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RESUMO

Transdisciplinaridade e ecologia sdo temas pet@serem
gualquer contexto académico e social, principalmenha
contemporaneidade da condicdo humana. Neste teab&thecemos a
discussdo transdisciplinar da construgcdo dos matogpensamento
complexos emergentes no fim do segundo milénioentad e uma
introducdo as contribuicbes das concepcdes detigaedo acopladas
as questbes pertinentes em educacdo, cultura eiagiéros sentidos
amplos das palavras. Ainda, com énfase na corgébuipara
biogeoquimica e ciéncia dos solos, apresenta-seiava método de
investigacdo de padrbes de troca de prétons, nidibemgue fora do
equilibrio, de sistemas complexos presentes ensistasas biosféricos
terrestres, neste caso micélio de fungo basididmitemetes hirsuta
através do aprimoramento da aplicacdo da potentiem@isando
eletrodo combinado de vidro) como uma tecnologiarimediaria. Por
Gltimo, esta contribuicdo para a construcao comakia pesquisa em
quimica voltada para ecologia/transdisciplinarida@apitulo 1) e
biogeoquimica (Capitulo 2) tem como principal db@t o
desenvolvimento de cultura, premissa fundamentadusacao.

Palavras-chave: transdisciplinaridade, ecologia, biogeoquimica,
termodinamica, ciéncia de solos e agroecologia.






ABSTRACT

Transdisciplinary and ecology are relevant topics any
academic and social context, mostly in the prestate of human
condition. In this work we offer a transdisciplindiscussion on the
construction of complex modes of thought that esdlin the end of the
second occidental millennium and an introductiorthef investigation
conceptions which are coupled to relevant questionsducation,
culture and science, in the broad sense of thesteftill, emphasizing
the contribution to biogeochemistry and soil sceenge present a new
method for the investigation of proton exchangetepas, in the
equilibrium and out-of-equilibrium, of complex sgsis present in
terrestrial biospherical ecosystems, in this cdwe rhycelium of the
basidiomycete funguErametes hirsutathrough the improvement of the
application of potentiometry (using a combined glatectrode) as an
intermediate technology. Lastly, the conceptual troution of the
research in chemistry toward ecology/transdiscgoiin(Chapter 1) and
biogeochemistry (Chapter 2) assume the developnoéntulture,
fundamental premise in education, as the main goal.

Keywords: transdisciplinary, ecology, biogeochemistry,
thermodynamics, soil science and agroecology.
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Este trabalho € um produto de contribuicdo odetianto na sua
concepgao como na sua estutura literal

V.R.A. marco de 2016



Capitulo 1

CAPITULO 1 - Transdiciplinaridade e ecologia profunda:
contribuigBes as ciéncias da complexidade

Introducéo

Com o objetivo de produzir um texto relevante pareiéncia
guimica contemporanea, principalmente em termos edecacéo,
apresentamos uma construgao de pensamento queacpeiegexterior
do contexto reducionista das ciéncias chamadass.dii@l como ja
enfatizado por diversos pensadores recentes congarBdorin e
Gregory Bateson, dentro do espirito cientifico e atividade de
pensamento e producdo de conhecimento, deve havecentro de
motivacdo que, como humanos, tem origem socialimAsendo, a
producdo de conhecimento em um meio isolado apeesen carater
instavel e muito provavelmente destinado a degéadagi desuso no
que diz respeito ao desenvolvimento coletivo dospeento. Por esta
razdo tém-se a deciséo de fazer da atividadefaantjuimica ou outra,
um processo de criacdo continuo de carater tradigr (Morin,
2005; Bateson, 1986; Bateson, 1987).
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Capitulo 1

Contrariamente aos desenvolvimentos multi e indeiglinar, a
proposta transdisciplinar tem como ponto de partidabjetivo de
producéo ou reformulacdo de conhecimento na fornsislema uno e
diverso, o que quer dizer que a linguagem adotaga producdo de
literatura e conhecimento é naturalmente forjadaiemambiente aberto
sem qualquer fronteira a respeito de diferentedpliisas cientificas ou
nao cientificas (neste contexto, o multi e o intiglinar séo
relativamente empobrecidos (Morin, 2005; Silva, 499

Tendo em vista tal atividade transdisciplinar, cespnte
trabalho tem como exigéncia principal o transbodie ambiente
estritamente objetivo das ciéncias duras como aigaie a fisica.
Mesmo assim ndo deixa de ter a origem e a obrigdeamntribuir ao
desenvolvimento de tais ciéncias.

Estabelecida a necessidade do trabalho académieosqu
apresenta como atividade voltada ao pensamentedisaiplinar dentro
das ciéncias fisico-quimicas e a formacdo de iat#gs sociais
satisfatoriamente acoplados aos, e capazes deparaor ou se
responsabilizar pelos, desafios contemporaneose-sievfornecer a
oportunidade de experiéncia em campos do conhetmen
negligenciados, principalmente no ambiente dasciziérduras, como a
flosofia, a psicologia (que competem em geral aobito do
pensamento ocidental) e a complexidade culturalganlinguagem se
torna determinante). Toma-se, portanto, o estabeeto de que toda
atividade, toda pratica, submete e é submetidaaatividade politica
portadora de uma ecologia que nunca é neutra, ¢a, Sgle,
independentemente de sua natureza, ndo esta deimgerferéncia ou
“consequéncia” social, ambiental, econémica etc r{ivMo 2005;
Stengers, 2003; Ferry, 1994).

Embora pouco estudadas nos cursos de ciénciase@unacao
em geral, importantes contribuicdes para a releadgeneralizada do
conhecimento, disponiveis nas bibliotecas ao reldomundo, serdo
apresentados a seguir. Obviamente, respeitando stidd@ do
conhecimento e da literatura, apresentaremos baigiies que sdo
particulares, mas que sdo de certa forma portadieraggande poder de
esclarecimento acerca da evolucdo e diversidademddos de
pensamento e de préaticas, que apresentaremos ig seggmo que de
forma sucinta.

18



Capitulo 1
A Emergéncia do Complexo

A histéria e o desenvolvimento da ciéncia moderm lsomo
sua recente crise desde o século XX ocupam umg&moshportante
nas atividades de pensamento transdisciplinareve skr discutida, ao
menos em termos gerais (Morin, 2005).

A principal origem do conhecimento sistemético remao
desenvolvimento da linguagem verbal articulada. ofnglexidade da
linguagem passou por diferentes transformagdesoe@strucdes que
podem ser pouco conhecidas, mas hoje ainda formassé@ncia do
pensamento cientifico. Importantes contribuic6edildaofia grega, do
conhecimento eclesiastico e/ou religioso, de daseilturas (em geral
conhecidas e responsaveis por grande contra-iflu@onceitual apés
as navegacoes e inicio dos periodos coloniais)p taos contexto de
natureza “fisica” (como na boténica, agriculturguéetura, mecéanica e
artesania) ou espiritual (como na medicina e n@) atilminaram no
desenvolvimento sdlido da revolugcdo e formacéo iflacia classica.
Todo periodo que vai desde o inicio da linguagerbaleao iluminismo
merece estudo e investigacdo profunda que ndopsenditido neste
texto. Ainda assim, o desenvolvimento apresentadegair remete as
influencias dos periodos citados (Stengers, 2008y et al 1985, 1990,
1995, 2001).

Um dos temas intensamente discutidos na literaiareespeito
ao desenvolvimento conceitual pré-cientifico e tffiew, presente no
processo de estabelecimento da ciéncia modernRadecelso, René
Descartes e Isaac Newton entre outros. De centaaf@ mudanca do
espirito cientifico foi acompanhada pela criseaatd época e a relagéo
com mistérios e sistemas religiosos. O auge dacieiéolassica é
atingido quando o desenvolvimento da fisica mateméatelebra a
dualidade da natureza através da descricdo mestaniobjetiva. Este
momento (periodo espalhado geograficamente, pdlognte na
Europa) é pouco anterior ao momento da aparicampdeadicdes ndo
negligenciaveis. As teorias Newtonianas e o sungimelo conceito
entropia marcam um dos colapsos do espirito ciemtiflassico. A
segunda lei da termodinamica e a teoria da evoldedarwin passam
também por um choque avassalador para unanimidadeiémcia.
Talvez por um aspecto sutil de linguagem e comgaimao pensamento
classico continua sob um desabamento de contradipbessante, que
dura enquanto se mantém estritamente um mesmo pentésta ou
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Capitulo 1

modo de pensamento (Stengers, 2002; Ferry, 199#aC2010; Rifkin
et al 1980; Maturanaet al, 1994, 1997, 2005; Prigogiret al, 1984a,
1984b).

O primeiro ponto crucial que destacamos é o0 sumgionena
jovem psicanalise, do pensamento de Carl Jung.eBgirismo, ao
contrario do esquema mecanicista, remete ao soonhw csistema
determinante da natureza (obviamente o sonho gammacarater
holistico que ndo se resume ao sonho de forma ai@in A
contribuicdo do onirico primitivo - e do marginalio por certa moral,
pela objetividade recente e consciente e do autbometio descricdo ou
determinacdo da realidade - acabou por receberer me inundar a
concepcdo do pensamento cientifico e da experi€omatifica.
Sistemas arquetipicos, extrato primitivo do egpiritnarcam na
concepgcdo de qualgquer pensamento um eixo, um sistem
(des)estabelecimento de simetria ou de capacidade sehtir,
caracteristico, ndo-nulo, provido de identidadeazafde estabelecer
individuac&o. A descricdo de arquétipos esclaremelucao pulsante, e
as vezes turbulenta, do espirito na historia deiedades, nas religides
e nasproto-ciéncias como a alquimia, onde os simbolos maraam
estruturas da transmutacao e do espirito comoithdigdo. Por outro
lado, ainda, no sistema cientifico classico, ordepé forcadamente
neutro e nao tem importancia para uma naturezdadat{Junget al,
1985, 1990, 1995, 2001; Capra, 2010; Riiiral 1980).

A base da importancia do sistema primitivo, arquedi €
também acompanhada pela imanéncia do espirito. l[dNamea, por
exemplo, o espirito é veiculo da imanéncia emssifacomo na arte e
também, veremos adiante, nas ciéncias da comptexid&stas
diferencas esclarecidas com o desenvolvimento degpeento de Jung
permitem (re)transformar as definicdes mecénicadjferentes ao
espirito, da ciéncia classica, do determinismadisnatematico, num
sistema provido de passado, de histdria, de ingtgéo, caracteristica e
sentimento préprio, capacidade imanente de crigstyair e recriar.

Esta pequena diferenca, acerca da relevancia ésagdes do
espirito, permite o desenvolvimento de sistemasetisamento capazes
de assumir contradi¢gbes, por exemplo, entre est@pivolucéo natural,
que seriam mais tarde resolvidas e reinterpretd®lade-se considerar
gue Jung tenha sido um dos primeiros cientistamal@ernidade com
capacidade de esclarecer problemas relacionadosglexidade. Sabe-
se, por exemplo, que Isaac Newton era um alquinfésieoroso, mas
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Capitulo 1

provavelmente o determinismo generalizado da épdca permitiria
uma facil aceitagdo entre mistério e cientifico.ndéépoca de Jung,
ondas de difusdo permitiram a cristalizacdo derafifies pontos de
desenvolvimento e sistematizacdo da complexidade. éxemplo,
inversdes espirituais/imanentes de Alfred North tdiead remontam a
este periodo de criagcdo e mudanca na ciéncia. iG8stohelard, que
segundo Edgar Morin foi o primeiro pensador da dewigade,
contribuiu enormemente ao pensamento cientificavés de uma
atividade totalmente mergulhada na exploracdo dqeétipos e da
imanéncia e criacdo espiritual caracterizada pag JMorin, 2005;
Stengers, 2002; Jureg al, 1985, 1990, 1995, 2001; Capra, 2010; Rifkin
et al, 1980; Maturanat al, 1994, 1997, 2005; Bachelard, 1996; Naveh,
2001).

Um importante exemplo da concepc¢do das idéias ng dua
investigacdo das caracteristicas das transformagdeslquimia e
sistemas de autocriagdo. O intenso estudo de Jémgce uma
importante e diversa exploracdo da motivacdo daddades de
pensamento, da pré-histéria até Sigmund Freud. Bdost estes
momentos da histéria do pensamento, assim comolquemé, 0s
simbolos representam a imanéncia, a vida, o ieicidim. O uréboro, o
ouro e aaqua mercurialissdo sonhos que vibram em todos os espiritos,
mesmo que de formas diferentes. E importante tassatarater talvez
polivalente do termo espirito: em frana&sprit € sinbnimo de mente.
Na ciéncia classica, nenhum destes simbolos dekeceareclassificacdo
de realidade. O que torna a psicologia profundduwtey relevante é a
possibilidade de atribuir vida aos processos ofgetido pensamento.
Relevante pela possibilidade de criacdo e espddtade Relevante
pela nocdo de que a imanéncia do espirito, a cridgdconceitos e
linguagem, o sistema primitivo e o arquetipico doAspirito estéo
acoplados ao todo, acoplados a inovacéo e condervaiplogica e
social (Bateson, 1986, 1987; Deleuweal 2005; Maturanat al, 1994,
1997, 2005).

De fato, o novo espirito cientifico, a partir dseevolvimento
da psicanalise, da termodinamica, da matematicamace muito bem
exemplificada pela atitude de Jung, mostra susladié principalmente
as ciéncias da vida. Alguns anos deveriam passafa ao inicio do
século XX, e outros territdrios do pensamento camag a promover
semelhantes reformulacdes. Hoje a criacdo em qaimisua enorme
contribuicdo nas atividades humanas, boas e rpassam por uma
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Capitulo 1

necessidade de diversificacdo, abertura de espagmpreensdo com
relacdo desempenho social do espirito cientifico.p@to mais
importante e perigoso em caso de falta de compiieette importancia
do primitivo e do imanente no espirito aparece dacagdo e nas
atividades de trabalho resultantes dos planosdgemitrelados a rigidez
herdeira da ciéncia classica, mecanicista, realsigetiva estrita e
extremamente conservadora, por exemplo, em termesaterbacdo da
competicdo (premissa negativa) como mecanismo ddu@o e
progresso. A negligéncia dos aspectos coletivosiritesis e
relacionados a vida, que sao pontos importantebdade Jung, resulta
em diferencas substanciais entre o modo de operdgasociedade
moderna e 0 modo como o mundo vivo funciona (M&0Q5; Bateson,
1986, 1987; Stengers, 2002, 2003; Ferry, 1994; £#110; Rifkinet
al, 1980; Maturanat al, 1997, 2005; Naveh, 2001; Kaét al, 2000;
Russel, 1963; Boff, 2003).

Obviamente Jung tratava diretamente da medicinaicali
porém a profundidade de sua abordagem e os aspéugjossticos
destinados aos sistemas complexos da psique, siagueas de
conservacao e emergéncia, imanéncia e transformaadoitem uma
amplificacdo de uso e adaptacdo em vérias ciérsgagio em todas, e
em sistemas de experiéncia relacionados a vidadiggm humana.

O simbolismo matematico e as abordagens cientifica®cam
seu caminho diverso de criacdo. O esclarecimentdudg permite a
valorizacdo digna a subjetividade em termos gergige seria
imensamente explorada por pensadores como WaltajaiBm ou
Hermann Hesse, que ja sentiam, assim como algurssqioneiros, 0s
efeitos perversos da era moderna objetivista ediwalciada das forcas
da psique, da alma, do espirito (Morin, 2005; Bated987; Capra,
2010; Maturanat al, 1994; Bachelard, 1996; Boff, 2003; Valero, 2001,
Hesse, 2001; von Bertalanffy, 1975).

