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Resumo

O processo Humifert de producdo de fertilizantes pode constituir-se em uma nova
alternativa de aproveitamento desses materiais, pois fabrica compostos a partir de minérios
inadequados aos processos industriais atualmente em uso, e ainda utiliza material organico,
favorecendo e ampliando o uso de residuos orgéanicos. Além disso, 0s compostos organo-
fosfatados podem apresentar caracteristicas mais apropriadas ao clima tropical, com
liberagdo mais lenta de P,0Os e ainda, acrescentando matéria organica nos solos,
melhorando suas caracteristicas fisico-quimicas e possibilitando um aumento de
produtividade.

Assim, 0s objetivos principais desta tese foram a (1) fabricacéo de fertilizantes organo-
fosfatados a partir do minério fosfatico de Angico dos Dias, (BA) e de dois tipos de lodo de
esgoto doméstico (biossolido) antes e depois das alteracdes realizadas no reator, para
avaliar se as mudancas promoveram modificacdes nos compostos; e a (2) caracterizacéo
dos compostos obtidos por métodos quimicos (pH, Andlise Elementar, Fracionamento
Sequencial do P e Solubilidade do P); mineralégicos (DRX, MEV/EDS e TG); e
espectroscopicos (FTIR, FIL e RPE).

Os resultados obtidos indicaram que as alteracdes realizadas no reator promoveram
significativas mudancas nas caracteristicas quimicas dos compostos, especialmente na
solubilidade do P. A caracterizagdo dos compostos Humifert mostrou que o processo foi
capaz de modificar tanto a rocha fosfatica quanto a matéria organica, transformando as
formas menos solUveis presentes nesses materiais para formas mais solluveis. A
disponibilizacdo do P da rocha fosfatica e a possivel formagdo de humic-like substances
devido a degradacdo da matéria organica promovida pelo ataque &cido permitiram a
formacdo de complexos humato — fosfato, que resultaram na precipitacdo de brushite-like.



Abstract

The Humifert process has been to improve utilization of phosphatic rocks considered
by manufactures as low-grade ore. In addition, this process utilizes organic waste such as
biosolid to create an organic phosphate compound. The Humifert process involves reacting
phosphate rock with organic waste in a bench reactor, with nitric acid that is just generated
when nitric oxides come into the mixture (Sternicha 1980; Silverol et al. 2007). The apatite
grains from the phosphatic rock are partially dissolved, releasing PO,*, which can associate
with organic phases present or transformed during the nitric reactions. Then, organic
phosphatic compounds are generated, more soluble than natural phosphate rocks, but less
soluble than traditional fertilizers.

The aims of this study were (1) to make phosphate-organic fertilizers with igneous
phosphatic rock from Angico dos Dias, Bahia, Brazil and two kinds of biosolids (non-
composted and composted); (2) to evaluate Humifert compounds produced before and after
modifications in Humifert’'s reactor and if this modification promoted an improve on P
solubility and (3) to characterize compounds obtained by several techniques (pH, elemental
composition, sequential P fractionation, P solubility, X Ray Diffaction, Scanning Electron
Microscopy, Fourier Transformer Infrared Spectroscopy, Termogravimetry, Electron
Paramagnetic Resonance and Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy.

The results obtained indicate that Humifert process had effectively converted P from
phosphatic rock to more soluble forms and new P compounds associated with inorganic and
organic phases. The characterization of Humifert compounds showed that process modified
phosphate rock as well as organic matter. Compounds demonstrated some transformations,
from less soluble forms to more soluble forms and we were supposed that during Humifert
process was formed humic-like substances and also brushite-like precipitation. This
transformation is significant, because the acid attack from Humifret process was capable to
degrade organic matter and thus formed new humato-phosphate complex.
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Capitulo 1 — Introducéao

Os solos brasileiros, de uma maneira geral, possuem grandes restricdes com
relacdo a producdo agricola, ja que sdo intensamente lixiviados, em virtude da
predominancia do clima tropical em sua formacdo. E importante salientar também
gue o esgotamento da fertilidade do solo em paises de clima tropical € ocasionado
ndo somente pelos agentes naturais, como a lixiviagcdo, mas também do uso
agricola intensivo. Assim, para a viabilizacdo da producdo, é necessaria a aplicacéo
de fertilizantes para suprir o solo de macro e micronutrientes, indispensaveis ao
desenvolvimento das plantas.

