerte-crescimento radicular e a atividade das\HPases.
mente, a entrada de ions e a nutricdo celular seriam fa&iguebra das ligacdes fracas dos agregados moleculares
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de acidos humicos expde moléculas com atividade se parte aérea esta relacionado com o aumento da con-
melhante as auxinas (Canel&sal, 2011). De fato, va- centracédo dos fitorreguladores citocininas e poliaminas
rios trabalhos ja relataram a presencga de auxinas na (@sincipalmente putrecina), levando aos incrementos no
trutura supramolecular dos acidos himicos (Canetlascrescimento.

al., 2002; Quaggiottet al., 2004; Trevisanet al., Por todos esses efeitos benéficos, relatados, dos
2010a,b; Muscolet al, 2013). Entretanto, os efeitosacidos humicos, na produgéo vegetal, ha um crescente
de estimulo ao crescimento e ao desenvolvimeniimeresse em seu uso nos sistemas agricolas. No entan-
radicular das plantas, em resposta a aplicagcdo de acitmsa aplicacdo ndo deve ser realizada de forma empirica,
hamicos, ndo sédo devidos apenas aos efeitos hormonamea vez que a atividade bioldgica dos acidos himicos
Trevisanet al (2011), por meio do monitoramento donas plantas é dependente da sua fonte (Adahj 1998;

perfil transcriptémico dérabdopsis thalianatratada Baldottoet al, 201lc; Aguiar et al, 2013; Baldottcet

com substancias humicas, verificaram que outras rotals, 2014), da concentracdo aplicada (MalikA&am
metabdlicas independentes de auxina estdo presenfe3g5; Valdrighi et al., 1996; Baldottoet al, 2009b;
exercendo efeitos positivos no crescimento da plantdaldotto & Baldotto, 2013) e do gendtipo da planta
Segundo Morat al. (2012), esses fatores poderiam atuBaldottoet al, 2012, Bolonhezet al, 2013).

ar em conjunto com os fatores hormonais, ou de forma Dentre as fontes mais usadas para extracdo de acidos
independente. Os autores verificaram que 0 aumentoldanicos encontram-se a leonardita (Adetnal., 1998;
concentracéo dos fitorreguladores auxina, etileno e 6lenaet al, 2009; Moraet al, 2010), o carvdo (Adani

do nitrico, em raizes de pepino tratadas com acidesal, 1998), a turfa (Silvat al,, 2011), o solo (Malik &
hamicos, ndo desempenham um papel essencial na Axam 1985; Baldottet al, 201lc), os residuos de ani-
presséo das principais mudancas de arquitetura radicutzais (Baldottoet al, 2007) e 0os compostos organicos
(Mora et al, 2012). feitos de humus de minhoca (vermicompostos) (Atiyeh

Somados aos efeitos dos acidos humicos ret al, 2002;Aranconet al, 2003; Garciaet al, 2012;
enraizamento, ressaltam-se, também, os efeitos estimBaldotto & Baldotto 2013; Garciet al, 2014), de torta
lantes na parte aérea, como incrementos do acumulodiefiltro (Baldottoet al. 2009b), de esterco bovino
nutrientes foliares (&ughan & Malcolm, 1979; Chen & (Aranconet al, 2003; Baldotto & Baldotto, 2014a, b,
Avaid, 1990; Cheret al, 2004; Eyheraguibett al, c), de cama-de-frango (Baldotto & Baldotto, 2014a, b),
2008; Baldottcet al, 2009b; Moraet al, 2010; Jannin de residuos de alimentos (Arancatral, 2003), de lixo
et al, 2012), da biossintese de clorofilagj@ida & urbano (Canellast al, 2000; Jindcet al, 2012) e de
Gonzalez, 2003; Ferrara & Brunetti, 2008; Baldato lodo de esgoto (Canellasal., 2000; Jindet al, 2012).
al., 2009bAmeri & Tehranifar 2012; Jannigt al, 2012; A compostagem dos residuos organicos favorece a ex-
Ahmadet al, 2013), da biossintese de carotenoidesacao de acidos himicos mais bioativos, quando com-
(Tejada & Gonzalez, 2003; Baldot&t al, 2009b), da parados com os dos ndo compostados (Baldtad,
presenca de cloroplastos (Janetral, 2012) e do pro- 2007) e com maior hidrofobicidade (Jindbal, 2012;
cesso fotossintético (Ameri &ehranifar 2012; Jannin Aguiar et al, 2013), ou seja, ndo apenas a fonte, mas
et al, 2012).Todos esses fatores resultam em incréaambém o estadio de maturacdo do composto influen-
mentos da biomassa vegetal (Atiyattal, 2002;Tejada cia na qualidade dos acidos hamicos. De modo similar
& Gonzalez, 2003; Baldottet al., 2009b;Wangenet Baldottoet al (201lc) verificaram que acidos hamicos
al., 2013; Baldottcet al, 2014), da producéo de floresmais estaveis, isolados de solos em estadio de
(Aranconet al, 2006; Baldotto & Baldotto 2013; intemperismo menos avancado, com argila de alta ativi-
Baldotto & Baldotto, 2014a), de frutos (Arancenal, dade e alta saturacdo por bases resultaram em maiores
2006; Limaet al, 2011) e de sementes (Baldotto &incrementos do crescimento radicular A@bidopsis
Baldotto, 2014c). thaliana.

