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RESUMO: A produção de ácidos orgânicos é o 
principal mecanismo de solubilização de minerais 
fosfatados por micro-organismos. O presente 
trabalho teve como objetivo avaliar a eficiência dos 
ácidos cítrico, oxálico e glicônico em solubilizar as 
seguintes fontes de P: AlPO4, Ca3(PO4)2, FePO4, 
fosfato natural de Araxá e crandalita. Cada mineral 
foi adicionado à concentração de 3 g L-1 a soluções 
dos ácidos em diferentes concentrações e misturas. 
Os maiores percentuais de solubilização de todas as 
fontes de P foram obtidos nos tratamentos com 1 g L-1 
de ácido oxálico, atingindo até 65,2% de 
solubilização do Ca3(PO4)2. O melhor desempenho 
do ácido oxálico em comparação ao ácido cítrico é 
provavelmente decorrente da maior proximidade dos 
grupos carboxila do primeiro, propiciando maior 
capacidade complexante. O ácido glicônico mostrou-
se ineficaz para solubilizar P nas condições 
avaliadas. Em conclusão, o ácido oxálico é a melhor 
opção para emprego em sistemas de solubilização 
de minerais fosfatados. A mistura dos ácidos cítrico e 
oxálico é vantajosa para as fontes Ca3(PO4)2, 
FePO4.2H2O e fosfato natural de Araxá. 
 
Termos de indexação: fósforo, fosfato natural, 
fertilizante 
 

INTRODUÇÃO 
 
Alguns micro-organismos do solo são capazes de 

solubilizar minerais fosfatados de baixa solubilidade, 
apresentando-se como promissora alternativa para o 
manejo da fertilização fosfatada (Vassilev et al., 
2014; Mendes et al., 2015). A mobilização de P por 
esses micro-organismos resulta da produção de 
ácidos orgânicos (Fox et al., 1990a; Kpomblekou-A & 
Tabatabai, 1994) e, em menor extensão, da liberação 
de prótons durante o crescimento celular (Illmer & 
Schinner, 1995).  

A solubilização de minerais por ácidos orgânicos 
ocorre por meio de acidólise, provocada por prótons 
liberados de grupos carboxila, e da complexação dos 
metais presentes na estrutura do mineral (Fox et al., 
1990b; Matsuya & Matsuya, 1994; Fomina et al., 
2005). A capacidade de complexação depende das 
características químicas do ácido orgânico, como 

número e posição de grupos carboxila e hidroxila, da 
constante de estabilidade do complexo ácido 
orgânico-metal, da concentração do ácido, da 
concentração e do tipo de metal em solução, e do pH 
da solução (Bolan et al., 1994; Kpomblekou-A & 
Tabatabai, 1994; Jones, 1998; Whitelaw, 1999). 

Diversos trabalhos relataram a produção dos 
ácidos cítrico, oxálico e glicônico por micro-
organismos solubilizadores de fósforo (MSF) 
(Scervino et al., 2010; Schneider et al., 2010; Mendes 
et al., 2014; Silva et al., 2014). Contudo, a efetividade 
desses ácidos em solubilizar minerais fosfatados não 
é a mesma, dada suas diferenças moleculares. 
Diante disso, o presente trabalho teve como objetivo 
avaliar o potencial de solubilização de minerais 
fosfatados por ácidos orgânicos tri-, di- e 
monocarboxílicos em diferentes concentrações e 
combinações.  
 

  
MATERIAL E MÉTODOS 

 

Cinco minerais fosfatados de baixa solubilidade 
foram utilizados nos testes, sendo três reagentes 
sintéticos – AlPO4, Ca3(PO4)2 e FePO4.2H2O – e duas 
rochas fosfáticas – fosfato natural de Araxá 
(fluorapatita com 14 % P) e crandalita (variscita com 
5 % P).  

