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Resumo: Esta revisiao teve como objetivo discutir a origem, dinamica e efeitos dos acidos organicos de baixa
massa molecular e seus papéis nos solos e ecossistemas. As principais fontes de dcidos organicos nos solos incluem
residuos vegetais, exsudatos de raizes e metabdlitos microbianos. As concentra¢des de acidos organicos individuais
ou seu total combinado nas solu¢ées do solo diminuem em relagdo as suas principais fontes, mesmo nos
horizontes organicos. Esta diminuicio é devida a processos como sor¢io, biodegradacio, lixiviagdo para camadas
mais profundas do solo e efeitos de dilui¢do. A vida util dos acidos organicos pode vatiar significativamente, indo
de segundos a horas. Aqueles com cadeias de carbono mais curtas sio volatilizados e/ou decompostos
rapidamente nas camadas superiores do solo. Nesta revisdo sdao apresentadas varias funcdes importantes dos acidos
organicos de baixa massa molecular nos solos, incluindo sua participa¢io no ciclo global do carbono, intemperismo
mineral, mobilizacdo e translocacio de aluminio (Al) e ferro (Fe), mobilizagdo de compostos de Fe e fésforo (P)
em solos deficientes nestes nutrientes e detoxificacdo de solos com altos niveis de Al e poluentes. Pesquisas
indicam que os acidos orginicos podem ter efeitos positivos e negativos nas plantas em solos brasileiros,
dependendo de suas concentracdes. E evidente que as informagdes sobre a concentragio e os tipos de dcidos
organicos nos solos tropicais ainda sdo limitadas. Além disso, ha falta de metodologias padronizadas de coleta de
amostras e analises de quantificagio necessarias para estudos conclusivos sobre este topico.

Palavras-chave: icidos alifiticos; acido aliciclicos; acidos aromaticos.

Low molecular weight organic acids in soils: a review

Abstract: This review was intended to discuss the origin, dynamic, and effects of low molecular mass organic
acids and their roles in soils and ecosystems. The main sources of these acids in soils are plant residues, root
exudates, and microbial metabolites. The concentrations of both individual organic acids and their sum in soil
solutions decreases by one-three orders of magnitude as compared with the concentrations in the main sources,
even in the organic horizons. This drastic decrease is due to processes such as sorption and biodegradation, their
migration downward the profile, and dilution effects. The lifespan of organic acids can vary significantly, ranging
from seconds to hours. Those with shorter carbon chains are very rapidly decomposed in the upper horizons. In
this review are discussed several important functions of low molecular mass organic acids in soils, including their
involvement in the global carbon cycle, mineral weathering, aluminum (Al) and iron (Fe) mobilization and
translocation, Fe and phosphorus (P) compounds mobilization in the soils deficient in these nutrients, and
detoxification of soils with increased contents of Al and pollutants in soil solutions. Researches indicate that these
acids can have both positive and negative effects on plants in Brazilian soils, depending on their concentrations.
It is evident that information on the concentration and types of organic acids in tropical soils remains limited.
Additionally, there is a lack of standardized methodologies for sample collection and quantification analysis
necessary for conclusive studies on this topic.
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1. INTRODUCAO

Os acidos organicos de baixa massa molecular (AOBMM), doravante relatados resumidamente de acidos
organicos, sao encontrados no solo em baixos teores, mas a sua formacio, mobilizacio, migracdo, transformacio,
sorc¢do e biodegradacio atraem consideravel interesse da comunidade cientifica.

O conhecimento da origem dos AOBMM ¢ um componente muito importante quando se trata de considerar
o manejo sustentavel do ecossistema solo. Os acidos organicos no solo originam de diferentes fontes que sdo tao
importantes quanto os acidos organicos propriamente ditos. Eles sdao fortemente ligados ao ciclo do carbono com
liquens e algas sendo produtores primarios de acidos organicos e sdo, geralmente, os primeiros colonizadores de
supetficies rochosas (ADELEKE et al., 2017). Parte do ciclo do carbono envolve a interagio dos 4cidos organicos
originarios de espécies biolégicas (microrganismos, plantas e animais) e rocha. Isso é considerado como sendo a
primeira parte do processo de intemperismo, do qual resulta a liberacio de cations para crescimento de plantas
(FENTON & HELYAR, 1999). Por exemplo, acido gluconico é um metabdlito frequentemente descrito por sua
habilidade em induzir a solubilizagao de fosfato (UROZ et al., 2009).

Dessa forma, pode-se dizer que os acidos organicos estao envolvidos, ativamente, no ciclo global do carbono,
uma vez que o sistema solo-planta promove continuamente a entrada de residuos de plantas, exsudatos de raiz e
produtos do metabolismo microbiano no solo. Além disso, os acidos organicos estio envolvidos na transformacio
e dissolugdo de minerais e na movimentacio de elementos quimicos que afetam a dinamica dos nutrientes e
poluentes na solucio do solo. Alguns acidos organicos estdo envolvidos em vias de sinalizagdo para estimular ou
inibir o crescimento e desenvolvimento das plantas, quimotaxia e detoxificacdo de aluminio e outros metais, além
de poluentes organicos (SOKOLOVA, 2020).

Os 4cidos organicos com massa molecular abaixo de 900 Da (Dalton) sdo considerados compostos de baixa
massa molecular, conforme proposto por Macielag (2012). O autor considera esse valor como sendo o limite,
semelhantemente ao valor aceito na farmacologia que distingue moléculas capazes de atravessar a bicamada lipidica
das membranas celulares. As substdncias organicas com massa molecular <900 Da na solu¢do do solo sio
representadas por uma série de compostos, incluindo acidos carboxilicos alifaticos, acidos graxos de cadeia curta,
alguns acidos ciclicos, aminoacidos, acidos fendlicos, fragdes de taninos de baixa massa molecular, carboidratos
soluveis, acidos fulvicos de massa molecular entre 400 - 500 Da, dentre outros compostos (SOKOLOVA, 2020).
Acidos himicos, fiilvicos e huminas, principais componentes dos hiimus, parte mais estavel da matéria organica do
solo, sdo 4cidos organicos aromaticos de alta massa molecular.

