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RESUMO

DUARTE, LORRANE MARQUES. Extracdo de potassio a partir da rocha Verdete
empregando acidos organicos e fungos. 2019. Dissertagdo (Mestrado em Meio Ambiente e
Qualidade Ambiental) — Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG'.

O Brasil importa grande parte do potassio (K) que € aplicado como fertilizante na agricultura.
Isso ocorre porque as fontes brasileiras de K de alta solubilidade ainda sdo subexploradas e as
de baixa solubilidade, como o Verdete, requerem o desenvolvimento de tecnologias que
viabilizem sua utilizagcdo na agricultura. A biossolubilizacao pode ser uma dessas tecnologias
para a produgdo de fertilizantes potéssicos a partir de rochas de baixa solubilidade. Fungos
filamentosos produzem, como parte de sua atividade metabolica, acidos organicos capazes de
solubilizar minerais e disponibilizar nutrientes. Os acidos organicos solubilizam minerais por
meio de acidolise, provocada por protons liberados de grupos carboxila, e da complexacao dos
metais presentes na estrutura do mineral. Dessa forma, nesse trabalho avaliou-se a
disponibiliza¢ao do K contido no Verdete por meio de solubilizagao por 4cidos organicos ou
por micro-organismos produtores desses acidos. Os experimentos foram realizados em
erlenmeyers de 125 mL com 40 mL de solugdo de acido citrico ou oxalico a concentragao de
2% (m/v) e 0,4 g de Verdete. Os erlenmeyers foram incubados sob agitacdo de 100 rpm e
amostras destrutivas foram coletadas as 3, 6, 9, 12, 24, 48, 72, 96 ¢ 120 h, com 3 repetigoes.
Outro experimento realizado foi com as concentracdes de acido oxalico de 2, 4, 6, 8 ¢ 10% para
os tempos de 12, 24, 48 e 72 h. As amostras foram filtradas e analisadas quanto a concentragao
de K soluvel por fotometria de chama. A solubilizagdo de K por fungos foi avaliada em
erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL do meio Aleksandrov, sendo a fonte de K substituida
por 0,2% de Verdete. Foram testados os fungos filamentosos Penicillium pinophilum,
Penicillium islandicum, Penicillium purpurogenum, Aspergillus niger ¢ Eupenicillium
ludwigii. Os erlenmeyers foram incubados em agitador orbital durante 5 dias sob agitacao de
150 rpm a temperatura de 30 °C. O acido oxalico foi mais eficiente na solubilizacdo do K em
comparac¢do ao acido citrico, liberando até 6,5% do K contido no Verdete, ao passo que com o
acido citrico foi liberado 2,3% do K. A solubilizagdo com &4cido oxdlico ¢ dependente da
concentragdo do acido e do tempo de reagdo, sendo este tltimo o fator com maior efeito na
solubilizacao. Analises de difragdo de raios X dos sélidos remanescentes ¢ do material em
solugdo apos ataque com acido oxalico, indicaram que o K ¢ solubilizado partir das micas que
compode o Verdete, formando oxalato de potassio (K2C204). A aplicagcdo direta de fungos
produtores de acidos organicos para solubilizacao do Verdete ndo se mostrou eficiente. O meio
de cultura Aleksandrov limitou o crescimento dos fungos por possuir baixa quantidade de
glicose e ndo possuir fonte de N.

Palavras-chave: Verdete. Glauconita. Biossolubilizagdo. Acidos organicos.

'Comité orientador: Gilberto de Oliveira Mendes (UFU) e Cicero Naves de Avila Neto (UFU)



ABSTRACT

DUARTE, LORRANE MARQUES. Extraction of potassium from Verdete rock applying
organic acids and fungi. 2019. Dissertation (Master’s degree in Environment and
Environmental Quality) — Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG!

Brazil imports most of the potassium (K) that is applied as fertilizer in agriculture. This happens
because Brazilian sources of high solubility K are still underexploited and those of low
solubility, such as the Verdete rock, require the development of technologies that make it
feasible to use in agriculture. Biosolubilization may be one of these technologies for producing
potassic fertilizers from low-solubility rocks. Filamentous fungi produce, as part of their
metabolic activity, organic acids capable of solubilizing minerals and make nutrients available.
Organic acids solubilize minerals through acidolysis, caused by protons released from carboxyl
groups, and by complexation of the metals present in the structure of the mineral. Thus, in this
work the extraction of K from Verdete rock was evaluated by means of solubilization by organic
acids or by microorganisms producing these acids. The experiments were carried out in 125 mL
erlenmeyers with 40 mL of citric acid solution or oxalic acid at a concentration of 2% (w v) and
0.4 g of Verdete. The erlenmeyers were incubated under 100 rpm shaking and destructive
samples were collected at 3, 6, 9, 12, 24, 48, 72, 96 and 120 h with 3 replicates. Another
experiment was carried out with oxalic acid concentrations of 2, 4, 6, 8 and 10% incubated for
12, 24, 48 and 72 h with Verdete. Samples were filtered and analyzed for soluble K
concentration by flame photometry. The solubilization of K by fungi was evaluated in 250 mL
erlenmeyers containing 100 mL of the Aleksandrov medium, with the K source being replaced
with 0.2% of Verdete. Filamentous fungi Penicillium pinophilum, Penicillium islandicum,
Penicillium purpurogenum, Aspergillus niger and Eupenicillium ludwigii were tested. The
erlenmeyers were incubated on an orbital shaker for 5 days under shaking at 150 rpm at 30 °C.
Oxalic acid was more efficient in the solubilization of K compared to citric acid, releasing up
to 6.5% of the K contained in Verdete, whereas citric acid released 2.3% of K. Solubilization
with oxalic acid is dependent on the concentration of the acid and the reaction time, the latter
being the factor with the greatest effect on the solubilization. X-ray diffraction analysis of the
remaining solids and the material in solution after attack with oxalic acid indicated that K is
solubilized from the mica component of Verdete, forming potassium oxalate (K2C204). The
direct application of organic acid-producing fungi to Verdete solubilization was not efficient.
The culture medium Aleksandrov limited fungal growth due to its low concentration of glucose
and absence of a nitrogen source.

Keywords: Verdete. Glauconite. Biosolubilization. Organic acids.

! Advisory committee: Gilberto de Oliveira Mendes (UFU) and Cicero Naves de Avila Neto
(UFU)
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1. INTRODUCAO GERAL

Os solos brasileiros sdo, na sua maioria, caracterizados pelo avancado grau de
intemperismo, elevada acidez e baixa disponibilidade de nutrientes (GOEDERT, 1983). Nessas
condi¢des, para aumento da produtividade agricola, h4 a necessidade de aplicacao de corretivos
e fertilizantes (MARTINS et al., 2008). Segundo a Associacdo Nacional para Difusdo de
Adubos (ANDA), cerca de 70% dos fertilizantes aplicados no Brasil sdo provenientes de
importagao, o que evidencia a fragilidade desse setor quanto a variagdes nos custos de produgao,
dada a dependéncia de insumos externos.

O potassio (K) ¢ um dos dez elementos mais comuns na crosta terrestre € um dos
macronutrientes mais utilizados pela planta. No entanto, os solos brasileiros apresentam
caréncia desse elemento. Isso se deve a constitui¢ao da rocha de origem dos solos, a mineralogia
dos solos intemperizados e também porque parte da forma solavel, além de ser removida pelas
culturas, ¢ lixiviada no perfil do solo devido a baixa capacidade de troca cationica (CTC) da
maioria dos solos brasileiros (KIMPARA, 2003).