Os mecanismos responsaveis pelo crescimento e Independentemente da fonte de matéria organica uti-
desenvolvimento da parte aérea das plantas, em respdigeda, geralmente observa-se que concentragfes mais
a aplicacao radicular e foliar de acidos humicos, aindmixas de acidos humicos apresentam atividade estimu-
séo pouco conhecidos. No trabalho de Metaal. lante, na fisiologia vegetal, e que concentragfes eleva-
(2010), com plantas de pepino tratadas com aciddas resultam em diminuicdo do crescimento e do de-
hamicos nas raizes, foi verificado que esses incremeenvolvimento das plantas (Baldotd al, 2009b;
tos sé@o ocasionados pelo aumento da atividade*de Baldotto & Baldotto, 2013; Baldottet al.,, 2014;
ATPases radiculares, acompanhado em mudancas na Baldotto & Baldotto, 2014a, b), o que torna necessario
tribuicdo de nitrato entre raiz e parte aérea. Os automesis estudo para se definir a dose de acidos himicos
observaram que o aumento da concentragdo de nitrgioe resulta na maxima eficiéncia para a caracteristica

Rev CeresVicosa, v61, Suplemento, p. 856-881, nov/dez, 2014



Acidos huimicos 871

desejada, em determinada espécie vegetal. O sucegsmxidacao lipidica, ou seja, estimulam os mecanismos
da aplicacdo comercial dos &cidos humicos em viveide defesa das plantas as situagdes de estresse.
e, ou, em campo, para incrementar a produgéo vegetal, Notadamente, os &cidos hiimicos apresentam um vas-
depende de estudos que definam a dose 6tima para cadpotencial de aplicagdo na agricultura, necessitando-
espécie, como apresentadoTiadela 3 para plantas-or se de estudos que definam as concentragdes a serem
namentais. Baldotto & Baldotto (2014b), por exemplaaplicadas (Baldott@t al, 2014; Baldotto & Baldotto,
verificaram que a aplicacao de acidos humicos, em ca2@14a, b, ¢c) e os método de aplicacdo (Ameri &
centragbes entre 15 e 20 mmol tle C, em sementes Tehranifar 2012; Baldotto & Baldotto, 2014c) e apri-
de girassol ornamental, cultivado em campo, proporairorem a padronizagcdo e a definicdo das propriedades
ona a maxima eficiéncia na qualidade de hastes florajee deverdo ser avaliadas para sua comercializagéo
(maior comprimento e maiores diametro da haste fl¢gMalcolm & MacCarthy 1986; Baldottoet al, 2007;
ral e didmetro da inflorescéncia), e a concentracdo Hedhi et al, 2013).
37,8 mmol ! de C resulta em maior producao (nime- A producado agropecuaria apresenta-se em crescimen-
ro de hastes florais). to em todo o mundo, por causa do potencial de geracéo
O potencial de uso de acidos himicos na consende renda e empregos, além dos beneficios ambientais e
¢do e manejo dos ecossistemas naturais e agrarios é vdstanelhoria da qualidade de vida, resultantes dos seus
e promissarincluindo, principalmente, a promoc¢&o doprodutos. Dentre os fatores de producdo agropecudria,
crescimento e desenvolvimento de plantas e o aumeantoalmente torna-se fundamental a preocupagdo com a
da producao de flores, frutos e sementes (Aramtongeracdo de tecnologia para fontes alternativas de nutri-
al., 2006; Baldotto & Baldotto, 2014a, b). Estudos reentes. O principal problema, que se focaliza na pesquisa
centes demonstram também o potencial de uso de gmedoldgica, é a necessidade constante de aperfeicoamen-
dos humicos no aumento da eficiéncia da adubacao ro- do manejo da fertilidade do solo em atividades
neral (Pintoet al, 2008;Ahmadet al, 2013; Baldotto agropecuarias, no pais, principalmente, para atender a
et al, 201lc, Baldotto & Baldotto, 2014a, b) e na-for lei da restituicdo de nutrientes, minimizando o impacto
mulacdo de inoculantes e biofertilizantes (Marques Jras fontes ndo renovaveis de nutrientes. Para apresentar
et al, 2008; Baldottoet al, 2010b; Rodriguest al, solu¢bes a esses problemas, destaca-se a busca persis-
2014). tente da ciéncia, da tecnologia e da inovacgéo brasileiras
Baldottoet al (2011a), por exemplo, demonstraram,e a evolugdo dos sistemas de manejo integrados, que
de forma inovadora, o potencial de uso de acidos himiqu®movem uma agricultura tropical, no Brasil, j& exem-
(9,3 mmol L' de C, na forma de &cidos himicos delar e em continuo aperfeicoamento (Baldataal.,
vermicomposto) combinados com acido citrico (0,003010hb).
mmol L), no aumento da eficiéncia da adubacao foliar Desde o inicio da colonizacdo do Brasil até a agri-
de abacaxizeiro com fosfato de rocha (fosfatArdea), cultura atual, observou-se a transicao entre sistemas
observando aumento dos conteudos foliares de K, P itinerantes, o desenvolvimento de tecnologias para cor-
Ca e Mg e do crescimento da parte aérea das niiahas. recéo da acidez e uso de fertilizantes, a calibracdo de
bém, em abacaxizeiro, com mudas propagadagro, dosesrecomendaveis de nutrientes, em consonancia com
Baldottoet al (2010b) verificaram que a aplicacdo des materiais genéticos avancados, que surgiram e foram
acidos humicos aumenta a eficiéncia da inoculacéo oheluidos no manejo integrado, o qual considerou, tam-
bactérias promotoras de crescimento de plantas (gébém, o monitoramento e o manejo de fitossanidade, de
ro Burkholderig, acelerando o desenvolvimento daplantas daninhas, da irrigagédo, da colheita e da comer-
mudas inoculadas e, por consequéncia, diminuindo o teoializacdo (economia), etc. Embasadas por crescentes
po de aclimatizacéo. avancos da tecnologia, novas fronteiras agricolas foram
Outras pesquisas atuais apontam também o potendialorporadas e as produtividades vém alcancando pata-
de uso de acidos humicos na fitorremediacdo (Bandiarares recorde#\ agropecuaria brasileira tornou-se al-
et al, 2009); na aplicagcéo de herbicidas (Foloni & Souamente competitiva, mesmo considerando-se as politi-
za 2010); no controle de nematoides (Kesba & Beltagas de subsidio dos concorrentes internacionais. Nesse
2012) e na diminuicdo dos efeitos nocivos nas plantagesmo sentido, foi monitorada a qualidade dos siste-
dos estresses oxidativo (Garetaal,, 2012), salino (Ba- mas agricolas e, entre outros problemas, verificaram-se
tistaet al, 2012) e hidrico (Garciet al, 2014). Garcia a eroséo e a diminuicdo dos estoques de carbono orga-
et al. (2012; 2014) verificaram que 0s acidos himicosiico dos solos, bem como seu corolario nas proprieda-
dependendo da concentracgdo, interferem na expressi@s quimicas, fisicas e bioldgicas dos agroecossistemas.
de genes que codificam aquaporinas e controlam os @ientudo, em contrabalango, como primeiro salto
veis de espécies reativas de oxigénio e a ocorrénciatdenologico, foi desenvolvido o Sistema Plantio Dire-

