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RESUMO

Uma alternativa biotecnologica para producédo de fertilizantes fosfatados € o emprego
de &cidos organicos produzidos por micro-organismos para solubilizacdo da rocha fosfatica
(RF). O objetivo desse trabalho foi definir as condi¢des 6timas de solubilizacdo da RF de
Araxa (14% P) com &cido oxalico. O experimento foi realizado em delineamento inteiramente
casualizado com trés repeticdes. Para a definicdo de melhor tempo de contato entre RF e
4cido oxalico, adicionou-se 3 g L™ de RF e 4cido oxalico, avaliando-se de 0 a 120 h. Pode-se
observar que 24 h sdo suficientes para solubilizar 81% de P contido na RF. Em seguida, foi
avaliada a concentracéo ideal de RF, essas variaram entre 0, 4, 8, 12 e 16 g L™ e mantendo-se
a quantidade de 3 g L™ de 4cido oxalico. O aumento da concentracdo da RF resultou em
aumento da concentragdo de P soltvel, contudo o percentual de P que foi solubilizado a partir
da RF diminuiu. O mesmo procedimento foi realizado para que se avaliasse a concentragao
ideal de 4cido oxalico, que variou de 0, 4, 8, 12 e 16 g L™. Nesse caso, manteve-se a
quantidade de 3 g L™ de RF. Os dados mostraram que ndo houve diferenca entre as
concentragdes, solubilizando 69% do P. Avaliando a necessidade de agitacdo mecanica ou
ndo, adicionou-se 3 g L™ de RF e 4cido oxalico. Pode-se observar que quando houve a
agitacdo foi solubilizado 76% da quantidade de P disponivel.

Palavras chave: fertilizante, fosforo, acido orgéanico.
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1. INTRODUCAO

O fosforo (P) é um elemento essencial para as plantas. E considerado um
macronutriente e, portanto, pode limitar o crescimento da planta, tendo em vista sua atuacéo
estrutural, funcional e na transferéncia de energia (INUI, 2009). Porém, o P é um elemento
que normalmente se encontra em baixa disponibilidade no solo, fazendo necessario 0 uso de
adubacdes fosfatadas para suprir adequadamente a necessidade das culturas agricolas,
especialmente em solos brasileiros.

O uso de fertilizantes fosfatados é de grande importancia para a agricultura, uma vez
que a melhoria da produtividade é componente essencial de um empreendimento sustentavel.
Paralelamente, existe grande demanda por formas mais sustentaveis de producdo de
fertilizantes. Segundo Withers et al. (2015), isso se deve ao iminente esgotamento de reservas
naturais de P de melhor qualidade, enfatizando a necessidade de se desenvolver técnicas que
viabilizem a exploracdo de rochas fosfaticas (RF) com menor contetdo de P, no intuito de
diminuir o uso e otimizar o aproveitamento de fertilizantes fosfatados soltveis na agricultura.

Uma dessas alternativas para aumentar a disponibilidade do P é a utilizacdo de micro-
organismos solubilizadores de fosfato (MSF). Esses micro-organismos produzem acidos
organicos que atuam na solubilizacdo de minerais fosfatados por meio de acidélise ou por
quelacdo dos cations, o que faz liberar fosfatos soliveis (MENDES, et al. 2014). Esses acidos
podem ser empregados como alternativa biotecnoldgica para producdo de fertilizantes por
meio da solubilizagdo de RF. O Brasil poderia se beneficiar desse processo, pois possui
grande quantidade de reservas de P de baixa reatividade. Pesquisas mostraram que o acido
oxalico é promissor para esse fim, pelo fato de ter apresentado niveis elevados de
solubilizacdo de RF (KPOMBLEKOU, et al. 1994).

Outra vantagem de fertilizantes biotecnoldgicos, é que esses podem apresentar menor
toxicidade ao ambiente, ja que ndo se utilizam os acidos fortes empregados no processo
industrial. O uso de MSF na solubilizacdo de RF pode também favorecer a agricultura
familiar, pelo fato de que o preco do produto gerado poderia ser acessivel aos pequenos

produtores, visto que os fertilizantes convencionais apresentam valores elevados.



2. OBJETIVOS

Otimizar o processo de solubilizacdo de rocha fosfatica (RF) com é&cido oxalico.
Definiras concentracfes 6timas de RF e de acido oxélico, o tempo de contato entre a RF e o

acido oxalico e a taxa de agitacdo do sistema.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 A importancia do fésforo

O P faz parte de biomoléculas de grande importancia como acidos nucléicos e
fosfolipidios, responsaveis pelo desenvolvimento das plantas. Porém, ele é encontrado no
solo, em formas pouco disponiveis para as plantas. Sendo assim, para que se obtenha grandes
produtividades, faz-se necessario o uso de adubac@es fosfatadas, realizadas com fontes de P
solUveis. Para realizar essas aplicagdes deve-se levar em consideracdo que cerca de 80% do P
torna-se indisponivel apds a sua introducdo no solo. Para minimizar os efeitos dessa perda,
sdo aplicadas doses maiores do que as indicadas para cada cultura (BRAGA et al. 1991;
CEKINSKI, 1990).