Considerando essa baixa fertilidade dos solos brasileiros, o Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM), 6rgao publico vinculado ao Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes
e Comunicagoes (MCTIC), realizou levantamento de uma série de fontes alternativas de rochas
e minerais para a produgdo de fertilizantes, buscando valorizar as reservas brasileiras (LUZ et
al., 2010b). Porém, a exploracao dessas fontes requer o desenvolvimento de novas tecnologias
que viabilizem sua utilizacdo na agricultura. O emprego de micro-organismos, por exemplo,
para solubilizagdo de K, tem demonstrado potencial promissor, ja& que alguns estudos
demonstram possibilidade de solubilizagdo parcial dos minerais em poucos dias (BRANDAO;
LOPES-ASSAD; ANTONINI, 2014; MAURYA; MEENA; MEENA, 2015), processo esse
chamado de biossolubilizacao.

Existem diversos estudos reportando a biossolubilizagdo de fosforo (P) por micro-
organismos (ALORI; GLICK; BABALOLA, 2017a) e alguns relatam a biossolubilizacdo de K
(SILVA et al., 2015; RAMOS, 2016; BRANDAO; LOPES-ASSAD; ANTONINI, 2014). A
biossolubilizagdo de P resulta da produgdo de 4cidos orgéanicos pelos micro-organismos. Esses
acidos solubilizam os minerais fosfatados por meio de aciddlise, provocada por prétons
liberados de grupos carboxila que substituem os cations do mineral, e da complexacdo dos
metais presentes na estrutura do mineral (JONES, 1998). Durante a solubiliza¢dao, ha aumento
da concentragdo de cations liberados do mineral na solucdo, tendendo ao equilibrio e

restringindo a solubilizacdo (ROBINSON; SYERS; BOLAN, 1992). Dessa forma, as reagdes
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de complexacdo também contribuem para a retirada dos cétions da solugdo, alterando o ponto
de saturagdo da solucdo e, consequentemente, aumentando a taxa de dissolu¢do (WELCH;
TALTON; BANFILED, 2002). Tendo em vista esse modo de acao dos acidos organicos, €
provavel que minerais potassicos também possam ser solubilizados por micro-organismos
solubilizadores de fosfato e/ou por 4cidos organicos produzidos por estes.

Os fungos filamentosos apresentam, como parte de sua atividade metabdlica, um potente
sistema secretorio de acidos e enzimas capazes de solubilizar materiais e disponibilizar
nutrientes (GRIMM et al., 2005; GUEBEL; DARIAS, 2001). Entre os fungos filamentosos
ascomicetos, o Aspergillus niger tem sido amplamente utilizado em estudos de solubilizagao
de p6 de rocha (LOPES-ASSAD et al., 2006, 2010). A biossolubilizacdo promovida por A.
niger ocorre pela producdo e liberagdo de acidos organicos, tais como acido citrico e oxalico, e
pela acidificagdo do meio por extrusio de H' resultante de processos metabdlicos (MEHTA;
CHITRANGADA; PANDEY, 2010).

O padrao de producao de 4cidos organicos ¢ uma caracteristica especifica de um isolado
microbiano e também depende da exposicdao a diferentes condi¢des de cultivo (ANTOUN;
REYES; BERNIER, 1999; CHUANG et al., 2007). Portanto, ¢ razoavel supor que estudos
sobre mecanismos de solubilizagdo de K a partir de minerais distintos sejam necessarios no
contexto de estabelecer novas possibilidades para a aplicagdo destes micro-organismos em
processos para producao biotecnologica de fertilizantes potassicos. Nesse cenario, a prospec¢ao
de micro-organismos ¢ metabolitos microbianos para biossolubilizagdo de minerais,
especialmente fontes alternativas de K, € uma etapa essencial para o desenvolvimento de novos
processos e tecnologias para a industria de fertilizantes no Brasil, uma vez que o manejo
racional de ferlizantes possui grande importancia para a humanidade no contexto atual.

Para muitas culturas agricolas, em decorréncia das caracteristicas dos solos, nao ¢
possivel se obter produtividade 6tima sem a adi¢ao de fontes de K, pois ele atua em processos
metabolicos importantes nas plantas na regulagdo da 4gua nas plantas, na resisténcia das
culturas a seca, salinidade, calor ou frio, bem como resisténcia a pragas e patogenos (ZORB;
SENBAYRAM; PEITER, 2014). Por outro lado, sabe-se também que o K ¢ um recurso nao
renovavel e que as reservas globais podem ser consumidas dentro dos proximos séculos
(RESENDE, 2006). Por isso, além de otimizar os métodos de utilizagdo deste bem nao-

renovavel, ¢ necessario propor alternativas mais econdmicas e ambientalmente sustentaveis.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA - UMA NOVA PERSPECTIVA PARA
PRODUCAO DE FERTILIZANTES POTASSICOS

2.1. Potassio nas plantas

O potéssio (K) ¢ um elemento essencial para o crescimento das plantas, atuando na
ativacdo de varios sistemas enzimaticos, muitos deles participantes dos processos de
fotossintese e respiracao. Atua também na manuten¢ao de d4gua nas plantas por meio da abertura
e fechamento dos estomatos, na regulacdo osmotica e na resisténcia da planta a incidéncia de
pragas (MARSCHNER, 1995). Desse modo, o K desempenha papel importante na resisténcia
das culturas a seca, salinidade, calor ou frio, bem como resisténcia a pragas e patogenos (ZORB;
SENBAYRAM; PEITER, 2014). Apds o calcio, o K ¢ o elemento metalico mais abundante no
citoplasma das células das folhas. As plantas fertilizadas podem absorver substancialmente
mais do que suas necessidades metabolicas, o que ¢ chamado consumo "de luxo" (LAVELLE;
SPAIN, 2008). O K ¢ absorvido da solu¢ao do solo em grandes quantidades pelas raizes na
forma do ion K" (MEURER, 2003)

No tecido vegetal, o K possui alta redistribuicao, portanto, os sintomas de sua
deficiéncia aparecem nas folhas mais velhas (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997). OK
¢ redistribuido na planta através do floema e xilema em resposta as mudangas nas exigéncias
metabolicas (MARSCHNER, 1995). No estagio inicial da caréncia de K, aparecem manchas
espalhadas irregularmente por toda a superficie foliar e nos espagos entre as nervuras. Com a
evolugdo dos sintomas, as manchas se unem formando faixas clordticas ou avermelhadas nas
margens das folhas velhas, com posterior necrose dos tecidos (DELL; MALAJACZUK;
GROVE, 1995; SILVEIRA; ET, 1999). A deficiéncia de K diminui a fotossintese ¢ aumenta a
respiracao, reduzindo o suprimento de carboidratos e, por conseguinte, o crescimento da planta

(ANDRADE; FONSECA; GOMIDE, 2000).

2.2.  Potassio no solo

O K ¢ um elemento componente de fertilizantes amplamente utilizado na agricultura. E
um dos dez elementos mais comuns na crosta terrestre. No entanto, a maioria dos solos
brasileiros apresentam caréncia desse elemento. Isso se deve a constitui¢do da rocha de origem
dos solos e também porque parte da forma soluvel, além de ser removida pelas culturas, ¢

lixividavel no perfil do solo. Outro fato que influi na retengdo de K no solo ¢ a capacidade de
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troca cationica (CTC), considerando que a maioria dos solos brasileiros possuem baixa CTC
esses solos também possuem baixa capacidade de armazenamento de K (KIMPARA, 2003).