Rev CeresVicosa, v61, Suplemento, p. 856-881, nov/dez, 2014



872 Marihus Altoé Baldotto & Lilian Es&la Boges Baldotto

to, cujos beneficios ja sao detalhadamente comprov@as provenientes desses processos poderiam ser usa-
dos. No mesmo sentido da agropecudria, o setor floress como veiculos de inoculagdo de micro-organismos
tal aparece como gerador de alta tecnologia e alavangaramotores de crescimento (sintetizadores de hormé-
economia brasileira, pois a madeira é fundamental emos, fixadores de N, solubilizadores dee®).A iden-
nossa civilizacao e precisa ser cultivada. Em paralelotiicacéo da reciclagem de residuos organicos como fon-
cenario atual demanda que o0s agroecossistemas busqtesaiternativa de nutrientes acontece no momento em que
semelhancas com os ecossistemas originais na front®-estabelece a Politica Nacional de Residuos Sdélidos e
ra agricola brasileira, ou seja, a floresta necessita $&r momento climax das atuais evidéncias da contribui-
reintroduzida nos sistemas de manejo. Nesse sentigép do CQ atmosférico para o aquecimento global
além de diversificar a renda e a alocacao sazonal d&swaranet al., 2001; Cerriet al, 2003; Lal, 2001;
meios de producao, distribuindo melhor a forca de tr&aldottoet al, 2010b).
balho, a integracao lavoura, pecuéria e floresta pode serA maior parte do carbono orgéanico fixado pelas plan-
a evolucdo dos sistemas de manejo agropecuario ptaa na fotossintese retorna para atmosfera na forma de
esse novo século (Baldotet al, 2010b), indo ao en- CO,, pela decomposi¢édo dos residuos vegetais no solo
contro dos mecanismos de desenvolvimento limpo, s(Btevenson, 1994; Sposito, 2008 compostagem € uma
bretudo de mitigacdo do efeito estufa (IPCC, 2013). forma de preparo de fertilizantes organicos a partir de
As principais limitag6es da maioria dos solos tropiresiduos vegetais, ou animais, por meio da sua decom-
cais, sobretudo a classe dos Latossolos, sdo o insuffppsicdo e estabilizacdo na forma de himus, num pro-
ente desenvolvimento de cargas elétricas negativas (beésso genericamente denominado humificacédo
xa CTC), a elevada adsorcdo especifica de fosfatos(Sievenson, 1994; Piccolo, 2001; Baldatal, 2007).
baixa disponibilidade de nutrientes e as altas concentida humificacdo, os residuos macroscopicamente reco-
¢Oes de ions aluminio toxicos. Essas adversidades ptreciveis sdo convertidos pelos micro-organismos
dem ser minimizadas com a preservacgao e o incremeagrdbicos, em um material escuro, estabilizado biol6gi-
dos teores de carbono organico do solo, uma vez queaa quimica e fisicamente, o composto organico. Esses
matéria organica apresenta grupos funcionais eletrigaocessos acontecem naturalmente, no solo, contudo,
mente carregados, que aumentam a CTC e diminuenc@n maior influéncia das variacbes dos fatores
adsorcao especifica dedisponibilizam nutrientes e tém ambientais, que geralmente protelam a estabilizagao.
a capacidade de complexar ions aluminio, reduzindo st@mpostagem, por outro lado, visa a fornecer condi¢coes
toxicidade.Assim sendo, os Latossolos, que se distrproximas as 6timas para a humificagdo dos residuos or-
buem porpraticamente, todo o territério nacional, coma@anicos. Entre os fatores que mais influenciam a veloci-
a classe de solos mais representativa do Brasil (Embragagde da compostagem estao, além da composicao inici-
2013), ocupando cerca de 60% do territorio, sao de grai-dos residuos organicos, a aeracao (oxigénio para a
de potencial para agricultura, uma vez corrigidas essasdacéo), a temperatura e a umidade.
limitagbes. Espera-se que preservar 0s estoques de carDurante a compostagem, ha mineralizagdo da mateé-
bono seja uma forma eficiente de iniciar a melhoria da® organica, aumentando a disponibilidade de nutrien-
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas dags. Além disso, os compostos funcionam como
Latossolos. Varios estudos tém indicado que a integraddioestimulantes e condicionadores do solo, melhoran-
de lavoura com pecuéaria e florestas tem possibilitadoda suas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas,
recuperacao dos teores de matérganica.Adicional- como a capacidade de retengéo de agua e de nutrientes,
mente, € necessario o desenvolvimento de novos fediagregacado das particulas, a porosidade, a atividade bio-
lizantes, menos dependentes de recursos naturais f@gca, o antagonismo a pragas e patdgenos (Baldbtto
renovaveis, pois, mesmo com agroecossistemas mals 2007).
semelhantes aos hiomas originais, incluindo-se, no ar- A decomposicdo dos residuos organicos libera calor
ranjo, as florestas, a exportacdo de nutrientes deverasgportanto, a aplicacao de residuos ndo humificados
contrabalancada pelo fornecimento de nutrientes por \(f&gurtidos”) junto ao sistema radicular das plantas € ina-
de adubac®es, atendendo, assim, a lei da restituigdaquada, podendo resultar na sua méeim, os resi-
(sustentabilidade). duos orgéanicos dificilmente podem ser usados como
A reciclagem de residuos orgéanicos pela compostirtilizantes, antes da devida compostagadicional-
gem e pelo preparo de biofertilizantes, bem como o ismente, 0s materiais organicos provenientes de diversas
lamento de suas substancias bioativas, agregando-laéisidades industriais e agropecuarias necessitam ser
ainda maior valor econémico e podendo enriquecé-losciclados, agregando valor econdmico e prevenindo
com micro-organismos benéficos, torna-se um pilar paperturbacdes ambientais advindas de seu aciimulo incon-
a busca por fontes alternativas de nutried{esubstan- veniente, sendo, portanto, matérias-primas de alto inte-
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resse para 0 processo de compostagem e para o deagi&rio.A producdo de fertilizantes ginicos desponta
volvimento de novas tecnologias em fertilizantesomo op¢éo tecnoldgica mais promissora, uma vez que