A respeito de todos os atributos positivos dos AOBMM, existe ainda uma caréncia de informagSes
considerando o espectro de suas fungdes no solo devido aos desafios associados com a acuricia de quantificacdo
de suas concentracdes tio bem quanto de suas inter/intra-relagbes com fatores bidticos e abidticos no solo
(SCHULZ & VETTERLEIN, 2007; MIMMO et al., 2008; 0BURGER et al., 2009). Quando sintetizado no solo,
uma porcentagem de dcidos organicos sofre metabolismo adicional e se transforma em novos compostos, enquanto
outros sdo adsorvidos nos coloides do solo NWOKE et al., 2008; ANDRADE et al., 2013), tornando-se dificil o
calculo integral da quantidade de 4cidos organicos totais no solo em dado local num determinado tempo. Em adicéo,
processos envolvidos no consumo de 4cidos organicos do solo pelos microrganismos tdo bem quanto a intera¢ao
dos 4cidos organicos com a fase solida do solo sdo parte da visdo controversa que pode causar sub ou
superestimativa da quantidade e tipo de acidos organicos no solo (JONES et al., 2003).

Nas ultimas décadas, os sistemas agticolas implantados no Brasil, tanto irrigados como de sequeiro, em que se
observa o uso intensivo da terra, adogdo de plantas de cobertura e o plantio na palha da cultura antecessora, tém
exigido uma abordagem mais holistica para entender a fun¢do e a dinamica dos AOBMM e, com isso, explicar
possiveis efeitos da sucessio e rotagdo de culturas para manutenc¢do do equilibrio da qualidade quimica e biolégica
do solo.

Nesta revisao sdao apresentadas informagoes relevantes sobre a origem, dindmica e efeitos dos AOBMM em
relagdo ao papel importante que desempenham nos solos e nos ecossistemas, como também resultados de pesquisa
sobre o tema no Brasil. O termo “dcidos organicos” aqui sera usado nao somente para acidos nio ionizados, ou
seja, aqueles que contém um ou mais grupos carboxilas protonados (-COOH), mas também para os anions desses
acidos, aqueles que contém um ou mais grupos carboxilas desprotonados (-COO-), uma vez que grande parte dos
solos tem carater anidnico, ou seja, apresentam pH superior a 3,5 (PAVINATO & ROSELEM, 2008).

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Acidos orginicos do solo
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2.1.1 Tipos

Os acidos organicos alifaticos, aliciclicos e aromaticos de baixa massa molecular, detectados na solu¢ao do
solo, compreendem virias dezenas de acidos alifaticos monocarboxilicos, como os acidos oxalico (C2H2Oy4), butirico
(C4HgOy), férmico (CH20z), propidnico (C3HOy), latico (C3HeOs), valérico (CsHi10O2) e acético (C2H4Oy);
dicarboxilicos como os acidos succinico (C4HsO4), malénico (C3H4Oy), fumarico (C4H4O4), malico (C4HeOs) e
maleico (C4H4Oy), e tricarboxilicos como os acidos citrico (CsHgO7), aconitico (CsHsOg) e tartarico (C4HeOg)
(MCKEAGUE et al., 1986; VAN HESS et al. 1996). O acido organico ciclico ¢é representado, principalmente, pelo
acido chiquimico, e os acidos organicos aromaticos e fendlicos sao mais frequentemente representados pelos acidos
benzoico e cindmico substituidos e ndo substituidos, como 4cidos gilico (C7H¢Os), vanilico (CsHgO4), cumarico
(CoHgO3), protocatecuico  (C7HgO4), cindmico (CoHgOy), ferdlico (CioHi10O4) e cafeico (CoHgOy)
(BAZIRAMAKENGA et al., 1995; SOKOLOVA, 2020).

2.1.2 Concentragio

Como a concentragao dos AOBMM ¢ variavel no tempo e no espago, essa caracteristica se alinha ao conceito
de hot moments e hot spots. A concentracdo de componentes especificos em um determinado solo, num dado
momento, pode aumentar em diversas ordens de magnitude em detrimento da intensificacdo de processos
bioquimicos (KUZYAKOV & BLAGODATSKAYA, 2015).

A concentracio dos AOBMM ¢ resultado de diversos processos, sejam quimicos (sor¢do e complexa¢io),
fisicos (lixiviagdo e eluviacdo) e bioldgicos (biodegradacio e biotransformagao), moderados pelo pH do solo, teor
de argila, atividade microbiana, carbono organico, temperatura e umidade (IKALBITZ et al., 2000; BOLAN et al.,
2011; KAISER & KALBITZ, 2012; GMACH et al., 2020), e seus efeitos sobre o solo e a planta variam com o teor
de matéria organica, classe de solo, granulometria e fertilidade, sistema de plantio, condi¢oes aerdbicas ou
anaerobicas, solos sob pastagem, floresta ou culturas.

Em condi¢Ges anaerdbias, a baixa eficiéncia metabdlica microbiana na conversio do carbono adicionado leva
a0 acumulo de compostos que afetam, de forma irreversivel, a produtividade final das culturas estabelecidas nesse
sistema (BRANCHER et al.,, 1996). Na cultura do arroz irrigado, dentre os numerosos compostos formados pelo
metabolismo anaerébico, destacam-se os acidos acético, butirico, férmico e propidnico, que ocorrem, usualmente,
na faixa de concentracio entre 0,1 a 10 mmol L-l. Dada as suas volatilidades, possuem vida curta na solucio do
solo, porém, sio produzidos de forma continua pela reciclagem microbiana (SPOSITO, 1989).

Strobel (2001) relatou que, em uma ampla gama de ecossistemas, a concentragido de acidos organicos na
solu¢io do solo varia de 0 a 50 pmol L' para acidos di/tricatboxilicos e de 0 a 1 mmol L' para acidos
monocarboxilicos. No entanto, deve ser enfatizado que estas concentragdes podem ser altamente varidveis,
dependendo da classe de solo e de fatores como a extensio das atividades biolégicas e o tipo de vegetacao
predominante na area (ADELEKE et. al., 2017).