Por outro lado, o manejo aplicado na maioria das areas agricultaveis no Brasil
é inadequado e pouco eficiente, pois sao utilizados fertilizantes quimicos nao
apropriados para o tipo de solo e clima brasileiros, pois sua alta solubilidade facilita
tanto os processos de indisponibilizacdo, através da adsorcdo pelos minerais do
solo, bem como sua lixiviagdo devido ao clima tropical (Van Straaden, 2006). As
formulacdes mais utilizadas no Brasil sdo fabricadas com tecnologia importada de
paises com clima, mineralogia e dindmica do solo bem diferentes das encontradas
no Brasil.

O fosforo € um dos principais problemas relacionados a fertilizacdo dos solos,
devido ao seu comportamento biogeoquimico complexo e a sua baixa abundancia
no solo. Haygarth et al. (2005) alertam que, devido a probleméatica da presenca do P
no solo, séo realizadas aplicagdes macicas de fertilizante quimico fosfatado (20 e 50
kg por hectare/ano) sendo que a planta utiliza de imediato cerca de 8% desse total,
e o restante fica disponivel para ser adsorvido pelos minerais do solo e lixiviado
pelas aguas superficiais e pelos processos erosivos (Quinton et al. 2010).

A grande maioria dos fertilizantes fosfatados produzidos no Brasil origina-se
principalmente do tratamento sulfarico de concentrados de apatita, que requer, nos

concentrados de minério, teores de 34 a 37% de P,O. e baixos teores de SiO,,
Fe,O, e AlLO,. A obtencdo de concentrados que atendam as especificacdes de

mercado, com no minimo 25% de P,O,, inviabiliza a explotacdo mineira de muitos

275
depésitos de rochas fosfaticas, jA que boa parte desses depdsitos, além de
apresentarem problemas com relacéo ao teor ideal de P,O; também apresentam
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impurezas que encarecem 0S processos de beneficiamento (Gharabaghi et al.
2010)- Além disso, o tratamento dos minérios para obtencdo dos concentrados

resulta em grandes perdas de fésforo durante os rigorosos processos industriais. Ou
seja, grandes volumes de matérias primas minerais deixam de constituir jazidas,
sendo considerados estéreis ou minérios marginais e porcdes significativas do
material lavrado sado desprezadas como rejeitos de beneficiamento.

A matéria prima nacional para os fertilizantes fosfatados tem baixos teores (5 a
7% de P,Os em minérios lateriticos formados por intemperismo de complexos
carbonatiticos principalmente, quando os grandes exportadores de minério fosfatico
tém jazidas de origem em fosforitos, com 20 a 30% de P,0s) e constituicdo
complexa, com variedade mineralégica que encarece a separacao dos minerais de
ganga. Por outro lado, os solos tropicais sé&o pobres em nutrientes e em matéria
organica, além de apresentar a caracteristica de alta fixacdo de P em seus minerais
tipicos (caolinita e oxihidroxidos de Fe), necessitando, para uma alta producéo
agricola, da aplicacdo de doses macicas de fertilizantes quimicos.

A situagcdo é agravada pelas industrias brasileiras de fertilizantes fosfatados,
gue exigem certo grau de solubilidade (inadequado ao clima tropical, em que chove
muito e a maior parte do P é solubilizado e ou fixado pelos minerais ou lixiviado,
sem aproveitamento pelas plantas), além de certo grau de pureza, o que é in6cuo
pois ha impurezas que nao prejudicam a eficiéncia agronémica, mas necessitam de
tratamentos caros e complexos para separacao e eliminacédo do produto final.

Righi et al. (2005) enfatizam, do ponto de vista ambiental, a importancia da
utilizacdo de processos alternativos aos normalmente usados na producdo de
fertilizantes fosfatados, para melhor aproveitamento das jazidas. Esses autores

mostraram que a rota nitrica, ou seja, o ataque do mineério fosfatico por HNO, ao
inves de H,SO, gera como produtos da reacdo Ca(NO,), e H,PO,, que

permanecem no fertilizante. Desse modo, além de se obter um fertilizante complexo
(com nitrogénio e fésforo), ainda evita-se a producdo de fosfogesso, produto
residual do processo quimico, que pode conter quantidade significativa de
elementos como uranio, thério e cadmio, e constitui uma das principais causas de
poluicdo radioativa tanto na producao de fertilizantes quanto nos locais onde sao