No solo, o P esta em equilibrio dindmico entre as fases liquida e sélida. Reacdes de
sorcdo e precipitacdo com os oxi-hidréxidos de Fe e Al, com o Ca, com a matéria organica,
reduzem a concentracao de P livre na solugédo de solo. Quando o conteido de dgua no solo é
baixo e baixa concentracdo de P na solucdo, a quantidade de P prontamente disponivel para as
plantas € muito pequena, havendo a necessidade de solubilizacdo de P da fase sélida para a
solugéo para que dessa forma consiga suprir as necessidades das culturas sejam supridas. Essa
disponibilizagdo de P da fase sélida depende do pH, do teor de Oxidos e de outros fatores que
alteram o equilibrio P-solido/P-solucdo (PAVINATO et al. 2008). Em solos acidos, o P esta
passivel & precipitacdo com AI** e Fe**, e em solos alcalinos o P esta exposto & precipitagdo

com Ca®*. Esses mecanismos fazem com que o solo atue como dreno de P, competindo com



as plantas por esse elemento (NOVAIS E SMITH, 1999; FONTES E WEED, 1996;
WHITELAW, 1999).

Em solos tropicais acidos, a mudanca do pH na rizosfera e a producdo de acidos
organicos que competem pelos sitios de adsorcdo fazem com que o P seja liberado para a
solucdo, por meio da quelacdo de oxi-hidroxidos de Fe e Al, aumentando, assim, a
solubilidade de P no solo. Dentre os &cidos orgénicos mais ativos a disponibilizacdo de P,
estdo: citrico, oxalico, glucénico, latico e malico. Os &cidos humicos e fulvicos, compostos
mais estaveis e de longa persisténcia da fracdo organica do solo, também podem competir
pelos sitios de adsorcéo, e disponibilizar alguns nutrientes anidnicos. O acido carbdnico que
se forma a partir do CO, proveniente da respiracdo microbiana e radicular, ainda que ndo seja
um acido organico, atua de forma similar, especialmente em relacdo aos fosfatos de célcio no
solo (PAVINATO, 2008.)

3.2 Uso de micro-organismos solubilizadores de fosforo

Para melhorar a eficiéncia das fontes de P, uma alternativa é utilizar os MSF
(GOLDSTEIN, 1986; KIM et al.,, 1998; RODRIGUEZ e FRAGA, 1999). Esses micro-
organismos tém papel fundamental na liberacdo de formas inorganicas de fosfato (Ca-P, Al-P
e Fe-P), fazendo com que aumente o teor de P em solucdo, o que ira proporcionar melhor
crescimento e maior rendimento das culturas.

Para se utilizar MSF, tem-se sugerido vérios sistemas. A maioria dos estudos in vitro
tem sido realizada em sistemas de fermentacdo liquida (FL) ou em estado sélido (FES), onde
0s MSF séo colocados em contato com fosfatos insolGveis tendo carboidratos como fontes de
energia. O produto dessa fermentacdo € utilizado como fertilizante, fornecendo assim P
prontamente assimilavel para as plantas (VASSILEV et al., 1996; VASSILEV et al., 2006).

Alguns estudos realizados demonstram a nitida relagdo existente entre 0 aumento da
concentracdo de fosfatos soliveis com o simultdneo aumento da producgdo de &cidos, sendo
eles organicos ou inorganicos; o que permite concluir que, quanto maior a presenca desses
acidos, maior a quantidade de fosfatos soliveis (REDDY et al. 2002; SHIBATA et al. 2003;
SINGH et al.1998). Os fungos dos géneros Aspergillus e Penicillium s&o relatados na literatura
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como solubilizadores de P, liberando &cidos organicos, entre eles o acido oxalico (KHAN et
al., 2010).

3.3 Acidos organicos na solubilizagéo de rocha fosfatica

A solubilizacdo de minerais por acidos organicos ocorre por meio da acidolise,
provocada por protons liberados de grupos carboxila, e da complexacdo dos metais presentes
na estrutura do mineral. A capacidade de complexacdo de um acido depende do nimero e da
posicdo da carboxila e hidroxila, além de depender da constante de estabilidade do complexo
acido organico-metal, da concentracdo e do tipo de metal em solugdo, e do pH da solucao
(FOMINA et al, 2005; FOX et al, 1990; FONTES WEED, 1996; KPOMBLEKOU
TABATABAI, 1994; JONES, 1998; BOLAN et al. 1994). Para Kpomblekou-A e Tabatabai
(2003) os &cidos organicos desenvolvem uma importante funcdo na dissolucéo, transporte e
concentracdo de elementos na superficie da Terra.