O K disponivel/movel no solo provém do intemperismo de minerais primarios como as
micas e feldspatos (FANNING et al., 1989; HUANG, 1989). E o segundo nutriente requerido
em maiores quantidades pelas culturas, ficando atras somente do nitrogénio (RESENDE, 2006).
No entanto, ao contrario do N, que pode ser disponibilizado por processos de fixacdo biologica
ou industrial a partir do N> atmosférico, ndo ha fontes renovaveis de K, de modo que sua
disponibilidade as plantas depende essencialmente das reservas do solo e da aplicagdao de
fertilizantes (RESENDE, 2006).

A maioria dos solos agricolas contém concentra¢des significativas de K, mas somente
uma pequena quantidade estd disponivel para as plantas durante todo periodo de seu
desenvolvimento. As formas de ocorréncia do K no solo sdo: 1) estrutural - presente nas fases
minerais formadoras do solo; 2) entre as camadas lamelares nas principais fases formadoras do
solo, como feldspatos; 3) na forma soltiivel, em contato com a matéria organica ou em minerais
de K de alta solubilidade (BEZERRA et al., 2004).

Outro fato importante ¢ que a retirada da cobertura vegetal afeta diretamente a
quantidade de K presente no solo, uma vez que o nutriente ¢ muito movel, podendo levar a
maiores perdas por lixiviacdo (LIKENS; DRISCOLL; USO, 1994). Isso se deve ao K presente
na parte aérea de plantas, que permanece quase que totalmente na forma idnica dentro do tecido
vegetal (ROSOLEM et al., 2006).

Conforme descrito acima, o K ¢ encontrado em minerais que, ao serem intemperizados,
liberam-no para a soluc¢do do solo, onde serd absorvido pelas plantas (FANNING et al., 1989).
Os minerais secundarios, produtos da intemperizagdo dos primarios, também podem apresentar
K na sua estrutura, por esse motivo constituem fontes potenciais de K (MELO; MEURER;

PINTO, 2004).

2.3. Caracterizacio e ocorréncia de minerais potassicos

Os silicatos ricos em K, como o feldspato potéassico, a muscovita e a leucita, contém
entre 10 e 20% de K>O equivalente (unidade convencional que expressa o potdssio contido na
rocha) e sdo abundantes na crosta. No entanto, ndo constituem importantes fontes de K, pois
ndo sdo soluveis em agua e suas estruturas ndo sdo rompidas com facilidade por meios artificiais
(OLIVEIRA, 2008). O aproveitamento de rochas igneas como fonte de K limita-se a areas de
exploracdo de outras substancias, onde o K ¢ obtido como subproduto.

14



Os depdsitos evaporiticos constituem as mais importantes fontes de sais de K, pois os
sais derivados desses depodsitos sdo muito soliveis em agua e podem ser explorados e
processados mais facilmente. Esses depositos evaporiticos sao encontrados em ambientes onde
arazao de evaporagdo excede a razao de precipitacao ou outra chegada de dgua. Tais ambientes
podem ser tanto de caracteristicas continentais como marinhas, desde desertos até mares
hipersalinos. Geralmente, ocorrem nas latitudes de 30° N e S, onde os ventos frios descendem.
Porém podem ocorrer em areas tao diversas como na Antartica ou em regides equatoriais onde
o clima ¢ controlado por cinturdes orograficos (SILVA; SCHREIBER; SANTOS, 2000).

Os principais compostos evaporiticos de K sdo: silvita (KCl), contendo 63% de K>O;
carnalita (KC1.MgCl>.6H>0), contendo 17% de K>O; cainita (KC1.MgS0O4.3H>0), contendo
19% de K:;O; Ilangbeinita (K>S04.2MgSQO4), contendo 23% de K:O; polialita
(K2S04.MgS0.2CaS04.2H2 O), contendo 15,6% de K>O; schoenita (K2S04.MgS04.6H20),
contendo 23,4% de K»O e singernita (K2S04.CaS04.H20), contendo 28% de K>O (OLIVEIRA,
2008). Dentre esses, em virtude do alto teor de K, o mineral mais importante ¢ a silvita, embora
a carnalita, a cainita e a langbeinita sejam também exploradas comercialmente como fonte de
K. Nos depdsitos evaporiticos ocorre, frequentemente, a mistura silvita e halita, denominada de
silvinita (KCI+NaCl), constituindo-se no principal minério de K (OLIVEIRA, 2006).

Neste contexto o fertilizante potdssico mais produzido e consumido pela agricultura
mundial € o cloreto de potassio, o qual provém de minerais potassicos extraidos de jazidas que
se encontram em 12 paises. O pais que detém as maiores reservas de K ¢ o Canada, seguido da

Bielorrussia e Russia (RODRIGUES; COSTA; BATISTA, 2012; OLIVEIRA, 2006).

2.4. Reservas de K no Brasil

As reservas de K de silvinita e carnalita no Brasil sdo da ordem de 14,4 bilhoes de
toneladas de KoO (OLIVEIRA, 2016). Os depositos mais explorados encontram-se no estado
de Sergipe, os quais foram descobertos em 1963 durante trabalhos de prospeccdo de petroleo
na regido (OLIVEIRA, 2006). Esses depdsitos encontram-se nas sub-bacias evaporiticas de
Taquari-Vassouras e Santa Rosa de Lima, municipios de Rosario do Catete, Carmopolis e Santa
Rosa de Lima. Dessas reservas, apenas 112 milhdes de toneladas de silvinita se definiram
passiveis de serem exploradas apo6s a introducdo de indices de abatimento geologico e
parametros de minerabilidade (OLIVEIRA, 2006).

O estado do Amazonas também possui depositos de silvinita que foram descobertos em
1955 durante o programa de pesquisa de petroleo pela PETROBRAS. Posteriormente, foram
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descobertos ocorréncias de depositos em outras areas do médio Amazonas, regido de Tapajos,
de Nhamunda-Trombetas e de Nova Olinda-Maués. De acordo com o Sumadrio Mineral
Brasileiro essas reservas de silvinita descobertas somam um bilhdo de toneladas, no entanto,
ainda nao sao exploradas (OLIVEIRA, 2006).

Nesse sentido, a producdo de fertilizantes potdssicos no Brasil, iniciada em 1985, esta
restrita a0 Complexo Mina/Usina Taquari/Vassouras, no Estado de Sergipe, operado pela
Companhia Mosaic Fertilizantes S.A. A producdo se da por lavra subterranea convencional,
sendo o minério silvinita lavrado polo método camaras e pilares retangulares, com
beneficiamento com flotagdo (CAVALCANTE; BALTAR; SAMPAIO, 2005).

Outra rocha existente no Brasil que pode ser utilizada como fonte para a produgao de
fertilizantes potassicos ¢ o glauconito, pertencendo ao grupo das micas. E constituido por
metassedimentos peliticos, como glauconita e quartzo. Essa rocha ocorre na Serra da Saudade,
no municipios de Cedro de Abaeté, na regido do Alto Paranaiba (MG). A formacao ¢ constituida
por folhetos intercalados com Verdetes e fosforita, sendo K" o cation interlamelar predominante
(VARELLI et al., 1992). Este mineral também estd inserido no municipio de Sao Gotardo,
localizado em Minas Gerais. As ocorréncias de pelitos esverdeados dispersam-se pela regiao
em afloramentos continuos, com espessura média de 70 m (MOREIRA, 2015).

