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Resumo
As substancias himicas (SH) desempenham papel importante no ambiente. Elas sdo responsaveis por
transportar e biodisponibilizar nutrientes para as plantas, bem como complexar metais e compostos
organicos, que sdo potencialmente tdxicos a vida terrestre e aquéatica. No caso do Hg participam diretamente
no ciclo deste metal na natureza, reduzindo-o de Hg?* para Hg® e imobilizando-o0 por complexacéo. Esta
revisdo descreve a importancia das SH para o ambiente, abordando aspectos sobre a estrutura quimica dos
acidos fulvicos e himicos e a interagdo com o0 Hg, um metal altamente toxico.

Palavras-Chave; Acido hiimico, 4cido falvico, mercurio, rio Suwannee.

Abstract
Humic substances (HS) play an important role in the environment. They are responsible for carrying and
biodisponibilizar plant nutrients as well as complexing metals and organic compounds, which are potentially
toxic to terrestrial and aquatic life. In the case of Hg directly participate in the cycle of this metal in nature,
reducing it of Hg?* to Hg® and immobilizing it for complexation. This review describes the importance of the
environment SH, addressing aspects of the chemical structure of humic and fulvic acids and interaction with
the mercury, a metal highly toxic.
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1. Introducéo

Substancias humicas (SH) sdo misturas
complexas e heterogéneas de materiais
polidispersos, formadas por reagdes quimicas e
bioquimicas durante a decomposicdo e
transformacdo de restos de plantas e
microrganismos. Lignina e os seus produtos de

transformacdo, assim como polissacaridos,
melanina, cutina, proteinas, lipideos, &cidos
nucleicos, particulas finas carvdo, etc., séo

componentes importantes que participam neste
processo (MUSCOLO etal., 2013).

Os primeiros estudos para compreender a
origem e a composi¢do das SH foram realizados
por Sprengel entre 1826 e 1837. Este pesquisador
observou que solos mais alcalinos apresentavam
maior quantidade de AH, tornando-os mais férteis.
Mulder e contemporaneos seguiam a linha de que
diferentes fracdes humicas eram compostas
quimicamente individuais e ndo possuiam
nitrogénio em sua estrutura molecular. Ao final do
século XX, comegaram a ser realizados estudos a
fim de classificar as fra¢cdes hiimicas.

O termo "SH" é usado num sentido genérico
para aquelas substancias formadas por &cidos
hamicos (AH), fulvicos (AF) e huminas. Todos
sdo partes de um sistema supramolecular
extremamente heterogéneo e as diferencas entre as
subdivisbes sdo devido as variagbes na
composicdo  quimica, acidez, grau de
hidrofobicidade, e associagdes de moléculas (LIU
etal., 2013).

Com base na solubilidade em fungdo do pH,
as SH podem ser divididas em trés fragdes. AH é
a fragdo que é soluvel sob as condi¢Bes de pH
alcalino e sub-neutro, AF é a fracdo soltvel em
agua independentemente do pH e humina que é a
fracdo insoltvel a qualquer valor de pH (NUZZO,
et al, 2013). A Tabela 1 mostra a classificacdo
aceita atualmente para os diversos tipos de SH.

As SH desempenham papel importante na
sustentabilidade da vida terrestre, sua natureza
quimica heterogénea exerce papel multifuncional
no ambiente por meio do controle do ciclo
biogeoquimico do carbono (LAL, 2004
PICCOLO, et al, , 2004), fornecendo nutrientes
para o crescimento das plantas (NARDI, et al,
2007), e interagindo com poluentes inorganicos
(NEBBIOSO e PICCOLO, 2009) e organicos
(SMEJKALOVA et al., 2009).

A fim de demostrar a importancia das SH os
seguintes topicos foram abordados nesta revisdo:
substancias hdmicas; importancia das substancias
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hamicas, estrutura e composicdo das substancias
hamicas, Interacdo entre substancias humicas e
Hg.

Tabela 1. Defini¢des usadas na quimica do himus

Termos Defini¢des
. Substancias de cor escura, alto peso
SH /material ’ P
hiimico/ molecular, estrutura complexa e
, indefinida. Resultantes da
himus - . .
decomposicao de vegetais e animais.
Substancias presentes no solo, com
A baixo peso molecular, composi¢do e
Substancias p ’ POSI¢

estrutura definida, como aminoacidos,
carboidratos, ceras, lipideos, resinas,
acidos graxos, etc.

nao hiimicas

Parte do material organico presente no
solo, de cor escura, insolivel em bases
e acidos.