Dentre os acidos organicos produzidos por MSF, o &cido oxalico destaca-se pelo alto
potencial de solubilizacdo de P de RF ou de particulas do solo (FOX et al.,, 1990;
KPOMBLEKOU-A; TABATABAI, 1994).

Experiéncias realizadas por Bolan et al. (1994) constaram da aplicacdo de varios acidos
organicos de ocorréncia normal em solos, tais como malico, lactico, formico, acético, oxalico,
tartarico e citrico, a amostras de solos de diferentes composicGes mineraldgicas e teores de
carbono diversos, testando a solubilizacdo de P. Esses autores verificaram que a adsorcdo de P
decresce em presenca dos acidos, ocorrendo simultaneamente um aumento da solubilizacdo
do fosfato monocalcico ou RF. Ao mesmo tempo, foi observado que a eficiéncia agronémica
em presenca dos acidos organicos foi maior quando empregada a RF do que com o fosfato
monocélcico. Os autores concluem que os acidos organicos aumentam a disponibilidade de P
nos solos principalmente através da reducdo da adsor¢do e aumento na solubilizacdo dos
compostos de P.

Schneider et al. (2010) mediram a eficiéncia de mobilizacdo de P em tratamentos
bioldgicos com Aspergillus niger cultivados em presenca de RF. Além do acido citrico, foi
sugerido que o &cido oxalico contribui para a solubilizacdo de RF em cultivo direto com A.
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niger. O &cido oxalico é produzido por varios fungos, incluindo os basidiomicetos causadores
de podriddo branca e marrom, micorrizas, fitopatogenos e A. niger (MAGNUSON; LASURE,
2004).

4. MATERIAL E METODOS

As condicdes de solubilizacdo de RF de Araxa (14% P) com acido oxalico foram
avaliadas em tubos tipo falcon de 50 mL contendo 25 ml de &gua destilada. Os seguintes
fatores foram estudados:

4.1 Tempo de contato entre acido oxalico e RF

A primeira etapa do experimento constituiu em estudar o fator tempo de contato entre o
acido oxalico e a RF. A solucdo de acido oxalico foi preparada em &gua destilada a
concentracéo de 3 g L™, O experimento foi realizado em tubos de 50 mL, que receberam 75
mg de RF e 25 mL da solugdo de acido oxalico. Também foram realizados dois controles, em
gue um tratamento recebeu somente a solucdo de acido oxalico e outro recebeu somente rocha
fosfatica com agua destilada. As amostras foram incubadas a temperatura ambiente e agitadas
manualmente durante 1 min a cada dia. Amostras destrutivas foram coletadas nos seguintes
tempos de avaliagdo: 1, 24, 48, 72, 96 e 120 h. Nos dias seguintes, o procedimento foi
repetido até que se completasse 120 h de incubacdo. O tempo zero correspondeu a quantidade

de P soluvel obtida no controle em que foi adicionado apenas RF.
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4.2 Concentracgdo da rocha fosfatica

A segunda etapa do experimento consistiu em determinar a concentracdo ideal de RF. A
concentracdo de 4cido oxalico foi fixada em 3 g L™ . A RF foi adicionada aos tubos contendo
25 mL de 4cido oxalico nas concentragdes de 0, 4, 8, 12 e 16 g L™. Os tubos foram incubados
por 24 h a temperatura ambiente, sendo agitados manualmente por 1 min no momento anterior
a coleta da amostra.

4.3 Concentrac6es de acido oxalico

A avaliacdo foi realizada em tubos com RF & concentracdo fixa de 3g L™ e 25 mL de
solucéo de 4cido oxalico as concentracdes 0, 4, 8, 12 e 16 g L™. Os tubos foram incubados por
24 h a temperatura ambiente, sendo agitados manualmente por 1 min no momento anterior a
coleta da amostra.