Estudos realizados com varias classes de solos e de coberturas vegetais relataram concentra¢ées de AOBMM
na solugio do solo menores que 50 umol L1, podendo variar de 10 a 50 umol L1, onde a disponibilidade de oxigénio
¢ plena (PINHEIRO et al., 2013). Os acidos monocarboxilicos sio frequentemente encontrados em concentracoes
mais elevadas (até 1000 umol L1) na solucdo do solo do que os 4cidos di e tricarboxilicos. Isso se deve a maior
capacidade das moléculas organicas formadas por maior numero de grupos funcionais, como os grupos hidroxila (-
OH) e carboxila (-COOH), serem mais efetivas na competi¢io pelos sitios de adsor¢io do que as de menor nimero

de grupos funcionais.

2.1.3. Determinagdo

O estudo da matéria organica dissolvida (MOD), incluindo os 4cidos organicos, ainda ¢ restrito no contexto
internacional, e incipiente em condi¢es tropicais como no Brasil (GMACH et al., 2020). A composicio molecular
da MOD ¢ importante para compreensio do seu destino no ambiente. Por outro lado, esta analise pode ser
desafiadora devido a baixa concentrag¢ao dos componentes individuais presentes na mistura e ao grande namero de
moléculas distintas (NEBBIOSO & PICCOLO, 2013). E necessario reconhecer que nenhuma técnica analitica
isolada pode detectar 100% da composicio em ambito molecular, visto que matrizes ambientais sao altamente
complexas. Para isto, é importante empregar um conjunto de técnicas para melhor caracterizar a estrutura quimica
das moléculas e quantificar os compostos a base de carbono presentes na MOD (MARTIN-NETO et al., 2023).

As técnicas analiticas, segundo Martins-Neto et al. (2023), incluem a espectrofotometria de absor¢ao na regido

do ultravioleta-visivel (UV-Vis), fluorescéncia molecular e ressonancia magnética nuclear (RMN), sendo todas
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largamente empregadas no estudo da estrutura quimica da MOD. Além disso, a analise de isétopos estaveis de
carbono (12C e 13C) e a datagio por radiocarbono (*C) podem fornecer informagdes relevantes sobre a fonte de
catbono, sua reatividade e seu destino no ambiente. Grande destaque tem sido dado atualmente para a
espectrometria de massas de alta resolu¢do, como a espectrometria de massa de ressondncia de fon ciclotron com
transformacao de Fourtier (FT-ICR-MS). Por meio desta técnica é possivel identificar e quantificar o nimero de
moléculas presentes em uma determinada amostra de solo (NEBBIOSO & PICCOLO, 2013; ROTH et al., 2019).

De acordo com SOKOLOVA (2020), o padrio de AOBMM tem sido confirmado por meio de estudos
realizados em diferentes paises usando cromatografia, espectroscopia, microscopia eletronica e varios métodos
quimicos complementares. No entanto, os dados experimentais disponfveis ndo sdo sempre diretamente
comparaveis, uma vez que o uso de diferentes métodos para isolamento da fase liquida, incluindo diferentes técnicas
para o estudo da sor¢ido e biodegradacio dos acidos organicos, e também de diferentes metodologias em alguns
casos, contribuem para isso.

Outro aspecto que vale ressaltar ¢ a caréncia de metodologia padronizada para a coleta de solo para a andlise
quimica. Silva et al. (2001) coletaram solo da rizosfera das plantas, onde se espera maior concentragao de AOBMM
oriundos dos exsudatos das raizes. Entretanto, Pinheiro et al. (2013) ndo especificaram o local de coleta, somente
delimitaram a profundidade da camada de 0-20 cm de solo. Dada as caracteristicas e volatilidade dos acidos

orginicos, ficam dificultados estudos mais conclusivos sobre o assunto.
2.1.4. Fontes

2.1.4.1. Residuos de plantas

A mudanga no sistema de cultivo do preparo convencional para o sistema plantio direto tem desencadeado
uma série de alteragGes nas propriedades quimicas e fisicas do solo (PAVINATO & ROSELEM, 2008). O plantio
direto, adotado em mais 33 milhGes de hectares no pais (FUENTES-LLANILLO et al.,, 2021), possibilita a
manuten¢do da camada de residuos vegetais na supetficie do solo, fato que estd diretamente relacionado com a
adocio de rotagdo de culturas e a inclusdo de plantas de cobertura para conciliar o rendimento econémico com a
preservacdo da capacidade produtiva do solo. Com isso ¢ possivel ocorrer produgido continua de compostos
organicos hidrossoliveis de baixa massa molecular, podendo resultar em sua perenizacdo no solo (AMARAL et al.,
2004). De acordo com Lynch (1978), o material vegetal que é incorporado ao solo anualmente ¢é a principal fonte
de 4cidos orginicos no solo e em sua solucdo. Esse autor relatou que o 4cido acético foi responsavel por 63% da
composi¢io dos AOBMM produzidos na decomposicido de celulose por microrganismos anaerébios. Dados
disponiveis demonstram a diversidade de AOBMM em tecidos de planta com prevaléncia dos 4cidos oxalico, malico
e citrico, que sdo metabdlitos intermedidrios do ciclo de Krebs, sendo que a concentracio dos mesmos em plantas,
sdo influenciadas pelo tipo de fixacdo do carbono (C3 ou C4) segundo Jones (1998). Uma ampla variacio espacial
e temporal no teor de AOBMM nos tecidos e células vegetais depende da espécie de planta, estidio de
desenvolvimento, estagdo do ano e composi¢io rizosférica (SOKOLOVA, 2020).

Uma das principais fontes de compostos aromadticos na solu¢io do solo sio os produtos da degradagio
oxidativa da lignina que incluem o descolamento das cadeias laterais do fenilpropano, a desidroxilacdo do anel e a
desmetilacio dos grupos metoxil (GUGGENBERGER & ZECH, 1994). A fracao hidrofébica da matéria organica

solivel em 4gua contém a maior parte dos compostos aromaticos.

