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Resumo

O processo Humifert é um método alternativo de producdo de fertilizantes organo-fosfatados a partir de
rocha fosfatica, como fonte de P, e de matéria organica. A rota de tratamento utilizada no Humifert utiliza
oxidos de nitrogénio, que atacam a mistura e liberam o P presente na rocha fosfatica, além de degradar a
matéria organica. Como resultado, originam compostos com material orginico e P associado a novas
estruturas organicas e inorganicas mais soliveis. Os compostos Humifert podem ser uma interessante
alternativa de melhor utilizagdo da rocha fosfatica, pois o processo ndo apresenta restrigdes com relagio a
origem da rocha fosfatica e sua composi¢do, aumentando a vida util das reservas desse importante recurso

natural nio renovavel.

Palavras-chave: fosforo; apatita; rocha fosfatica; matéria organica; fertilizante alternativo;

Introducao

O fosforo (P) é um elemento insubstituivel e
essencial para a vida e para a viabilidade da
produgdo agricola [VACCARI, D.A et. al, 2009]. A
rocha fosfatica ¢ uma das unicas fontes economicas
de P devido a presenga do mineral apatita
[Cas(PO,);(F, Cl, OH)], principal portador de P,
para a producdo de fertilizantes e outros insumos
quimicos.

Diversos estudos apontam uma realidade
preocupante: as reservas globais de P sdo finitas e
ndo renovaveis e este recurso podera desaparecer
em menos de 50 anos [VACCARI, D.A et. al, 2009;
CORDELL, D. et. al, 2009]. Com o crescimento da
populagdo mundial, aumenta a necessidade de
produzir mais alimentos. Além disso, com os
problemas ambientais relacionados ao aquecimento
global, o incentivo e a produgdo de biocombustiveis
tém aumentado rapidamente, também aumentando a
demanda por fertilizantes. Considerando esse
quadro, € crescente a preocupagdo com a melhor
utilizacdo de suas fontes.

O processo Humifert [STERNICHA, F et. al,
1988] pode representar uma alternativa para o
melhor aproveitamento dos materiais fosfaticos na
producgdo de fertilizantes. O processo baseia-se em
uma série de reagdes quimicas envolvendo NHj e
H,O que, em um reator micro-piloto, transforma-se

em oOxidos de nitrogénio. Na fase final, esses dxidos
transformam-se em 4cido nitrico, que ataca 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.

Trabalhos foram realizados [SILVEROL, A.C
et. al, 2010; SILVEROL, A. C et. al, 2007] com o
objetivo de melhor compreender o processo
Humifert, as transformacdes e as associacdes
promovidas pelo ataque acido, e os possiveis
impactos desse composto na melhor utilizagdo do P
e na agricultura. Entretanto, ainda existem muitas
lacunas de compreensdo com relagdo a formagdo de
novos compostos, ao papel da matéria organica e
seu grau de degradacdo durante o processo. Essas
informagdes podem ser de grande importancia para
o entendimento das associagdes entre os diversos
grupos funcionais que podem ser liberados durante o
processo, e se essas associagdes, no que concerne ao
P, podem ser melhoradas do ponto de vista
agrondmico.

Os objetivos neste trabalho foram (i) produzir
compostos a partir da mistura rocha fosfatica e
matéria orgénica (lodo de esgoto); e (ii) caracterizar
todos os compostos por Microscopia Eletronica de
Varredura com sistema de dispersdo de energia
EDS, para identificagdo das altera¢cdes morfoldgicas
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e composicionais promovida nos compostos, da
associacio entre a matéria organica e o fosforo e de
possiveis neoformagdes.

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).

Para a preparagdo da mistura inicial, os
materiais (lodo e minério fosfatico) foram secos em
estufa a 40° C por 24 h, peneirados em malha 2 mm
e misturados na propor¢do de 70% de material
organico (lodo de esgoto) e 30% de minério
fosfatico. A mistura foi homogeneizada e recebeu a
adi¢do do equivalente a cerca de 20% da sua massa
seca em agua destilada.

Os compostos (500g) foram fabricados em um
reator micropiloto, em periodos crescentes de tempo
de exposicdo as reacdes (0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12h),
com o objetivo de investigar o comportamento do
fésforo e da matéria organica e suas associagdes.

De cada composto, foi retirada uma aliquota
representativa para secagem em estufa, a 60° C, por
24 horas. Apos a secagem, as amostras foram
fixadas em stubs e recobertas com carbono.