armazenados 0s rejeitos.
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Existem, ainda, outros problemas que aumentaram a medida que a populacao
ficou cada vez mais numerosa e urbanizada. Além da maior demanda por alimentos
e biocombustiveis, e, consequentemente, fertilizantes, ha, também, a maior
producdo de residuos, como o lodo de esgoto doméstico, conhecido como
biossolido. Os biossdélidos sdo um produto inevitavel do tratamento de esgoto, e seu
manejo e armazenamento constituem-se em uma das fases mais dispendiosas do
tratamento desses residuos (Sumner, 2000; Huang et al. 2008). Com isso,
aumentam-se a cada dia o interesse e as pesquisas relacionadas a utilizacdo desse
material, que, a longo prazo, e com os devidos cuidados, especialmente com metais
pesados e patdégenos que podem estar presentes nesses materiais, podem
constituir-se em uma importante fonte de matéria organica para 0s sistemas
agricolas (Sumner, 2000).

Assim, a busca por novas formas de utilizacdo dos materiais fosfaticos, por
meio de novos processos de beneficiamento, e estudos sobre o aproveitamento de

jazidas com baixo teor em P,O, e dos fosfatos nao apatiticos, muito freqlientes na

maioria dos complexos carbonatiticos brasileiros, tem sido valorizada e estimulada.
Da mesma forma, deve ser valorizada e pesquisada a oportunidade de utilizacdo de
rejeitos como lodo de esgoto, que enriguece ainda mais 0s insumos alternativos
para fertilizacdo, pois sdo bem conhecidos os beneficios de adicdo de matéria
organica no solo.

Nesse contexto, o processo Humifert (Sternicha, 1988) representa uma
alternativa para o aproveitamento dos materiais fosfaticos ndo aproveitados para a
producdo de compostos fertilizantes e de matéria organica. O processo baseia-se

em uma série de reagdes quimicas envolvendo NH,, H,O, materiais fosfaticos e

organicos. Na fase final das reacfes, o acido nitrico formado ataca a apatita
presente no material fosfatico, liberando total ou parcialmente o fésforo, formando
novos compostos fosfaticos associados aos materiais organicos. Esses compostos
possuem como vantagem uma liberacdo mais lenta do P neles contido, podendo ser
utilizados ndo s6 como alternativa aos fertilizantes quimicos convencionais, em
certas situacBes especificas, como também para a valorizacdo dos materiais
fosfaticos de baixo teor, de dificil aproveitamento ou de rejeito de minas e usinas de
beneficiamento. A possibilidade de aproveitamento desses materiais fosfatados néo

considerados como minério viavel significaria aumento nas reservas e na vida util
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das jazidas e a explotacdo mais racional do bem mineral, causando reducdo dos
custos de producao, estocagem e a quantidade destes rejeitos a ter interacao fisico-
guimica com o ambiente.

A utilizacdo de matéria organica para a fabricacdo dos compostos também
constitui um beneficio ambiental, j& que abre mais um campo de utilizacdo de
materiais como lodo de esgoto e residuos agro-industriais, diminuindo assim os
gastos e as preocupacbes com estocagem e as interacdes fisico-quimicas que
podem ocorrer. Portanto, o processo Humifert pode constituir em uma alternativa
promissora no campo de fertilizantes alternativos, pois os compostos formados,
além de envolverem rejeitos de minérios fosfaticos e matéria organica, sdo mais
apropriados para nossos solos, devido a sua solubilidade mais baixa.

Existe, no entanto, uma grande lacuna com relacdo a compreensdo das
transformacdes que ocorrem durante o ataque acido com o fosforo “liberado” da
rocha fosfatica e suas interacdes com a matéria organica, que sdo de grande
importancia para o entendimento do comportamento do fertilizante no solo e o seu
melhor aproveitamento pelas plantas.