2.1.4.2. Exsudatos de raizes

As substancias produzidas pelas plantas e liberadas pela raiz (regido rizosférica) sio importantes fontes de
acidos organicos. A exsudagio radicular pelas plantas ¢ amplamente influenciada por estresses no solo. Tais estresses
podem incluir disponibilidade subdtima de recursos essenciais do solo, incluindo 4gua, nutrientes minerais e
oxigénio; toxicidade causada por quantidades excessivas de sal, aluminio, metais pesados e boro, e barreiras a funcio
radicular causadas por impedancia mecanica e temperaturas extremas (LYNCH, 2022). A concentragio dos
AOBMM nas rafzes, geralmente, varia entre 10 e 20 mM, e suas concentragdes no citosol variam entre 0,5 ¢ 10 mM,
o que ¢ cerca de 1.000 vezes maior do que na solugao do solo (0,5-50 uM). Além disso, eles podem aumentar muito,
mesmo em uma ordem de grandeza, sob deficiéncia de nutrientes ou aumento da concentragiao de metal, como por
exemplo Al, que excede o limite de toxicidade (SERENGIN & KOZHEVNIKOVA, 2024). Os acidos organicos
aromaticos fluem do citosol das células radiculares para a solu¢do do solo via difusdo, a favor de um gradiente de
concentra¢do ou de um gradiente de potencial eletroquimico na membrana plasmatica. O influxo de AOBMM com

exsudatos radiculares é considerado um fator que determina o acumulo destes compostos na rizosfera comparado
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com a soluc¢do do solo mais distante das raizes (BAZIRAMAKENGA et al.,, 1995; JONES, 1998; SOKOLOVA et
al.,, 2018).

O tipo e a quantidade de AOBMM liberados com os exsudatos de raiz variam, consideravelmente, com a
espécie de planta, sua variedade e idade. Observaram-se em experimentos com “C, para seis culturas que a soma
de acidos organicos alifaticos variou de 9 mg ¢! de raiz em ervilha a 57 mg ¢! de raiz em colza com uma prevaléncia
comum dos acidos succinico e citrico SOKOLOVA, 2020). O teor do acido oxalico no exsudato de raiz de duas
cultivares de milho diferiram na ordem de duas vezes e a concentragio de acido tartarico por quase uma ordem de
magnitude (HUTSCH, et al., 2002).

2. 1.4.3. Metabolitos microbianos

A comunidade microbiana, composta principalmente por fungos e por diversos géneros bacterianos, é
também uma fonte importante de AOBMM. Destaque para os fungos ectomicorrizicos que sio muito ativos nesse
quesito. De acordo com van Hees et al. (2003), acidos acético, citrico, férmico, latico, malénico, oxalico e succinico
foram detectados na solucio do solo cultivado com plantas das familias do abeto, em regido de clima temperado,
inoculadas com Paxillus involutus (fungo ectomicorrizico). Quando P. involutus foi crescido em solugio nutritiva, altas
concentragoes do fon oxalato (acima de 9 mmol L) foram observadaa na fase liquida (PARIS et al., 1995; PARIS
et al., 1996). Quando o fungo Aspegillus niger foi cultivado, em solugio nutritiva, o pH da fase liquida, apés 5 dias de
cultivo, passou de 6,5 para 2,9, e os 4cidos citrico, succinico, malico e oxalico foram detectados na solu¢io com
prevaléncia dos acidos citrico e oxalico em concentra¢gdes bem acima de 1000 mg L' (WANG et al., 2016). Em
outro experimento com _A. niger ficou demonstrado a presenga de acido oxélico na solugdo nutritiva, em
concentragio de 2100 mg L' (ZHANG et al., 2018). O fungo patogénico Sclerotinia sclerodium é capaz de produzir
18 — 110 pg de oxalato por grama de micélio seco. Durman et al. (2005) ressaltaram que este valor pode alterar
dependendo da espécie vegetal a partir da qual o fungo ¢ isolado.

Os metabolitos de outros géneros bacterianos sao também fonte de AOBMM na solu¢ao do solo. Dentre eles
citam-se: Rbanella aguatilis, Pantoae agglomerans, Agrobacterinm sp., Pseudomanas sp., Burkholderia sp., Paracocus sp., e
Sphingobacterinm sp. Os AOBMM detectados nestes géneros sdo representados pelos acidos gluconico, latico, acético,
férmico, butirico, succinico, oxalico e citrico em concentragdes que variaram significativamente.

E sumarizado na Figura 1 as fontes, dinamicas e fun¢Ges dos 4cidos organicos no solo.

Restos vegetais ¢
matéria orginica

v

Acidos organicos adsorvidos /
nos coloides do solo / livres
na solucéo do solo

X

Acido acético Mineral Biotita Acido citrico Aluminio (Al)
2+ : 2+ =
10Ca* + CH,’COO + 6[’121:)()4+ Fe Al (C(,HSO-;) +3H*
Acetato de célcio Ferro (Fe) ¥ .
dissolvido Complexo Al - citrato
¥ v
Solubilizacio de Detoxificagio
minerais insoluveis de metais toxicos
como fésforo e potassio como o aluminio

Figura 1. Modelo conceitual de fontes, dindmicas e fun¢ées dos acidos organicos no solo. Adaptado de Adeleke et
al., 2017.
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2.1.5. Fungdes

As fungdes dos dcidos organicos nos solos sio multiplas e exercem um papel importante na vida do

ecossistema. Algumas das funcées sdo descritas a seguir:

2.1.5.1. Ciclo do carbono

Embora a concentracio de AOBMM na solucio do solo seja pequena, estes compostos sao muito ativos no
ciclo do carbono. O influxo de acidos organicos, aminodcidos e monossacarideos no solo é constante e, por isso,
podem ser responsaveis por até 30% da emissao total de COz no ecossistema florestal (VAN HEES et al., 2005).
Os 4cidos organicos adsorvidos na fase sélida do solo também desempenham seu papel no ciclo do carbono. Anions
dos AOBMM sio mais ativamente adsorvidos nos horizontes do solo enriquecidos com compostos nio silicatados
de Fe e Al e aluminossilicatos amorfos, podendo atingir até 50 pmol kg! (TANI & HIGASHI, 1999). Uma forma
especifica de imobilizacio do carbono orginico é a formacdo de oxalato de calcio, cuja caracteristica é a baixa
solubilidade, permitindo que se acumulem nos horizontes superiores do solo. A fonte de calcio é a matéria organica
decomposta e a fonte de oxalato ¢, principalmente, fungos ectomicorrizicos (GRAZ, 2024).