A contradicdo clara com Freud acerca dos aspeotetvos e
da religiosidade na psicologia de Jung aparece ehiteliéad ao
assumir o divino, o sagrado e o metafisico no peesto pragmatico e
ao conciliar realidade objetiva, experiéncias s&isie 0 pensamento
cientifico complexo (lembramos que Whitehead tesida talvez um
dos mais importantes filosofos-matematicos do sée(X). Para o
contexto contemporéneo, as consequéncias dasesdemtsformacdes
do espirito cientifico oferecem seguranca paraexsga de diversidade
de préticas de pensamento e significacdo. Talvgz isgortante ja
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ressaltar que as portas abertas por Jung oferecamdeg utilidade a
construcdo de esquemas de organizacdo e estabdiddal sistemas
complexos de carater holistico, tal como o recestemplo da
agroecologia, ecologia de paisagens e psicoecoldiia cientista
transdisciplinar, ao ator social, permite a formejfio de organizacao
de sistemas de autocoeréncia social, ecoldgicdDesdobra ou deriva
também as contribuicbes de llya Prigogine e tambéumberto
Maturana, apresentadas na parte final do textegBat 1987; Stengers,
2003; Ferry, 1994, Rifkiret al, 1980; Maturanat al, 1994, 1997, 2005;
Prigogineet al 1984a, 1984b; Naveh, 2001; Kadiz al, 2000; Altieri,
1989; Primavesi, 2002).

Os Sistemas Complexos

Antes de chegar aos pensadores selecionados mais atle
citar a aparicdo de um esquema econdmico de idd@s.os sistemas
complexos sdo interpretados como sistemas sociaissistemas
ecologicos profundos (social em termos de conjuatsemble ndo
restrito a conjuntos humanos). Neste contexto, etermhinacdes
classicas ou quanticas carecem do carater vivo xgeriéncia, da
novidade e da escolha observada em sistemas #eoiddgicos. Tais
determinacgdes, classicas ou quanticas, fazem poneacdo ao
pressuposto do social, do ecoldgico e do histéridada, o erro é
interpretado como negativo, pouco importante paravelucdo do
pensamento (Stengers, 2002; Rifkinal, 1980; Prigoginest al, 1984a,
1984b).

A abordagem muda nas teorias dos sistemas. A tgeré dos
sistemas, formalizada por Ludwig von Bertallanfynterigem na
biologia, nas populagdes e sistemas ecoldgicos. &qulorar sistemas
construidos por grandes numeros, o erro e a izeertevem ser
enfrentados como pressupostos para o0 desenvoldmead
conhecimento. No caso da teoria geral dos sistemaisservacéo e a
formalizacéo fazem parte de esquema abstrato oaatab contexto da
inadequacédo entre o modelo descritivo e a realidadexperiéncias (da
diferenca de como pensamos o mundo e de como oarfundiona).
De forma oposta ao pensamento classico ou detstmirda descricao
sistematica complexa assume que o mapa nao éitérterro modelo
ndo é a realidade. Esta premissa é simples e tahstante clara, porém
sua ma compreensao é uma das causas da degraca¢gica massiva
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do ultimo século (no qual o pensamento determinibseado na
verdade, desrespeitando a diferenca entre desalga®alidade e a
realidade da experiéncia, esquecendo que o0 mapa oaterritorio, é
protagonista das “incompreensiveis” contradicdess dbesastres
ecologicos e psicolégicos da mineracdo, da industd petréleo ou
agricultura e de uma esquizofrenia generalizadé@&@a, 1986, 1987;
Capra, 2010; Rifkinet al, 1980; Prigogineet al, 1984a, 1984b; von
Bertalanffy, 1975).

Se pudermos incluir a psique, individual e coletiva ecologia,
0s problemas/solugbes que motivam as atividadesamasnremontam
aos problemas/solucdes em ecologia, de varios. tipiferentemente de
maquinas e corpos em inércia, a teoria geral diiensas se apoia na
significagcéo e elaboracdo de padrdes e esquentésde em condi¢cao
incerta do devenir. HA um sentido de cautela nandtizacdo, pois o
desempenho de investigacdo de sistemas abert@ht@nftiferencas e
novidade em emergéncia. Isto quer dizer que aftigagsio de sistemas
abertos, sistemas ecoldgicos, populacdes, reddgagd cidades,
esquemas cibernéticos e/ou células, enfrentam magdaescolha,
arbitrariedade, afinidade, ritmo e incerteza. Rdotao pensamento do
cientista que se utiliza de sistematica compleia sEmpre esquemas
aproximados, de atualizacdo, de investigacdo dg eiscernimento
entre percepcdo e ilusdo, relevante ou ndo. Talocpara um
termostato, a informagédo (a percepcdo, a verdade)importa é a
temperatura. Para o cientista de sistemas defimeesmjunto do que é
importante, o niumero de grandes mamiferos, o ted€@ no sangue
ou na atmosfera, razdo morte/nascimento, densidadprecipitacéao,
etnias, simbioses etc. A linguagem necessaria guaeao trabalho se
desenvolva é o estabelecimento de correlacbes antdiferenciacdes
que sao importantes, que sao relevantes, a form;awta-padroes de
Gregory Bateson (Bateson, 1986, 1987; Stengers?, Z03; Naveh,
2001; Katz, 2000; Russel, 1963). Passemos ao pamde a
complexidade ganha muita importancia na atualizecaotoconstrucao
de conhecimento.

Padrdes e Meta-Padrbes

De acordo com o sistema de descricdo abstrataldesvéveis
gue importam, que sdo relevantes, a criacdo deeconénto e a
producdo de versfes da realidade objetivas passtmppocesso de
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significacdo simbdlica e representacdo do que @& d¢immo dado na
experiéncia. O sistema cientifico como sistema eler&ncia tem
necessidade de definicdo também do que ndo é dadovedida, na
experiéncia ou observacdo. Este é o papel da toacgo e do
estabelecimento de eixos ou padrdes de reconhdomete
estabelecimento da natureza das diferengas. Noocdaw ciéncias da
complexidade, este trabalho comeca pela classiicacsistematizagao
coordenada de conceitos (Bateson, 1986, 1987; &&ri2p02; Deleuze
et al, 2005; Maturanat al, 1997; von Bertalanffy, 1975).

Visto que o mundo ndo é, de forma alguma, um s&tem
homogéneo, imparcial (tal como prevé a primeirar@spdo da segunda
lei da termodindmica e a tendéncia ao equilibr@)que o mundo
permite a reciprocidade da experiéncia sensiveloeréacia para
formacdo de simbolos, utilizados na atribuicdo, eplssse um
desdobramento complexo de processos de estabaioimee
relevancia. Para uma borboleta o gradiente outdbdigdo de certos
aromas, horménios, é um dos parametros que impgé&seno seu voo
discreto. O trabalho de identificar onde ou comanggce o processo de
reconhecimento e classificagdo da borboleta nos &os problemas
levantados pela epigénese. Ou seja, como provantdnze borboleta
ndo aprendeu a reconhecer o importante depoisrtie idade e como
provavelmente seus ancestrais viviam em sistemasngo eram o
mesmo onde vive a nossa borboleta, a problempicgerettica se faz
necessaria visto que os sistemas genéticos ouidEuat fazem pouco
sentido para grande parte da experiéncia sensiedseolha (clausura
operacional) da borboleta (Bateson, 1986; Sten@éa2; Jung, 1985,
1990; Maturanat al, 2005; Prigoginet al, 1984b).

Fica claro que o estabelecimento da escolha teetasmidade
de um esquema de diferenciacdo criado pelo obsarvach sua
ontogenia, em sua correlagdo com o todo fisiconb@ico. No caso da
borboleta, podemos dizer que sua experiéncia ériteeao que ela é e
que suas escolhas sdo inerentes aos sistemas &mdam de
conservacdo que importam para a borboleta em saaswh
operacional. O importante forma o corpo da difeagpgra a borboleta,
e assim a borboleta escolhe, discerne. O discentirna primeira vista
simples para uma borboleta, é o estabelecimentodifrenca,
informacao do que importa, e que forma sempre wrépgattern

A sistemética de discernimento da borboleta é hogadla
sistematica alicerce de discernimento cientificmmiexo. Assim como
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no sistema cientifico, a borboleta mantém um coxrepl|terno de
discernimento capaz de orientar sua escolha deepgioc e
distanciamento do engano, do erro ou da ilusdo.gser dizer que na
experiéncia humana, que esta longe de ser um sistienples em todo
caso, o estabelecimento do que importa, o recameetd da diferenca
toma a dimensdo de um complexo. Assim como na hkxighoo
complexo de discernimento é descrito por Batesomocam sistema de
padrbes de padrdes. A borboleta conhece (faz aedifa, digamos
assim) o aroma. A borboleta também faz a diferetdiga ritmos
circadianos adequados para sua busca, para seisipoo® complexo
de padrbes de padrbes inerentes as acbes de miis#m sdo
chamados meta-padréeseta-patterns Talvez aqui seja importante
enfatizar que mesmo a atividade formalmente nautifima da
borboleta, de um elefante que interage ao meiontke floresta, de um
agricultor artesanal ou de um aborigene, é nesteexto, classificada
como cientifica complexa baseada em atualizacdpadedes e meta-
padrdes de informacées, de diferencas. E estatdelecique importa
bem como as correla¢cfes objetivas e subjetivasdendt (do viver, do
organizar, do progredir ou do evoluir)(Bateson,g8,9887).

Através deste tipo de impossibilidades e contradigla ciéncia
classica, entre determinismo e incerteza, € que iémcia da
complexidade toma posicdo para 0 esclareciment@rdblema da
observacdo e do propdsito consciente. Situacdestidunas
consideradas simples, tal como atravessar a ra@npatingir elevado
grau de incerteza, dependendo do sistema de disestio na acdo de
atravessar a rua. Ap6s uma longa sessdo de exp&gée em
laboratdrio de ilusBes Opticas, Gregory Batesormafi “ndo me sinto
preparado para atravessar a rua com segurangg&ztgloderiamos nos
perguntar: “qual é a certeza acerca dos efeitasideracdo massiva tao
quotidiana?”). A redundancia faz do quotidiano glgoico ilusério e as
percepgcbes ganham certeza, o que é contrario nextorde sistemas
de novidade. Assim podemos nos apoiar na diferengago meio de
ponderacdo entre ilusdo e percepcdo. Sistemas omwsotou
redundantes tinham talvez maior relevancia parasem/olvimento da
fisica classica, o que ndo se repete para as agngue se
desenvolveram apés o inicio da crise cientificaséloulo XX (Bateson,
1986, 1987; Stengers, 2002; Prigogiteal, 1984b; von Bertalanffy,
1975).
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Podemos nos perguntar quais as diferencas que pedem
perceber numa sala ou mesmo numa floresta, e lagws/ chegar a
condicdo de uma espiral de diferenciacdo que atimggdes tao
profundas que ilusdo e percepg¢édo trocam de papglragpdamente que
0 proprio poder de discernir. Isto quer dizer queliferenca, por
exemplo, a caracterizacao da diferenca entre barataranjas, € um
conceito util e arbitrario. Num pedaco de giz, #srdncas séo tantas
que a descricdo arbitraria do giz a partir de usenlador € tdo exigente
gue o processo em geral é restrito a um pequepo gieldiferenciacdes
(cor e dureza, por exemplo) e, por consequénciaifdeenciacdo
consciente, a complexidade do giz passa por umegsoc de
simplificacdo (Morin, 2005; Maturana, 1997; Bache]d.996).

Tocaremos num exemplo pratico da diferenca numestmt
ecologico ou de paisagem, mas antes um grupo depéo® mais
simples. Sabe-se que quando uma valvula entrecdoipartimentos de
gas com diferentes pressfes € aberta, a presséistema composto
pelos dois compartimentos atinge um equilibrio.uftmomentos apos
a abertura da valvula ndo havera mais diferengaassao entre os dois
compartimentos. As diferencas sao nulas. Em tedaqeesséo de gas,
nao héa diferenca e nao é possivel obter informdgaistema como um
todo. O mesmo ocorre quando amanhece ou anoiteqeegsao de
fétons aumenta ou diminui. Caso ndo houvesse @@sagliferencas na
presséo de fétons de um compartimento para owrorrdlado do globo
terrestre para o outro, no caso da incidéncia s@aferra, um tipo de
equilibrio inconcebivel seria observado. Na coralig&al de equilibrio,
que ndo passa de uma condicdo ideal (condi¢cdo aaofyservacéo,
observado e observador seriam impossiveis) nadeexiforcas, nao
existe nenhum mecanismo de movimento ou transf@mango existem
diferencas de nenhuma natureza (Bateson, 1987pdhug et al
1984b).

No contexto de paisagens e sistemas ecoldgicosy masjuema
de atualizacao de realidade e experiéncias tralthacordo com as
diferencas que somos capazes de sentir, e defaern@ discernir como
informacdo. Isto implica numa condicdo nunca estatsempre em
movimento e caracterizado por diversidade, difeaeigstas diferencas
dependem de forcas de manutengdo que, por exempla@aso de
sistemas ecoldgicos biosféricos sdo majoritariaeneaimpostas pela
contribuicdo de duas diferencas, ambas em relagaespaco frio: o
decaimento nuclear das regides internas da Teardusdo nuclear do
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Sol. Em conjunto com os campos eletromagnéticasatgcionais, sdo
as fontes majoritarias de diferenca para manutete&istemas também
formados por diferenca, passiveis de percepcamntiis de qualquer
equilibrio ideal.

Chegamos ao exemplo importante que diz respeitiférencas
dos sistemas ecolégicos. Na medida em que ha ffargao movimento
organizado, anisotropia complexa (explorados rimdlparte do texto),
sistemas caracteristicos sdo formados e reforma@osprincipal
exemplo foi dado por Darwin e sua teoria da evauggnquanto ha
forga, novas diferencas podem surgir. Podemos a@ampaondicdo das
florestas climaxicas, em estados de climax decaltaplexidade, e uma
possivel condicdo de origem de sistemas unicekilagéativamente
pouco variaveis e pouco biodiversos nos oceaniganOs padrdes de
diferenciacdo num sistema pouco diverso sao préasaondicdes dos
compartimentos de gas apos a abertura da valvufassendo-equilibrio.
Se, hipoteticamente, 0 oceano antigo for povoadapa Unica espécie
de seres unicelulares podemos atribuir, mais clamén uma Unica
diferenca conceitual: a diferenca entre agua salgacklulas similares.
Podemos dizer que o padrdo de complexidade destamsi € pobre,
ainda mais se comparado com um sistema oceanicen@hente
biodiverso ou uma floresta em estados climaxicos.

Caso tenhamos o objetivo de fazer a diferenciagésisiema
florestal devemos comecgar uma construcdo de difasea padrdes de
diferenca, obter informacdes. Plantas e animaiqugreos e grandes,
com flor e sem flor, e assim por diante, tornandooastrucdo de
padrées em esquemas de meta-padroes de diferenciégéverdade,
este sistema de diferenciacdo remete a origemstlEnss perceptivos
sem data conhecida e, no caso humano, comeca phmemte com
sistemas primitivos e a formacgéo de simbolos gsidem na imensidao
arquetipica evidenciada por Jung, e que sO muipmislepassa aos
estagios propositais de discernimento consciersggefdn, 1986, 1987;
Jung, 1985, 1990; Maturana&t al 1994, 2005). Organizacgao,
negentropia e complexidade, assim como as teogiaoihplexificacédo
da biologia devem convergir portanto afirmando eedidade como
parametro determinante do devenir.