Humina

Material colorido remanescente, apos
separacdo dos AH por precipitagdo em
meio acido

Acido falvico

Material organico de cor escura. Pode
ser

Acido himico extraido do solo por vérios reagentes
eé
insoluvel em meio acido (pH < 2).

Fonte: Rocha e Rosa (2003)

2. Metodologia

Para a realizacdo desta revisdo sobre as
SH foram consultadas obras desde os anos 70 até
atual. Foram consultadas fontes bibliograficas
como: Scopus, Scirus, Chemical Abstract e Scielo.

3. Substancias humicas

O material organico que cai na superficie
do solo ¢ incorporado até a profundidade de 60
cm. Em seguida, parte desse material comeca a se
decompor por um processo conhecido como
humifica¢do (Figura 1). Nesse processo sdo
observadas transformagdes quimicas, fisicas e
bioldgicas.

As transformag¢des quimicas comecam
imediatamente ap6s a morte dos tecidos. Nessa
fase ocorre um ataque microbiologico sobre os
compostos  facilmente fermentdveis como
acucares, hemiceluloses, amido e pectinas. As
transformagdes fisicas consistem no trituramento
e incorporagdo ao solo dos residuos organicos. A
fauna do solo, representada pelos acaros,
colémbolas, minhocas, etc sdo os responsaveis



pela transformagdo fisica. Finalmente, as
transformagoes biologicas sdo operadas pelos
microrganismos, tais como os fungos. Apos a
digestdo, tem-se nos excrementos da microflora
compostos soluveis e/ou misciveis em agua e uma
parte  residual. Como  resultado  dessas
transformacdes tem-se a formacdo de varios
grupos funcionais (Tabela 2).

Organismo Morto
(Animais e Vegetais)

S

Hidratos de Carbono, Lignina

proteinas, etc.

| |

« CO;

€0 Agio dos e

:i)q <~ Microrganismo Microrganismo NO;
3

Substancias de natureza aromaticas
( polifenois, quinonas)
Petidicos l
Aminoécidos

Produtos de decomposigao,
sintese e metabolismo

e

Substancias de natureza
quinona

N

Condensagdo
Condensagao

Y e

Moléculas Primérias das Substancias Hamicas
Figura 1. Representacdo esquematica da transformagdo
da matéria organica do solo (Fonte: COSTA, 1985).

Do ponto de vista ambiental, a
humificacdo é um processo gradativo que leva
milhares de anos, sendo globalmente distribuidos
em ambientes terrestres e aquaticos. Estima-se
que 50% do carbono dissolvido em &guas
superficiais e oceédnicas consistem de matéria
organica do tipo refrataria (BURBA et al., 1994.;
ROCHA et al.,1998.). Além disso, as condicles
climaticas e a atividade microbioldgica sdo fatores
gue influenciam enormemente a concentragdo e as
caracteristicas das SH (COSTA, 1985).

3.1 Estrutura e composicéo das substancias
hdmicas

Ja se compreendia, no final do século
XIX, que as SH eram uma mistura complexa de
substancias organicas com natureza
principalmente coloidal e com propriedades
fracamente 4cidas. Também ja se tinha
informac¢des a respeito da sua interagdo com
outros componentes do solo. No comeco do
século XX muitos pesquisadores tentaram
elucidar uma estrutura de natureza quimica das
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SH. As duas principais correntes dessa época
eram: i) que as SH teriam a lignina como
precursor ¢ ii) que a celulose ou agucares simples
seriam as fontes de SH.

Alguns pesquisadores propuseram estruturas
quimicas para as SH. Cada estrutura proposta foi
caracterizada por grupos funcionais similares com
a presenca de componentes alifaticos e
aromaticos. A Figura 2 mostra a estrutura
proposta por Fuchs.

Tabela 2. Grupo ligantes existente na estrutura dos AH
e AF

Grupo Estrutura Classificacéo
R—NH, . L
Amina primaria
R;—N —R,
. | Amina secundaria
Nitrogenados H
Rl_N _R2
| Amina Terciaria
R3
Carbonila Ri— C\O Aldeidos ou cetonas
Hidroxila R—-OH Alcoois
) - Acidos carboxilicos
R
Carbonila —CO00 ou acetatos
Imina R —C=NH
I
R,
Tioéter Ri—S—R,
(I)H
Fosfonatos O <*— P—0O°
R
o
I
Sulfonatos 0= S=0
I
R

A Figura 3 mostra a estrutura proposta por
Schulten e Schntzer, (1993). Nessa proposta o
oxigénio esta presente como grupos carboxilicos,
fenolicos, hidroxilicos, ésteres e éteres. O
nitrogénio estd presente como  estruturas



heterociclicas e como nitrilas. A composicao
elementar da estrutura das SH na Figura 3 é
Ca08H328090Ns € tem tamanho molecular de 5540
Da.