2.1.5.2. Intemperismo de minerais

Os acidos organicos estdo entre os principais fatores que influenciam a dissolu¢io de minerais em solos acidos,
pois favorecem a formacio de complexos protonados e de complexos com ligantes organicos na superficie dos
minerais. Esses complexos polarizam e enfraquecem as ligacGes do metal com os outros fons da rede cristalina. A
formacio de tais complexos seguida pela passagem de fons metélicos rodeados por moléculas de agua ou ligantes
para a solugdo ¢ atualmente considerada o principal mecanismo subjacente a dissolu¢do de minerais pouco soluveis.
Neste processo, a concentragiao de complexos na superficie dos coloides do solo ¢ considerada o principal fator que
controla a taxa de dissolu¢do de compostos minerais do solo (STUMM, 1992; LAWRENCE et al., 2014).

A adicdo de citrato aumentou a taxa de dissolu¢do do quartzo de 10-1>72mol m s-! em 4gua pura para 10-14%
mol m? st (BENNET, 1991). As taxas de dissolugdo de albita (WELCH & ULLMAN, 1993) e caulinita (CHIN &
MILLS, 1991) aumentaram em uma ordem de grandeza com a adi¢ao de oxalato. O extrato de um horizonte dcido
turfoso contendo diversos AOBMM, incluindo o acido chiquimico acelerou significativamente a dissolu¢do de
microclina e labradorita (VAN HEES et al., 2002). A taxa de liberacdo de potassio dos minerais correspondentes
aumentou com a adi¢do de acidos oxdlico e citrico a uma concentragdo de 0,01 mol L' na seguinte ordem: biotita
> microclina = ortoclasio > moscovita (SONG & HUANG, 1988). Foi observado que os cations octaédricos foram
liberados dos filossilicatos em maior grau; enquanto potassio e silicio, em menor grau. Virios fungos
ectomicortizicos, micromicetos e varias bactérias intensificam o intemperismo e a dissolucio das micas
trioctaédricas devido ao influxo de acidos organicos, com predominancia do acido oxalico (PARIS et al, 1996;
WANG et al., 2016). Muitos AOBMM tém efeito de dissolugdo mais forte nos minerais do que os acido-minerais,
na mesma faixa de pH. Este efeito ¢ mais pronunciado para os minerais maficos comparados aos feldspatos de
potissio e sédio (RAULUND-RASMUSSEN et al., 1998). Os acidos humicos sio bem menos ativos na dissolugao
de minerais do que muitos dos acidos organicos devido a formacio de complexos de superficie polinucleares

estaveis na superficie do mineral.

2.1.5.3 Movimentacdo de Fe e Al

A maioria dos acidos organicos pode formar complexos com Al e Fe (GMACH et al., 2020). Por isso, devido
a sua capacidade complexante, os AOBMM podem desempenhar papel importante no processo de podzoliza¢io
do solo.

A eficiéncia dos acidos organicos como agentes de intemperismo de minerais primarios foi demonstrada no
estudo de Lundstrém & Ohman (1990), e sua importincia para o intempetismo dos solos foi enfatizada por Blaser
(1994). Lundstrém & Ohman (1990) demonstraram que os AOBMM de ocorréncia natural aumentaram a taxa de
intemperismo dos solos naturais cerca de trés vezes em pH 5; portanto, estes acidos podem ser importantes para a
formagao do horizonte E em podzéis. Além disso, os AOBMM podem atuar como meio de transporte no perfil
do solo e contribuir para a translocagio de Al e Fe (LUNDSTROM et al., 1995). van Hees et al. (1996)
demonstraram que cerca de 30% do Al nas solugdes do solo, horizonte O, esta ligado a estes tipos de compostos
organicos. Um possivel mecanismo de imobilizacio de Al e Fe ligados a estes acidos ¢ a biodegradagdo da parte
organica do complexo organometdlico. Este mecanismo foi sugerido por Lundstrém et al. (1995), os quais

conduziram experimentos em colunas de solo.
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2.1.5.4. Acessibilidade a nutrientes

Uma maior eficiéncia na dissolu¢do de compostos minerais contendo elementos como fésforo, potassio,
magnésio e ferro, liberando-os para a solucio do solo, os torna mais disponiveis as plantas (PARIS et al., 1996;
WANG et al.,, 2016). Esse papel dos AOBMM ¢ ainda mais importante quando se trata da disponibiliza¢io do
tésforo (P), cuja deficiéncia na maioria das classes de solo estda associada ao fato de que este nutriente forma
compostos pouco soluveis ou sdo adsorvidos de forma estavel na superficie das particulas e agregados do solo. De
acordo com Sokolova (2020), diversas culturas deficientes em P acumulam, no citosol de suas células radiculares,
acidos organicos. O acido gluconico é o metabdlito relatado como mais eficiente em induzir a solubilizagdao de
fosfato inorganico (UROZ et al., 2009). No entanto, Hoffland et al. (1992) relataram que os acidos malico e citrico
nos exsudados radiculares, aumentaram a dissolu¢do de minerais que continham P.

O oxalato compete com o fosfato pelos locais de sor¢do nos horizontes espodicos dos espodossolos
enriquecidos com 6xidos/hidréxidos de Fe e Al e aluminossilicatos amotfos, levando a uma diminui¢io na sor¢io
de fosfato na presenca de oxalato (JIANG et al,, 2015). A sor¢io de fosfatase nas frages goethita, caulinita e argila
do Alfisol e Latossolo diminui na presenca de fosfatos e alguns acidos organicos. A capacidade dos anions de
diminuir a sor¢do da fosfatase diminui na seguinte ordem: fosfato> tartarato> oxalato> acetato (HUANG et al.,
2003). A sor¢do de citrato em amostras de Cambissolo Cromico e Ferralsol pode aumentar e diminuir a aquisicao
de P pelas plantas por meio de dois mecanismos (DUPUTEL et al., 2013). O primeiro deles é bem conhecido e
consiste na competicdo entre citrato e fosfato pelos centros de sor¢do; esse mecanismo atua em maior grau nos
Ferralsols com alto teor de goethita e leva ao aumento dos fosfatos disponiveis na presenca de citrato. O segundo
mecanismo atua sobre as ilitas e, em menor grau, sobre as esmectitas. A sor¢io de citrato em minerais 2:1 induz
uma pequena carga negativa na superficie, o que aumenta a sorgao de Ca?" que, por sua vez, induz sor¢ao adicional
de fosfato por meio de interacdo eletrostatica. Isso resulta em uma diminuicio no conteudo de fosfato disponivel
(DUPUTEL et al., 2013).