Por isso nos permitimos uma pincelada de critiacamados
resultados pseudo-acidentais da engenharia genétitaelacdo com
outras atividades humanas de esfera politica ebetoa capazes de
propiciar fendmenos massivos de homogeneizacaaedmdacédo da
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organizacéo (no verdadeiro sentido do termo e néontrario), como
observados na regido central do Brasil atravésmiamculturas. Tais
contradicbes s&o motivos mais que claros da neeelssi de
desmobilizacdo e recriacdo de padrdes de percesclrecidos de tais
ilusBes conceituais contraditérias acerca do estadoatureza de
processos homogeneizantes. Esta critica € impeytaois ela cobre
vastas regides conceituais da pratica social, ipafroente as
correlacbes da atividade cientifica como um todoor{i¥ 2005;
Stengers, 2003; Boff, 2003).

As construgdes Junguianas de Gregory Bateson séloéma
observadas na construcdo de importante conceituacio
comportamento de sistemas baseados nas correldgbatiferenca
denominados autopoiéticos. Na parte final, a seg@mos mostrar
como as contradi¢cdes, entre o estopim de Darwinseganda lei da
termodin&mica, iniciaram um processo de retrocgasopermite hoje a
frutificacdo de uma importante valorizacdo da diikxde biogeoldgica
e também epistemoldgica e cientifica, tal como lasi® na imanéncia
da agroecologia e outras praticas transdiscipkn@viorin, 2005; Silva,
1999; Stengers, 2003; Naveh, 2001; Kettal, 2000; Altieri, 1989).

Estruturas Dissipativas e Autopoiesis

O exemplo dos compartimentos de gas oferece umpmmto
de partida para concepcéo de convergéncia enthec@eoe producao de
entropia.

Tal como centro da presente discussdo, como pon@aenos
dois compartimentos de gas, a diferenca pode #=adh novamente
para construcdo de uma descricdo interessante miextm da
convergéncia que queremos evidenciar. Qualquenriggésccomplexa
deve comecar pelo estabelecimento da(s) diferdncags como
representado na Figura 1.1.

A diferenca pode ser representada por uma linhgu(&il.1
abaixo) que estabelece a fronteira entre doisnséstecom intensidades
ou caracteristicas diferentes. A segunda lei demdedinamica e a
irreversibilidade, que ja anteriormente apresemawantradicdo em
relacdo a ndo temporalidade da fisica classicarngéxel), define que
toda diferenca, propriedade dos sistemas que poelgliimar trabalho e
gue define energia util, tende a se degradar mssformar em energia
inatil.
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Figura 1.1.Protétipos de diferenca ou auséncia de equililgor(a) e fronteir:
ou estabelecimento de diferenca (abaixo).

E dizer que o sentido da evolucédo de sistemasedif&veis
aponta para a homogeneizacdo. No caso dos comgatbisnde gas, ¢
das representagfes acima, o sentido de evolucéaitider tende ac
equilibrio, e qualquer fronteira torisg nula. A contradicdo primei
com a biologia e a teoria da evolucdo é clara motorobscura
coeréncia entre sistemas que se degradam (commdént2a ac
equilibrio dos compartimentos de gas) e sistemas ajumentam
organizacdo e a complexidade diferencas e fronteiras (biosfera).
exemplo mais importante para este sentido de coufipegdo €
aumento da organizagdo, aumento das diferencagjplnat&o de
fronteiras € a formacéo de células biologicas (g@ie@ necessitam ¢
uma viagem contraria ao tempo para sua forméeégpgineet al
1984a, 1984b).

O mesmo tipo de sistema de diferencas pode serpdifieato
por uma camada de Agua em contato com uma plavatdéquent, de
um lado,e uma placa de metal fria do outro. Em condi¢cdasdas, (
fluxo de calor da fonte quente para a fonte frimrar através d
conducdo em meio aquoso em primeira instancia héneag sen
diferencgas ou fronteiras, que ndo apresenta coawemg turbuléna, ou
seja, 0 movimento da agua é aleatdrio e o conjamsembl, possui
dinamica isotrépica (o somatorio dos vetores deimento € nulo) e
neste sistema que o fluxo de calor acontece. O adampento dc
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sistema parece atribuir preferéncia a descric@atinomogeneizante da
entropia, a energia tende a se dissipar de formeaidie atingir o
equilibrio. A branda diferenca de temperatura dasas, caso ndo seja
fornecido mais calor pela fonte quente, vem a sdile@r sem maiores
perturbagdes as propriedades macroscopicas honazgdaecamada de
agua. Esta simplificacao ignora um segundo nivédedémenos que se
apresentam além das condi¢bes de perturbacBesabréifdgoginest
al, 1984a, 1984b).

Quando as condigbes de perturbacdo sdo exageradas
sistemas, a dissipacdo de energia, producdo depentylobal, assume
formas extremamente naturais mas pouco usuaisagagescricdes da
ciéncia classica, que sdo os fendbmenos de convedgibuléncia.

Quando a diferenga de temperatura das placas eat@aom a
agua excede a capacidade da agua de conduzir oadmsembleda
agua, anteriormente em estado de dindmica iso&rOgiotra em um
estado primeiramente meta-estavel, e em seguitiat(essicéo é talvez
0 ponto mais importante para a diferenca entrérec@ determinista e a
ciéncia da complexidade em termos da énfase dassidade de
consideracdo de sistemas de escolha, de novidad@&cdrteza, de
colapso, derivacdo, histéria, evolugcdo e desdobrameemporal
guantizado e/ou discreto) observa-se a formacao frdateiras,
organizacdo, movimentos anisotrépicos coerenteslasoriocais de
movimento, turbuléncia e formagdes de padrdes hagoélaos padrdes
de formacéo de fronteiras observados na germinag&escimento de
sementes e mudas de plantas, tornados e outremasstioldgicos e
ecolégicos. Podemos ja estabelecer que neste segoivel de
perturbacdes, a formacao de fronteiras, que a jpamista vao contra a
marcha da producéo de entropia, sdo na verdadadoes de fronteiras
locais que consomem energia disponivel em excessm,através de
uma dissipacéo linear (de calor ou de presséo sleeggim através de
formacdo de sistemas locais organizados como aeentes de
conveccao (que demandam a organizacdo e coeré@nomvmento de
bilhares de moléculas de agua, por exemplo), fofimalte fronteiras,
diferencas geométricas e materiais. Localmente s edistemas
organizados sao caracteristicamente negentrép&ees, organizacao
aumenta, mas globalmente o papel da formacédo degtsmas é
exatamente o papel, nos conceitos filosofico-diend, de produzir
entropia, dissipar e consumir energia Util gloldd, acordo com a
segunda lei. N&o pretendemos explorar toda a rigdezetalhes destas
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descricbes, mas devemos citar que este foi um dosvas da
consolidacdo da convergéncia entre as teorias deifba a entropia na
qual llya Prigogine foi, na fisico-quimica, talvezmais reconhecido
contribuinte (Maturanat al, 2005; Prigoginet al, 1984a, 1984b).

E interessante neste contexto explorar a contdbuigda
concepcdo da teoria dautopoiesisconstruida por Francisco Varela e
Humberto Maturana que, além de enriquecer a recameergéncia e
superacdo de uma contradi¢cdo delicada, propicamnsolidacdo de um
campo de atividade de praticas sociais (social camoensemble
profundas e extremamente vivas, em termos de oriagd
complexificacdo, das quais Carl Jung e/ou Gregatiesn muito se
ocuparam)(Bateson, 1987; Jung, 1990; Matuedrzd 2005).

Naturalmente imersos no mundo de organizagbes
complexidades bioldgicas, von Bertallanfy, Batesen Maturana,
oferecem, e muito bem, modos de abordar a complé&idcom
elegancia e humildade, visto a necessidade daslifsagbes e
tranquilidade acerca da n&o necessidade de trammfoa ciéncia
moderna e a ciéncia da complexidade em um sistemerid¢cdo de
argumentos coercitivos. Sao abordagens extremaneelueativas, no
sentido de colocar em evidéncia a escolha como eoteeitual
pertinente (Bateson, 1986, 1987; Maturana, 199971%atz et al,
2000; von Bertalanffy, 1975). Como? Responderensia guestdo
principal com o ultimo exemplo, a seguir, da folizegdo especifica de
Humberto Maturana.

Quando um sistema pode ser descrito por sua dif@ren
significando que o sistema implica um relativo, lmbém pode ser
descrito como uma fronteira que trata os composatiterentes como a
relacdo. A caracteristica dos sistemas diferedtfssenciaveis e atuais,
que apresentam uma historia, devem apresentar amba
caracteristica de estabilidade que é bem apoiagam&téncia de seres
Vivos e sistemas ecoldgicos, que mantém sua omygtoizem dinamica
estrutural ao longo da histéria. E exatamente aitguos a definicio de
sistemas relevantes no que diz respeito a vida cistemas capazes de
se manter estaveis, organizados sob variacdo wslfutitravés da
producédo de si mesmos. Portanto, a diferenca qugamizacdo de um
sistema atual coloca em evidéncia adquire propiiedie devenir, vir a
ser, no futuro, uma derivacdo de si mesmo e assintema organizacao
e a diferenca de um mundo correspondido por cgdel sob
acoplamentos estruturais (Maturana et al, 1997,520Como ja
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observamos acima, é necessario excesso de enegy@egnite mante
a diferaca: se as placas térmicas atingem uma condicadddie fluxc
de calor, normalmente a camada de ¢
(geometricamente/macroscopicamente homogénea) sapaz de
dissipar toda a energia sem sobras para formacaistdenas coerent
anisotropicos, fendmes espontaneos de formacdo de front
conveccdo ou turbuléncia. Isto quer dizer que, eomdigdes
significativamente distantes do equilibri@ar(from equilibriun), com
energia disponivel em excesso, sistemas coerentsstrapicos sa
responsaveis patissipacao de energia, gestdo de fluxo. Ou de f
bem clara: séo fronteiras que fazem gestéo dedipaca producéo de
mesmos, sao sistemas autopoiéticos (Matuearad 2005; Prigogineet
al, 1984b). A Figura 2 demonstra a introducdo da teoria
autopoiésis Convergem criacdo, manutencdo e sformacédo de
sistemas negentropicos.

Figura 1.2. Fronteira e respectivo fluxo (esquerda) e fronteigopoiética
fluxo de manutencdo de autocriagdo (direita). Amfagdo da fronteir
autopoiética, em clausura operacional, deve seitagl® de organizagao €
condicao de excesso de energia.

—>
=

Comoa entropia é estabelecida fundamentalmente nastist
de Bolztmanna diferenca implica uma probabilidade. A probabhitié
de uma diferenca é a multiplicacdo da probabilid#ate diferencas dt
componentes ou subcomponentes (em dois compartimetd @&s
podemos ter o compartimento A e o compartimentouBcomo he
Figura 11). Ja a entropia do sistema, que apresenta slif®nca(s),
a soma das entropias dos componentes (A, B, ...).

S=klhW (1.0

Na Equacdol.l, a entropia do sistema S =, + & e a
probabilidade do sistema W = MW, implicam uma relaca
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logaritmica. Temos assim a informacgédo | = - S. @ncia do complexo
pode construir portanto seu plano de referéncide ff@zer comparacdes
entre seus sistemas de descricAo a partir das ermes,
improbabilidades observaveis que importam e suaspeotivas
dimensdes (no caso fisico-quimico de diferenciacfarametrizacédo de
Bolztmannk = 1.38x107 J K*) (Prigogineet al, 1984a, 1984b).

Além da descricdo estritamente fisico-quimica, osletos de
complexidade podem e devem operar através de pthnosferéncia e
de determinagdes de diferenca variados (os modabatdagem podem
e devem variar) quer dizer, em casos como a pgieglmnde as
diferencas ndo sdo comparaveis como as massatirciis da fisica
classica, sdo necesséarios outros modos e simbao®pdracdes
descritivas, mantendo homélogo o processo de cmdstrde modelos e
atualizacdo de conhecimento e obtencdo de infolwnagdiferencas. O
exemplo da psicologia ou da psicanalise, como @determinacéo de
modelos que mudam, ndo é muito mais complexo dueeatigacéo de
sistemas de biodiversidade e redes (agro)ecoldgieas termos de
sistemas de acoplamento com o universo atual, pseriércias em
praticamente todas as ciéncias, 0 que inclui &ied coordenadas por
animais ou placas tectbénicas, podem ser intermstadmo modelagem
simbdlica do que importa para o ator social, qg& jpoensembleem
células ou sistemas em extratos superiores de egidptle, como as
florestas ou galaxias. E assim, tudo que é peraetacexperiéncia pode
ser descrito como um né entre sistemas autopoéticoacoplamento
estrutural. Seu acoplamento estrutural quer dizerespquanto atuais, ou
seja, vivos, presentes na experiéncia de um relaiiv presente no
universo de outros diferentes, o acoplamento perainanutencao da
relacdo e da diferenca. Caso o acoplamento termisistema morre,
colapsa e termina seu periodo de atualizacdo deusoritmos de
mudancga do cosmo em que surge (Morin, 2005; Stengeé02; Jung,
1985, 1990, 1995, 2001; Maturana et al, 1994, 199@05; Naveh,
2001; von Bertalanffy, 1975; Altieri, 1989; Primaye2002). A Figura
1.3 destaca a complexidade como a possibilidadelatderacdo de
diferencas, aumento de informacéo, evolucédo densést que se tornam
mais complexos, que compartilham um maior niumerdlifigencas e
atualizacdes coerentes, tal como o turbilhdo de amente permite a
formacgéo de sistemas anisotropicos portadores elgiarntransformada
em organizacéo, diferencas determinadas e infolmnagisonalidade e
sensibilidade social em seasemble
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Figura 1.3. Relacdes de acoplamento estrutural na manutenc@stddos d
atualizacdo de sistemas autopoiéticos.

Sensiveis assim comocamada de agua entre placas térm
Quando os subcomponentesadsemblela camada de 4gua apresen
diferencas de densidade exageradas, a forca giaviéh exerce su
presenca na transformacao discreta, particulaprigr@ Unica de ur
movimento VO, uma convecgao nova, com suas caracteristi
diferencas préprias (na camada de agua em equilibaicroscépico
forca da gravidade tem pouca influéncia em terneogwblucdo). Tai
particularidades séo sensibilidades e o determmistassico é eédo
substituido pelo jogo da complexidade. Este jogm €quivalente d
clausura operacional em acoplamento estrutural dagemas
autopoiéticos de Maturana. Se relacionando, osestars sistems
autopoiéticos, empregam seu linguajar (clausuraracmnd) no
acoplamento estrutural do devenir, do processo d#ugio do:
sistemas complexos, biosféricos e sociais. O talmgsura operacion
€ interessante, pois exalta a autodeterminagcdo sistemas
autopoiéticos, sua sensibilidade e seu poder ddhe, ainda que sob
restricbesconstraints dosensemblesuperioregMaturanaet al, 1997,
2005; Prigogineet al 1984a, 1984b)Estes sdo alguns dos por
densos da obra de Maturana. Apos intenso trabath@reologia d:
realidade as contribuicbes de Matna, e de outros acima citad
continuam a oferecer grande poder de frutificac&® gistema
organizados adaptaveis, resilientes, principalmeste educacéo
(agro)ecologia, onde tais contribuicbes e concep¢dm sido muit
utilizadas (Stengers, 200Maturana et al, 1994; Katet al 2000;
Altieri, 1989; Primavesi, 2002 alvez seja esta a contribuicdo essel
do presente trabalho: disponibilizar, tanto na fode ensaio bem con
coletdnea de sélidas construgbes conceituais mtlite, bases pe
novas atualizacdes e modos de pensar e existir.
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Consideracdes Finais

A sistemética articulada descrita acima fazem déodia e da
ecologia da linguagem um ambiente rico para a bilidside de
desenvolvimento de modelos que trabalham sobreuaizsicdo da
concepcdo de acoplamento estrutural e deveniratesasociais e seus
€OSMos.