(Baldotto, 2006). agrega também maior valor econdmico. Contudo, a des-
Embora se busquem as condi¢cGes 6timas geito de existirem trabalhos evidenciando a potenciali-
compostagem, s8o necessarias, ainda, bases cientlide agrondmica da cama de aviario, é necessaria a ob-
cas, pois trata-se de processo ecoldogico completencao de bases cientificas, e ndo apenas empiricas, para
(Baldotto, 2006). De forma geral, a compostagem @& planejamento e uso adequado desse residuo, na produ-
realizada, combinando-se os residuos orgéanicos cado de fertilizantes organicos.
inoculantes biolégicos, em leiras que sao reviradas e Os biofertilizantes séo preparados a partir de residu-
irrigadas para o controle da aeragdo, da umidade eak organicos, tanto em condi¢cdes aerdbicas como
temperatura, num tempo que varia, com 0s materia@saerébicas (Baldotto, 200&).proporcao entre agua e
organicos e com as condi¢Bes da compostagem, gerasiduos organicos nos biofertilizantes sera de 10 a 50%.
mente, de dias a meses. Além dos residuos organicos mais abundantes na regiéo,
A compostagem acontece em trés fadeprimei- como a cama de aviario e o fino de carvao, os biofertili-
ra, denominada de fitotdxica, é caracterizada por rezantes poderdo ser enriquecidos com aditivos que 0s
¢Oes acidas, provenientes dos acidos organicos, bemlhorem nutricionalmente (fosfatos de rocha, micro-
como dos estercos. Em condi¢cBes adequadas, a fasg&ientes, etc), auxiliem a atividade microbiana (fontes
fitotéxida dura de 10 a 20 dias. Decorridas as primeile acicares, carboidratos, etc) ou a enriquecam pela adi-
ras duas a trés semanas, acontece a segunda faseyddede materiais de producdes anteriores de bhiofertili-
semicura, na qual ocorre o processo de estabilizacZantes ou compostos organicos, terricos de serapilheira,
biolégica. O fim deste estadio indica que o materiditeira, etc.A estabilizacdo sera monitorada pela parali-
ndo mais liberara calor e, também, ndo apresentarazagao da atividade biologica e do desprendimento gaso-
ores altos de acide?. fase de estabilizacdo biolégicaso e pela anélise do pH, da temperatura e dos teores de
indica que os micro-organismos sintetizaram suasitrientes, incluindo-se a relagdo C/N.
enzimas, efetuaram a decomposicao dos residuos or-Conforme a revisdo apresentada, os acidos himicos
ganicos e finalizaram o ciclo de vida, sendo tambés@io substancias bioativas que estimulam o desempenho
decompostos, numa sucessao ecologica, até que odas plantaslodavia, as leis gerais da aduba¢éo, como a
siduo se estabilizé\ terceira e Ultima fase completa a‘lei do minimo” e a “lei da restituicao”, devem continu-
humificacdoA estabilizacdo quimica indica que as subsar sendo observadas. Ou seja, observa-se aumento de
tancias presentes nao estdo mais reagindo entre si deficiéncia na producdo vegetal com a aplicagdo de aci-
tro do composto, apenas adquirindo tamanho, estrututas himicos, mas é preciso que as condi¢des de fertili-
e conformacao, ou seja, estabilidade fisica. Como vidade do solo sejam adequadamente consideradas. Isso
to, a humificagdo consiste na maturagéo biologica, qujuer dizer que novas avaliacdes de disponibilidade de
mica e fisica do composto organico, sendo o Ultimoutrientes no solo devem ser buscadas para o sistema de
estadio da compostagem (Baldotto, 2006). manejo, envolvendo aplicacdo de bioestimulantes vege-
Dentre os residuos organicos com potencial econt&is, como os acidos humicésexpectativa é que, tanto
mico para a compostagem, destaca-se a cama de aviaiafinidade na absorcao de agua, luz e nutrientes quanto a
que consiste em excreta (urina e fezes), penaassimilacdo e o metabolismo sejam melhorados pela
descamacdes de pele, restos de alimento e solu¢cbesmtividade dos &cidos hdmicos, resultando em diferen-
aquosas dos comedouros e bebedouros, misturadogesspadroes de estado nutricional e necessitando de ajus-
camadas de palhas usadas para forrar os galpdes detaginos indicadores produtivos, para cada cultura e cada
cultura (Baldottcet al, 2007). E um residuo abundantesistema de producéo. N&o se pode pensar numa agricul-
uma vez que a avicultura de corte produz, em médiatuta extrativista, ideoldgica, sem referencial técnico; é
Mg de cama de aviario por ano, para cada 1.000 avesnecessario restituir os nutrientes exportados e perdidos
A cama de aviario era usada na alimentacao de bogiiando se passa de um ecossistema para um agroecos-
nos, até o ano de 2004, quando entrou em vigor a Insteistema.A op¢ao de restituicao pode ser diferente,
¢do Normativa (IN) n® 8, do Ministério degricultura comumente variando desde o uso apenas de fertilizantes
Pecuéria éAbastecimento (MAR), que proibiu essa minerais, até a restricdo deles, com aplicagdo somente
destinacdo. De forma complementarIN n° 41 do de fertilizantes organicos. Propde-se que ambas as for-
MAPA, de 2009, trata das punicdes cabiveis. Com a praias de agricultura sdo estratégicas para o Brasil e que é
bicéo, inclusive, de seu uso a lango em pastagens, seneaessaria a combinacéo de praticas de ambas as opc¢oes,
devida caréncia, surge a necessidade econdémicgara a formacdo de uma agricultura de transicdo neste
ambiental de buscar um destino adequado para a camadeo séculoTem-se a expectativa de que, combinando-
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se esses modos de producdo também com florestados aos materiais propagativos, como sementes, esta-
criagbes, em sistemas agrossilvipastoris, possam sas, mudas de raizes nuas, cultura de tecidos e, também,
aproveitadas muitas areas atualmente subutilizadas poiverizados na parte aérea de plantas cultivadas a cam-
nosso pais e dado mais um passo no agronegoécio brasi-ou em ambiente controlado, com resultados positi-
leiro. Os acidos humicos estardo também presentes, paoa ja obtidos para os sistemas de produc¢éo, tanto o con-