Assim, 0s principais objetivos dessa tese de doutorado foram:

v Fabricar os compostos Humifert antes e depois das modificacdes no reator
original utilizado desde 2003 no Brasil, a partir dos mesmos materiais (minério
fosfatico de Angico dos Dias e lodo de esgoto) e avaliar se as modificacfes
realizadas no reator promoveram melhoria nos resultados, com a comparacdo dos
resultados obtidos pelos compostos fabricados na primeira etapa (antes das
modificacdes) e na segunda etapa, (apos as modificacdes) através das analises de
solubilidade do P;

v Caracterizar as transformacdes (1) quimicas, por meio da avaliagcdo do pH,
Fracionamento Sequencial do P, Analise Elementar (C, N e H) e solubilidade do P
em agua, acido citrico 2% e citrato neutro de amonio; (2) mineraldgicas, por meio da
Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura com analisador
EDS (MEV/EDS) e Termogravimetria (TG); e (3) espectroscopicas, através da

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
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Ressonancia Paramagnética Eletrbnica (RPE) e Fluorescéncia Induzida a Laser
(FIL).
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — A matéria organica

Existe uma diversidade de conceitos relativos a acdo da matéria organica do
solo, mas h4 um ponto em que a grande maioria dos trabalhos concorda: ela é
reconhecida universalmente por ser um dos fatores-chave mais importantes nos
processos ambientais sendo responsavel pela manutencao da fertilidade, através da
reciclagem dos nutrientes, pela protecdo contra 0s contaminantes, através do
processo de complexacdo/quelacéo, e da erosdo e desertificacdo, por promover
uma maior agregacéo do solo, dentre outras func¢des (Brunetti et al. 2007; Kantar,
2007; Senesi et al. 2007) Além disso, em escala global, a matéria organica do solo
representa um dos maiores reservatorios de carbono: aproximadamente 81% das
fontes de carbono organico presentes na matéria organica estdo envolvidas
ativamente no ciclo global do carbono, o que contribui no balanco climatico global
(von Lutzow & Kogel-Knabner, 2009).

Para Novotny (2002) a matéria organica € o elo ambiental entre a biosfera,
geosfera, hidrosfera e atmosfera, sendo, portanto, fundamental para a
sustentabilidade do sistema Terra. Por esses aspectos apresentados, torna-se
necessario o seu conhecimento, especialmente das fracdes que a compdem, 0 que
permite uma melhor compreensdo dos processos que ocorrem no solo e assim
buscar alternativas tanto para potencializar o uso do solo quanto minimizar
possiveis impactos ambientais.

Stevenson (1994) e Tan (1994) atribuem a origem da matéria organica do solo
a biomassa nele presente, que consiste estritamente na matéria organica viva e
morta. A “parte viva” (Stevenson, 1994; Tan, 1994) ou reservatorio ativo (von Lutzow
et al. 2008) refere-se aos microorganismos e ao sistema radicular das plantas no
solo, que sao responsaveis pelo ataque da matéria organica morta e sua posterior
transformacao em varios subprodutos. A “parte morta” seria formada pelo residuo
organico que sofreu decomposicao quimica e biolégica, podendo ser distinguida em
(1) matéria organica em varios graus de decomposicdo e (2) material
completamente decomposto. O material completamente decomposto consiste em
NnuMerosos compostos organicos menos estaveis, sendo classificados como nao-
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humificados e humificados. A parte ndo-humificada é composta por carboidratos,
aminoécidos, proteinas, lipidios, acidos nucléicos, etc., além de uma variedade de
substancias organicas. A parte humificada consiste em produtos bem sintetizados,
complexos e estaveis, conhecidos como humus.

De acordo com Stevenson (1994), Schulten & Leinweber (2000) e Pedra et al.
(2007), a quantidade de matéria organica do solo atuard em véarias das suas
caracteristicas, que influenciam direta e indiretamente na qualidade do mesmo. As
propriedades fisicas, quimicas e biologicas do solo tornam-se mais favoraveis com a
presenca da matéria orgéanica, que se reflete diretamente no crescimento e na
producéo das plantas.

Com relacdo as propriedades fisicas, 0 aumento da matéria organica promove
a modificacdo da cor dos horizontes superficiais que passam a apresentar cores
mais escuras, devido a presenca de altas quantidades de substancias humicas
(Stevenson, 1994; Tan, 1994). Mas uma das fungbes mais importantes € a
influéncia da matéria organica na formagcdo dos agregados do solo, devido a sua
atuacdo como agente de ligacdo para a coesdo das particulas de argila,
funcionando assim como um cimentante. De acordo com Jorge (1983) e Stevenson
(1994), os agregados do solo influenciam no crescimento das plantas através dos
seus efeitos na aeracado, penetracdo e retencdo de agua, crescimento das raizes e
na germinacdo das sementes. Além disso, a adicdo de matéria organica também
causa mudancas estruturais nos microagregados, reduzindo a area superficial do
solo e consequentemente diminuindo o niumero de locais potenciais para a adsorcao
de varios elementos, especialmente o P (Guppy et al. 2005).