Para a quimica, origem da atividade de pensamenpoasdente
trabalho como contribuicdo técnica-conceitual, aisres de escolha, a
exaltacdo da (bio)diversidade e do devenir como imEs no
pensamento permitem um processo contemporaneaterazado pelo
encantamento, pela valorizacdo do complexo tantoombexto fisico-
guimico como no carater epistemolégico das pragcds linguagem.
Sentido a uma ecologia de préaticas transdiscigsdSilva, 1999;
Stengers, 2003; Rifkin, 1980; Maturana, 1997; Nav&01,; Altieri,
1989). Assim como é a agroecologia, exaltada palelfe Stengers
como uma teoretizacdo germinada na ecologia d&asajustamente
um hot-spot de desenvolvimento da contribuicdo démiga como
ciéncia transdisciplinar e principalmente para sed®olvimento da
educacéo. Por ultimo, concluimos que cultura, cagéo de cultivo e
como ambiente de diversidade e de particularidadtdyez o ponto em
que os meta-padrbes e a construcdo do atual oferasebases para
novos modos de viver e de funcionar com o mundte@®a, 1987).
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CAPITULO 2 — Investigacdo no equilibrio e fora do quilibrio da
troca de prétons e complexacéo de Glie Zn** em micélio de fungo
Trametes hirsuta

Introducéo

A complexidade de sistemas naturais, tal como afdvia,
demanda a criacdo de novas vias de pequisa e dbsprento de
conhecimento (Naveh, 2001; Prigogine et al, 1984. século
passado, o desenvolvimento da teoria geral dosnsast proporcionou
uma larga base para a “ecologia de praticas” r&scieis da terra e
ciéncias humanas (von Bertalanffy, 1975; Sten@82; Morin, 2005;
Bateson, 1987). Nesse sentido, propomos a praspecédica de
desenvolvimento de modeloslevantes em biogeoquimica e também
para investigacdo transdisciplinar. Para isso,ceammos um modelo
de descricao fisico-quimica de um subsistema dgmeae solos -
[micélio/ions metalicos/agua] - e os fendbmenos wisgassociados
envolvendo troca de protons e interagcdes com ictélitos.

Um sistema complexo é um conjunto que ndo podedarido
a uma descricdo fundamental e que, visto o grangleero de
componentes e relacbes, ndo permite caracterizegapleta (von
Bertalanffy, 1975). Considerando os solos comcesias complexos
compostos por minerais rochosos, agua interstigjakes, micro e
macroorganismos e material organico etc, observgige 0s solos
compartilham caracteristicas que se sobrepdem itoaloeente com as
caracteristicas do que hoje chamamos de vida (Alti889; Whitfield,
2007; Primavesi, 2002). Um sistema pode ser coraidevivo quando
capaz de transformar energia externa num processmahutengdo
interna e (re)producdo de seus constituintes. @eaitan“solo vivo” é
bem ilustrado pela presenca ubiqua de vastas neideBais na maioria
dos solos (Gadd, 2004; Gat al, 1999; Bonnevilleet al, 2011; Simard
et al 2012). As comunidades ramificadas de micélio ritmmtm
crucialmente para a obtencdo de agua e nutrienesplantas,
degradacdo de matéria organica e transformacadridais, processos
envolvidos na formacado de solos em escala de tgyepldgico. Redes
fungicas s&o, portanto, essenciais para manutemgiosistemas
biosféricos terrestres em evolucdo/mudanca fora edpilibrio
(Whitfield, 2007; Gadd, 2004; Goet al, 1999; Bonnevilleet al, 2011;
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Simardet al, 2012; de Almeidat al, 2013; Carlile, 1994; Harrist al,
2009).

A macro-estrutura somatica dos fungos (hifa) é astg por
células tubulares. A parede celular € compostaotieros fibrilares -
principalmente quitina, quitosana e glucanas - iptapdo rigidez e
outros sub-sistemas de matriz — manoproteinas,amghsc e 4cido
urbnico — que cobrem e cruzam os componentesdiibslida estrutura
polimérica. Uma importante caracteristica dos fen§ca excrecao de
acidos orgénicos, proétons, oligopeptideos, carhtiidre enzimas no
ambiente préoximo, entre outras substancias, reapeiss por (i)
degradar matéria orgéanica, (ii) favorecer a lib&oagle nutrientes a
partir de minerais, (iii) interagir com a microkdotlo solo e (iv) co-
reagir em mudancas ambientais (Primavesi, 2002d G#@D4; Gowet
al, 1999; Carlile et al 1994; Harris, 2009). Algumas outras
caracteristicas quimicas serdo apresentadas abmxosecdo de
discussdo. O primeiro destaque importante a séo feia extensa
heterogeneidade na estrutura e organizacdo do ioniftéigico. Tal
heterogeneidade torna-se ainda mais significangsdp se toma em
conta a habilidade simbidtica de redes fungicas pdentas, algas,
cianobactéria e etc, em diversas condi¢cdes nat(Mdistfiled, 2007;
Bonnevilleet al 2011; Simarcet al, 2012; Carlileet al 1994; Harris,
2009; Ferrera-Ceratt al, 1997).

Deve-se também destacar a atividade dos fungoslagéo a
ions metdlicos. Cresce a literatura que descreapacidade de fungos
de ligar, transportar, precipitar e transformaisiometalicos (téxicos ou
bio-essenciais, dependendo da concentracdo e #panetal) em
ambiente natural ou artificial (reatores quimicosistemas de
remediacdo e tratamento de efluentes e etc). Asdgainteracdo mais
frequentemente propostas para interacdo de iordicost e sistemas
fungicos estdo baseadas na (i) exsudacao ativald¢ascias sollveis
(&cidos organicos, fosfatos, sideroforos, oligojpats e etc) com
propriedades complexantes e/ou de oxido-reducdp eo(nplexacdo
passiva de metais nas estruturas mais heterogéoneagcélio como a
parede e a membrana celular, principalmente quéirglicoproteinas
(Gadd, 2004; Gowet al 1999; Bonnevilleet al, 2011; Carlileet al,
1994; Niuet al, 1993).

Diversas técnicas sdo usadas para investigar e®g¢des ion
metdalico/micélio, incluindo métodos espectroscopicdtécnicas
sincroton, tal como Estrutura Fina de Absorcdo d®dRX Extendida
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ou EXAFS) e técnicas eletroquimicas (potenciomedrigoltametria)
entre outras (Gadd, 2004; Gaet al, 1999; de Almeideet al, 2013;
Carlile et al, 1994; Niuet al, 1993; Najeet al, 2005; Sannat al, 2002;
Fominaet al 2007). Numa recente revisdo acerca de fendmeeos
biosorcéo e pesquisa relacionada, Michabél. destacam que “o pH é
um dos parametros chave que influenciam ndo apedasociacdo de
sitios, a quimica de solugédo de ions metalicogolsd, complexacéo
por ligantes orgéanicos e inorganicos, reacdes remoyrecipitacao,
como também influencia fortemente a especiacdo airedade de
biosorcéo de ions metalicos" (Michaktkal, 2013).

Embora a potenciometria seja largamente usadagagiudo
de propriedades fisico-quimicas de grande variedl@rganismos
vivos, propomos aprimorar suas aplicacdo atravéscalacepcao
sistémica metodoldgica e de interpretacdo de dadesta maneira
acoplamos titulagcdes potenciométricas classicas penfis de resposta
de pH fora do equilibrio a fim de obter informac6ssbre o
comportamento de sistemas fangicos em funcéo de glhs interagbes
com zrt* e Cif".

Experimental
Sistema complexo modelo

O procedimento da investigacao foi iniciada comutiivo da
espécie de fungo basidiomiceto ubigurametes hirsuta um
degradador de madeira (Figura 2.1). No laboratqméguenos pedacos
do corpo de frutificagdo do fungo foram colocadoma placa de Petri
esterilizada contendo meio de cultivo de gel deaga(3% em agua
potavel). Apés uma semana de crescimento, o midélidranferido
para frascos de Erlenmeyer de 250 mL contendo 10@enmeio de
cultivo liquido: extrato de batata (solucao filimade batata cozida, 200
g L™ e aclicar mascavo (4% massa/volume). Ap6s duaansende
crescimento em temperatura ambiente, aliquotas e€io e cultivo
foram observadas usando microscopia Optica e deeBuéncia para
assegurar a pureza da cultura fungica. Uma aligletaicélio de fungo
coletado foi colorida usando corante fluorescenbase de Aglutinina
de Gérmen de Trigo (Wheat Germ Agglutinin, Aldrich)e apresenta
grande especificidade por quitina (Bonfante-Fasoblal, 1990). N&o foi
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observada presenca de bactérias enquanto uma ffoaeescéncia
mostrou-se visivel em cada segmento de hifa obderffagura 2.1).

O micélio foi entdo coletado do meio de cultivouldyp,
adequadamente lavado com &gua destilada e finansecb a 35 °C
durante 72 horas. O material micelial desidratadb dentilmente
macerado e armazenado numa placa de Petri estdaildentro de um
dessecador (a biomassa de micélio mostrou-se vEreho minimo 3
meses). O material micelial resultante foi entdconsetido a
perturbacbes através de titulagdes potenciométeca&spectroscopia
Raman tal como se segue.

Figura 2.1. Microscopia de fluorescéncia confocal do micéliolticado

(método de coloragdo é descrito em Bonfante-Fastold 1990) e fotografias
de basidioma (corpo de frutificacdo) da amostrateda de fungdrametes
hirsuta
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Titulagbes potenciométricas

Antes das titulagbes com as amostras de interessiestema
potenciométrico foi calibrado através da titulagh®o 40 mL de HCI
0,01016 mol [* (forca idnica KCI 0,1 mol &) com NaOH 0,1151 mol
L livre de CQ numa cela potenciométrica de 100 mL a 25 °C, sob
agitacdo e com fluxo de ;Npreviamente lavado em duas torres de
lavagem de gas de 500 mL contendo 300 mL de NaO&irfol L. Os
resultados da calibracdo foram comparados com esldeoricos
(calculados para as condigbes descritas acima)dasanprograma
Best7, apresentando pequeno eap € 0.03) e inclinagdo adequada (—
59.1 mV/pH) (Martellet al 1992; Motekaitiet al, 1982).

As titulagbes potenciométricas do micélio Hametes hirsuta
foram realizadas como se segue: 108 mg de miagiznf colocados na
cela potenciométrica contendo 40,0 mL de agua -piira
desgaseificada contendo KCI 0,1 mét. 1O sistema foi deixado para
estabilizacdo durante 1 hora sob fluxo constanteNglea 25 °C e
agitacdo continua. Apos estabilizacdo em pH 6,7istersa foi
acidificado até pH 3 com 0,8 mL de HCI 0,1019 mdl A titulacéo de
pH 3 até 10 foi iniciada pela adicdo sequencialapiotas de 0,05 mL
de NaOH 0,1151 mol L livre de CQ usando uma bureta manual
(Gilmont 2 mL) de precisdo (0,01 mL). Apés cada adicaoitd&ante,
monitorou-se cineticamente a estabilizacdo do phhstante inicial de
adicao de titulante até no maximo 24 minutos. Adidas cinéticas de
estabilizacdo de pH a cada ponto da titulagdo fopassteriormente
usadas para caracterizar os processos lentos da tle prétons,
apresentados abaixo.

Procedimentos similares foram repetidos na presdac&d*
ou Zrf* dissolvido tal como se segue: 108 mg de biomassaidélio
foi deixada para estabilizar durante 30 minuto2drmL de 4gua (com
0,298 g de KCI, concentragéo de 0,1 mdlrio volume inicial total de
40,8 mL). Apds estabilizacdo inicial, adicionou4emL de solucéo
padrdo de Cli ou zrf* 1001 ppm Kerck em HNQ 0,5 mol L),
seguido imediatamente da adi¢cdo de 12,8 mL de NaQtb1 mol *
livre de CQ (concentragdo inicial de ions metalicos de
aproximadamente 1,5 mmol*Llem 40,8 mL). O mesmo procedimento
sequencial de titulagdo e monitoramento cinética fto equilibrio foi
realizado. Em titulacdes branco de’Cou Zrf*, nas mesmas condicoes,
nao foram observados processos fora do equilibgoifisativos (a
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estabilizacdo do pH ocorre em menos de 1 minutaiar parte da
escala de pH estudada).

Ainda, Espectroscopia Optica de Emissdo por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) foi realizada wagamstrumento
Varian Liberty, a fim de medir a concentracdo de*Ga Zrf* em
solugéo/suspensdo. Para cada unidade de pH, et @ 10, uma
aliquota de 1,05 mL dos sistemas [ion metalicojagufmicélio/ion
metélico/dgua] foi coletada e filtrada usando meméarde acetato de
celulose de 0,21m e diluido 20 vezes com HN®,5 mol L* para
posterior andlise.

Espalhamento Raman

Microespectroscopia confocal Raman foi realizadande
instrumento LabRAM HR Evolution — Horiba Scientifiperando com
laser verde de 532 nm e objetiva de longa distadeia50X para
obtencdo de espectros Raman de micélio de fungsuspensdo na
presenca e auséncia de ions metalicos coletadosxperimentos
potenciométricos em pH 7 e analisados em laminaside.

Modelagem de sistema complexo
Modelagem de equilibrio

Neste estudo propomos uma abordagem potenciom@iaica
explorar o comportamento experimental do subsistemadelo
complexo de solos, biomassa de fungos, sob cordgérurbadas (em
termos de pH e na presenca de ions metalicos)fidigi® dos sistemas
complexos estudados foram feitas através de piggmsimplificada de
componentes e suas respectivas interacoes/relagdbeslistingédo
fundamental definida diz respeito aos sistema naodemplexo e a
agua, tal como no sistema [micélio/agua]. Sendewoelo combinado
de vidro o instrumento sensivel utilizado, estatmt®ms que o0s
componentes presentes — micélio, ions metalicosgea & séo
observéaveis durante as perturbacdes de potenaapectivas medidas.
A primeira distin¢éo feita refere-se a ionizacd@gdaa como

H,0 =H'+O0H™ (2.0
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e arelagéo
[OH™] = fon-/[H*]  com Boy- = 1071378 2.2,

que fazem possivel a descricdo das diferencasvaloser em termos de
[H'] (Martell et al, 1992; Motekaitiset al, 1982). Em seguida podemos
estabelecer uma segunda disting&o relativa aorgisteomplexog, em
negrito)

H* + S =H*S (2.39)
K = [H*S]/[S][H]  (2.3b)

ondeK € a constante de equilibrio de protonacd®.deevemos notar
gue componentes sd0 expressos usando texto entoneggue suas
relativas espécies — acidos e bases conjugadas expéessos usando
texto normal, tal como nas equac¢@8 Para o sistema complex®
temos as espécies’Ble S. As equacde8.3 sdo base para construcéo
do modelo de caracterizacdo fisico-quimica foraedailibrio (ver
equagbel.122.15 e sdo estendidas em distingdes posteriores. o ca
do sistema [micélio/agua], os acidos e bases cadagH’S e S s&o
definidos tal como se segue

[S] = XilSi] (2.49,
[H*S] = Xi[H*S;] (2.4b)

e

Si
&=% (2.59),

_ [H*si]
XH*s; = gty

(2.5h)

onde HS e S s&o os &cidos e bases conjugadas dos compongotes
compdem o sistema compleX® e xy+g, € x5, SA0 suas respectivas
fracbes molares. No estudo do sistema complexcé[inléagua], quatro
componentesA, B, C e D) sdo suficientes para obter um modelo
adequado para ajuste tedrico da curva de titulgagftenciométrica
experimental (ver subsecdo tkodelagem de equilibrio quimicem
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Resultados e Discusséo). As quatro componenteseayieen a mesma
propriedade apresentada para o componrfeieaixo:

Ht*+A = H*A (2.69
com

_ [H*a]
Puta = [am (2.6b)
de forma similar para os componeBsC e D, ondefiy+, > fy+p >
Bu+c > Bu+p , definindo maior acidez para o &cido conjugadé e
menor acidez para'B.