o tratamento das sementes de esséncias florestais, pasicional quanto o organico.
tagens e cultivos, e constituindo a matéria organica dos Ja foi bem firmado que os acidos humicos atuam no
solos, aumentada pelos excrementos das criagbes nesgaizamento de diversas plantas de interesse agron6-
sistemaVale ressaltar que as principais limita¢cdes dawico. Os estudos sobre 0s acidos hiimicos apontam para
Latossolos, a adsorcao de fosfatos, as altas concensuaa atuacao favoravel ao desenvolvimento do sistema
¢Oes deAl®, a baixa saturacdo por bases poderiam sexdicular ao acumulo de nutrientes, a biossintese de clo-
melhoradas com o aumento da matéria organica do salofilas. Grande parte dos efeitos bioestimulantes dos
Possivelmente, os &cidos humicos serdo veiculos @edos humicos tem sido creditada a sua atividade simi-
inoculacdo ou constituintes de inoculantes, contendar a dos hormdnios vegetais da classe das auxinas, ou
simbiontes fixadores de nitrogénio, solubilizadores dgeja, podem promover o crescimento vegetal, em con-
fontes rochosas de fosfatos e produtores de hormoéngeEntracdes relativamente pequerddguns mecanismos
aceleradores do crescimento vegetal, o que soluciorke acdo tém sido propostos para explicar a indugéo do
ria um dos grandes problemas de restituicdo de nutriemrescimento radicular pelos acidos hamicos, como a
tes em nossos Latossolos, principal classe de solo pfsamacdo de complexos sollveis com cations, na
todas as formas de agricultura praticadas. rizosfera, e aumento da permeabilidade da membrana
A estabilidade quimica da matéria organica do soldasmatica, pela acéo surfactante desses bioestimulantes.
ocorre com a formacéao de substancias himicas, por meioDe acordo com a concepg¢ao mais moderna, a de ar-
de um processo genérico denominado humifica&80. ranjos supramoleculares, em contato com o ambiente
substancias humicas vém sendo concebidas como agreidificado da rizosfera, as particulas supraestruturais
gados supramoleculares, organizando-se em agrupam@os acidos humicos podem-se fragmentar e gerar
tos de diversos compostos orgénicos de baixa massdunidades potencialmente capazes de alterar o meta-
molecular contendo dominios predominantement&olismo celularpor meio da ativacéo deATPases da
hidrofilicos (4cidos fulvicos), ou hidrofilico-hidrofébi- membrana plasmética de células de Aaitividade des-
cos (acidos humicos). Nos sistemas naturais, ocorre uses mecanismos leva a acidificacdo do apoplasto, regiao
mistura desses dominios. Esses agregados sdo mantigles estd em contato com as células da raiz, e a ativagéo
em solucdo por pontes de hidrogénio e interac8es exoenzimas degradadoras de parede cetataan-
hidrofébicas que, isoladamente, sédo ligacdes fracaly-a mais susceptivel a acdo da pressao de turgescéncia
mas, quando somadas, podem fornecer estruturagdwaauolar ou seja, com isso, ocorre a expanséo celular e,
essas substancias e, assim, resultar numa aparente @dtaconsequéncia, a do tecido radiculesse mecanis-
massa moleculaQuando, operacionalmente, promovemo pode explicar a promoc¢ao do desenvolvimento
se a ionizacdo com extratores alcalinos, ambos os gradicular e 0 acimulo de nutrientes das plantas submeti-
pos séo solubilizados e, ao contrério, a acidificacio prdas a aplicacéo de acidos humicos. E possivel que a ati-
move a precipitacdo apenas dos acidos himicos, quecao das HATPases pelos acidos himicos promova a
apresentam carater menos polar e mais hidrofébico qdespolarizagdo da membrana plasmética e, com isso, a
os acidos fulvicos, sendo, portanto, mais estaveis mativacdo de transportadores secundarios, responsaveis
ambiente. pelo incremento da absor¢éo de macro e micronutrientes.
No solo, por outro lado, as reacdes dos acid@mam-se aos aspectos de crescimento e nutricionais,
hamicos resultam nas conhecidas melhorias dos asppossiveis efeitos fisioldgicos, manifestados pelo aumen-
tos fisicos, quimicos e bioldgicos do sistema, como ¢s dos pigmentos fotossintéticos apds a aplicacao dos
aumentos da agregacao, da porosidade, da capacidadéai@os humicos.
troca ibnica, complexacao de ions tdxicos e do substrato O tratamento com &cidos humicos promove o cres-
para desenvolvimento da fauna e flora do solo. Os patimento e o desenvolvimento das plantas de forma efi-
tos positivos do uso de residuos organicos convergamente e duradoura. Observam-se resultados com plan-
para as necessidades especificas dos Latos3oltes: tas propagadas por estaquia e, tamb@émitro, que fo-
via, apesar do apelo ambiental com relacdo ao sequestim tratadas uma Unica vez no enraizamento e que apre-
de carbono no solo, os acidos humicos estdo-se dest@ntaram resultados positivos até na ocasido de ida ao
cando mais por sua bioatividade, ou seja, como opcéampo para plantio (Baldottt al, 2012). Os resulta-
tecnolégica, por seus efeitos benéficos quando aplicdes mostram aumentos de produtividade e de qualidade
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do produtoA composicao nutricional dos alimentos pro<Como a eficiéncia da absorcéo de nutrientes aumenta,
duzidos com base em aplicagdo de acidos humico% énaior a eficiéncia do uso de fertilizantes. Esse fato €
melhor Destaca-se sua versatilidade para serem usadogito importante, pois mesmo na agricultura de alta
em diferentes etapas da producgdo, por poderem geodutividade, € imperativo buscar novos fertilizantes,
solubilizados e ndo apresentarem problemas de cordado o alto custo e a finitude das matérias-primas vin-
sdo dos tubos de irrigacado, e, ou pulverizagéo e, prindas de recursos naturais ndo renovaveis. O Brasil pre-
palmente, por ndo apresentarem incompatibilidade carisa dedicar-se fortemente a atender todos os siste-
0 manejo ja usado, seja o sistema de producédo converas de producdo, pois é estrategicamente adequado
cional ou o organico. incentivartanto a agricultura de grandes areas e produ-