Outro nutriente importante que os AOBMM promovem sua acessibilidade para as plantas ¢ o Fe nos solos
deficientes desse mineral. No caso de escassez de Fe, a concentra¢io de acidos organicos, especialmente citrato e
malato, aumenta consideravelmente nas rafzes, folhas e outras partes de muitas plantas, e a redutase férrica também
¢ ativada. Isso altera os processos fisiologicos associados ao ciclo do Fe, aumentando o fluxo de AOBMM para o
meio ambiente (ABADIA et al., 2002; JONES, 1998). Estes mecanismos desempenham um papel especialmente
importante em solos calcarios, onde as plantas sofrem frequentemente de clorose devido a deficiéncia de Fe
(SOKOLOVA, 2020).

A Figura 2 esquematiza como ocorre os processos de mobilizacdo e solubilizacdo de minerais no solo,

mediadas pelos microrganismos, por meio da produgio de acidos organicos.

& Agucares (40%)
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Figura 2. Diagrama esquematico de processos como mobilizagio e solubilizacio de minerais no solo, mediados

pelos microrganismos, por meio da producdo de acidos organicos. Adaptado de Adeleke et al., 2017.
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2.1.5.5. Outras fungoes

Os acidos organicos podem ser fatores importantes de desintoxicacio do solo, quando as concentragbes de
Al, Fe, Mn e outros metais na solu¢io do solo atingem um nivel toxico devido a formagdo de complexos estaveis
com metais (JONES, 1998). Barcel6 e Poschenrieder (2002) relataram aumento da concentragdo de AOBMM, tanto
na prépria planta como nos seus exsudados radiculares, como mecanismo de defesa de muitas espécies vegetais,
quando o limiar de concentragdo téxica de Al na solu¢do do solo ¢ alcangado. Em experimento em condigGes
controladas, as concentragoes de citrato e malato nos exsudados de raiz de Lupinus albus 1. aumentaram varias vezes
ap6s 2 horas de exposi¢do ao nitrato de aluminio (100 umol L) segundo Valentinuzzi et al. (2016). Em outro
experimento, a adi¢do de acido salicilico ao sistema com alta concentracio de Al levou a um aumento na
concentrac¢ao de 4acido citrico no exsudato da raiz de Glycine max 1., o que reduziu o impacto da alta concentracdo
de Al (LIU et al, 2012). A composicdo e concentracido de acidos orginicos nos exsudatos radiculares de dois
gendtipos diferentes de soja alteraram, consideravelmente, dependendo da sensibilidade ao Al e do estadio de
desenvolvimento da planta. O teor total de AOBMM nos exsudados durante o experimento foi significativamente
maior para o genotipo tolerante ao Al em comparagdo com o genétipo sensivel ao Al. Na fase de plantulas, os
acidos succinico e tartarico foram predominantes entre os acidos orginicos; na fase de floragdo, acidos lactico e
oxalico; e na fase de formagdo da vagem, acidos succinico e lactico (YANG et al,, 2012). Assim, a formacdo de
AOBMM e sua secrecio com exsudatos radiculares é um dos mecanismos subjacentes a tolerancia das plantas ao
aluminio (SOKOLOVA, 2020).

Os acidos organicos também influenciam o comportamento de alguns poluentes organicos nos solos. Em
amostras de solo (Argissolos) foram adicionados fenantreno e pireno e incubadas, sob condi¢Ges estéreis e ndo
estéreis, com acidos citrico e oxalico em diferentes concentragoes e em intervalos de até 2 meses. Apos a incubagio,
o teor de hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) foi determinado em extrato de butanol. As quantidades de
fenantreno e pireno aumentaram no solo com a quantidade de AOBMM adicionados, com efeito mais pronunciado
para o acido citrico (LING et al., 2009). Em experimento analogo, foram adicionadas HPAs de trés, quatro e cinco
anéis em amostras de solo coletadas em manguezais. Estas amostras foram incubadas com 4cidos maleico, succinico,
latico, malico, citrico e glutarico, em diferentes concentragdes, e foram determinados tanto os teores de HPAs
extrafveis quanto a atividade de desidrogenases. O efeito dos 4cidos organicos na remogio de HPAs diferiu de
maneira especifica entre as espécies avaliadas, Kandelia obovata Sheue, Bruguiera gymnorrbiza (1..) Poir e Avicennia marina
(Forsk.) Vierh. Em geral, a adigaio de AOBMM, especialmente acidos succinico e lactico, aumentou a mobilidade e
remogao de HPAs, bem como a atividade de desidrogenases, contribuindo assim para a reducio da polui¢do

(WANG et al., 2014).

3. Acidos orginicos na agricultura: resultados de pesquisa no Brasil

Os 4cidos organicos tém sido o foco de muitas pesquisas (PAVINATO & ROSOLEM, 2008). Entretanto,
informagdes sobre a concentragio e o tipo de AOBMM em solos tropicais, principalmente em condi¢oes aerdbicas
e em residuos de plantas, ainda sdo incipientes. A existéncia dos AOBMM em solos aerébicos ¢é transitoria e,
possivelmente, essa seja a principal causa de caréncia de estudos envolvendo 4cidos organicos em solos no Brasil,
além do fato de os AOBMM se apresentarem em baixas concentragdes nos solos, o que pode dificultar a sua
determinacio (PINHEIRO et al., 2013).

Em condi¢oes anaerébicas, de onde existem mais resultados de pesquisa, a maior ocorréncia no solo ¢ dos
acidos acético, butirico e propionico (BOHNEN et al,, 2005; KOPP et al.,, 2007). Gotoh & Onikura (1971)
demonstraram que a concentragio de 5 mmol L1 de 4dcidos acético, butitico e propidnico reduziram o crescimento
radicular de arroz em, respectivamente, 47,3%, 80,8% e 63,2%. Camargo et al. (1993b) avaliaram a fitotoxidez do
acido acético sobre o crescimento de plantulas de arroz (Oriza sativa L. cv Br IRGA 409), cultivadas em solucdo
nutritiva, por 10 dias em camara de crescimento. Os tratamentos constaram da adi¢do dos acidos acético e butirico
nas concentrac¢oes de 0,0; 0,1; 1,0 ¢ 10,0 mmol L1, O acido acético reduziu a expansio radicular em 55% ¢ o acido
butirico em 78% em relagio a testemunha (Tabela 1) e, na concentragio de 10 mmol L1, o alongamento radicular
foi totalmente inibido.