Podemos entdo definir as caracteristicas dos nm®delo
complexos na presenca de ions metdlicos’" Cou Zrf*, ou
simplesmente M. Sendo M um acido, espera-se quesmmseja capaz
de consumir base titulante tal como representasgaacoes:

M = M(HY)_, + H* (2.79),

M(H*)_; = M(HY)_, +HY (2.7b),

Bucags = HMED-)
M(H™)-1 [M]
[H*]2[M(HY)_
e Puan, = —pa= @79,

onde os valores d8 sdo as constantes condicionais de estabilidade
globais para as trocas de préton de M. Da mesmaimmam acido M
pode interagir com os componentes do micélio. Sejudro bases
conjugadas A, B, C e D forem representadas comtigamte genérico

“L”, podemos propor as seguintes reacodes:

— _ ML]
M+ L= ML com By = IMILL] (2.83),
[MH*L]

+ = + = HTMIL
ML+ H* = MH*L com Byp+. = [H*][M][L]

(2.8b),

ML= M(H")_,L+ H*
46



Capitulo 2

[(H][M(H)_, L]
com ﬁM(H+)_1L = Tul (28@,

M(H%)_,L = M(H")_,L+ H*

[H*?[M(H")_,L]
com :BM(HJr)_ZL = TL]Z (28d)

O arranjo de equacdez8 define que os componentes do
micélio sdo capazes de formar o complexo ML, o dergpprotonado
MH’L e os complexos desprotonados MY e M(H").L. Em sintese,

a proposicdo do modelo de complexacdo da lugaregsirdes 26
espécies possiveis para os sitemas complexo [oficéfi’agua] ou
[micélio/zn*/agua]: A, B, C, D, A, H'B, H'C, H'D, M(H")., M(H*).

» MA, MB, MC, MD, MH'A, MH'B, MH'C, MH'D, M(H")A,

M(H").1B, M(H").1C, M(H".1D, M(H").A, MH.B, MH).C e
M(H™).,D, além de H.

Usando o programa Best7 (Motekaitis al 1982), estas 26
espécies e suas respectivas reacdes (adequadapmrgentadas pelos
quocientes na Tabela 2.2 e equacBds 2.2, 2.6, 2.7 e 2.8) foram
usadas para o ajuste tedrico das curvas de tirgagbtenciométricas
experimentais dos experimentos de sistemas brggmes], [Cd*/agua]

e [zrflagua] e os sistemas complexos [micélio/agual,
[micélio/Cu'/agua)] e [micélio/Zfi’agua]. Colchetes sdo usados para
enfatizar os sitemas complexos em estudo integwstaomo um todo
ou totalidade. Ainda, o termo “agua” foi, quandoeniente, omitido
do texto.

O programa Best7 resolve sequencialmente a equacgao

T; = % €65 [1-[ R0 2.9

(onde T é a concentracdo total do componente i em riol[R] é a
concentragdo de todos reagemntepie compdem as espécies jjeeen
coeficiente estequiométrico de cada reagentmas equacbes de
equilibrio, de todos 0s componentes e espéciescama ponto da
titulacdo) a fim de minimizar a diferenca entre ld medido e o pH
calculado em cada ponto das titulacdo potenciocaétriMotekaitiset
al, 1982). No caso do sistema [micéliof3agua], por exemplo, os
componentes presentes sag B, C, D, Cu" e H, sendo seus
respectivos equilibrios descritos nas equa@gs?.2, 2.6, 2.7e 2.8¢e
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também na Tabela 2.2. Na secdo de discussdo varmisrag a
coeréncia da modelagem de equilibrio e mostrar tvongelo qual
podemos considerar tal metodologia como uma poddeseamenta de
investigagdo para o estudo de sistemas complesoa asmo sugerido
por Martell e colaboradores (Martell al, 1992).

Caracterizacédo fora do equilibrio

Além da modelagem no equilibrio, exploramos tambasn
processos fora do equilibrio relacionados as pwatdes de pH
causadas pelas sucessivas adi¢cdes de titulanteuteas palavras, apos
cada adigdo de titulante, foram monitoradas asostap a perturbacao
de pH ao longo do tempo. Quando o titulante é adédo, a maior
parte dos protons trocaveis sdo rapidamente codssnfno presente
caso, aproximadamente 90% do total de prétons veiwasao
consumidos nos primeiros 30 segundos apds a adiedttulante)
porém, trocas de protons residuais mensuraveisncanh a ocorrer até
1 hora apés a adicao de titulante (de Almeidal, 2013; Kazakoet al,
2008). Comportamento similar foi observado parasiras de acidos
humicos e também para o mineral biotita. Parathiat reacfes lentas
de troca de prétons podem atingir proporcdes gadiméis da troca total
de prétons durante as titulagdes potenciométricas easo de acidos
hamicos, embora a literatura relacionada envolvenih@tica seja
reduzida, observa-se que trocas lentas de prét@mssignificativas,
especialmente em pH neutro (de Almeida et al, 2028&5b). Estes
processos de trocas lentas de prétons proporcioimdonmacoes
especiais acerca dos sistemas estudados e, natavelmo presente
caso, acerca da maneira com que sistemas completesngéneos
biolégicos  respondem a  perturbagbes durante tieklc
potenciométricas. A seguir, apresentamos a delvaded parametros
fisico-quimicos fora do equilibrio do presente niode

Normalmente, quando processos de troca lenta densréao
observados em titulagBes potenciomeétricas, as sdwastabilizacdo de
pH apresentam-se como um decaimento exponencagrido a um pH
de pseudo-equilibrio ou pH final de cada pontatdéatéo (de Almeida
et al, 2013; Najeet at 2005). Apos a troca inicial rapida de prétonse(qu
sdo em geral mais rapidas do que a possibilidadaictg de
monitoramento cinético utilizando equipamentos paitamétricos
tradicionais), comecamos a medir as reacdes da temta de protons.
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Deve-se notar que processos de troca lenta dengrém normalmente
observados, ou especificos, em investigacdo denwsst de maior
complexidade, tais como amostras bioldgicas, caxpl®iomiméticos,
substancias humicas, minerais, amostras de sdto(deeAlmeidaet al,
2013; Martellet al, 1992; Kazakoet al, 2008; Stumm,1992; Ivanowd
al, 1998; Sussest al 1991; Natscher et al, 1991; Pertusgittal, 2007),
enquanto que em sistemas de menor complexidadep Gmitos
organicos de baixa massa molecular (ex. acidadglprocessos lentos
de troca de prétons ndo sao significativos.

Figura 2.2. Exemplo de (a) medida de estabilizagcdo de pH doraquilibrio,
do “pHsi,y do ponto anterior da titulacdoaté “pH;., do ponto atual da
titulagdd’ (passando por (i) troca rapidas de protons e t(oka lenta de
prétons) e (b) grafico de cinética de primeira ordeara o sistema complexo
[micélio/CLf*/agua] em pkha 7,27 (para derivacéo e construcdo do grafico
dos parametros [H]o ek, ver secdes dearacterizacio fora do equilibrjo

7,4
. pH inicial cinético (@)
- \.\.\.\
7,34 l/ .\.\I\.\.
| , 7.35 =
[ | _/\\ /
i} 7,24 / o
o 1 I 730 N pH,
71 ! \.\ inal
1 / .\-
7,0_ .\ 0 400 t/8500 1200 1600
6.9 | pHfI Iponto anterlor | |
0 400 800 1200 1600
t/s
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8,0x10°®
. » 2 |®
[H ], =8,53x10" mol L
6,0x10° k=0,00184 s
F": prinaI:7’27
2 4ox10°] R =0,986
~ 2,0x10°
T
0,04 .
0 400 800 1200 1600
t/s

As diferencas de concentracdo de prétons entpél dnicial
cinéticoe opH final, tal como apresentado na Figura 2.2a, foram usados
para derivar os parametros cinéticos de primetlarardas trocas lentas

de proétons, tal como descrito a seguir.
Primeiramente, obtém-se a diferenca de concentrdg&ooca

lenta de préton fora do equilibfid* ¢x]¢—finaly, @ Cada instante da
resposta de perturbacéo de pH tal como a equacéao

[H* ex] t=finary = —([H*]¢ = [H ]ina) + ([OH7]; — [OH Jgpa1) @.10,

onde[OH™] = Boy-[H*] L.

A equacdd®.10é o passo matematico no qual sdo utilizadas as
medidas cinéticas de pH (valores de pH a cadanietlapara obtencéo
da diferenca de concentragdo de prétons a cadaniest [H'], e
derivar a diferenca de concentracdo de protonsateie de cinética
lenta, [H*eﬂ(t_ﬁnan, que representa a diferenca entre a concentragdo d
protons no instantee a ultima medida de pH, ou Tha (PHrinai, Figura
2.2a). O subescrito “ex” representa o termo tracaxchangeAtravés
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do ajuste da curvpH ] ¢—finary VS tempo, usando a seguinte equagéo
cinética de primeira ordem,

[H+ex](t—final) )= [H+ex]toe_kt (2-1])

€ obtida a diferenca de concentracao inicial deatlenta de proétons
[H' o (diferenca de prétons trocaveis calculada no teiagalt = 0), e
a constante de velocidade de primeira orderaspecificos para cada
resposta de estabilizacéo lenta de pH apés a adgitulante em cada
ponto da titulacéo (ver Figuras 2.2).

Usando [HeJw, a constante de velocidade de primeira orlem
e o0s parametros dos célculos de equilibrio (descnia se¢do anterior),
concentracdo de componentes e as constantes omadci de
estabilidade globaig, podemos calcular, para cada ponto da titulacao,
(i) a condicdo de equilibrii, (ii) a condi¢éo fora do equilibrio Q (no
instantet0) e (iii) a producdo de entropdS/dt relativa a troca lenta
irreversivel de prétons cineticamente observada.cahdicdo de
equilibrio (indice “eq”) é determinada pidr(equaca®.3) usando (i) a
concentracéo de todos acidos e bases conjugad@i@® no sistemas
(calculados usando o programa Aqueous Solutiontt,(R893)), (ii)
suas respectivas fracbes molares (equagidse 2.5 e (i) a
concentragéo de protons, Jrha, NO PHina. Por outro lado, a condicdo
perturbada, fora do equilibrio (indicé0”) é descrita por Q que é
definido por

_ [H*Slgo
Q= [H*]¢o[S]eo

2.12
onde
[H*S]o = [H"S]eq + [H ex]ro @.139,
[S1to = [Sleq — [Hexlro (2.13b),

e

c+ w/CZ + 4BOH_

[H+]t0 = 2
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com ¢ = (~[Heleo + [H Jinal — o) (2.14.

A equacac2.14 é a solucdo do polinbmio de segunda ordem
(—([H*]:0)? + ([H*]z0)c + Bou- = 0) obtido pela substituicdo da
diferenca [I—Te)J(t_ﬁnaD pela diferenca [H,J na equaca@d.10em tempo
t = t0. Assim definimos [M, como uma concentracdo modelada
(107PHt0) no estado perturbado em instatGte

O ultimo passo é o céalculo da producéo de entfpidt como

dS/dt = ¥ A(dE/dt)/T = R(lng) (—k[H* o] s0) 2.15.

A equacad®.15define que a producao de entropia da troca lenta
de prétons é o produto da afinidafleRT In K/Q), e a velocidade da
reacdo dt¢/dt, —k[H*];0, tal como descrito por Kondepudi e
Prigogine (Kondepudkt al, 1998), onde R é a constante dos gases 8,314
J mol' K. Para volume de 1 LgS/dt é obtido em J K s'. Estes
valores foram calculados para os dados cinéticdedies os pontos das
titulagbes e sdo apresentados abaixo.

Resultados e Discussao
Microespectroscopia Raman e Espectrometria de Emiss

Medidas de espalhamento Raman demonstram a coutgudiexi
do sistema micelial em estudo. A atribuicdo tewdatdos sinais
observados (de acordo com a literatura (Ghesal 2012; Wagneet
al, 2009; Suffreret al, 2012; Movasaghet al 2007)) estéo listados na
Tabela 2.1. A Figura 2.3a demonstra que a estrdiioquimica do
fungo nado foi severamente afetada pela alta cormgitt de metais
presentes (aproximadamente 1,5 mmo), lvisto que o perfil espectral
permanece, em geral, muito similar com o que érehde na auséncia
de metais. Entretanto, uma inspecdo mais detalll@danais menores,
apresentados na Figura 2.3b, indica variacbes swudisperfil de
espalhamento do micélio em presenca d& 6u Zrf*, provavelmente
relacionadas a interacbes especificas dos metaim goupos
carboxilicos, amino e fosfato entre outros, tal coproposto na
investigacdo potenciométrica (ver secao seguifejlemos especular
sobre algumas mudancas espectrais quando da presencd’ e/ou
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Zn?* em: (i) 900-1000 cih onde pode ser observado um deslocamento
hipsocrémico para o sistema [micélioZn provavelmente relacionado
a interacdes metal-fosfato e/ou metal-proteind; 120 crit, onde
observa-se um perfil espectral diferenciado para sistema
[micélio/C"], provavelmente relacionado a interacdes metakpra;
(iii) 1370 cm', onde observa-se um sinal mais intenso para ensist
[micélio/zn?*], provavelmente relacionado a interacbes metaleAci
nucleico (cadeia fosfodiéster) e; (iv) 1625 trfombro esquerdo do
sinal maior em 1654 ch), onde diferencas significativas s&o
observadas entre os espectros dos sistemas [rhieéljmicélio/ion
metalico], principalmente na presenca de **Cuprovavelmente
relacionadas a interacbes dos ions metalicos coganacdes
complexas [proteina-acidos nucleicos-quitina] doéhiv (ver setas na
Figura 2.3b). Ainda, visto que os ions metdlicasrio obtidos de uma
solucéo diluida de é&cido nitrico, é possivel olmem presenca de
modos vibracionais de nitrato (estiramento N-O) HJB0 cni para o
espectros dos sistemas [micélio/ion metalico] fvigura 2.3b). Deve
ser enfatizado que as atribuices tentativas apeess devem ser
interpretadas com grande precaucédo. Mesmo assdapps considerar
microespectroscopia Raman como uma ferramenta tespaipica
poderosa para investigacao de sistemas biogeomsiroamplexos, tal
como observado na Figura 2.3.