A mineralogia do glauconito ¢ composta por quartzo, feldspato potassico, albita, mica
branca, glauconita, dando a cor verde a rocha. O Verdete de Abaeté apresenta cerca de, 11,4%
de K20 (EICHLER, 1983). Desta forma, o Verdete desta localidade pode ser considerado uma
potencial fonte alternativa de K.

Outra possivel fonte de K para a producao de fertilizantes ¢ a rocha fonolito, localizada
no municipio de Pogos de Caldas, MG. A rocha tem origem vulcanica e possui na sua
composi¢do mineralégica microclina (KAISi30g), ortoclasia (KAISi30g), andesina
[(Na,Ca)(S1,Al)40g5] e nefelina [(Na,K)AISiO4]. O teor de potassio estimado dessa rocha ¢ de
cerca de 9% de K,O (TEIXEIRA et al., 2012).

Apesar de possuir reservas de K, a producao brasileira de fertilizantes potassicos € baixa,
suprindo apenas 5% do volume consumido internamente (OLIVEIRA, 2016). Isso deve-se
principalmente a ocorréncia limitada de reservas de sais de K soluveis, além do alto custo,
dificuldades operacionais e riscos ambientais de exploragdo, como ¢ o caso da carnalita no
estado de Sergipe e da silvita no estado do Amazonas (OLIVEIRA; SOUZA, 2001). Esses fatos
dificultam a produ¢ao comercial no pais, uma vez que para os depdsitos de minerais de baixa
solubilidade ndo existe tecnologia em escala industrial que viabilize a exploracao.
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Nesse cenario, a aplicacdo de micro-organismos para biossolubilizacdo de fontes
alternativas de K apresenta-se como possibilidade para o desenvolvimento de novos processos
e tecnologias para a industria de fertilizantes no Brasil, de forma a diminuir a depedéncia do

pais de fontes externas.

2.5. Micro-organismos solubilizadores de K

Alguns estudos tem proposto o emprego de micro-organismos para solubilizagao de K,
o que tem demonstrado potencial promissor, ja que algumas pesquisas demonstram
possibilidade de obtencdo de significativa solubilizacdo dos minerais em poucos dias. A tabela
1 apresenta os teores de K solubilizado por algumas espécies de micro-organismos, dentre
fungos e bactérias, em estudos realizados com rochas potdssicas brasileiras de baixa
solubilidade.

Tabela 1: Teores de K biossolubilizado a partir de rochas potassicas brasileiras.

Micro- Fonte de K Teor de K Meio de % de K Referéncia
organismo (% K;0) cultura solubilizado?®
Aspergillus Fonolito 8,46 16,8 (BRANDAO;
niger - CCT- MCAN® LOPES-
4355 ASSAD;
ANTONINI,
2014)
Penicilium Verdete 7,1° MISK! 1,14 (RAMOS,
simplicimum 2016)
CMSV 947
Penicilium Verdete 7,1° MISK! 0,82 (RAMOS,
sp CMSV 2016)
798
Burkholderia Fonolito 8,0 MISK¢ 5,7 (SILVA et
sp B30 al., 2015)
Aspergillus Fonolito 8,0 MISK! 2,6 (SILVA et
Sp al., 2015)

2 Calculado a partir dos valores de K solubilizado em relagdo ao total de K adicionado com a rocha.

> Como os autores néo reportaram o teor de K do material utilizado, foi assumido o valor médio reportado na
literatura para a rocha Verdete (SANTOS et al., 2015).

¢ Meio de cultura liquido adaptado para 4. niger (4 g L' de p6 de rocha, 2,85 g L! de citrato de sodio, 1 g L! de
fosfato de amonio, 0,5 g L' de sulfato de magnésio, 0,132 g L' 1 cloreto de célcio e 10 g L' de glicose e pH
ajustado para 7,0 BRANDAO; LOPES-ASSAD; ANTONINI, 2014)

4 Meio Microrganismos Solubilizadores de K (1 litro: 5,0 mL da solugdo de NHsH,PO4 10%; 2 mL CaCl,.2H,0
1%; 2 M1 MgS04.2H20 1%; 1 mL FeCls 1%; NaxMo004.2H>0 0,1% e 1% do p6 de rocha como unica fonte de K
SILVA etal., 2015)

Existem diversos estudos reportando a biossolubilizagdo de fosforo (P) por micro-
organismos (ALORI; GLICK; BABALOLA, 2017a), por meio da produgdo de 4cidos organicos

que solubilizam os minerais fosfatados por meio de aciddlise, provocada por prétons liberados
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de grupos carboxila, e da complexa¢do dos metais presentes na estrutura do mineral (JONES,
1998). Dessa forma, as reagdes de complexacdo também contribuem para a retirada dos céations
da solugdo, alterando o ponto de saturagdo da solugao e, consequentemente, aumentando a taxa
de dissolucao (WELCH; TALTON; BANFILED, 2002). Tendo em vista esse modo de agao
dos acidos organicos, ¢ provavel que minerais potdssicos também possam ser solubilizados por

micro-organismos solubilizadores de fosfato e/ou por acidos organicos produzidos por estes.

2.6. Producio de acidos organicos por micro-organismos

Uma ampla gama de acidos organicos pode ser produzida durante o metabolismo de
fungos e bactérias (ALORI; GLICK; BABALOLA, 2017). Os fungos normalmente se destacam
na producdao de acidos organicos, liberando elevadas concentracdes destes no ambiente
circundante. Para estes micro-organismos, a capacidade de acidificar seu ambiente lhes confere
uma vantagem competitiva, pois a acidificagdo inibe o crescimento da maioria das bactérias de
rapido crescimento e muitos fungos que ndo podem crescer em pH abaixo de 3 (MAGNUSON;
LASURE, 2004a).

O 4cido citrico, por exemplo, ¢ um dos produtos metabdlicos produzidos pela espécie
de fungo A. niger. Esse acido possui propriedades quelantes que, em conjunto com o aumento
da solubilidade da maioria dos compostos metalicos em pH acido, podem permitir que o fungo
cresga em ambientes onde os metais estdo presentes em concentragdes muito baixas ou em
estado insoluvel (BEHERA; SINGDEVSACHAN; DUTTA, 2014). Outros tipos de acidos
organicos de baixo peso molecular, como acido succinico, fumarico, gliconico, itaconico,
lactico, malico, micofendlico e oxdlico, que podem ser produzidos por algumas espécies de
fungos, também sdo efetivos na solubilizagao de minerais (BEHERA; SINGDEVSACHAN,;
DUTTA, 2014). Uma maior compreensao dessa capacidade dos fungos em produzir acidos
organicos em altas concentragdes permitirda uma maior exploragdo desses organismos em
distintos processos biotecnoldégicos (MAGNUSON; LASURE, 2004)