Em outro experimento com arroz, Souza & Bortolon (2002) avaliaram o efeito de diferentes concentracoes
de acido acético, em solucdo nutritiva, no crescimento e absor¢do de nutrientes. Esse experimento foi conduzido
em bancada com iluminacio artificial no Laboratério de Nutricao de Plantas da UFPel/FAEM/DS. Utilizou-se um
delineamento experimental inteiramente casualizado com seis repeti¢des, constando de seis concentragdes de acido
acético: 0,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 15,0 mmol L-'. Plantulas de arroz, cultivar BRS-7 “Taim”, com dois dias de

germinagdo, foram cultivadas durante 13 dias e verificou-se que o acido acético é téxico para a cultivar BRS-7
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“Taim” nas doses entre 2,5 e 15,0 mmol L1, apresentando 30 e 18% de reducao de crescimento de raiz e parte
aérea, respectivamente, quando as plantas foram crescidas na menor dose, 2,5 mmol L-1. O 4cido acético diminuiu

a absorcdo de N, P, K, Ca e Mg pelas plantas de arroz como mostrado na Tabela 2.

Tabela 1. Efeito da aplicagdo dos acidos acético e butitico sobtre o crescimento e acimulo de matéria seca em

plantulas de arroz cultivadas em solucao nutritiva. Valores médios de trés concentracdes (0,1; 1,0 e 10,0 mmol L-1).

Comprimento Comprimento Massa parte

. , Massa raiz . Area raiz
Tratamento da raiz parte aérea aérea
cm mg ——-Cm2---
Testemunha 7,25 a 17,00 a 1,76 a 10,70 a 5,10 a
A. Acético 3,55 b 9,90 b 1,14 b 5,60 b 2,30 b
A. Butirico 2,31 b 6,11 b 0,68 ¢ 3,90 b 1,14 ¢

Fonte: Camargo et al. (1993b)

Tabela 2. Concentracio de nutrientes (g 100g") na parte aérea da cultivar de arroz BRS-7 “Taim” em razio de
diferentes concentracoes de acido acético em solucdo nutritiva.

Doses de acido Nitrogénio Fosforo Potassio Calcio Magnésio
acético (mM) ™) (P) ®) (Ca) (Mg)
¢ 100g!
0,0 5,36 0,34 7,68 0,44 0,59
2,5 4,85 0,24 6,99 0,29 0,55
5,0 4,00 - 3,03 0,32 0,58
7,5 429 0,20 314 0,35 0,50
10,0 399 0,20 2,78 0,26 0,40
15,0 2,71 0,25 2,04 0,10 0,48

Fonte: Souza & Bortolon, (2002).

Bohnen et al. (2005) observaram que o alagamento do solo para o cultivo do arroz irrigado promove condi¢des
anaerébicas que favorecem a producio de AOBMM, os quais podem ser toxicos para a cultura. Entretanto, a
quantidade produzida destes acidos depende, dentre outros fatores, do sistema de manejo empregado para o cultivo.
Para avaliar a producio de AOBMM durante o cultivo do arroz irrigado nos sistemas convencional, semeadura
direta e pré-germinado sobre residuos de azevém, Bohnen et al. (2005) instalaram coletores de solu¢do do solo em
duas profundidades (2,5 ¢ 5,0 cm) em parcelas de campo e coletaram amostras aos 3, 5,9, 11 ¢ 17 dias de alagamento.
Nestas amostras foram determinados os teores dos acidos acético, butirico e propidnico por cromatografia gasosa.
Independentemente da profundidade de coleta, os maiores teores dos trés acidos avaliados ocorreram no sistema
de semeadura direta, em compara¢do com o sistema convencional e pré-germinado. Entretanto, as diferencas
significativas entre os sistemas perduraram, no maximo, até os primeiros 11 dias de alagamento. Teores mais
elevados de AOBMM foram encontrados aos 5,0 cm de profundidade em comparagdo com 2,5 cm em todos os
sistemas, com picos no quinto dia de alagamento. O acido acético foi o acido produzido em maior quantidade,
independentemente do sistema de cultivo de arroz, geralmente na propor¢io de 6:3:1 respectivamente, para acido
acético, butirico e propionico. Kopp et al (2007) definiram os niveis criticos dos acidos acético, butirico e propionico
para estudos de toxicidade em arroz cultivado em solugdo nutritiva.

Em estudo para determinar o efeito dos acidos acético e propidnico na qualidade fisiolégica de sementes de
arroz, cv. BR IRGA 409, Neves et al. (2010) imergiram as sementes em solugoes desses acidos, nas concentragbes
de 0; 0,017; 0,034; 0,068; 0, 136 ¢ 2,272 mmol L1, por 90 minutos. Observaram que o aumento da concentracio
de ambos os acidos reduziu a germinagio, a primeira contagem de germinagcio, o indice de velocidade de emergéncia
das plantulas e a emergéncia das plantulas (Tabela 3). De forma geral, o 4cido acético prejudicou a qualidade
fisiologica das sementes mais do que o acido propionico.

Ja em condi¢Ges aerébicas, com o objetivo de identificar e quantificar os AOBMM na rizosfera de plantas
daninhas encontradas em lavouras cafeeiras, Silva et al. (2001) coletaram amostras de Bidens pilosa (picio-preto),
Alternanthera ficoidea (apaga-fogo), Taraxacum officinale (dente-de-ledo) Amaranthus deflexus (caruru), na Fazenda
Experimental da EPAMIG (Empresa de Pesquisa Agropecuaria de Minas Gerais), em Lavras-MG, as quais foram
submetidas a extracdo e analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Foram identificados, na
rizosfera das plantas, os dcidos acético, oxalico, citrico, butirico e propidnico, sendo que o tipo de acido organico

variou com a espécie vegetal (Tabela 4). As maiores concentracbes dos AOBMM ocorreram em B. pilosa.
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Tabela 3. Germinagio (G), primeira contagem da germinacio (PCG), emergéncia de plantulas (E) e indice de
velocidade de emergéncia (IVE) de sementes de arroz BR IRGA 409, submetidas a seis concentra¢ées dos acidos

acético e propiodnico.