Espectroscopia Optica de Emissdo por Plasma lradnénte
Acoplado também (ICP-OES) foi utilizada como umeachiga
complementar para o estudo potenciométrico prihalpa interacdes
metal/fungo. Na Figura 2.4 pode-se observar quatageomplexantes
do fungo (proteinas, oligopeptideos, &cidos orgénifosfatos e etc)
estdo provavelmente, em significante extensdcgdiem solucdo. No
caso do sistema [micélio/€agua] podemos observar que mais de
50% do C@' total apresenta-se em suspensdo (como complexos de
biomoléculas dissolvidas ou ligado a particulagjié@s menores de 0,2
pm) mesmo acima de pH 6 enquanto que, sem a predengacélio,

Cu™ precipita quantitativamente. Um efeito similarl@&servado para o
sistema [micélio/Zfi/agua] entretanto em menor extensdo e com
alguma diferenca: em pH neutro observa-se uma nammentracao de
Zn?* esté dissolvido ou ligado a particulas menore8,2@m (entre 10

e 20% de Zfi total em pH 7,7, ver Figura 2.4). Na secdo seguint
propomos que a formac&o quantitativa de sistem&t)M((observados
para os metais na auséncia de micélio) é substitpmt sistemas
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complexos do tipo M(H.L (onde L é um ligante relacionado ao
micélio), principalmente em pH neutro.

Figura 2.3. (a) Espectros Raman de sistemas [micélio] e [miiéh metdlico].
(b) Compésito de espectros ampliados de sistema=l[a) e [micélio/ion
metalico]. Espectros dos sistemas [micélio], [ma€l?’] e [micélio/zrf"] sdo
apresentados em preto, cinza e cinza claro, regpecnte.

[micélio/zn®'] (@)
[micélio]

[micélio/Cu’]

600 900 1200 1500 1800

Wavenumber / cm™
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Tabela 2.1.Atribui¢des tentativas de sinais maiores e mendossespectros de
espalhamento Raman dos sistemas complexos [mieélinicélio/ion metélico]
baseados na literatura relevante (Ghesal, 2012; Wagneet al, 2009; Suffren
et al, 2012; Movasaghet al, 2007).

Sinais maiores Numero de
onda / crit

acidos nucleicos e carboidratos 916
(modos esqueletais C-O-C)
proteinas (estiramentos C-N) 1083
guanina/citosina, quitina e proteinas (deformagdo N 1259
H)
quitina e proteinas (deformac¢éo N-H) 1265
lipideos (C-Hwagging/twisting 1300

lipideos, proteinas e carboidratos (deformacdo 1440
assimétrica Chle CH)

proteinas (amida, estiramento C=0) 1654
lipideos (ester, estiramento C=0) 1740
Sinais Menores Numero de
onda / crit
Glicerol (deformagéo C-O-C) 607
proteinas (C-Qwisting) 621
tirosina (C-Ctwisting) 643

acidos nucleicos (estiramento C-C de respiracdo do666-680
anel e estiramento C-S)

aminoacido metionina (estiramento C-S) 700
acidos nucleicos 720
proteinas (estiramento C-S e L£idcking) e adenina 726
(CH, rocking

fosfatidilserina e tiocianato (estiramento C-S) 733 e 737

acidos nucleicos (timina, modos de respiracdo do 747
anel)

proteinas (triptofano modos de respiracdo do adel e  756-760
deformacéo)

acidos nucleicos (fosfodiéster estiramento O-P-O e 777-789
modos de respiracdo do anel em DNA)

grupos fosfato (estiramento O-P-O e interacbes 798
ibnicas de fosfato)

Fosfodiésteres nucleicos e prolina, hidroxiprolma 808 e 815
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tirosina (estiramentos O-P-O e C-C)

DNA, tirosina (estiramento C-C de respiracdo dd ane 815-828
fora do plano, estiramento de fosfato em DNA)

deformacado de amina 837
acucares (modos esqueletais C-O-C) 845
prolina e tirosina (estiramento C-C em modos de 853
respiracdo de anel)

proteinas e polissacarideos (estiramento C-C em 857
cadeias laterais de aminoacidos prolina,
hidroxiprolina e estrutura de colageno)

RNA (estiramento C-C de modos esqueletais e modos 867
de respiracdo de anel)

acucares e proteinas (C-O-C em triptofano e modos877-884
de respiracdo de anel de carboidratos e deformdegao

CH, em proteinas)

proteinas (estiramento C-C), aguUcares (modos 884-897
esqueletais C-O-C) e 4cidos nucleicos (vibracao-de

O-C em ribose e estiramento P-O)

RNA (modos esqueletais C-O-C em ribose) 916
carboidratos (modos esqueletais C-C) 931
polissacarideos (modos esqueletais C-C) 941

a-hélice em proteinas (estiramento simétrico erg)CH 951
fosfato (estiramento P-O) e proteinas (ndo atrijuid 960-965
C-Cwagging 971
folhaf em proteinas (estiramento C-C) e lipideos 980
(deformacéo =C-H)

ribose (estiramento C-O) e carboidratos (estirament 994
C-C)

quitina (estiramento C-C em respiracdo de anel) e 1003
fenilalanina (estiramento C-C aromatico)

carboidrato sdlido (estiramento C-O) 1015
proteina, fenilalanina e carboidratos (estirametto 1030
C, deformagéo C-H e estiramento C-N)

estiramento simétrico de fosfato 1044
glicogénio (estiramento C-C) 1049
quitina e proteinas (estiramentos C-C e C-N) 1052

prolina, colageno (estiramento C-C de modos 1066
esqueletais)
fosfolipideos, fosfodiésteres nucleicos, carboadat 1074-1115
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proteinas (estiramentos C-C e C-O e estiramento
simétrico O-P-0)
carboidratos e proteinas (estiramentos C-C, C-N e C1123-1140

0)
proteinas (estiramentos C-C e C-N) 1158
proteinas/aminoacidos (deformacéo C-H) 1174

bases nitrogenadas DNA (estiramento C-N) e fosfatos11841197
(modos anti-simétricos)

quitina e proteinas (estiramentos C-C e C-N, amidal198-1204
[l e deformacédo C-H)

complexo de fosfato, lipideos, amida, aminoacidos,1207-1280
acidos nucleicos, amina, carboidrato e quitina
(estiramentos C-C e C-N, GHocking e wagging

deformacdo =C-H, modos antissimétrico O-P-O,
deformacédo N-H e amida Il emhélice e folhgs em

proteinas)

ergosterol (CHtwisting) 1286
lipideos, bases nitrogenadas e carboidratosl290-1306
(deformacdo C-H, CH twisting e wagging CHs

twisting)

lipideos (CHCH, twisting) 1313
proteinas (deformacédo C-H, amida Illdéélice) 1321
fosfolipideos (deformagéo C-H) 1328

proteinas, DNA, lipideos, ergosterol e carboidratos1333-1354
(deformacédo C-Hwaggingetwisting

triptofano (deformacéo C-H) 1357 e 1365
sacarideos, DNA e lipideos (deformacdo C-H e1370-1385
modos de respiracdo de anel)

lipideos, cadeias de aminoacidos e DNA/RNA {CH 1387-1400
rocking estiramento C-N, estiramento simétrico

C=0, deformacao N-H no plano)

Estiramento simétrico CO@ estiramento C=C 1411 e 1417
proteinas, lipideos, DNA/RNA e carboidratos 1420-1463
(deformacdes e estiramentros C-H, .Cél CH e

deformacdes N-H no plano)

resp+ira(;éo de anel de bases nitrogenadas e modos de 1485
NH;

acidos nucléicos, aminoacidos e carotenoidesl499-1516
(estiramento C=C, deformacao N-H)
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carotendides (vibragbes no plano de C=C el524-1528
conjugados -C=C-)

amida, amino 4cidos, triptofano e tirosina 1540-1563
(estiramento C=C, amida IIl, deformacdo N-H e

amida Il)

modos de &acidos nucléicos (estiramento C-C enil570-1580
respiracdo de anel)

fenilalanina e olefinas (estiramento e deformacdo 1584
C=C)

hidroxiprolina e fenilalanina (deformacdo N-H e 1589
estiramento C=C)

estiramentos C=N e C=C 1593
organizacdes complexas de proteimasélice, folha-  1600-1800
£, DNA, lipideos, quitina e carboidratos (estiranoent

C=0, deformacéo e estiramento C=C, deformacéo N-

H, modos de respiragdo de anel, interagbes de
empilhamento e organiza¢fes de peptideos senaiveis

ligacdo de hidrogénio)

acidos glutamico e aspartico, amino acidos e grupo4700-1740
éster em lipideos (estiramento CpO

fosfolipideos, polissacarideos e pectina (estirdamnen 1745
C=0)

Modelagem de equilibrio quimico

O uso do sistema teérico apresentado acima (secdmaodielagem)
permite a investigacdo da capacidade tamponantgHdeomo uma
propriedade ecologica relevante. Os padrbes deirpagfio podem
apresentar relacdes parciais diretas com o compent® do tipo de
sistemas em estudo, sistemas complexos de mipélimeio natural. A
partir da curva de titulacdo do sistema [micéliaAgapresentado na
Figura 2.5, podemos observar que a maior parte amcwade
tamponante do micélio (total de 1,34 mmdi ge micélio, de acordo
com a literatura envolvendo fungos (de Almeddal, 2013; Najeet al,
2005; Sannat al 2002)) esta relacionada aos componebtg89%,
pK, 9.34) eA (28%, pk, 3.24).
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Figura 2.4. Concentracdo de fons metalicos {Znand C3&) em
suspenséao/solucao (filtrado < 0,2 um) em pH 2-10a psistemas [ion
metalico/agua] e [micélio/ion metalico/agual.
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Os componente®8 (17%, pkK, 4.61) eC (16%, pky 7.02)
representam a menor parte da capacidade tampowantsistema
[micélio/agua). Em trabalho recente usando biomassga de fungo
Trametes villosabservamos valores de p&imilares pard\, B, C eD
com uma capacidade tamponante total um pouco naen®f75 mmol g
! (de Almeidaet al 2013). Outros trabalhos com diferentes espéaes d
fungos apresentam capacidade tamponentes que vaeidh81 a 3,87
mmol g* (Najaet al, 2005; Sannat al, 2002). No caso de bactérias,
Claessenset al apresentam valores de capacidade tamponante total
variando de 0,14 a 1,77 mmot ¢Claessengt al 2007). Os maiores
valores de capacidade tamponante total sdo endostraara &cidos
hGmicos, variando de 4,0 a 13,0 mmdl @e Almeidaet al 2015b;
Baldooet al 2014). Para o mineral biotita, encontramos onaéo0,94
mmol g* (de Almeidaet al, 2015a). Para solos, os valores variam em
torno de 0,1 a 0,5 mmol'y dependendo do tipo e horizonte do solo
(lvanovaet al, 1998; Sisseat al, 1991; Natscheet al, 1991).

Estas informagdes quantitativas representam, enogegerais,

a contribuicdo dos subsistemas de solos para paaidade tamponente
e destacam a importancia de fungos e substanciascdml para
estabilidade de solos. Ainda, 0 modelo aqui aptaden componentes
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(A, B, C andD) e suas respectivas constantes de equilibrioantia
presenca de matriz bioldgica complexa compostabjmpolimeros de
fungos e biomoléculas, como carboidratos, protefiigidos nucleicos e
sais (in)organicos, também observados nas medidasspalhamento
Raman (Figura 2.3 e Tabela 2.1). Todos valores cdaistantes de
estabilidade estéo listados na Tabela 2.2 e regisekes na Figura 2.6.

A partir das curvas de titulacdo dos sistemas’[agua] e
[Zn?'/agua] encontramos que a maior contribuicdo pataoea de
prétons esta relacionada a formacé@o de espéciégsndemetalicos bi-
desprotonadas M(Bl,, normalmente insoltGveis, de acordo com as
medidas de ICP-OES (Figura 2.4). A partir das cude titulacdo dos
sistemas [micélio/Ci/agua] e [micélio/Zfi/agua] (Figura 2.5)
observamos que as curvas ndo podem ser represeptdsoma linear
dos sistemas separados (micélio e ions metalitsis)indica interacdes
substanciais entre ions metélicos e sistema dolimidéa Tabela 2.2
estdo listados os valores das constagfijesias interacdes micélio/metal
associadas, calculadas usando o programa Best7ekMins et al,
1982).

De fato, observamos que, no caso do sistema délionica
presenca de ions metalicos, o0 ajuste da curvawdactio calculada néo
pode ser obtido com constantes de formacédo de ML dgguaca@.8a
parafw. e Tabela 2.2) menores que®lGue podem ser consideradas
como constantes de formacdo relativamente fortessignificativas
(Sannaet al 2002; Martellet al, 1992). No caso das interacdes do
sistema [micélio/Cti/agua], observamos complexacdo intensa
distribuida entre os component&sB e D com constantes de formacao
Bw. em torno de 10 Para as interacdes do sistema [micélid/Agual
as constantes de formachB@ sdo menores, em torno de5,1porém,
observamos uma importante contribuicdo do compenéhtpara
complexacéo de 7

Baseando-se em nosso resultados (concentracGaleresvde
pKa calculados para os componenfesB, C e D e suas respectivas
espécies e complexos com e zrf*, ver Tabela 2.2), é dificil
identificar precisamente os grupos envolvidos mapgtexacao dos ions
metélicos — tanto na parede celular como na fasgdd — porém, um
ponto deve ser destacado: a presenca de acidaxitiads, fosfatos e
grupos amino devem ser considerados como impostaagentes de
complexacdo nos sistemas [micélio/ion metélico/Agua
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Figura 2.5. Curvas de titulagdo potenciométrica para sistenmasbinados
[micélio/ion metdlico/agua]. Dados experimentai® sfpresentados usando
linhas em cinza-claro (G zn*, &gua, [micélio/Cti] e [micélio/Zrf])
enquanto que curvas calculadas s&o apresentadashamcinzas (Cii, Zn*" e
agua) e linhas pretas ([micélio/Cue [micélio/zrf*]). Funcéo erro para valores
calculadosioy < 0.04 (Motekaitiset al, 1982). Curva de titulagcdo referente a
agua (titulacdo de solucéo padréo de HCI 0,01016L/Moé apresentada a fim
de fornecer comparacao qualitativa com os sistemmaplexos em estudo.

12 »
[mycelium/Zn
mycelium
10+
8 m
I
o
6 m
4- [mycelium/Cu®']
2+
2] water

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
Volume 0,1151 mol L NaOH / (mL)
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Tabela 2.2.Constantes de estabilidade condicional (equagd&2.7 e 2.8
calculadas usando o programa Best7 (Motekaitial 1982). Diagramas de
espécies sao apresentados na Figura 2.6.