A aplicagdo é usualmente por via de solugédo, no trividade quanto a agricultura organica, comumente fa-
tamento de material propagativo ou em pulverizacéo dailiar e, também, os demais arranjos produtivos. O uso
parte aérea das plantas, em ambiente controlado odas acidos humicos adequa-se a todas essas modalida-
campo. Entende-se que a aplicacdo deve ser realizaés, sem incompatibilidade com seus sistemas de pro-
nos estadios fisioldgicos apropriados da cultura, pducao, como ja mencionado.
exemplo, antes do plantio, no material propagativo (se- E necessario, ainda, caminhar persistentemente para
mentes, estacas, bulbos, etc), seguida de pulverizacéedeterminacdo das concentracdes Otimas de acidos
durante os estadios de crescimento vegetativo, floreskhitmicos para as diferentes culturas, para cada sistema
mento e frutificacdo. Para material propagativo, usa-se manejo e para cada regiddicionalmente, uma fer
a imersédo das sementes, das bases das estacas ou dtegissibilidade é o uso de acidos humicos para favore-
tema radicular de mudas de raizes nuas. Os resultades a inoculagdo de micro-organismos promotores de
tém mostrado que o efeito depende da concentracdo ugascimento, por exemplo, os fixadores de nitrogénio,
da, ou seja, existe uma concentragdo ideal para cada oglsolubilizadores de fésforo e os produtores de auxinas.
tura.Acima disso, ha diminuigdo do efeito, inclusive, al- Com o crescente aumento dos custos e dos impac-
gumas vezes, sendo prejudiciais em relacdo a ndo aplites ambientais, gerados pela fabricacdo e uso de fertili-
¢do.Assim, mesmo dentro desse curto intervalo, sdo obantes quimicos, a busca de métodos sustentaveis tem
servados efeitos benéficos, para algumas plantas, e dimeentivado os estudos com bactérias promotoras de
nuicdo de desempenho, para outhdém disso, os &aci- crescimento vegetal (Baldot&t al, 2010b).
dos humicos variam em composicao, em funcéo do mate- As bactérias promotoras de crescimento podem co-
rial usado para seu isolamento. Isso quer dizer que nélmeizar a regido rizosférica e filosférica, o interior
recomendével o uso dos acidos humicos de fornfandofiticas) ou a superficie (epifiticas) de tecidos ve-
empirica, sem conhecimento cientifico. Como é ungetais como potenciais agentes do crescimento e de pro-
tecnologia em construcdo, devem os pesquisadores tiegdo de plantas. Essas bactérias sdo descritas como ca-
terligar-se em redes de conhecimento, para irem confpiazes de fixar nitrogénio atmosférico, produzir
buindo com opc¢des que melhorem o efeito dos acidbsrménios vegetais, solubilizar fosfato, sintetizar
humicos na produtividade da agricultura brasileira. sidero6foros, promover o controle bioldgico e a indugéo