A biossolubilizacdo de minerais ¢, sem davida, uma promissora area de investigagao,
com multiplas possibilidades de aplicacdo em condig¢des in situ, por exemplo, no solo, ou ex
situ, por exemplo, em uma rota industrial de solubilizacao de minerais (GADD, 2010; GADD
et al., 2014). Nesse cenario, micro-organismos € metabdlitos microbianos podem ser utilizados
para biossolubilizagdo de minerais, especialmente fontes alternativas de K, ¢ uma etapa
essencial para o desenvolvimento de novos processos e tecnologias para a industria de
fertilizantes no Brasil.
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Considerando as reservas limitadas de minerais potassicos de alta solubilidade no Brasil
e que essas fontes ndo sdo renovaveis, a busca por fontes e vias alternativas para a produ¢ao de
fertilizantes K se torna cada vez mais necessaria (OLIVEIRA; SOUZA, 2001). O pais possui
reservas minerais de K de baixa solubilidade como o Verdete de Cedro de Abaet¢ MG que ndo
podem ser exploradas utilizando as tecnologias atuais. Sendo assim, além de otimizar os
métodos de utilizagdo deste bem ndo renovavel, é necessario propor alternativas mais
econOmicas e ambientalmente sustentaveis (RESENDE, 2006). Os &cidos organicos produzidos
pelos fungos podem solubilizar os minerais potassicos e se tornar um dessas vias alternativas
para a produgdo de fertilizantes, pois acidificam o meio e liberam o K retido na estrutura do

mineral atravéz da solubilizacao (JONES, 1998).
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3. EXTRACAO DE POTASSIO A PARTIR DA ROCHA VERDETE
EMPREGANDO ACIDOS ORGANICOS E FUNGOS

RESUMO

DUARTE, LORRANE MARQUES. Extragdo de potassio a partir da rocha verdete empregando
acidos organicos e fungos. 2019. Dissertagdo (Mestrado em Meio Ambiente e Qualidade
Ambiental) — Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG.

O Brasil importa cerca de 95% dos fertilizantes potassicos empregados na agricultura.
Nesse contexto, a busca por fontes e vias alternativas para a produgao de fertilizantes potassicos
¢ cada vez maior. Como fonte destaca-se a rocha silicatada Verdete, com teores médios de 10%
de K;>0. Nesse trabalho, avaliou-se a disponibilizacdo do K contido no Verdete por meio de
solubilizacdo por acidos organicos ou por micro-organismos produtores desses acidos. Os
experimentos foram realizados em erlenmeyers de 125 mL com 40 mL de solugdo de acido
citrico ou oxalico a concentragdo de 2% (m/v) e 0,4 g de Verdete. Os erlenmeyers foram
incubados sob agitacdo de 100 rpm e amostras destrutivas foram coletadas as 3, 6, 9, 12, 24,
48, 72,96 e 120 h, com 3 repeticdes. Outro experimento realizado foi com as concentracdes de
acido oxalico de 2, 4, 6, 8 e 10% para os tempos de 12, 24, 48 e 72 h. As amostras foram
filtradas e analisadas quanto a concentracdo de K soluvel por fotometria de chama. A
solubilizagdo de K por fungos foi avaliada em erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL do
meio Aleksandrov, sendo a fonte de K substituida por 0,2% de Verdete. Foram testados os
fungos filamentosos Penicillium pinophilum, Penicillium islandicum, Penicillium
purpurogenum, Aspergillus niger e Eupenicillium ludwigii. Os erlenmeyers foram incubados
em agitador orbital durante 5 dias sob agitacdo de 150 rpm a temperatura de 30 °C. O acido
oxalico se mostrou melhor agente de solubilizagdo do K em comparagdo ao acido citrico,
alcangando concentragdes de K soltivel 275% superiores. A solubilizagdo com acido oxalico ¢
dependente da concentracao do acido e do tempo de reagdo, sendo este ultimo o fator com maior
efeito na solubilizacdo. Andlises de difracdo de raios X dos s6lidos remanescentes e do material
em solucdo apods ataque com acido oxalico, indicaram que o K ¢ solubilizado partir das micas
que compde o Verdete, formando oxalato de potéassio. Por outro lado, a aplicacdo direta de
fungos produtores de acidos organicos para solubilizagdo do Verdete ndo se mostrou eficiente,
provavelmente por causa de limita¢des nutricionais do meio de cultura empregado no ensaio.

Palavras-chave: Verdete. Glauconita. Biossolubilizagdo. Acidos organicos.
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ABSTRACT

DUARTE, LORRANE MARQUES. Extraction of potassium from Verdete rock applying
organic acids and fungi. 2019. Dissertation (Master’s degree in Environment and
Environmental Quality) — Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia - MG

Brazil imports about 95% of the potassic fertilizers used in agriculture. In this context, the
search for alternative sources and routes for the production of K fertilizers is increasing. As a
source, the silicate rock Verdete stands out, with average contents of 10% of K>O. In this work,
it was evaluated the extraction of K from Verdete rock by solubilization with organic acids or
by microorganisms producing these acids. The experiments were carried out in 125 mL
erlenmeyers with 40 mL of citric or oxalic acid solution at concentration of 2% (w/v) and 0.4 g
of Verdete. The erlenmeyers were incubated under 100 rpm shaking and destructive samples
were collected at 3, 6,9, 12, 24, 48, 72, 96 and 120 h with 3 replicates. Another experiment was
carried out with oxalic acid concentrations of 2, 4, 6, 8 and 10% incubated for the 12, 24, 48
and 72 h with Verdete. Samples were filtered and analyzed for soluble K concentration by flame
photometry. K solubilization by fungi was evaluated in 250 mL erlenmeyers containing 100
mL of the Aleksandrov medium, with the K source being replaced by 0.2% of Verdete.
Filamentous fungi Penicillium  pinophilum, Penicillium islandicum, Penicillium
purpurogenum, Aspergillus niger and Eupenicillium ludwigii were tested. The erlenmeyers
were incubated on an orbital shaker for 5 days under shaking at 150 rpm and 30 °C. Oxalic acid
was shown to be a better solubilizing agent for K compared to citric acid, reaching
concentrations of soluble K up to 275% higher. The solubilization with oxalic acid is dependent
on the concentration of the acid and the reaction time, the latter having the greatest effect on
the solubilization. X-ray diffraction analyzes of the remaining solids and the material in solution
after attack with oxalic acid indicated that K is solubilized from the mica composing the
Verdete, forming potassium oxalate as product. On the other hand, the direct application of
organic acid-producing fungi to solubilize the Verdete was not efficient, probably because of
nutritional limitations of the culture medium used in the assay.

Keywords: Verdete. Glauconite. Biosolubilization. Organic acids.
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3.1. INTRODUCAO

A maior parte dos fertilizantes aplicados na agricultura brasileira ¢ proveniente de
importacao (Associagdo Nacional para Difusdo de Adubos — ANDA). A situagdo mais critica €
a dos fertilizantes potassicos, cujas importacdes representam cerca de 95% do consumo. Em
2015, os principais fornecedores de fertilizantes potassicos foram o Canadd (34%), a
Bielorrussia (20%), a Russia (17%) e a Alemanha (15%), os quais, juntos, forneceram cerca de
4,3 Mt de K»O, correspondendo a um valor de importagdo de US$ 2,16 bilhdes (LIMA;
NEVES, 2018). Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias que possibilitem a exploracao
de minerais potassicos localizados no territorio brasileiro pode diminuir a dependéncia externa
e reduzir custos da agricultura.

O Brasil possui reservas de K que compreendem minérios de alta solubilidade, como a
silvinita e a carnalita (OLIVEIRA, 2016), e de baixa solubilidade, como o Verdete, que
apresenta cerca de 11,4% de K>O (EICHLER, 1983). O Verdete ¢ uma rocha constituida de
glauconita, quartzo, feldspato potassico, albita e mica branca. Os depositos, estimados em
centenas de milhdes de toneladas, ocorrem, entre outros, nos municipios de Matutina, Cedro e
Cedro do Abaeté, no estado de Minas Gerais (LUZ et al., 2010). Rochas silicatadas, tais como
o Verdete, tém sido apontadas como fontes alternativas de nutrientes para a agricultura.
Entretanto, a viabilidade de uso dessas rochas depende de pesquisas que investiguem processos
fisicos, quimicos e bioldgicos para melhorar a disponibilidade de nutrientes, em particular o K
(LUZ et al., 2010).