Quociente log Quociente log
Quocie Quocie
nte nte
[H¥A]/[H][A] 324 [Cu(H")J[H']/[Cu] —6,54
[H*B]/[H*] [B] 461  [Cu(H")_,][H*]/[Cu(H —4,51
[H*C]/[H*][C] 702 [Zn(HY)_4][H*]/[Zn] —7.39
[H*D]/[H*][D] 9,34  [Zn(H")_,][H*]/[Zn(H 7,17
[CuA]/[Cu][A] 7,40 [ZnA]/[Zn][A] 3,39
[CuH*A]/[CuA][H*] 3,11  [ZnH*A]/[ZnA][H*] 0,95
[Cu(H*)_,A][H*]/[CuA] —4,60 X X
[Cu(HY)_,A][H*]/[Cu(H" —10,82 X X
[CuB]/[Cu][B] 6,19 [ZnB]/[Zn][B] 4,53
[CuH*B]/[CuB][H™] 3,76 [ZnH*B]/[ZnB][H™] 2,49
[Cu(H*)_,B][H*]/[CuB] —5,75 X X
[CuC]/[Cu][C] 5,13 [ZnC]/[Zn][C] 6,59
[CuH*C]/[CuC][H*] 6,51  [ZnH*C]/[ZnC][H*] 5,44
[Cu(H*)_,C][H*]/[CuC] —7,22 [Zn(OH)C][H*]/[ZnC] —7,19
[CuD]/[Cu][D] 7,67 [ZnD]/[Zn][D] 5,63
[CuH*D]/[CuD][H"] 558  [ZnH*D]/[ZnD][H*] 8,06
[Cu(H*)_,D][H*]/[CuD] —4,98 [Zn(H*)_,D][H*]/[Znl —-7,17
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Figura 2.6. Diagramas de distribuicdo de espécies para sisteoraplexos (a)
[micélio/agua], (b) [micélio/Cti/agua] e (c) [micélio/Zfi/agua], calculados
usando programa Aqueous Solutions (Pettit, 1998)gihdfico (a) linhas pretas
representam o componente dominabfeenquanto 0s outros componentes sdo
representados usando diferentes tonalidades da. dilus graficos (b) e (¢), as
espécies de complexos metdlicos sdo representasfrsdal linhas pretas
enquanto espécies de metal livre, hidroxidos nuetglie ligantes livres sédo
representados usando linhas cinzas
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Combinagbes entre &cidos carboxilicos e acidos nagsé
ativados que apresentam maior acidez sdo possaegidatos para o
componente geralA (Martell et al 1992). Moléculas ibnicas,
oligopeptideos e sistemas liberadores de prétamsegyemplo, préton
ATPase) podem também participar como componéni contribuir
para capacidade tamponante mais acida do fungdeekt(Gadd, 2004;
Carlile et al, 1994). O valor da constante de desprotonacaocioakdo
ao component® é consistente com os valores observados parasacido
carboxilicos em geral (em torno de*10 O component® representa
bem o0s grupamentos amino no sistema complexo délimicJa o
componentéC pode ser interpretado como uma representacdo média
subsistemas mais complexos, tal como sitios eniziosat grupos
guimicos desprotonaveis mistos e também desprdonde grupos
fosfato em pH neutro (Martedit al, 1992; Kaimet al 1994). Tal como
ja mencionado, 0os quatro componentes propostosegiesn uma boa
concordancia com os componentes quimicos tentagintamatribuidos
via investigagdo de espalhamento Raman (FiguraeZ2Tabela 2.1).
Embora seja observada uma boa correspondénciaasnt@nstantes de
estabilidade calculadas para reacfes de desprétweatinvestigacdo e
as constantes para grupos funcionais conhecidd®QH; -NH, ou
HPO,® etc.), a representacdo do sistema [micélio/agesispquatro
componentesA, B, C and D, deve ser interpretada como uma
distribuicdo complexa heterogénea, mais provaveknem®ntre
compostos organicos excretados ativamente ou nadfyrego e sitios
desprotonaveis heterogéneos, principalmente narfgipeda parede
celular.

Mesmo com a grande variedade de possibilidadesteeacdes
micélio/metal, observamos claras diferencas entrengportamento dos
diferentes sistemas [micélio/€lagua] e [micélio/zfi7agua]. Na
presenca de ions metalicos, ligantes provenientesfudgo devem
ocupar a0 menos uma posicdo de coordenacéo do (espeicies ML,
MH'L and M(H")..L) enquanto que a formacdo de espécies complexas
bi-desprotonadas (M(Ml,L) ndo sio significativas. Por outro lado,
durante a titulagdo dos sistemas [ion metalicojagespécies bi-
desprotonadas (M(Ml,) sdo formadas quantitativamente, tal como
observado na Figura 2.4. A Figura 2.6 apresentaliagramas de
espécies do modelos calculados para os sistemaséliphi e

66



Capitulo 2

[micélio/ion metalico] estudados. Como observada?* Qtende a
interagir predominantemente com acidos carboxiliggsB) e grupos
amino D) enquanto Zfi interage principalmente com grupos amino
(D) e com outras combinac¢des de grupos desproton&its mistos
e/ou grupos fosfato, representado nos modelos componenté (ver
Figura 2.6).

As constantes de estabilidade na Tabela 2.2 indintaracéo
mais forte entre o micélio derametes hirsute C§* em comparacéo
com Zrf*, tal como observado para outros fungos e bact@¥iaset al,
1993; Sannat al, 2002; Fomineet al 2007; Movasaghi et al, 2007).
Usando métodos potenciométricos, Saeinal apresentaram constantes
de complexacdo (Glie Zrf") em torno de 1Dpara biomassa viva de
Trichoderma viridee valores em torno de 1para sistema Glquitina
(Sanneet al, 2002). Em estudos de biosor¢cdo de metais em bearie
fungo Penicillium chrysogenymNiu et al encontraram maior afinidade
de complexacdo para Ewem comparacdo com Zn(Niu et al, 1993).
No caso de bactérisShewanella putrefaciensClaessenset al
encontraram constantes de complexacéo dé €@rf* de 16° e 16,
respectivamente, tal como observado no preseriialtia (Tabela 2.2)
(Claesssenset al 2007). A partir de diversos experimentos em
microcosmos envolvendo interacdes de fungos corfi” @u Zrf*
(monitorados qualitativamente utilizando técnicas Idz sincroton),
Fominaet al destacam que processos de complexacdo de metais po
fungos sdo dominados por &cidos carboxilicos eafosf(organicos e
inorganicos) da sua estrutura/organizacdo (Fomired, 2007). Ainda,
0s autores sugerem que a complexacdo dos metdis.eCarf’, por
grupos amino do sistema fungico pode ser importange
biotransformacéo seguida de imobilizacdo dos ioetlinos na parede
celular ou precipitacdo na forma de fosfatos, dmalacarbonatos e
Oxidos (Fominaet al, 2007). Em estudo recente envolvendo musgos,
Gonzalez e Pokrovsky mostraram que a biosorcdo dé* C
(aproximandamente 90%) é mais efetiva que a bidsade ZA" (75%)

e que para ambos ions metélicos a absorcdo é dadglem menos de
10 minutos porém processos mais complexos de dmsgoodem
ocorrer apés este periodo inicial (Gonzaétzal 2013). Portanto, é
coerente esperar que todos estes processos dememlongos periodos
de tempo, tal como discutido na seguinte secaowdstigacddora de
equilibrio a seguir.
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Os resultados nos estudos de equilibrio apresentado
também coerentes com a baixa toxicidade d&" Zrara fungos e
sugerimos que grupos desprotonaveis em pH newlagionados ao
componente modeladdC, devem ser importantes em processos
biolégicos chave, dependentes do pH (tal como arelis de Zf'
bioessencial), do fungo estudado (Getal 1999; Martellet al, 1992;
Kaim et al, 1994). E interessante destacar que quatro seragiasos
experimentos potenciométricos, observou-se crestam&ingico nas
suspensdes armazenadas do sistema [micéliéégna] em pH basico,
o0 que nao foi observado para o fon relativamenis taaico C4" para
as suspensdes armazenadas do sistema [micéli&@ua] em pH
béasico.

Por (ltimo, reforcamos que &uparece ser controlado por uma
grande quantidade de agentes complexantes acolopgnentes e B)

e béasicos (component®) como aminas, enquanto grupos de
desprotonacdo em pH neutro (compon&jtpermanecem praticamente
nao afetados (ver Figura 2.6). Os presentes rdsgltado Unicos na
literatura e os detalhes sugerem que a modelagersespada pode ser
usada, ao menos, como referéncia qualitativa nerafitra em
propriedades fisico-quimicas macroscopicas de Rnyos.

Investigacao fora do equilibrio

Na secdo de modelagem foi mostrado como podemosdar
producédo de entropia da troca lenta de prétonsidtsmas complexos
[micélio/agua] e [micélio/ions metalicos/agua] enelacdo as
perturbagcbes da titulagdo potenciométrica. Estddies do equilibrio
podem ser caracterizados pela sua estabilidadeisgéd do tempo. Em
termodinamica linear fora do equilibrio, sistemassiderados estaveis
mantém processos lentos de evolugéo fora do edoiliisto que as
mudancas sdo induzidas por diferenca (negentrapiatooducédo de
energia), utilizamos a producdo de entropia comaarpetro
fundamental para investigar a estabilidade dosm&$ complexos
[micélio/ion metalico/dgua] em estudo. Tal como rdapdo por
Prigogine e colaboradores (Prigogiat al, 1984b; Kondepudet al,
1998), propriedades fora do equilibrio, como a podd de entropia de
sistemas complexos (relevantes num ponto de vatsdisciplinar em
agroecologia (Naveh, 2001; Altieri, 1989; Whitfiel@007)), séo

Y

caracteristicas especiais relacionadas a evoluc&stabilidade dos
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mesmos sistemas complexos em condi¢es perturbBdasportante
ressaltar que, aqui, estamos lidando com termodi@dlmear fora do
equilibiro e que indmeras condicdes complexas natura sao
frequentemente observadas como fendmenos fora ditibeig néo
lineares (Naveh, 2001; Prigogie¢ al, 1984b, Gow et al, 1999; Harris,
2009; Kondepudiet al 1998). Ainda assim, podemos esperar que
informacdes provenientes de investigacdo termodazilimear fora do
equilibrio  (que sdo também importantes em  processos
ecoldgicos/naturais e condicdes de homeostasdjngfistantes e Uteis
para obtencdo de representagfes abstratas solpo@meeedades de
evolucdo de sistemas complexos como [fungos/iotdlices], tal como
apresentado a seguir.

Durante as medidas fora do equilibrio observa-s dpi pH
acido a pH bésico as constantes de velocidlaiminuem enquanto que
a diferenca de concentracdo da troca lenta denmdid.]o aumenta
(Figuras 2.7 e 2.8). Este padrdo observado nodassizerturbados dos
sistemas complexos [micélio/agua] e [micélio/ion tateo/agua]
(Figuras 2.7 e 2.8) sugerem que subsistemas de hetierogeneidade
(em sua maioria complexos proteicos e quitinosgsjoem crescente
pressdo de troca lenta de prétons a medida que auphenta. Em
condicbes &cidas, as trocas lentas de préton s@oramdas do que o
observado em condi¢cdes basicas (Figura 2.7a). Nsepca de ions
metalicos, as trocas lentas de prétons tornanseradveis em pH ainda
mais baixo (comecando a partir de pH 4) enquanéorguauséncia de
ions metélicos a observacdo de processos de tenta dle protons
ocorre em pH um pouco mais alto (comegando em pHv&r Figura
2.7b). Este efeito estd de acordo com as propredgdrais dos ions
metélicos acidos de Lewis. A Figura 2.8 sugere gugos amino
(componenteD), ou grupos com desprotonagdo em pH basico, em
diferentes estruturas organizadas (proteicas e ings#s), sao
importantes como trocadores lentos de protons. ca&mdicbes acidas
também podem ser observadas trocas lentas de grg@orém numa
extensdo menor. Em pH neutro as trocas lentasdengrndo sdo téo
extensas (em moles) como o observado em condig&dinal porém
devemos destacar que, desde que o pH é um valithogo, as trocas
lentas de préton em pH neutro (qQue ndo sdo negid@eris, ver Figura
2.2) indicam importantes interacfes complexas Giwepsovavelmente
responsaveis pela regulacéo de processos biologidasipalmente na
fronteira micélio/agua (isto significa dizer quecasvas de estabilizagéo
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lenta de pH s&o também significativas em pH netttroo mostrado na
Figura 2.2).

Na presenca de ions metdlicos, o formato da cuevaraucao
de entropia de troca lenta de proétons (Figura €.8m termos gerais,
similar (producdo de entropia de troca lenta deopgdaumentando a
medida que o pH aumenta) porém, podemos obsenarCuti, no
sistema [micélio/Cti/agua], promove um aumento de intensidade nos
processos de troca lenta de préton em pH relativbammais baixo
(principalmente acima de pH 7, Figura 2.8), efeitds siginificativo do
que o observado para o sistema [micéli6/Ayua] e ainda mais
significativo em comparacdo com o sistema [mic&éfoa]. Podemos
sugerir que estes padres indicam maior afinidade Cdf* (se
comparado com Zf) com importantes sitios complexos heterogénos
desprotonaveis em pH alcalino (dominados pro gruaowsno em
proteinas e quitina, Figura 2.7b e 2.8), ao meacssoala de tempo aqui
observada.

E importante notar que no caso do sistema [micifdlagua]
em condicdbes de pH neutro, as curvas de estaldibzate pH
monitoraveis evoluem num sentido que vai de 4cata pasico (veja os
pequenos valores negativos dédH, noinsetda Figura 2.7b entre pH
6 e 8 para o sistema [micélio”Zfagua]), em oposicdo ao sentido de
evolugao lenta fora do equilibrio, do béasico parid@ observado para
maior parte das condi¢bes de pH observadas nestalito (tal como
mostrado na Figura 2.2). Esta evolucdo do é&cida pabésico do
sistemas [micélio/Zfi/agua] em pH neutro é também acompanhada por
maiores valores dk (Figura 2.7a). Este comportamento parece indicar
gue uma maior contribuicdo de trocas de prétonss midpidas
(normalmente ndo monitoraveis cinéticamente) temabservavel na
forma de processos lentos de troca de protons.ifisesdo ndo usual
no padrdo de resposta € também observado paraspstas fora do
equilibrio em discretas condicbes de pH alcalin@ @ga&idos humicos e
também para o mineral biotita (de Almeitaal, 2015a, 2015b).
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Figura 2.7. (a) constantek de velocidade de troca lenta de prétons e (b)
diferenca de concentragdo de troca lenta de prdtdhg, para os sitemas
complexos [micélio/ions metalicos/agua] em fungdo @H. Sistemas
complexos [micélio/agua], [micélio/2f) e [micélio/C¥] sdo representados
usando linhas preta, cinza e cinza claro, respaogwnte. Valores positivos de
[H'eJio correspondem a fluxos de prétons do subsistemzé[imiion metalico]
para a fase aquosa. Valores negativos dg]iHindicam o oposto, fluxo de
prétons no sentido da 4gua para o subsistema [afioéls metdlicos], e/ou o
consumo dos protons pela base titulante adiciortatlapmo observado para o
sistema [micélio/Zf7agua] em pH 6,3-7,5 (vejasetem Figura 2.7b).
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A partir dos presentes resultados podemos sugexio micélio
perturbado com base contra-reage através da l&®ediya e/ou passiva
de prétons (acidos de diferentes forcas e de esig#to em diferentes
condicbes de organizacdo, em proteinas de memlntigapeptideos e
etc). A parede celular da hifa e biomoléculas aadas (mais os acidos
(in)organicos solaveis liberados) formam uma estelorganizacéo
complexa tridimensional que deve apresentar difesemiveis de
acessibilidade ao entorno aquoso perturbado. Dewdg@rovavel
diferenca em coeficientes de difuséo, tal como radetpor Kazakoet
al, os protons oriundos de &cidos (in)organicosatosf oligopeptideos,
sideréforos e etc, sdo consumidos primeiro enqugo os protons
relativos ou ligados em cavidades de proteinas oganelas
intracelulares devem ser consumidos por Gltimo, ceasumidos
(Kazakovet al, 2008).
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Figura 2.8. Producdo de entropia de troca lenta de prétai®sdt] para
processos fora do equilibrio durante as titulagdessistemas complexos
[micélio/ion metalico/agua]. Sistemas complexos  cphio/agual,
[micélio/zn*agua] e [micélio/Cti/agua] sdo representados usando linhas
preta, cinza e cinza claro, respectivamente. Valadie producdo de entropia
foram normalizados pela variagdo de pH entre ostggosequenciais da
titulagdo ApH™) e massa do micélio (Y
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Destacamos que, assim como apontado por Fostiahtodos
estudos experimentais envolvendo sistemas complgresmo sendo
extremamente informativos) devem ser interpretactmmo modelos
parciais que apresentam diferencgas tanto entreodelos experimentais
em paralelo como em relagdo a condi¢cbes natunaisgja, em termos,
por exemplo, das fontes dos ions metdlicos (minedlivel ou
insolGvel, concentracdo e etc), espécies biologtaestudo, periodos
ou duracgdo das investigacdes, condi¢bes de climatemperatura etc
(Fominaet al, 2007).

