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Resumo

O processo Humifert produz fertilizantes organo-fosfatados a partir de rocha fosfatica, como fonte de P, e de
material organico. O processo utiliza como rota de tratamento os 6xidos de nitrogénio, que atacam a mistura,
liberando o P presente na rocha fosfatica e degradando a matéria organica, gerando compostos contendo
material organico e P associado a novas microestruturas organicas e inorganicas, amorfas e cristalinas, mais
soliveis. Os compostos Humifert podem ser uma interessante alternativa de melhor utilizagdo da rocha
fosfatica, pois ndo apresenta restricdes com relacdo a composi¢do mineraldgica e ao teor de P como ocorre
nos processos atuais de fabricacdo de fertilizantes, aumentando assim a vida util das jazidas desse importante

recurso natural ndo renovavel.

Palavras-chave: fosforo; rocha fosfatica; matéria orgénica; fertilizante alternativo; meio ambiente;

sustentabilidade; reuso;

Introducao

O elemento fésforo (P) € essencial para todas as
formas de vida (plantas, animais e bactérias) e é um
ingrediente chave nos fertilizantes para sustentar a
alta produgdo agricola. Ndo existe substituto para o
P na produgdo agricola e, em um mundo com 9
bilhdes de pessoas em 2050 [CORDDELL, D et. al,

2011], assegurar P suficiente para a manutencgio
da produgdo agricola ¢ um ponto critico para o
futuro da seguranga alimentar.

A principal fonte de P, a apatita, de formula
geral Cas(PO,);X, (X = F, OH ou Cl), esta presente
na rocha fosfatica, que ¢ um recurso mineral ndo
renovavel e tem se tornado um recurso escasso e
caro [CORDDELL, D et. al, 2011]. Cerca de 95%
do fésforo explotado no mundo ¢ utilizado na
agricultura, principalmente como fertilizante
[VACCARI D.A et. al, 2011]. Existem previsdes
de que o “pico do P” [CORDDELL, D et. al, 2011;
CORDELL, D et. al 2009] uma analogia ao pico do
petréleo da década de 70, possa ocorrer até 2035,
em que a demanda serd maior que a oferta.

O processo Humifert [STERNICHA, F et. al,
1988.] pode representar uma alternativa para o
melhor aproveitamento dos materiais fosfaticos na
producdo de compostos fertilizantes. O processo

baseia-se em uma série de reagdes quimicas
envolvendo NH; e H,O, que, em um reator micro-
piloto, transforma-se em 6xidos de nitrogénio. Na
fase final das reacdes, esses 0xidos transformam-se
em 4acido nitrico, que atacam a mistura rocha
fosfatica e matéria orgénica, liberando o P total ou
parcialmente, que se associa a matéria orginica
presente na mistura inicial, formando novos
compostos.

Como ndo existem restricdes conhecidas com
relacdo aos materiais que podem ser utilizados nesse
processo, o processo Humifert constitui uma opgao
para a utilizacdo dos materiais fosfaticos de baixo
teor e de dificil aproveitamento, ainda ndo
aproveitados pela industria devido a inadequagdo
desses materiais aos processos atualmente em uso.
Além disso, o processo abre mais um campo de
utilizagdo de materiais organicos diversos, como
residuos agricolas, agroindustriais e urbanos,
ampliando e agregando valor a esses materiais e,
ainda, aumentando o aporte de matéria organica nos
solos tropicais.

Assim, os objetivos desse trabalho foram (i)
produzir compostos com os materiais de partida
separados, para compreender as transformacdes de
cada material isoladamente; [VACCARI, D.A et. al,
2011] produzir compostos a partir da mistura rocha
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fosfatica e matéria orgénica; e a [CORDELL, D et.
al 2009] caracterizar todos os compostos por
Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), para identificagdo
dos grupos funcionais, suas alteragdes e possiveis
associagdes ¢ neoformacdes.

Materiais e métodos

Para a fabricagdio dos compostos foram
utilizados o minério fosfatico de Angico dos Dias
(BA), como fonte de P, e lodo de esgoto
proveniente da estagdo de tratamento de esgoto
doméstico de Araraquara (SP). Os materiais foram
secos em estufa a 40° C por 24 h e peneirados em
malha 2 mm. Apoés a etapa de peneiramento, os
materiais foram misturados na propor¢ao de 30% de
rocha fosfatica e 70% de lodo de esgoto. Todos os
experimentos foram umedecidos com cerca de 20%
da sua massa seca em agua destilada. Devido a
capacidade do reator, a quantidade de material foi
limitada em 500g cada amostra, para cada tempo de
reacao.

As misturas foram submetidas a reacdo em um
reator micropiloto, em periodos de tempo de
exposicao crescentes (0, 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 12h), com o
objetivo de investigar o comportamento do fésforo e
da matéria orginica e suas associagdes. Apods
processados, os  materiais foram  secos,
homogeneizados, macerados e peneirados (100
mesh).

Os espectros por FTIR para todos os
experimentos foram obtidos a partir de pastilhas de
KBr. Cada pastilha foi preparada com
aproximadamente 1mg de amostra e 100 mg de
KBr. Os espectros foram obtidos a partir de 64
varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™, em um
espectrometro  Perkin-Elmer, modelo Spectrum
1000, com resolugio espectral de 4 cm™. Para
permitir a comparagdo entre os espectros, foi
realizada a corre¢do de linha de base e a
normalizagdo de todos os espectros.