Para viabilizar esses processos, muitos fungos e bactérias tém sido estudados quanto a
capacidade de biossolubilizacdo de minerais. Os fungos pertencentes aos géneros Aspergillus e
Penicillium, por exemplo, estdo sendo utilizados em pesquisas e processos que visam a
solubilizagdo de rochas ricas em nutrientes para fertilizacdo do solo, devido a sua capacidade
de produzir grandes quantidades de acidos organicos (BEHERA; SINGDEVSACHAN;
DUTTA, 2014). Dentre os acidos produzidos por fungos, podem-se citar o acido citrico,
gliconico, oxalico, dentre outros (JOOSTEN et al., 2008; MAGNUSON; LASURE, 2004;
MENDES et al., 2014).

Os acidos organicos dissolvem minerais por uma agdo combinada de complexacdo e
ataque acido (JONES, 1998). Nas reacoes de complexacgdo, alguns acidos organicos formam
quelatos com os cations presentes nos minerais, resultando em ligacdes de alta estabilidade e,

assim, possibilitam a solubilizagdo dos componentes do mineral que estavam ligados a esses
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cations (JONES, 1998). Os acidos organicos diferem quanto a efici€éncia na solubilizagdo de
minerais, o que depende das caracteristicas quimicas dos mesmos, como nimero e posi¢ao de
grupos carboxila e hidroxila, da constante de estabilidade do complexo acido organico-metal,
da concentragdo do acido e do tipo de metal em solugdo, além do pH da solugdo (BOLAN et
al., 1994; JONES, 1998; KPOMBLEKOU-A; TABATABAI 1994; WHITELAW, 1999). Para
minerais fosfatatos, por exemplo, os acidos oxalico e citrico t€ém se destacado na solubilizagao
de rochas de diferentes origens (KPOMBLEKOU-A; TABATABAI, 1994; MENDES et al.,
2014).

A defini¢do do 4cido organico e das condi¢des da reacdo sdo importantes para o
desenvolvimento de esquemas biotecnologicos para a solubilizagdo microbiana de minerais,
uma vez que as condi¢des de cultivo podem ser manipuladas para favorecer a producao de
acidos organicos com alta eficiéncia de solubilizacao (MENDES et al., 2014). Nesse sentido,
esse trabalho teve como objetivo avaliar a disponibilizagdo de K contido no Verdete por meio
de solubilizagdo por 4cidos organicos ou por micro-organismos produtores desses acidos. A
hipdtese do trabalho € que os fungos filamentosos Penicillium pinophilum (FS24), Penicillium
islandicum (FS41), Penicillium purpurogenum (FS55), Aspergillus niger (FS1), e
Eupenicillium ludwigii (FS27) e seus metabolitos possuem capacidade de biossolubilizacao de

minerais potassicos.

3.2. MATERIAL E METODOS

3.2.1. Fonte de potassio

A fonte de K utilizada foi o Verdete coletado no municipio de Cedro do Abaeté-MG. O
material utilizado foi moido e peneirado em peneira de granulometria de 200 mesh. A
caracterizacdo quimica (Tabela 1) foi realizada por meio da técnica de fluorescéncia de raios X
(FRX) (SAFATLE, 2018). A caracterizagdo mineralogica por difragdo de raios X (DRX) indica
que o Verdete ¢ composto essencialmente por aluminossilicatos, com picos de difracao
explicados a partir de planos cristalinos presentes em feldspatos potassicos, em micas

(muscovita e glauconita) e em quartzo (Figura 1) (SAFATLE, 2018).
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Tabela 1: Composicao quimica do Verdete de Cedro de Abaeté — MG (SAFATLE, 2018)

Componente | Fragdo massica %
SiO2 60,29
ALO3 16,04
K20 11,28
Fe2Os 7,36
MgO 3,10
Br 1,35
TiO2 0,93
V205 0,12
P>0s 0,09
Rb2O 0,06
MnO 0,05
ZrO; 0,03
ZnO 0,02
Cr203 0,02
NiO 0,01
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Figura 1: Difratograma de raios X para a amostra de Verdete de Cedro do Abaeté comparado
a difratogramas padrdo de feldspato potdssico, muscovita e quartzo. Os nimeros entre

parénteses representam os planos de difracao (SAFATLE, 2018).
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3.2.2. Solubiliza¢io de Verdete por fungos em meio Aleksandrov

As espécies de fungos avaliadas quanto a capacidade de solubilizagdo da fonte de K
foram Penicillium pinophilum Hedgc, Penicillium islandicum Sopp, Penicillium purpurogenum
Stoll, Aspergillus niger Tiegh. e Eupenicillium Iludwigii Udagawa. Esses fungos sdo
caracterizados como solubilizadores de minerais fosfatados e foram cedidos pelo Laboratdrio
de Ecologia Microbiana, da Universidade Federal de Vigosa. Para preparo do indculo, os fungos
foram mantidos a 25 °C em placas de Petri contendo o meio de cultura batata dextrose agar
(BDA).

A solubilizacgio de K foi avaliada em erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL do meio
Aleksandrov, composto por 0.5% glicose, 0.05% MgS04.7H,0, 0.0005% FeCls, 0.01% CaCO3
(HU et al., 2006), sendo a fonte de K substituida por 0.2% de Verdete. Cada isolado foi
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inoculado nos frascos com cinco discos de micélio de 8 mm de diametro e incubado em agitador
orbital durante 5 dias sob agitagdo de 150 rpm, a temperatura de 30 °C. Frascos nao inoculados
foram usados como controle.

ApOs a incubagado, as culturas foram filtradas através de papel filtro quantitativo (poros
25 um, 80 g/m?). Nos filtrados foram determinados a concentracio de K e o pH. A concentracio
de K soluvel foi determinada por fotometria de chama.

O experimento foi realizado sob delineamento inteiramente casualizado (DIC) com trés

repeticoes. Os dados foram submetidos a analise de variancia (p < 0,05).

3.2.3. Solubilizacdo de Verdete com solucdes de acidos organicos

A solubilizagao do K contido no Verdete foi avaliada ap6s reagao com acido citrico ou
acido oxalico, a concentragao de 2% (SILVA, 2017a), durante 3, 6, 9, 12, 24, 48, 72, 96 ¢ 120
h. As reacdes foram realizadas em erlenmeyers de 125 ml contendo 0,4 g de Verdete e 40 ml
de solucdo do acido correspondente (10 mg/ml). Os controles foram incubados com agua
destilada. Os erlenmeyers foram colocados em agitador orbital sob agitacio a 100 rpm, a
temperatura de 30 °C.

Ap6s decorrido cada tempo, as amostras foram filtradas através de papel filtro
quantitativo (poros 25 pm, 80 g/m?). A concentracdo de K solivel foi determinada por
fotometria de chama. Para cada tempo, amostras destrutivas foram coletadas.

Os dados foram submetidos a analise de variancia (p < 0,05) em esquema fatorial 2 x 9,

sendo 2 acidos e 9 tempos de incubagao.