Como ja dito, uma grande vantagem da aplicagédo dde resisténcia sistémica na planta hospedeira. Deste
acidos humicos é a compatibilidade com os demais simodo, o isolamento, a caracterizacéo e a selecédo de bac-
temas de producédo agricolas. Sua aplicacdo dentro td&xsas promotoras de crescimento, visam, portanto, a
concentracdes adequadas € benéfica, mas ressaltgpsssibilidade de agregar valor em propagulos, ou em tra-
contudo, que se deve conhecer a concentracdo ideal garaentos de aclimatacdo e, em campo, ao inocular as
cada cultura. plantas com estirpes selecionadas.

Pode-se considerar que o custo dos acidos humicosOs acidos himicos poderiam ser fonte de carbono
é baixo, uma vez que eles sdo extraidos de compospasa esses micro-organismos, auxiliando, ainda, na ade-
organicos e aplicam-se concentracdes baixas, de mincia as plantas e na protecao contra as condicdes des-
gramas por litro. Os procedimentos de extracdo s@woraveis, como a radiacdo solprolongando a vida
simples, podendo ser adaptados para uma empresautil-do inodculo e, com isso, melhorando a eficiéncia de
ral, sem maiores impactos de residuos do processoatdonizacdo das plantas por esses organismos benéfi-
obtencdo. Como séo aplicadas concentracdes baixagps, 0s quais sao selecionados no meio ambiente, culti-
processo de extracdo, mesmo se operacionalizado pados em laboratério e reaplicados, para viverem asso-
empresas comerciais, chegara ao produtor com pre@isdos as plantas e aumentarem seu desempenho produ-
acessiveis, que nao onerardo demasiadamente o ctisim. Especialmente, essa € uma biotecnologia de gran-
de producdo. O custo beneficio é alto e, para a analgpotencial para a propagacao de plantas, sobretudo para
econdmica, usa-se, praticamente o custo de aplicacdaultura de tecidos.
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CONSIDERACOES FINAIS o dos &cidos fulvicos, ndo afetados pelo abaixamento
do pH.A composicéo elementass grupos funcionais
e a reatividade das substancias himicas podem ser in-

u- . N
A A (t)erpretados de forma relativamente convergente, a luz
CO consenso sobre 0 assumas. substancias himicas

de ambos os modelos.

tém sido descritas genericamente como macromoléculas . ~ A .o .
9 As titulagBes redox de substancias humicas permi-

orgéanicas heterogéneas, de coloracao escura, result{aedrﬂ estimar o potencial formal padrao do eletr6Bg]

do mgtabollsmf) (_je mwrommsmo/sA apll\ca(;ao d? e a capacidade de oxidacédo (COx), fatores intensidade e
cc?nc_eno da qumllca das supr,almoleculgsAas. SUbStanCdgﬁacidade da atividade de elétrons, respectivamente,
hu,m_lcas, €m razao de,u_ma sere de\ewdenmaf Croma'ottﬂélogos ao pH e a capacidade de neutralizacado, para o
graficas e espef:troscoplcas, levou a postulagdo de U0 de protons. Os radicais livres do tipo semiquinonas
hova concepgao para a sua estrutura. Pelo mOd%ilgs substancias humicas séo grupos doadores de elétrons

supramolecularsubstancias génicas diversas, mas re-o podem ser oxidados pelo iodg),(has titulagdes redox

Ialttlvam.enteN peq.uenasﬂ, Tormgm agtegadps utm.jos eNYBimétricas. O processo de estabilizagdo dos residuos
si por ligacdes hidrogénio e interacfes hidrofébicas fr%’rgénicos ocorre com o aumento da concentracio de

cas, formando um arranjamento supramolec}tﬁase espécies aromaticas, como os grupos fendlicos, as
arranjamento apresenta massa molecular s6 apare%tg

Apesar do progresso aceddo no estudo da quimica

) ~duinonas e as semiquinonas. Esses grupamentos quimi-
mente elevada, mas que pode ser constante e indefinigds 4presentam aspectos semelhantes, dos pontos de vista