As imagens ao MEV foram obtidas
preferencialmente por elétrons primarios
(retroespalhados), para melhor evidenciar a

composi¢do dos minerais e dos aglomerados
organicos.O equipamento utilizado foi um modelo
JSM-6510 marca JEOL com EDS modelo 6742A
marca Thermo Scientific, com voltagem em 15kV.

Resultados e discussao

As andlises ao MEV foram realizadas para
todos os compostos (0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12h), para
observar a morfologia dos graos de apatita e feicdes
de dissolugdo, a composicdo quimica dos
aglomerados organicos ¢ a presenga de fases
neoformadas.

Os resultados obtidos mostraram que os
compostos 0, 2 e 4h ndo apresentaram alteragdes
significativas dos grios de apatita, como fei¢des de
dissolugdo e alteragio da morfologia. Nos
aglomerados orgéanicos (Fig. 1 e 2), foram
observados um aumento na quantidade e na
variedade de elementos quimicos presentes a
medida em que o tempo de reacdo aumentou, o que
pode ser um indicativo de destrui¢do de estruturas
minerais ¢ organicas mais ldbeis e a liberagdo dos
seus elementos constituintes para outras fases.
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Fig.1: Aglomerado de matéria organica do composto
Oh e EDS evidenciando sua composi¢do quimica.
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Fig.2: Aglomerado de matéria organica do composto
4h com EDS, mostrando um aumento relativo da
composi¢do quimica geral e os grios de apatita
(sinalizados com setas), sem nenhuma evidencia de
dissolugo.

A partir do composto 4h foi possivel observar
alteracdes morfologicas nos grios de apatita, mais
intensas em 8h, 10h e 12h.

A morfologia de dissolucdo nos gréos de apatita
constitui um indicativo importante de que o ataque
acido esta realmente dissolvendo os graos e
liberando o P para novas fases organicas ou
inorgénicas. Como pode ser observado na Fig.3, a
face do grio que estd menos alterada apresenta um
espectro EDS (n° 1) mais préximo de um grio de
apatita com poucas alteragdes [SILVEROL, A.C et.
al, 2010; SILVEROL, A. C et. al, 2007,
SILVEROL, A. C et. al, 2007]. J4 0 EDS n° 2
apresenta uma perda de P e de Ca, confirmando que
esses elementos, especialmente o P, é liberado e
disponibilizado para outras fases.

Além disso, foi observado nos compostos
Humifert a presenca de um material inorganico
precipitado, mais evidente e constante nos
compostos de 6h, 8h, 10h e 12h. O aparecimento de
uma fase inorgénica neoformada (Fig. 4 ¢ 5) como
produto das rea¢des Humifert indicaria que os
elementos liberados durante o ataque acido
recombinaram-se, formando novos compostos.
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Fig. 3: Gréo de apatita observado no composto com
10h  de reagdo, evidenciando  alteragdes

morfologicas promovidas pelo ataque acido, como
cavidades e bordas de dissolugao.
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Fig. 4. Grao de apatita com EDS, observado no
composto com 12h de ataque, mostrando fei¢des de
dissolugdo ao longo do grdo, e a presenca de
neoformagdes (circulos).

Entretanto, ainda ndo possivel identificar com
precisdo, ao MEV, a natureza da neoformagfo. De
acordo com trabalhos anteriores [4;5], essa
precipitagdo poderia ser um tipo de fosfato de
calcio. No entanto, as andlises por EDS foram
inconclusivas e ndo foi possivel observar bandas
caracteristicas de fosfato de célcio por FTIR; a
pequena quantidade pode ter sido um fator limitante
para detecg@o. . R, iy

Fig. 5: Aglomerado de matéria organica e grios de
apatita (composto 12h) com pontos brancos,
indicativos de neoformacgo, e o detalhe da regido
demarcada, mostrando a precipitagdo, em forma de
pequenos cristais.

Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram que o
processo Humifert ¢ uma forma eficiente de atacar a
rocha fosfatica e liberar ndo somente o P, como
também outros elementos presentes tanto na fase
inorgdnica como organica. A liberagdo do P e de
outros elementos e a possibilidade de formagdo de
precipitados inorganicos com P que podem ser mais
soliveis que o material inicial indicam que o
processo Humifert pode ser uma forma promissora
de fabricacdo de fertilizantes fosfatados.

Além disso, a presenga da matéria organica e
de outros elementos importantes podem tornar o
composto Humifert em um produto interessante do
ponto de vista agronémico.

Entretanto, ainda sdo necessarios mais estudos
sobre a composi¢do exata das neofomagdes, a
solubilidade do P e os teores dos demais elementos,
de acordo com a legislagdo vigente.
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