3.2.4. Solubilizaciao de Verdete sob distintas concentracoes de acido oxalico e tempos de
reacao

A solubilizagdao do K por acido oxalico foi avaliada para os tempos de contato entre
acido e Verdete de 12, 24, 48 e 72 h, variando-se a concentragdo do 4cido em cada tempo.
Foram avaliadas as seguintes concentragdes: 2, 4, 6, 8 e 10%. As reagdes foram realizadas em
erlenmeyers de 125 ml contendo 0,4 g de Verdete e 40 ml de solucao do acido oxalico. Os
controles foram incubados com agua destilada. Os erlenmeyers foram colocados em agitador
orbital sob agitacdo a 100 rpm, a temperatura de 30 °C.

Ap6s decorridos os tempos, as amostras foram filtradas a vacuo através de membrana
com poros de 0,45 um. A fracao insoluvel retida na membrana foi coletada e submetida a analise
por difracao de raios-X (DRX), assim como o Verdete in natura. A concentragao de K solavel
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foi determinada por fotometria de chama no filtrado. O restante do filtrado foi evaporado em
estufa de circulagdo forgada a 90 °C e o po resultante foi submetido a andlise por DRX. Para as
analises de DRX, as amostras de p6 das trés repetigdes foram misturadas. As analises de DRX
foram realizadas no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia, utilizando difratometro de raios X Shimadzu, modelo XRD 6000 com radiagao
Cu Ko (L =1,54056 A) e varredura continua de 5° a 70° com taxa de <41,2° min™'. A corrente
e a voltagem do tubo de raios X operaram a 30 mA e 40,0 kV, respectivamente. Os
difratogramas foram elaborados utilizando o software Origin 2019 Graphin & Analysis.

O experimento foi montando em DIC com trés repeti¢des em esquema fatorial 4 x 5,
correspondendo a quatro tempos de reacdo (12, 24, 48 e 72 h) e cinco concentragdes de acido
oxalico (2, 4, 6, 8 e 10%). Para cada tempo, amostras destrutivas foram coletadas. Os dados
foram submetidos a analise de variancia, sendo as médias de tratamentos comparadas pelo teste
Tukey (p < 0,05). Adicionalmente, foi ajustado modelo de superficie de resposta relacionando
o efeito das varidveis tempo e concentracdo de acido oxalico sobre a quantidade de K
solubilizada. Termos quadraticos ou de interacao nao significativos (p > 0,1) foram removidos,
um a um, do modelo, visando obtengdo de equagdo do modelo com apenas termos
significativos. O software Minitab 18 foi usado nas anélises do modelo de superficie de resposta

e para constru¢do dos graficos de contorno.

3.3. RESULTADOS

3.3.1. Solubiliza¢io de Verdete por fungos em meio Aleksandrov
No meio de cultura Aleksandrov suplementado com a rocha Verdete as concentragdes
de K soltavel nos meios inoculados com fungos nao diferiram do controle ndo inoculado (Tabela

3). O pH também nao diferiu significativamente, apresentando valor médio de 3,6.

Tabela 2: K soluvel em meio Aleksandrov suplementado com Verdete e inoculado com

isolados fingicos

Fungos K solavel (mg L)
Aspergillus niger 6
Penicillium pinophilum 4,7
Eupenicillium ludwigii 4,3
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Fungos K soltivel (mg L)

Penicillium islandicum 4,7
Penicillium purpurogenum 6
Nao inoculado 5,7

Tratamentos ndo diferem entre si pelo teste F (p < 0,05).

3.3.2. Solubilizacdo de Verdete com solucdes de acidos organicos
Os maiores niveis de solubilizagdo do Verdete foram alcancados com o acido oxalico,
atingindo 6,5% de libera¢do do K presente no Verdete (Figura 2). Com 4cido citrico, apenas

2,3% do K contido no Verdete foi extraido.

Figura 2: K solubilizado a partir de Verdete com acido oxalico ou 4cido citrico a concentragdo de
2% ao longo de 120 horas. Barras de erros representam o desvio padrdo da média (n = 4).

*Diferenca  significativa entre os acidos organicos (teste F, p < 0,05).
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3.3.3. Solubilizacio de Verdete sob distintas concentracoes de acido oxalico e tempos de
reacio

O tempo de reagdo e a concentragdo de 4cido oxalico influem na quantidade de K
solubilizado a partir do Verdete, contudo nao ha interacao significativa (p = 0,73) entre essas
variaveis. O modelo ajustado pela metodologia de superficie de resposta composto por apenas
coeficientes significativos, K = 10,02 + 0,729 oxalato + 0,2976 tempo, apresentou coeficiente
de determinacao (R?) de 88,1%. Independentemente da concentragdo de acido oxélico, quanto
maior ¢ o tempo da reagdo, maior ¢ a quantidade de K solubilizada (Fig. 3A). Por outro lado, o

aumento da concentracao de acido oxalico s € eficiente até 6%, pois a partir desse ponto ndo
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ha mais incremento significativo na concentragdo de K soluvel (Fig. 3B). No grafico de
contorno fica evidente que o tempo de reagao tem mais influéncia na solubiliza¢do do K do que

a concentracao de acido oxalico (Fig. 3C).

Figura 3: Solubilizacdo de K a partir de Verdete com acido oxalico sob concentracdes e tempos
variaveis. Efeito das concentracdes de acido oxalico (A), dos tempos de reacdo (B) e efeito

combinado (C). Em (A) e (B), linhas seguidas de uma mesma letra ndo diferem

significativamente entre si pelo teste Tukey » < 0,05).
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As figuras 4 e 5 apresentam os difratogramas de raios X do Verdete in natura e dos

solidos remanescentes apds ataque de Verdete com acido oxalico. Dada a semelhanca dos
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difratogramas entre os diferentes tempos de reacdo e concentragdes de acido oxalico, os dados
da DRX sao apresentados apenas para o tempo 72 h e concentracdo de 10% de acido oxalico.
O difratograma dos solidos retidos no filtro apos ataque com acido oxalico ¢ similar ao
difratograma do Verdete in natura, apresentando diminui¢do da intensidade dos picos
correspondentes a aproximadamente 9, 17.8 e 45.5 °20 (Figura 4). Os picos destacados na figura
5 sugerem a formacao de oxalatos, sejam eles de K, Al, Mg ou Fe. Andlises de DRX sugerem
que o acido oxalico libera K a partir das micas contidas no Verdete, formando oxalatos com

cations removidos da rocha, dentre eles o K* (Fig. 4 ¢ 5).

Figura 4: Difratograma de raios X de solidos remanescentes retido em filtro apos ataque no
Verdete com acido oxalico a concentragdo de 10% por 72 h. Os picos em destaque ilustram a
diminui¢do da linha de difracao em que o angulo de difracao [26 (°)] se refere ao pico das micas

presentes na linha de difracdo do Verdete.
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Figura S: Difratograma de raios X de solidos remanescentes retidos em filtro apds ataque no

Verdete com acido oxalico a concentragdo de 10% por 72 h. Os picos em destaque ilustram o

aumento da linha de difra¢do dos s6lidos remanescentes em que o angulo de difracao [20 (°)]

se refere a formacao de oxalatos de K*, AI**, Mg?* ou Fe*™
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A figura 6 apresenta os difratogramas de raios X do filtrado resultante do ataque de

Verdete com 4acido oxalico a concentragdo de 10% em diferentes tempos de reacdo. A DRX dos

filtrados mostra dois tipos de estruturas cristalinas, representando sais (oxalatos) de algum

elemento, como K, Al, Mg ou Fe, e o proprio acido oxalico cristalizado, completo ou

modificado de alguma forma (Figura 6).
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Figura 6: Difratogramas de raios X do filtrado resultante do ataque de Verdete com acido
oxalico a concentracdo de 10% em diferentes tempos de reagdo. [20 (°) angulo de difragao].
Picos marcados com a indicam oxalatos de K, Al, Mg ou Fe. Picos marcados com f se referem

ao acido oxalico cristalizado.
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3.4. DISCUSSAO