Tratando de implicacdes naturais, podemos propigg@ese de
gue trocas lentas de prétons de micélio podem eatindintes em
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relacdo as trocas rapidas de proétons principalmemiesolos naturais
devido & uma maior limitacdo em &gua livre se coagm ao
experimento potenciométrico das suspensdes aqagsaapresentadas.
Processos lentos de troca de prétons devem segmarsignificativos
em condicBes de mais baixa temperatura. Ainda assigerimos que
apreciavel similaridade com o comportamento dosGesdde resposta
aqui observados (Figura 2.6, 2.7 e 2.8) podem sgcighmente
esperados em solos naturais, caso uma biomassfcaigra de fungos
esteja presente.

Por dltimo, nossos resultados indicam que sistefdnagicos
podem contra-balancear (em certa extensdo) pracdsdoasificacéo de
solos. Por outro lado, estudos anteriores demaonstpae 0 mineral
biotita tende a evitar processos de acidificac@manto que substancias
humicas favorecem condicdes de pH neutro mais eistége Almeida
et al 2013, 2015a, 2015b; Stumm, 1992; Pertusattl, 2007). Neste
contexto, investigacBes posteriores possiveis podémecer
informacdes acerca das diferentes caracteriseeagrpocas de prétons e
outros parametros importantes como propriedadesoxyeddos
componentes e sub-componentes da micelanea dmasstmplexos
ecolégicos, e mais especificamente de solos, endigies fora do
equilibrio ou perturbadas. Propomos que o método apgresentado
pode ser considerado como uma ferramenta intetesspara
caracterizacdo da estabilidade de solos a partpederbacgdes fisico-
quimicas.

Concluséao

O presente método potenciométrico pode ser Utila par
investigagao de diversos tipos de amostras, sisteoraplexos naturais,
solos e subsistemas de solos. Usando os sistemgdesos modelo
[micélio/ion metalico/agua], observamos que int@eacseletivas entre
fungos e ifons metalicos mostram-se coerentes compragsiedades
gerais de interacdo para sistemas combinados dom tip
[biologico/inorganico]. Observamos que o micélioTdametes hirsuta
interage com Cii principalmente através de &cidos, acidos fracos e
bases fracas, enquanto que sitios desprotonaveispteémneutro
permanecem praticamente inafetados. No caso 8, Zspécies
desprotonaveis em pH neutro e alcalino (pH 9),gntes no sistema
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Capitulo 2

complexo do micélio, mostram-se como importantesentas
complexantes.

Ainda, a investigacdo das condi¢Oes fora do eqialitta troca
lenta de prétons é proposta como um método capfmrmEcer padroes
de interacdo relacionados aos subsistemas heteamé&los sistemas
complexos, neste caso, 0S complexos quitinosos @teipos
caracteristicos de micélio de fungos. Dados comgheanes de
Espectroscopia Raman e ICP-OES apresentam boardénc@ com a
modelagem e a interpretacdo do estudo potencia@métfior ultimo,
devemos enfatizar a relevancia do presente tralmhe agroecologia,
para a perspectiva ecolégica/transdisciplinar @ jpadesenvolvimento
de tecnologias intermediarias (Naveh, 2001; Mo8005; Bateson,
1987; Altieri, 1989; Primavesi, 2002; Rifkat al, 1980).
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ABSTRACT

In this stady, we nsed potentiomeTic nistion to imvestizate the inferacton of the saprophytic fimgus Tramweter villorn In
am amusons environment The stady of this biological complex system sllowed us fo observe the evolution of out-of-
eqwlhrmmmlmpomsj smE affer systermsnc pernrbatons. The responses of the complex system to per-

from il quealitative response petems for moyceliom in agresment with
thedr basic stuctural and organizatonal characterisncs. We consider dthis 1o be a oansdiscplinary example of the be-
hanvior of general systens with thermodynamic properties of great ecological relevance, being specifically relatad o the

megenTopic properties o!hemugwwsms

Keywords: Transdisciplinarity: Fungi: Protwon Exchenee: Out-of-Equilibronm Thenmodynsmic:s; pH: Ecobogical

Belztons

1. Introduction

TWhila the importance of warer in biosphere dersloprmens
is recosmized, e complex aspects of the relations be-
Tween (IMJorEanic sysiems and watsr require broad amd
intense scientific tamsdisciplinary smsdy [12] Meamy
modemn problems mach a5 those sssociatad with he ema-
monment and public health are infimatsty elsed to eco-
TySiem responses to pertarbatons. In this regand culnre
appears to be of primary importance in eman-eviron-
ment interrelations [3-5], ur in this context, in owr view,
ecosystem smdiss {2z soil and water dymamics) and the
development of viable monitoring techniques play the
mole of clanfying the effects of many umen coltrsl
practices oo nanwal emerzence or the svoluden of namu-
ral systeins, A mreat mumber of different multores have
conmibuted to these clanficatons smce the begiomings of
Imnan kmowledze development Among them is the =
cent development of the modern themmodynamics and

35 3 dynsmnic system with free enargy in an owi-of-2quE-
librimm space-fime state (such 35 the solsr system or 8

{Open Access
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perspective of forces and fimes thet conpose snery.

The sinple exanple of mreat systemic ralevance which
iewﬂlwmﬂbnﬂmﬁemﬂmma{—
change bemween moycelium (the somatc soucnee of fun-
gus) and water. Az previously mentionad, the idsalization
and realizanion of this work form part of 2 body of wida
and desp epistemwlogical reflections. m an attentpt to
brngz scienfific questons closer to or fiuss them with lo-
cal'global tssues related to different oultores snd hoenan
societies (dependant snd desenminant players in the evo-
Tubon of nanmal systems). Specifically, in this smdy, we
will approach the piysical-chenical aspects of nmyre-
Limmwaser imreractions which fmeobve & vast web of other
mplications, some of which will be discussed hereim

I, Theoretical Background
An sppropriafe SIS point 13 to explain the picmme we

OIPC
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Potentiometric Titration and Oui-Of-Equilibriom pH Response of the
Blotite-Water System
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Mincrals in soils coniribute significantly in the capscity of seils to buffer pH distarhanee. In
this puper, we preseat the pH buffering expacity of o common soil phyllosificale mincral, bintite
We performed cquilibrium pobersticmetric ttrmicns and we also monitaned the pH response kinctics
of the: mineral-waier sysiem in order o develop an cot-of equilibiam model able b captur: the
interactions botawen minerals and the sumounding agocous fluid: During titrations, afier och
sddition of Gt solution from pH 11 0 ca. 3, the pH responss paticrns were monéloeed over
tme il raching 2 prosdo-cquilibriem pH value. Hased an the polentiometric dataset BestT,
cyuilibrium calculations were performed s obtain the concentraticns and the equilibriom
protoaation corsiants of cach doprotonablc comporeal thal fit best oar fitmtian curve. I parallel,
the put-ol-cyuilibrum pH nesponses over time b each poini of (be tilmation were used in 2
simple frst-order kinetic approach that allow for the determinstion of “slow™ prolon cxchange
[, ] fmol 1.7} and the ussocizscd mbe comstants far the cxchungs roactions, & (=1, Our resills
shawy 0 murimom in “slow” proton exchange [He | sssocisted (oo minimal valoe ofk o pH< 5
whilc ot noutml and basic pH exhibits the apposiie, i c., Bst mic constant inr o minimum el of
e =slow™ proton cachange. Fxprossing the ohserved *show’™ proton exchange processes in borms
of ontrogy prosuction, ournesalt de At the i i stability of biatitc-waser
system to pH perturbation is in scidic pH, probably due i the conmamgion of proton sssaciated
wiah biotisc dissalution nmctions.

Keywords polcotiomesric Gtrathons, bictée, lincw cul-of-oguilibrium thermodymamics, soils

Introduction we propose nol only to study the relations between wiler

nad minemis in soils bul alse to explore the stability of

In recent decades, capturing londscape and
eavironmental complexity has been a chellenge for
soiences."? Furthermore, homan activities deeply affect the
earth system and the bicsphere. In particalar the inlemctions
between natural water and soils deserve careful aitention
when facing disturbances. As first approach, it appears
measonable to propose an epistemological standing point
ased on differences, which cun be undersinod as the main
feature of complex heterngensity.” The concept of difference
abhservation has enormous wility in scisace.™ and in the
case of chemistry, one can point out thai difference is at
ihe bosis of thermody namics and changs of state.* Physical
chemistry can provide powerful tools 1o explore and
understund landscape evolution and complexitg®” Here,

*c-mail: wiceniso Ehotmil com

84

this heteropemesus system o pH pertarhations, o master
variable in s0il chemistry. Indead. soil pH affect a wide
range of soil chemicnl und biological properties (e,
vegetalion assembloges, root nutrient uptake, diversity and
acitvity of soil microorganisms, as well as, the mohility and
toeicity of pollutents for instance) * ™

Sinca our gonl is to study soilfminemis and watler
sysiems and their response (o pH perturbalions, we
psed the ionizution potential of waler measured by o
eombined glass-electrode s the somce of information
or difference. As 3 soil conslituent, we used & common
minemal for our observations of differences and changes
in pH disturbance conditions. We selected biotite, o
trinctuhedm] phyllosilicate, within the mica groep that
forms & saries from & Fe-rich end-mamber annite (o the
Me-rich phlogopite. It is widespread 21 the earth's surface
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Abstract

LT n this (ase humic acids

Conclusions: The ohtained potentiomstrs

the natural emdronment.

Boologieal siatians

Bachkgmund: Negentromy and entropy fluchastion s, which are concepis: of our-of-equifiorum Thermodynamics,
wene considesd in the development of 3 simple potentiometrc traton method for the study of natural complex

Results: The mathod afiows, besides the abtainment of trad tonal titration cunes; the cisenation of rasponss
natters for the out-of-equilibrium: evoiution throughout the tiration pH range, at sach point of e tiraton. §
e humic acid specics diaributian modes are proposed and imerprated

ut-of-equillibrium response patterns g ophical method ) e cormsated
with the negentropic. omanzationalstructural properties of the sampde and provide Infrmation an its relation with

Keywords: Humic acid Potentlometic tratan, Out-ofequifibrium therme:

=0,

s Species distrbution modds)

Badeground
In recent decades, interest in natwural sytems, such a
ocesin, sill, and the blssphere, has been lnciesting
considerably, and in the asodated sientific meseanch
aman [eg. biogeochemistry and sodl science) significant
challenges ane etoowh tered dise to the complexdiy of the
Bctomn related to these systems [1, 2] In this contex e
the complecity of homic sobstances, their stmoaral’
e ation] propetties, and ther Busetiom] ekt
with the negentropic properties of ecologica] networks
and the healih of entire scosystems. To addness these
hanes, s=veral methodalagies have bien developed and,
s pxpectad, new phenomena and new gquestions bave
arieen (3]

At present, it & patially accepted that dolal hisnk:
substances are composed of @ mistoere of small mole-

cales and le el (o maoleciles, proteins,
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carbohydrates, etel), amd diverse proposals for the
orgganietion of humic mate dals have been proposed [4]

Among the edating methodologies for the study of
hunmic  substances, spectroscopic and  potentemetric
methods are important contibutors to the sdvances in
this feld [5. 8] Specifically, potentismettic tittation has
been wed intersively @ a cheap, accessible, emy o
bansdle, and highly informative intermediate techmigue,
permitting the reseancher to characterize natwral com-
plex  systems, swch as humic sdwtances, fom the
themody umic perspective of equilibrizm  consaots
andd to quantifyiqualily the probon exchange properties
of the samples [7-11].

Alsn, in the investigation of natural comple systems
{integer of raw complex systems) using poten tometric
methoeds, out-of-equilibium thermodynamic states can
be ohaerved in terms of seconds, mimtes, or bows [12]
H i% interesting to note that this & oot a propedy of all
chemical sygteme (for exampl, small moleciels o
hsenogensous solutions of pure substances), buot out-of-
equilibrium stable themmodymanmic stales ame charac-
teritic of comples, highly organised heterogensous
{megentropic) sydems, sxch as humic adbobances, sois,

€ TS e Alrwd el e S cgucT O Mrodss This armiche it ST off undor the s of the Coade Cammons
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This work prescais p i : iatiocs of [ ionfwaicr] complox
sysoms and the dc-v:lngmcm of u now model investigating the foo.mycclivm-Ruid micructions.
Since pH & 2 mujor parumcicr in soil eoology eahikiting large flucisticns, we poposcd @
improved cyuilibrium ond also st olegquilibdum polertiometdc tiration metkod in ander o
characieria the proton cxchange behavior af the [mycckinmimetal ionfwaterf sysicm. Owr moded
describes the dynamic relations and imcractions witkin the suil compicy subsysioms consising of
fungal myoclium of Trameter kirmte, water with or withoo metal ions (Cu? and Zn"). Bquilibium
modcling based on potoalicmetric Btralicns can be well described using foer mycelum relaicd
compoments which an st v in the pH mnge studicd. In sddition, oureguilibriem caloul aticns show
chear difforcnces with respoct to motal-myeclium intoractions: O imlcracts with scidic and basic
dopritonable sitcs, while £a® binds with peutral and basic deprotonable sitos. Potentiomatric cul-
alexquiliriem {i £ perisrhed pH) characiorization mgpests tal important fngal heterogencous
comploxily may acl es definiic proton prossun: enifies nder condi ¥ poriurbod sl comditi
P srscm-apociradapy was sl uscd i characierins ihe [y nmimtal oo complcs
sysioms. (ur nesubis demanstrole thal potentiometry is o meful ol (inicrmediate sochnology ) in
studying binlogicul complex matrices, facing pH perturbations. 25 well as their imoractions with
metal ions.

Keywords: potentiometry, cut-of-cquilibriom thermodynamics, mycelinm/metal ion
comglexcs, incrmediate iechnalogy

Imtroduction associated ubiguitcos phenomenn involving the proton

exchange and metal interactions.

The complexity of natural sysiems. such as the
binsphere, calls for the creation of new paths for research
and knowledge development™ In the past century, the
development of sysiems theory provided 3 broad basis for
the “ecology of practices” in Earth and homan sciences >
Here, we propose specific practice of model developmeni
relevant to biogeochemistry but also in a broader sense to
transdisciplinary imvestizations. In order to do it, we will
explore @ physicol-chemical model description of B specific
comgplex s0il subsystem -[mycelinmimetal ion'water]- and
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A complex system is an ensemble thoi connot be
reduced to o fundamentz] description and, due 1o the
lzree member of compoenents aod relations, s impossshle
o be exhanstively choracterized ® Being considenad as
a complex system composed of mck-forming minerats,
interstitial waler. gases. micm- and Macro-oreanisms and
decaying organic matter etc.. soils have boen proposed 1o
share characteristics that conceprunily overlap with those
of Bfe.*® A gystem can be considersd olive when it is able
to transform external energy in an intermnal process of
muinterance and production of ils own constitneats. The
concept of “living soil” iz well ilustrated by the ubiguitous
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