Figura 2: Estrutura das SH proposto por Fuchs
(STEVENSON, 1994)

Na Figura 4 é apresentado um modelo de
estrutura para os 4acido fdlvicos (ELKINS e
NELSON, 2002). Os principais grupos funcionais
sdo: carboxilicos e dicarboxilicos alifaticos e
aromaticos, hidroxilas fenolicas e alcdolicas,
carbonilas, hidroxiacidos e acido salicilico.

Tabela 3. Propriedades Gerais das SH e seus efeitos no solo
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A Figura 5 mostra um modelo de estrutura do
acido fdlvico do rio Suwannee que é baseada em
evidéncias experimentais (propriedades
espectroscopicas e eletroquimicas ) (NANTSIS, e
CARPER, 1998; .TROUT, e KUBICKI, 2006.;
RAMALHO, et al, 2007).Por varias décadas, as
SH foram consideradas como polimeros
macromoleculares(STENVENSON,1994).  Essa
afirmagdo foi baseada na proposta de que SH
seriam macromoléculas orgénicas, apresentando
caracteristicas similares as macromoléculas
bioldgicas como proteinas, polissacarideos, acidos
nucléicos e lignina. e, mais recentemente, Sein, et
al. (1999) propds a existéncia de espagos vazios
de diferentes tamanhos, onde poderiam ser
alojados outros compostos organicos, hidrofilicos
ou hidrofobicos, como carboidratos e materiais
proteinaceos, lipidios, agrotoxicos e outros
poluentes, além de elementos inorganicos como
argilas e 6xidos-hidroxidos.

3.1 Importéncia das substancias humicas
. A Tabela 3 apresenta as propriedades

gerais das substancias humicas e sua importancia
para o solo.

Propriedades Observagdes

Cor A cor escura de muitos
solos ¢ causada pelas SH;

Retencao de agua Podem reter agua até 20
vezes sua massa;

Combinagdo com argilominerais Cimentam particulas do

solo formando agregados;

Efeitos no solo

Retengdo de calor, auxilio na
germinagdo de sementes.

Evitam a erosio € mantém a
umidade do solo

Permitem a troca de gases ¢
aumentam a permeabilidade do solo

Quelagao Formam complexos estaveis com  Melhoram a disponibilidade de
Cu?", Mn?*, Zn*" € outros cations;  nutrientes para as plantas maiores

Insolubilidade em agua Devido a sua associagao
com argilas e sais de
cations di e trivalentes;

Pouca matéria orgénica ¢ lixiviada;

Acgdo tampao Tem fungdo tamponante em amplos Ajudam a manter as condigdes

intervalos de pH;

reacionais do solo;

Troca de cations A acidez total das fragdes isoladas ~ Aumentam a concentragdo total de
do humus varia de 300 a 1.400 carbono do solo. De 20 a 70% da
cmoles kg'; CTC de solos se deve a matéria

organica;

Mineralizagdo A decomposi¢do da matéria Fornecimento de nutrientes para o

organica fornece CO,, NH4,NOj3’,  crescimento das plantas.

POs3 e SO472.

Fonte: Stevenson (1994) adaptado por Rocha et al. (2009).
83



Scientia Amazonia, v. 3, n.3, 80-88, 2014
Revista on-line http://www.scientia.ufam.edu.br

Set-Dez ISSN:2238.1910

J 0H
o, O [CH3lg-2
UH o a we X
o s
. w=0H N
¥ H—1{CH3lg-y
N

H
O (CHslg s @ (CHy0hg-3

OH a"\ro
L]
e {CH3)p-4
(Clhy) gep
H 2
B
Ho CEN
@ vl
{CHabg5

Figura 3. Modelo de &cido himico proposto por SCULTEN e SCNTZER (1993)

COOH

H5CO
COOH
Figura 4. Modelo de estrutura de acido fllvico proposta

por ELKINS e NELSON (2002)

Figura 5. Modelo de estrutura proposta para o acido
falvico do rio Suwannee

O primeiro a postular uma descrigdo
alternativa para a estrutura molecular das SH foi
Wershaw, 1986. Ele propos que as SH, sendo
anfifilicas, formam misturas de agregados de
moléculas em solu¢do. Em sua opinido, agregados
himicos sdo mantidos por mecanismos de ligagdo