mente alterada, de acordo com as variacoes das coRdifyra) e reativo, sendo importantes nas reaces redox
¢Ges do meio de reacdo. Os acidos fllvicos foram defjaq sypstancias himicas. Observa-se, portanto, a eleva-
nidos como produto da associacdo de moléculas peaygy conjunta da atividade redox e da concentragéo de
nas e hidrofilicas, com uma quantidade de grupos fungjznos funcionais aromaticos, associados a estabilida-
onais acidos suficiente para manter os agregadgs gas substancias hiimicas, cuja génese é modulada pe-
dispersos, em qualquer valor de pH. Os acidos himicegs ambiencias das amostras. Portanto, os dados mos-
por sua vez, foram definidos como associacoes nas quai§am a possibilidade de comparacdo e de monito-
predominam compostos hidrofébicos (cadeias polimesmento dos estoques de matéria organica de solos, adu-
tilénicas, acidos graxos, esteroides), estabilizados gjg¢ organicos e sedimentos de aguas interiores e ocea-
pH neutro por forgas hidrofébicas dispersivascon-  picas, por meio dos indices de estabilidade do carbono,
formacédo dos acidos humicos cresce progressivameat%artir das titulagdes redox, aqui abordadaicional-
de tamanho quando as forcas oriundas das ligagdes Gaghte, nas regides tropicais, os solos encontram-se, fre-
o hidrogénio séo progressivamente aumentadas, até H0tntemente, em estadio avancado de intemperismo,
valor baixo de pH, no qual floculam. O termo humingom argilas de baixa atividade, com elevados teores de
refere-se a fragdo organica insoluvel, remanescente glados de Fe e dal, alta capacidade de adsorcdo de
extracdo dos acidos himicos e fulvicos. fosfatos e, algumas vezes, carater eletropositigsim,
Assim, a concepcéo estrutural mais aceita atualmefayaliagao qualitativa dos estoques de matéria organica,
te indica que as substancias humicas apresentam-se CYHPmeio da COx das substancias himicas, pode contri-
agregados supramoleculares, organizando-se &jiir para a adocio de estratégias de manejo, visando ao
assembleias de diversos compostos organicos de bai@nento das suas formas reduzidas e a geracédo de car-
massa moleculacontendo dominios predominantemengas negativas nesses sistenfes.contrario, espera-se
te hidrofilicos (acidos fulvicos) ou hidrofilico- que a oxidacéo dos residuos organicos resulte na maior
hidrofobicos (acidos humicos). O que ocorre nos sistemissao de gases de efeito estufa e na diminuicédo da
mas naturais € uma mistura desses dominios, ou sejateaslidade do solo.

substancias himicas nao ocorrem de forma discreta, masQuanto ao fendmeno de adsorcao,dedbetroquimi-
continua. Esses agregados sao mantidos em solugaoqpg de fundamental importancia na ciclagem desse ele-
pontes de hidrogénio e por interagdes hidrofobicas qufiento em sistemas naturais, sobretudo nos solos tropi-
isoladamente, sdo ligacoes fracas, que, entretanto, qugdlis, comumente ricos em 6xidos de &= substancias

do somadas, podem fornecer estruturacdo a ess$@nicas podem atuar como transportadores de elétrons
subséncias e, assim, resultar numa apenas aparente afi&e micro-organismos e a fase soélida férrica. Na pre-
massa moleculaiQuando, operacionalmente, promosenca de substancias himicas como mediadoras das rea-
ve-se a ionizagdo com extratores alcalinos, ambos @Ses redox, o sistema integrado poderia superar as limi-
grupos sao solubilizadoé. acidificagéo, pelo contra- tacdes impostas pela baixa solubilidade das formas cris-
rio, promove apenas a precipitacdo dos chamados &gitinas de Fe, aumentando a cinética de reducéo, poden-
dos humicos, que apresentam carater meote que do resultar na solubilizacdo do P previamente adsorvido.
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Mesmo nos solos aerados, acontecem microcosmosaboracdo de professores e instituicdes, entre eles,
redox representativos, na porosidade de menor diand@séAugustoTeixeira doAmaral (Fitotecnia/l UFESAry
tro, permanentemente saturada com 4gua. Contudo, a t&ealos XavierVelloso (Solos/lUFRRJ e UENF), Carlos
de reducéo microbiana de substancias himicas e de [Eduardo Rezende (Ciénciambientais/UENF), Doracy
pécies solidas de Fe(lll) depende da presenca dos midressoa Ramos (Solos UFRRJ e UENF), Fabio Lopes
organismos apropriados, da qualidade e da concent€ilivares (Biociéncias e Biotecnologia/UENF), Luciano
¢ao de substrato. Esses fatores condicionam o poterfeasqualoto Canellas (Solos/UENF), Maria Cristina Ca-
al redox, que pode controlar a dindmica e o campo dela (Ciéncias Quimicas/UENF) e Ricardo Bressan
estabilidade das espécies quimicas existeAtssm, a Smith (FisiologiaVegetal/lUENF), GabrieAradjo San-
reducdo microbiana de substancias humicas ndo so ters (Solos/UFRRJ), Ladislau Martin-Neto (CNPDIA/
consequéncias para a biogeoquimica de Fena$ tam- EMBRAPA), Mauricio Paulo Ferreira Fontes\éctor
bém, no destino de poluentes inorganicos e organicdsigo Alvarez V. (Solos/UFV),Alessandro Piccolo e
no ambiente. Esses resultados sugerem que redu@docardo Spaccinilniversita® di Napoli Federico II,
microbiana de substancias humicas tenha papel indisp@uwrtici, Italia), Nelson Garcés PéreFdcultad de
savel na mobilizacao e retencdo de metais toxicosAgronomia de la UNAH, CubaRessaltamos, também,
hidrocarbonetos e na degradacao de poluentes orgémivalorosa contribuicdo dos funcionarios e dos alunos
cos, tornando-se um importante tema a ser considerattograduacéo e pds-graduacéo, vinculados ao estudo de
na continuidade da pesquisa cientifica. Quimica e Fertilidade do Solégradecemos a En-
Dados recentes, estimados por célculos de energi@nheira-Arquiteta, Urbanista e Sanitarista Maeli Estre-
livre de reacdo, mostraram que espécies de quinofaBorges, pelas sugestdes a revisdo.
oxidadas e reduzidas formam assembleias estaveis. Es-
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