4.4 Taxa de agitacao do sistema

Nesse experimento avaliou-se o efeito de agitacdo mecanica de forma constante sobre a
solubilizacdo da RF com acido oxalico. Foram realizados dois ensaios: 1) agitacdo a 115 rpm
por 14 h em agitador orbital, seguida de repouso por 10 h; 2) agitacdo manual por 1 minuto,
seguida de repouso por 24 h. Todos os tubos receberam a mesma quantidade de &cido oxalico
e RF, 3 g L™ de cada, em 25 mL de agua destilada.
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4.5 Andlises quimicas

Apbs o periodo de incubacdo, o meio de solubilizacdo foi filtrado através de papel de
filtro quantitativo (poros de 25 pm) e armazenado em freezer para posterior analise. A
concentracdo de P foi analisada utilizando-se 0 método colorimétrico do complexo fosfo-
molibdico (BRAGA; DEFELIPO, 1974).

4.6 Procedimentos estatisticos

Os experimentos foram realizados em delineamento inteiramente casualizado com trés

repeti¢des por tratamento. Os dados foram submetidos a analise de variancia (p < 0,05).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A incubacdo por 24 h foi suficiente para que fosse solubilizado o méximo de P a partir
da RF de Araxa, atingindo, em média, 340 mg L™ de P soltvel (Figura 1). Essa quantidade
equivale a disponibilizacdo de 81,5% do P presente na rocha. Esse resultado demonstra que
em pouco tempo de contato entre a RF e 0 &cido oxalico garante-se a solubilizacdo de P. Ap6s
as 24 h de contato entre a RF e 0 &cido oxalico a quantidade de P solubilizado praticamente se

estabiliza até as 120 h testadas no experimento.
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Figura 2: Efeito do tempo sobre a reacéo de solubilizacdo da rocha fosfatica com o &cido

oxalico.

Na avaliacdo do efeito da concentracdo da RF, verificou-se que o aumento da
concentracdo da RF resultou em incremento na quantidade de P soltvel, alcancando até 645
mg L™* de P com 16 g L™ de RF (Figura 2a). Entretanto, acima de 8 g L™ de RF, os
incrementos em P soltvel foram pequenos. Por outro lado, o percentual do P contido na RF
que foi solubilizado reduziu com o aumento da concentracdo da RF, caindo de 88 para 29%
quando 4 e 16 g L™ da RF foram testados, respectivamente (Figura 3b). Dessa forma, o
aumento da concentracdo da RF resultou em diminuicéo da eficiéncia do processo.

Observa-se que a menor concentracdo (4 g L™) da RF é mais eficiente no processo de
solubilizacdo de P, disponibilizando prontamente grande quantidade de P soltvel. Dessa
forma, ndo é vantajoso aumentar a concentracdo da RF, mesmo com o aumento da

concentracdo P solvel, j& que menores teores de P da RF serdo disponibilizados.
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rocha fosfatica que foi solubilizado.

A avaliacdo da concentracdo ideal de acido oxalico mostrou que ndo houve diferenca

entre os tratamentos, sendo solubilizado, em média, 289 mg L™ de P. Contudo, vale ressaltar

que a concentracdo de RF foi fixada em 3 g L™. Em concentracdes mais altas da RF, é

provavel que haja resposta ao aumento da concentragdo do acido oxalico. Além disso, notou-
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se que durante a incubagdo da mistura, a RF se depositou no fundo dos tubos, podendo ter
restringido o contato com o &cido e, assim, limitando o processo de solubilizagdo de P.

Ao avaliar se seria necessario ou ndo manter agitacdo mecanica durante a incubacéo,
pode-se observar que o meio ao ser agitado durante 14 h apresentou concentracdo de 323 mg
L de P solavel, ou seja, 76% da quantidade de P disponibilizado a partir da RF. Em rela¢éo ao
meio que foi mantido estatico durante 24 h, observou-se solubilizacdo média de 59% de P
(Figura 4). A diferenca € estatisticamente significante, indicando que a agitacdo do meio
melhora o contato da RF com o &cido, resultando em incremento de 29% de eficiéncia no

processo.
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Figura 4: Efeito da agitagdo sobre a solubilizacdo de RF de Araxa com &cido oxalico, ambos
a concentracdo de 3 g L™, Os tratamentos so estatisticamente diferentes (p < 0,05). Barras de

erros indicam o desvio padrdo da média (n = 3).
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6. CONCLUSOES

A reacdo de solubilizacdo de RF com acido oxalico se estabiliza em aproximadamente
24 horas, ndo sendo observado incremento na concentracdo de P solubilizado ap6s esse
periodo.

O aumento da concentracdo da RF resulta em diminuicdo da eficiéncia do processo,
pois, apesar do aumento na quantidade de P solivel com concentracdo maior de RF, o
percentual de P solubilizado reduz com o aumento da concentragéo da RF.

A variacdo da concentracdo do &cido oxalico ndo mostrou diferenca significativa na
solubilizagdo da RF & concentracéo de 3 g L™

A agitacdo continua da mistura de RF e &cido oxalico potencializa a solubilizacéo do P.
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