84

como as ligagdes de hidrogénio e interagdes
hidrofobicas (WERSHAW, 1993). Por considerar
o conceito micelar bem  estabelecido
(PUCHALSKI et al., 1992.; WERSHAW, 1993),
sugerem que agregados hiimicos sdo semelhantes
as micelas as quais possuem interiores
preferencialmente  compostos  por  porgdes
hidrofobicas e os componentes carregados estdo
posicionados na superficie externa. Engebretson, e
Wandruszka, (1997). usando fluorescéncia e
pireno em seus estudos, mostraram evidéncias
experimentais em favor do modelo de micelas.
Piccolo et al. (1996) foram os primeiros a mostrar
que a estrutura macromolecular das SH pode nao
ser inteiramente polimérica. Segundo Piccolo e

Conte, (2000). o grande tamanho molecular
geralmente observado pode ser considerado como
um resultado de associagdes de pequenas
moléculas influenciadas por forgas fracas tais
como ligacdes de hidrogénio, que podem ser
facilmente desfeitas.

Dependendo do ecossistema a composi¢ao
elementar das SH sofre certa variagdo. Os
elementos encontrados nas SH sd@o: carbono,
oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
fosforo, sendo que destes elementos a maior
quantidade encontrada sdo o carbono e o oxigénio
(ROCHA et al.,, 2003). Em geral, os Aacidos
falvicos apresentam maior quantidade de oxigénio



do que os acidos humicos. Os acidos humicos
maior quantidade de carbono que os 4acidos
falvicos. O oxigénio aparece na sua maioria, em
forma de carboxilas e hidroxilas fendlicas e, em
minoria, na forma de grupos como éteres, alcoois,
¢ésteres. Dependendo da fonte de matéria organica
que deu origem a SH, outros grupos funcionais
contendo nitrogénio, enxofre ou fosforo, podem
aparecer.

Infere-se da Tabela 4 que os &cidos
hdamicos (AH) tém maior teor de carbono e menor
teor de oxigénio em relacdo ao acido falvico (AF).
Além disso, os AH apresentam uma quantidade
um pouco maior de nitrogénio do que AF. O grau
de aromaticidade é dado pela razdo C/H e nas SH
é maior para os AH. Por sua vez, os AF possuem
mais grupos funcionais de natureza &cida
(carboxila, em geral), cuja acidez total estd em
torno de 9 a 14 mol Kg * sendo mais elevada do
que a dos AH que varia de 4 a 8,7 mol Kg*. Esta
variacdo depende do ecossistema e do método de
extracdo das SH (CHEN et al., 2008).

Tabela 4. Composicéo elementar media (%) de AH e
AF extraidos de solos de origem pedogénica

Elemento AH AF
C 53,8-58,7 40,7-50,6
H 3,262 3,8-7,0
o] 32,8-38,3 39,7-49,8
N 0,8-43 0,9-3,3
S 0,1-15 0,1-3,6

Fonte: Rocha e Rosa (2003)

Na Tabela 5 estdo registrados alguns
valores de composicdo elementar em percentual
de AF e AH extraidos de aguas naturais.

Tabela 5. Composi¢do elementar (%) de SH extraidas
de aguas naturais

Elemento AF AH
C 55,03 54,99
H 5,24 4,84
0 36,08 33,64
S 2 1,51
N 1,42 2,24

Fonte: Rocha et al. (2009).

Conforme mostrado na Tabela 5, o0s
acidos humicos extraidos de 4aguas naturais
apresentam menor teor de oxigénio do que o0s
acidos fulvicos. Todavia, os 4&cidos fulvicos
extraidos de dguas naturais apresentam maior teor
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de carbono, em relacdo aos AH. O contetdo de N,
em geral, para o acido fulvico é menor do que
para o acido humico, seja em amostras extraidas
de solos ou de &guas. Na Tabela 6 sdo
apresentados os valores das concentracdes de SH
extraidas de aguas naturais.

Tabela 6. ConcentracGes estimadas de SH extraidas de
aguas naturais

Aguas Concentragdo (mg L)
Superficiais 7-30
Subterraneas 20
Marinhas* 2,9x1073

*Teor de acidos humicos aquaticos (fracdo das SH)
obtidas. Fonte: Rocha et al. (2009) e seus autores.

Devido ao fato da concentracdo das SH
ser tdo pequena em daguas naturais, a extragao
versus a avaliacdo da sua concentracdo sdo etapas
fundamentais para os estudos relacionados com as
suas propriedades. S&o requeridos grandes
volumes de amostra de agua para extrair
quantidades satisfatorias de material huamico,
devido & baixa concentracdo das SH em &guas
naturais (ROCHA et al., 2003).