Para simular as condições de um meio de 
solubilização microbiana de P, as reações foram 
realizadas no meio de cultura NBRIP (Nautiyal, 
1999), que é comumente empregado em 
experimentos com MSF. A composição do meio, em 
g L-1, foi 10 g glicose, 5 g MgCl2.6H2O, 0,25 g 
MgSO4.7H2O, 0,2 g KCl, 0,1 g (NH4)2SO4. O pH foi 
ajustado para 7 antes da adição dos minerais 
fosfatados. Porções individuais de cada fonte de P 
foram pesadas e adicionadas à concentração de 3 g 
L-1 a frascos erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL 
do meio NBRIP. Os frascos contendo o meio foram 
esterilizados por autoclavagem a 121 °C por 20 min. 

Soluções dos ácidos orgânicos cítrico, oxálico e 
glicônico foram preparadas a partir de reagentes 
analíticos e esterilizadas por filtração em membrana 
de 0,2 µm. As soluções dos ácidos foram adicionadas 
ao meio de cultura estéril em quantidades adequadas 
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para obter as combinações das concentrações 0; 0,5 
e 1 g L-1, conforme descrito na tabela 1. 

O experimento foi conduzido em esquema fatorial 23 
+ 1, correspondendo a dois níveis de cada ácido (0 e 
1 g L-1) mais um ponto central (0,5 g L-1), em triplicata. 
Para cada fonte de P foi realizado um experimento, 
cujas combinações são mostradas na tabela 1.  

Os dados obtidos foram submetidos a análise de 
regressão múltipla utilizando o método dos mínimos 
quadrados. Foram consideradas no máximo 
interações entre dois fatores, sendo o efeito da 
interação tripla incorporado ao erro experimental. A 
equação ajustada foi submetida a análise de 
variância e os coeficientes com p-valor maior que 
0,05 foram descartados. O coeficiente de ajuste (R²) 
foi também considerado para verificar a qualidade da 
regressão ajustada. O delineamento experimental e 
a análise dos dados foram feitos utilizando-se o 
software Minitab 17. 
 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Para todos os minerais fosfatados avaliados, o 

ácido oxálico apresentou os maiores percentuais de 
solubilização, seguido pelo ácido cítrico (Tabela 1). 
Essa superioridade também foi retratada nas 
equações de regressão ajustadas, onde o ácido 
oxálico apresentou os maiores coeficientes lineares 
(Tabela 2). Ácidos dicarboxílicos (oxálico) e 
tricarboxílicos (cítrico) podem solubilizar minerais 
tanto por acidólise quanto por complexação, o que 
lhes torna efetivos mesmo em condições de pH mais 
elevado (Matsuya & Matsuya, 1994). 

A mistura dos ácidos cítrico e oxálico 
potencializou a solubilização de Ca3(PO4)2, 
FePO4.2H2O e fosfato natural de Araxá (Figura 1). 
Entretanto, para os minerais contendo Al, um efeito 
de interação negativo foi observado (Tabela 2). A 
altas concentrações de ácido oxálico, o efeito da 
adição de ácido cítrico é praticamente nulo (Figura 
1). É provável que o complexo formado entre o ácido 
cítrico e o Al seja dissociado no ambiente mais ácido 
proporcionado pela alta concentração de ácido 
oxálico, o que permitiria a reprecipitação de AlPO4. 

O ácido glicônico foi ineficaz para todas as fontes 
de P avaliadas (Tabela 1). Alguns trabalhos com 
MSF já demonstraram essa menor efetividade do 
ácido glicônico (Illmer & Schinner, 1995; Mendes et 
al., 2014). Entretanto, um grande esforço tem sido 
feito para obter MSF com elevada capacidade de 
produção de ácido glicônico no intuito de aumentar a 
capacidade de solubilização de P (Liu et al., 1992; 
Kim et al., 2003; Wagh et al., 2014), alternativa que 
não é suportada pelos resultados obtidos no presente 
trabalho. Em geral, ácidos monocarboxílicos, tais 
como o glicônico, possuem baixa capacidade de 
complexação (Ryan et al., 2001) e, portanto, 
solubilizam minerais principalmente por meio de 
acidólise.  