Resultados e discussao

Todos os compostos Humifert (Fig. 1)
apresentaram entre 3700 e 3600 cm’, bandas de
absor¢do caracteristicas de argilominerais, que
também estdo presentes tanto no lodo de esgoto
como também no minério fosfatico. A banda entre
3600 e 3200 cm™' pode ser atribuida ao estiramento
OH de estruturas organicas e moléculas de agua
adsorvidas. A partir de 2h de ataque, essa banda
mostrou um aumento de intensidade e, a medida que
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dno
o tempo de reacdo avancou, essa banda tornou-se
mais intensa e definida em aproximadamente 3399
cm’. Esse comportamento pode ser atribuido ao

estiramento de grupos N-H devido a adi¢do do
nitrogénio durante as reacdes.

1Zh

10h

350 (O] LR S1H)

25001 p 1 5H)
Fig. 1: Espectros de FTIR obtidos para os
compostos Humifert em cada tempo de reacgfo,
mostrando as alteracdes promovidas pelo processo
nos grupos funcionais.

A regido entre 2900 e 2800 cm™ ¢ caracteristica
de vibracdo de grupos alifaticos presentes na matéria
orginica; a banda em 2958 cm’ representa o
estiramento simétrico da ligagdo C—H do grupo etil
e 2924 e 2853 cm’ sdo, respectivamente, o
estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C—H
do grupo metileno.

Nos produtos Humifert (Fig. 1) e nos materiais
submetidos separadamente a reag@o no reator (dados
ndo mostrados), ficou evidente a partir de 4h de
reagdio uma banda em 2426 cm’, que pode ser
atribuido ao estiramento da ligagdo P—H presente
tanto no material organico como no inorgénico. Essa
informagdo pode indicar novas associagdes entre os
grupos funcionais ¢ também que o P estd sendo
realmente liberado de estruturas mais recalcitrantes,
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como a apatita e/ou a matéria
disponibilizando-o para outras associagdes.
A banda entre 1800 a 1500 cm” pode ser
caracteristica de aminas primarias e secunddrias
presentes na matéria organica. A partir de 2h de
ataque, a banda em 1657 cm’ tornou-se mais
intenso, além do aparecimento da banda em 1547
cm’'. Essas informagdes podem indicar a
incorporagdo, pela matéria organica, de nitratos e
nitritos e ainda o estiramento do grupo NO,.
Nos produtos Humifert também foi observado, a
partir de 2h de ataque, uma banda intensa e fina em
1384 cm™ (Fig. 1). Estudos anteriores [ SILVEROL,
A. C et. al, 2007; SILVEROL, A.C et. al, 2010]
sugeriram que essa banda poderia ser atribuida a um
composto organo-fosfatado neoformado durante o
processo. Entretanto, como essa banda também
apareceu nos materiais que foram submetidos ao
processo isoladamente, ¢ com base na literatura,
podemos sugerir que o pico em 1384 cm™ trata-se
de uma associa¢do entre grupos inorgdnicos ou

organica,

organicos com o NO;, de natureza ainda
desconhecida.
A regido entre 1200 e 1000 cm’ ¢é

extremamente complexa, pois tanto a fase mineral
quanto a organica absorvem nessa regido. Essa
banda pode ser caracteristica de grupos PO,”
(tripleto em 1103, 1033 e 963 cm’), de
polissacarideos provenientes da matéria organica e
também a vibragdo do grupo SiOs (dupleto em
1033 e 1009 cm') associado a fase mineral
(quartzo, argilominerais e feldspato) e a fase
organica.

A banda entre 900 e¢ 700 cm’ pode ser
caracteristica de hidréxido de aluminio (gibbsita)
presente no material orgdnico e no material
fosfatico (934 ¢ 913 cm™) e/ou de silica presente em
estruturas organicas. As bandas em 797 cm™ e 751
cm’ sdo, respectivamente, do quartzo (SiO,) e da
apatita (Cas(POg);F,). A partir de 2h de reagdo, os
compostos Humifert e os materiais submetidos a
reacdo apresentaram um sinal discreto em
aproximadamente 840 cm’, que pode ser
caracterizado como vibragdes do grupo PH, e/ou
estiramento da ligacdo N—O do nitrato.

A regido compreendida entre 700 ¢ 400 cm™
representou a fase inorganica dos compostos, em
que apresentou poucas alteracdes, como a
diminui¢o de intensidade de alguns picos. A banda
em 696 cm™ pode ser atribuido ao quartzo, que se
encontra presente na matéria organica e no minério
fosfatico. Os picos em 601, 567 e 470 cm™ podem
ser da apatita e/ou do argilomineral caulinita,
enquanto que o 540 cm™ pode ser de P associado ao
Fe (fosfatos secundarios).

Rede
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Conclusoes

A espectroscopia de infravermelho mostra-se
como uma ferramenta interessante do ponto de vista
de andlise estrutural, apresentando a variagdo no
sinal de alguns grupos funcionais, principalmente a
banda estreita e intensa em 1384 cm’, que pode

estar associada a formagdo de compostos
nitrogenados com ligantes organicos e/ou
inorgénicos.

Os resultados evidenciam a ocorréncia de uma
modificagdo quimica do meio com consequente
disponibilizacdo do fdésforo. Outras ferramentas

analiticas deverdo ser wusadas para melhorar
compreensdo das  transformagdes  quimicas
existentes.
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