3.3 Interacdo entre substancias humicas e
Hg

Uma das reagdes responsaveis pela
ligagdo no processo de metilagdo do Hg sdo
aquelas que ocorrem com 0s grupos funcionais da
substancia himica (RAVICHANDRAN, 2004). A
interacdo entre Hg e substdncias himicas tem
como caracteristica principal na literatura a
certeza da ocorréncia de dois processos: reducao
e/ou complexacao.

Os acidos humicos podem formar
complexo com diferentes metais potencialmente
toxico, inclusive o Hg?* (MEILI et al., 1991). No
caso do Hg a complexacdo se deve a alta
afinidade pelos acidos fulvicos e himicos (GUI-
FEN et al., 2006.) A ligagcdo entre 0 Hg e as
substdncias hdmicas sdo tdo fortes que a
especiacdo e o contetdo de Hg é amplamente
controlados pelos complexos hdmicos.
Evidentemente, o valor de pH é uma variavel
importante no processo de complexacdo. Yin et
al., (1997) afirmam que o Hg** se liga fortemente
com substancias humicas em valores de pH 2,0,
4,0e6,0.



Por causa desse fendmeno os &cidos
himicos  influenciam  no  transporte e
transformacdo do Hg em sistemas solo-planta,
especialmente em solos com baixo teor de argila;
na reducdo da quantidade de Hg disponivel no
solo, impedido o Hg de ser transportado para
plantas ou lixiviado; na prética, os acidos humicos
controlam o transporte de Hg na cadeia alimentar
de solos poluidos por Hg.(WANG, et al, 1995).

A complexagdo entre os &cidos humicos e
0 Hg pode reduzir a producdo do mercurio
metilado, diminuindo a disponibilidade de Hg-
inorganico dissolvido pela metilagdo de bactérias.
Como agentes complexantes, as SH influem no
transporte, acumulo, toxicidade,
biodisponibilidade de espécies metalicas e
nutrientes para plantas e/ou organismos da micro
ou macrofauna. Além do que, interagem com
compostos organicos antrépicos como pesticidas e
herbicidas (xenobidticos), por efeitos: adsorcao,
solubilizagéo, hidrolise, processos
microbiolégicos e fotossensibilizantes. Outro
importante papel desempenhado pelas SH é o
efeito solubilizante sobre os compostos organicos
influenciando na dispersdo, mobilidade, e no
transporte desses produtos xenobidticos, nos
sistemas terrestres e aquaticos. Em altas
concentra¢des, durante o processo de tratamento
de agua, as SH podem reagir com o cloro,
produzindo compostos orgénicos halogenados, 0s
quais possuem caracteristicas  cancerigenas.
(ROCHA et al., 1997.; ROCHA et al.,2003;
ROCHA et al., 2009).

Dentre os sitios ligantes da estrutura
quimica dos &cidos hamicos as interacfes mais
fortes sdo determinadas principalmente por grupos
oxigenados. Por outro lado, a maior capacidade
complexante do AF é atribuida ao elevado teor de
grupos carboxilicos.(CHAI et al., 2012).

Além disso, 0 mecanismo da reducdo do
Hg pelas substancias humicas ndo é bem
estabelecido. Para Alberts et al., (1974). o Hg® é
formado em solucéo aquosa pela reducdo Hg?* por
uma reacdo cinética de primeira ordem,
envolvendo a interacdo das espécies com elétrons
dos radicais livres do acido humico. Allard e
Arsenie, (1991), afirmaram que o0s sitios
complexantes disponiveis tem forte efeito inibidor
sobre a producdo do Hg° indicando que a reducédo
do Hg?* é um processo intramolecular. Rocha et
al. (2000) também atribuiram aos sitios ligantes o
processo de reducdo, adicionando que 0 processo
ocorre de forma lenta. Serudo, et al. (2007),
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atribuiram aos principais grupos funcionais
correlacionados o  processo de  reducdo,
principalmente os fendlicos, carboxilicos e
amidas, enquanto que 0S grupos éteres,
hidroxilicos, aldeidos e cetonas estavam
envolvidos no processo de complexacao.

4. Considerac0es finais

As SH sdo reconhecidas por
desempenhar papel importante no ambiente,
por exemplo, tornam os solos mais férteis
favorecendo o crescimento de plantas, séo
responsaveis por complexar poluentes
inorgdnicos e organicos, diminuindo a
toxidade desses poluentes para vida terrestre e
aquatica, assim como influenciam no ciclo do
mercurio na natureza. Apesar do grande
avanco tecnologico e das varias técnicas
disponiveis para o0 estudo das SH,
infelizmente, ainda ndo existir na literatura
consenso sobre a estrutural quimica exata das
SH, bem como sua interacdo com o Hg. A
literatura apresenta apenas modelos baseados
em evidéncias experimentais e
espectroscopicas.
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