 

Figura 1 – Percentuais de P solubilizado a partir de 
fontes de P em função da concentração dos ácidos 
cítrico e oxálico. 
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O ácido glicônico interagiu negativamente com os 
ácidos oxálico e cítrico na solubilização de FePO4 e 
FN de Araxá, respectivamente (Tabela 2). O ácido 
glicônico (pKa = 3,7) é um ácido mais fraco que os 
ácidos oxálico (pKa1 = 1,25) e cítrico (pKa1 = 3,13) 
(Lide, 2004), podendo consumir H+ liberados destes 
dois últimos, o que explicaria seu efeito negativo na 
interação. 

Os resultados obtidos evidenciam que, dentre os 
ácidos orgânicos produzidos por MSF, o ácido 
oxálico apresenta maior potencial de solubilização de 
P devido ao processo de acidólise e, principalmente, 
ao alto potencial de complexação resultante da 
proximidade de seus grupos carboxila (Silva et al., 
2014). Esse ácido deveria ser a escolha para 
programas de melhoramento genético de micro-
organismos visando a solubilização de minerais 
fosfatados.  
 

CONCLUSÕES 
 

O ácido oxálico é o mais eficiente em solubilizar 
AlPO4, Ca3(PO4)2, FePO4.2H2O, fosfato natural de 
Araxá e crandalita, seguido pelo ácido cítrico. 

A combinação dos ácidos oxálico e cítrico nem 
sempre resulta em efeito aditivo de solubilização. 

O ácido glicônico é ineficaz para solubilizar P nas 
condições avaliadas. 
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Tabela 1 – Fósforo solubilizado a partir de minerais fosfatados em função de combinações de 

concentrações (g L-1) de ácidos orgânicos em experimento fatorial 23 + 1. 
 AlPO4 Ca3(PO4)2 FePO4 FN Araxá Crandalita 

Comb. Cítrico Oxálico Glicônico P solubilizado (% do P-total) 

1 0 0 0 0,6 2,5 5,4 0,9 0,2 
2 1 0 0 12,6 38,8 22,8 16,6 2,0 
3 0 1 0 37,9 65,2 46,4 52,2 3,0 
4 1 1 0 37,0 90,7 65,8 73,8 3,0 
5 0 0 1 0,9 1,9 5,3 0,7 0,2 
6 1 0 1 9,9 36,8 24,7 12,1 1,9 
7 0 1 1 31,3 62,6 34,8 62,0 2,8 
8 1 1 1 32,9 98,7 57,5 66,5 2,7 
91/ 0,5 0,5 0,5 22,8 50,3 30,9 37,6 2,6 

1/Ponto central      

 
 
Tabela 2 – Equações de regressão para os percentuais de P solubilizado a partir de fontes de P em função 

da concentração dos ácidos cítrico, oxálico e glicônico. 
Fonte de P Equação de regressão R² 

AlPO4 �� = 1,4 + 10,5∗ �
 + 33,9∗∗ �� − 10,2∗ �
 �� 0,97 

Ca3(PO4)2 �� = 3,6 + 33,2∗∗ �
 + 59,3∗∗ �� 0,99 

FePO4.2H2O �� = 3,7 + 19,7∗∗ �
 + 42∗∗ �� + 0,9∗∗ �� − 10,9∗∗ �� �� 0,99 

FN Araxá �� = −0,9 + 18,7∗∗ �
 + 56,1∗∗ �� + 4,8 �� −  10,7∗ �
 �� 0,99 
Crandalita �� = 0,4 + 1,7∗∗ �
 + 2,7∗∗ �� −  1,8∗∗ �
 �� 0,91 
** Significativo pelo teste F (p < 0,01) 
* Significativo pelo teste F (p < 0,05) 
Ci: ácido cítrico, Ox: ácido oxálico, Gl: ácido glicônico 

 
 