No tocante as caracteristicas quimicas, Stevenson (1994) afirma que tanto os
argilominerais quanto a matéria organica contribuem para a capacidade de troca
catiénica do solo (CTC), sendo que a matéria organica chega a ser responsavel por
até 80% da CTC do solo. Nos argilominerais, as cargas disponiveis para a troca

catibnica surgem de dois processos: (a) da substituicdo isomorfica, onde pode

13 1%

ocorrer substituicdo dos cations nos tetraedros (Si** por Al**) e nos octaedros (A
por Mg?*, Fe?*, K*) por cations de menor carga, criando um déficit de cargas
positivas e tornando os argilominerais eletricamente negativos, criando assim a
CTC; e (b) cargas oriundas dos grupos OH™ presentes nas bordas dos

argilominerais, chamadas de cargas dependentes do pH. Na fracdo organica, as

24



cargas surgem da dissociacédo do H* dos grupos acidos carboxilico e fendlico, sendo
também cargas dependentes do pH. Assim, quando o pH aumenta, alguns dos ions
H* sdo neutralizados, aumentando a superficie negativamente carregada e
conseqglientemente a troca de cations. Se houver diminuicdo do pH, a superficie
positivamente carregada aumenta e com isso aumenta a troca de anions (Havlin et
al. 2005) (Figura 1).

lal OH) 4 (Agucar)

C =0 (Peptideo)

Baixo pH Alto pH

Figura 1 - Estrutura sugerida para o 4cido humico no solo. As cargas dos grupos COOH e
OH séo dependentes do pH; quando o pH aumenta, aumentam os locais negativamente
carregados ou os locais ficam positivamente carregados quando o pH diminui (Havlin et al.
2005)

A ligacao e a troca de cations pela fracdo organica sédo de grande importancia
para a fertilidade do solo, devido ao fornecimento de K*, Ca?*, Mg?* e certos
micronutrientes como Cu®*, Mn?*, Zn**, Fe®*, entre outros, para as plantas. Na
fracdo organica, primeiramente estdo envolvidas forcas eletrostaticas na troca
(COOK"), mas as ligagbes podem ser parcialmente covalentes, particularmente
para os céations que sado considerados micronutrientes.

A matéria organica participa, sob o aspecto agronémico e quimico, de dois
processos de grande importancia para a manutencdo da fertilidade do solo: (1) a
complexacao e a quelacdo de ions por acidos organicos, que facilita a absorcdo dos
mesmos pelas plantas e (2) o fornecimento de alguns nutrientes as plantas, como o
N, C, S e P organicos que, apos a liberacdo durante os processos de decomposicao
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e degradacdo da matéria organica, sofrem o processo de mineralizacdo, para entdo
serem absorvidos pelas plantas (Havlin et al. 2005).

A capacidade da matéria organica do solo de formar complexos e quelatos com
ions presentes no solo é uma de suas propriedades fundamentais, especificamente
no caso dos solos brasileiros. De acordo com Tan (1994), a formagao de complexos
seria a reacdo entre o ion metdlico e os ligantes, que sao as substancias humicas,
através de pares eletrbnicos. O ion metélico torna-se o ion central cercado
naturalmente pelos ligantes organicos. O quelato entdo seria a unido de complexos
(Havlin et al. 2005).

Novotny (2002) ainda ressalta que praticamente todos os aspectos da quimica
e da reatividade de elementos no solo estéo relacionados a formacao de complexos
estaveis com substancias himicas. Enquanto cations monovalentes (Na*, K, etc.)
sdo mantidos principalmente pela simples formacéo de sais por reacdes de troca de
cations envolvendo grupos carboxilicos e fendlicos e céations polivalentes (Cu?*,
Fe**, etc.) podendo formar ligagdes coordenadas com moléculas organicas.

Ja nas caracteristicas biologicas, a matéria organica do solo € a principal fonte
de alimento e energia para 0s microorganismos. A populacdo microbiana diminui
guando ha reducéo da quantidade de matéria organica, e com sua auséncia, muitas
reacdes bioquimicas ficam impedidas de acontecer.