Micro-organismos que apresentam capacidade de acidificacdo do meio tém sido
propostos como alternativa biotecnoldgica para biossolubilizagao de minérios para recuperagao
de diversos elementos quimicos (ALORI; GLICK; BABALOLA, 2017b;
FATHOLLAHZADEH et al.,, 2018; LOPES-ASSAD et al., 2010; QU et al., 2015;
VAKILCHAP; MOUSAVI; SHOJAOSADATI, 2016; VASSILEV et al, 2014). Nesse
trabalho, 4cidos organicos comumente produzidos por micro-organismos foram testados quanto

a capacidade de solubilizacao do K presente no Verdete. O acido oxalico se mostrou melhor
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agente de solubilizacdo em comparagdo ao 4cido citrico, alcangando concentragdes de K soluvel
275% superiores (Fig. 2). O acido oxalico apresenta maior capacidade de complexagdo que o
acido citrico em decorréncia da proximidade dos grupos carboxila (RAZZAGHE-KARIMI;
ROBERT, 1975; SILVA etal., 2014). A estrutura simples do 4cido oxalico (COOH),, composto
por dois grupos carboxila adjacentes, facilita a formac¢do de complexos oxalato-metal e, a
depender do metal e das condi¢des quimicas, a precipitacdo de oxalatos metalicos (GADD et
al., 2014). A maior efetividade de solubilizacao do acido oxalico em relagdo ao acido citrico
também foi verificada para rochas fosfaticas (KPOMBLEKOU; TABATABALI, 1994).

A solubilizagdo do Verdete com acido oxalico ¢ dependente da concentracao do acido
e do tempo de reacdo, sendo este ultimo o fator com maior efeito na solubilizacao (Fig. 3). A
concentracao de K soluvel ndo se estabilizou em 72 h, sugerindo que a solubiliza¢do aumentaria
com tempo de reacao superior. Fato este que também foi verificado em outro estudo envolvendo
extracdo de K do mineral biotita com acido citrico e oxalico, em que houve aumento da taxa de
liberagdo de K, silicio (Si) e aluminio (Al) em solug¢ao de pH igual a 4 ap6s 70 h de contato (LI
etal., 2014).

Os melhores resultados de solubilizagdo foram observados a partir da concentracao de
6% de 4acido oxalico, acima dessa concentracdo ndo houve incremento significativo na
concentragdo de K soluvel (Fig. 3). Durante o ataque acido de rochas, concentracdes elevadas
do acido podem ocasionar reagdes de precipitacao na superficie das particulas do mineral,
criando uma camada que impede a continuidade da reacdo de solubilizagao (HATFIELD,
1964). Esse fenomeno ¢ bem conhecido no processo de produgdo de fertilizantes fosfatados.
Quando concentracdes elevadas de acido sulfurico sdo aplicadas na rocha fosfatica, a
temperatura da reagdo aumenta, resultando em maior evaporacao de agua da solucao, o que faz
com que precipite sulfato de célcio na superficie do mineral que ainda ndo reagiu,
interrompendo a reacdo (HATFIELD, 1964). O acido oxalico forma oxalatos de baixa
solubilidade com varios metais, tais como Al, Fe e Mg (O’NEIL, 2013), que correspondem a
mais de 26% dos componentes do Verdete (Tabela 1). Os picos observados na DRX dos s6lidos
remanescentes apos ataque com acido oxalico evidenciam a formacdo de oxalatos metalicos
(Fig. 5). Apesar de ndo ser possivel identificar pela DRX que tipo de oxalato foi formado, esses
dados sugerem a formacdo de precipitados que poderiam interromper a reacdo a altas
concentragdes de acido oxalico, como aquelas maiores que 6%.

O difratograma dos s6lidos remanescentes apds ataque do Verdete com acido oxalico ¢

similar ao do Verdete in natura, com excegao da diminuicao de trés picos de difragdo a 9, 17.8
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e 45.5 °20 (Fig. 4). Esses picos estdo presentes na linha de difragdo das micas (muscovita e
glauconita) (Fig. 5), o que sugere que o K solubilizado pode ter sido proveniente desses
minerais. Os produtos formados com o ataque acido sdo oxalatos, sejam eles de K, Al Mg ou
Fe (Fig. 5). Diferentemente dos oxalatos de Al, Mg e Fe, o oxalato de K apresenta alta
solubilidade em agua (O’NEIL, 2013). Assim, os resultados sugerem que o acido oxalico ataca
0s cations presentes na estrutura das micas em reagdes de complexagdo que resultam na
formacdo de oxalatos metalicos, fato que também foi reforgado pelos resultados da DRX dos
produtos filtrados (Fig. 6).

Nas condi¢des avaliadas no presente trabalho, alcangou-se liberacdo de 6,5% do K
contido no Verdete. Outro estudo utilizou extragdes sucessivas com acido citrico em rocha Fino
de Mica Xisto (FMX) e sienito Ceraima, liberando, apds 20 extragdes, 10,2 ¢ 12,1% do K
contido no FMX e sienito, respectivamente (SILVA, 2017b). Tendo em vista que os ensaios do
presente trabalho foram realizados com amostras destrutivas com uma Unica extragdo, ¢é
possivel que extracdes sucessivas com acido oxalico possam melhorar o desempenho na
solubilizacao de K.

No ensaio em que se aplicou diretamente fungos produtores de acidos organicos nao
se observou solubilizagdo do Verdete (Tabela 2). Apesar de ndo ter sido quantificada a biomassa
fingica, observou-se, visualmente, que os fungos apresentaram baixo crescimento. O meio
Aleksandrov ¢ bastante limitado quanto a disponibilidade de C organico, contendo apenas 5 g
L' de glicose, fato que pode ter sido responsavel pelo baixo desempenho dos fungos. A
produgdo de acidos organicos por fungos requer altas concentragdes de actcares disponiveis
(BARROSO; NAHAS, 2008; STRASSER; BURGSTALLER; SCHINNER, 1994; XU et al.,
1989). Outro ponto importante que pode ter limitado o crescimento da biomassa fungica ¢ que
o meio Aleksandrov ndo possui fonte de nitrogénio (N), nutriente que tem participacao decisiva
na biossintese € no processo de solubilizacdo de minerais (FILHO; VIDOR, 2001). Apesar
dessas limita¢des, o meio Aleksandrov ¢ frequentemente citado na literatura como meio para
estudo da solubilizacdo microbiana de K (HU et al., 2006; PAULA et al., 2013; SCHUELER
et al., 2018). Possivelmente, a otimizagdo da composicao do meio de cultura poderia melhorar
o desempenho de micro-organismos com potencial de solubilizagdo de fontes de K,

especialmente fungos produtores de acido oxalico.
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3.5.

CONCLUSOES

O acido oxalico ¢ mais eficiente que o citrico na liberacdo de K a partir de Verdete.

O tempo de reagdo possui mais influéncia na solubiliza¢ao do K do que a concentragao
de acido oxalico.

O 4cido oxalico extrai cations metalicos das micas presentes no Verdete formando
oxalatos, dentre eles oxalato de K.

A aplicagdo direta de fungos produtores de acidos organicos em meio Aleksandrov nao

¢ apropriada para a solubilizacdo de K a partir de Verdete.
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