Conc. Acido Acético Acido Propidnico
mol 1! G PCG IVE E G PCG IVE E
(%) (%) (%) (%) (%) ()
0,0 94 aA 88 aA 13 2A 95 aA 94 aA 88 aA 13 2A 95 aA
0,017 87 aA 86 aA 12 aA 91 aA 86 bA 85 bA 12 aA 89 aA
0,034 87 aA 86 aA 11 Ba 85 bA 85 bA 82 bB 11 aA 86 aA
0,068 76 Bb 73 Bb 6 Cb 72 Cb 84 bA 82 bA 10 bA 85 bA
0,136 64 Cb 54 Cb 5dB 70 Cb 84 bA 82 bA 7 cA 82 bA
0,272 37dB 31dB 2Eb 25 dB 69 cA 50 Ca 5dA 61 cA
Ccv 6,81 2,50 4,29 5,29 3,49 9,07 9,89 2,57

Valores com a mesma letra, mindscula na coluna e maidscula na linha, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. Fonte: Neves et al. (2010).

Tabela 4. Conteido dos acidos acético, butitico e propionico na rizosfera de plantas daninhas, analisados por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Acidos organicos

Espécies Acético Butirico Propidnico
mg kgl
A. Deflexcus 0,66 a 0,00 b 0,00d
T. officinale 0,66 a 0,00 b 0,66 b
B.  Pilosa 0,74 a 0,54 a 125a
A.  Ficoidea 0,44 b 0,00 b 0,35 ¢

Valores com letras iguais, na coluna, nao diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. Fonte: Silva et al. (2001).
No mesmo estudo os autores encontraram conteudo de acido oxdlico superior ao de 4cido citrico (Tabela 5).

Tabela 5. Contetddo dos acidos oxalico e citrico na rizosfera de plantas daninhas, analisados por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Acidos orginicos

Espécies Oxalico Citrico
mg kgl

C.  deflexus 3,17b 1,38 b

T. officinale 2,76 b 0,00 c

B.  pilosa 7,77 a 7,27 a

C.  fuoidea 7,59 a 1,19b

Valores com letras iguais, na coluna, nio diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. Fonte: Silva et al. (2001).

Amaral et al. (2004) relataram que as plantas de cobertura tém recebido atenc¢do adicional em razio da liberagdo
de AOBMM capazes de formar complexos organicos com Al, Ca e Mg. Os autores identificaram AOBMM em
residuos de trés plantas de cobertura e os encontrados foram oxalico, tartarico, citrico, mélico, aconitico e fumarico,
e seus respectivos conteudos sdo apresentados na Tabela 6. Na aveia-preta houve predominio do acido aconitico;

na ervilhaca, dcido malico e no nabo forrageiro, acidos citrico e malico.

Tabela 6. Conteudo de 4cidos organicos alifaticos de baixa massa molecular na parte aérea de trés espécies vegetais,
obtidos pelo uso de cromatografia liquida (HPLC).

. . Oxalico Citrico Tartarico Malico Aconitico Fumarico Total
Espécie _1
mg kg
Aveia 0,90 3,61 0,00 0,00 9,74 0,20 14,45
Ervilhaca 0,43 5,51 0,00 8,53 0,25 0,23 14,95
Nabo 0,00 35,20 0,64 3494 0,15 0,25 71,18

Fonte: Amaral et al. (2004)

Na cultura do café, Lemos et al. (2015) avaliaram o desenvolvimento, a qualidade e o estado nutricional de
mudas de café, cultivar Catuaf Vermelho IAC 99), submetidas a aplicagao, no substrato, de diferentes concentracdes

de acido citrico (0,0; 0,5; 1,0 e 2,0 mg dm-3). As sementes foram germinadas em saquinhos e o acido cittico aplicado
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em mudas com folhas cotiledonares. As avaliagbes foram realizadas aos 180 dias apds a semeadura, quando as
plantas se apresentavam com quatro a cinco pares de folhas expandidas. Os autores mostraram que a dose de 1,0
mg dm- de 4cido citrico no substrato influenciou, positivamente, a qualidade das mudas de café.

Em sintese, o acimulo de 4cidos orginicos no solo afeta diretamente algumas culturas, principalmente pela
inibicio da respiracdo celular e, consequentemente, da divisio celular, mediante a diminuicdo no alongamento
radicular e na emissdo de pélos radiculares, bem como na absorc¢ao de nutrientes. O efeito fitotdxico é dependente
do comprimento da cadeia carbonica e da concentragio desses acidos, bem como do pH da solugio (ROBSON &
TAYLOR, 1974; CAMARGO et al. 2001; CAMARGO et al. 1993a; HEI et al. 2024).

4. CONCLUSOES

Os 4cidos organicos de baixa massa molecular no solo sio continuamente sintetizados e metabolizados,
participando da maioria dos processos fisico-quimicos que mantém o sistema ecoldgico do solo funcional, ja que
sao oriundos de residuos de plantas, exsudatos radiculares e metabdlitos microbianos.

Os papéis que os acidos organicos desempenham na manutenc¢io do ciclo do carbono, na mineralizacdo de
nutrientes complexos para as necessidades nutricionais das plantas e microbianas, na desintoxicagdao de poluentes
metalicos e organicos, entre outros, dependem de muitos fatores que se interagem. Por isso, vem crescendo o
interesse na investigacdo sobre novas fungdes e aplicagdes dos acidos organicos para o adequado funcionamento
do solo.

Dados de pesquisa indicam que os efeitos dos acidos organicos de baixa massa molecular sdo controversos e
inconclusivos, por isso existe a necessidade de adequar e padronizar metodologias de amostragem e analises
qualitativas/quantitativas para que seja possivel obtet resultados passiveis de serem comparados entre diferentes

estudos e avanc¢ar no conhecimento sobre o tema.
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