Zech et al. (1997) ainda reforcam a importancia da matéria organica e o seu
papel primordial, especialmente nos solos tropicais: a matéria organica funciona
como uma das maiores responsaveis pela produtividade do solo, ja que € o
reservatorio e a fonte de nutrientes, além de influenciar nas caracteristicas quimicas
e fisicas dos solos. Entretanto, os efeitos benéficos da matéria organica estao
ligados a varios processos, que se iniciam com a decomposicdo do material
(residuos de plantas e animais), acrescidos das transformacdes e interacfes a que
podem estar submetidos e que sdo extremamente complexas e dependentes de
uma série de fatores (Figura 2), chegando ao estagio final, que seriam as

substancias humicas e a mineraliza¢do dos elementos ligados a fracéo organica.
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Figura 2 — Dindmica da matéria organica do solo (Zech et al. 1997). Os processos podem

ser controlados por diferentes fatores: (A) controle da qualidade e da quantidade das fontes

primarias; (B) controle da atividade microbiana; (C) possivel efeito catalitico na

transformacéo direta; e (D) controle da estabilizacdo pelos compostos inorganicos.

Em face das melhorias promovidas no solo pelo aumento da matéria organica

presente, observa-se uma utilizacdo, cada vez maior, de insumos agricolas

baseados em materiais organicos em detrimento aos fertilizantes quimicos isolados.

Esse procedimento busca um melhor aproveitamento dos recursos, incluindo-se

aqui o solo, e de uma agricultura que seja sustentavel, mas ao mesmo tempo

produtiva. Apesar de todos os beneficios promovidos pela presenca da matéria

organica, Stevenson (1994) alerta que a melhoria das propriedades do solo é

atingida através de um conjunto de reacfes e interacdes no sistema solo, sendo a

matéria organica a chave de todos 0s processos.
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2.1.1 — As substancias himicas

A reatividade quimica e bioldégica da matéria organica do solo é amplamente
dominada por seus componentes humicos, também conhecidos por substancias
himicas ou orgéanicas, que sdo uma parte essencial na fertilidade do solo e na
complexacado de ions metélicos (Naidja et al. 2001). Essas substancias podem
compor mais de 80% da matéria organica de um solo e por isso, essa fracdo tem
sido objeto de muitas investigacbes, mas as conclusdes obtidas ainda ndo sao
muito claras e séo objeto de amplos debates (Piccolo, 2001; MacCarty, 2001).

As substancias humicas estdo concentradas no humus, que é a fase final da
degradacdo da matéria organica e € constituido por uma mistura de varios produtos
formados no decorrer dos fendmenos de decomposicdo e mineralizacdo. E um
agregado complexo de substancias amorfas, sendo a parte mais estavel da matéria
organica. Possuem alta densidade de cargas elétricas em sua superficie, capazes
de adsorver e trocar cations. A capacidade de adsorver e trocar nutrientes excede
em muito a das argilas, o que faz com que pequenas quantidades aumentem
grandemente as caracteristicas dinamicas do solo (Vieira, 1957; Lepsch, 2002).

Existem muitos conceitos para o termo substancia humica, que levam em
consideracao desde solubilidade e cor até a origem e peso molecular. Mas todos os
conceitos conduzem a concordancia de que sdo um importante parametro no aporte
nutricional necessario as plantas, no controle de poluentes ambientais através da
complexacdo e na biogeoquimica do carbono organico no ecossistema global
(Piccolo, 2001).

A dificuldade de identificacdo das substancias humicas € devida principalmente
a sua grande heterogeneidade quimica e ao tipo de residuo organico que esta
presente no solo, que varia de um lugar para outro (Piccolo, 2001). Segundo
Stevenson (1994), os caminhos pelos quais as substancias humicas sédo formadas
sdo inameros, devido a grande quantidade de possiveis estruturas precursoras € ao
enorme numero de possibilidades de interacdo entre elas. Por isso, existe uma
infinidade de conceitos. MacCarthy (2001) faz uma interessante abordagem sobre
0s conceitos de substancias humicas, tanto os mais tradicionais quanto os mais

recentes, que levam em consideracdo os avan¢os nos estudos da estrutura das
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substancias humicas e as novas técnicas analiticas empregadas atualmente em
quimica orgéanica.

De acordo com o conceito chamado de mais convencional (MacCarthy, 2001),
as substancias humicas séo consideradas uma categoria de materiais de ocorréncia
natural encontrados nos solos, sedimentos e agua, que resultam da decomposicao
de residuos de plantas e animais e constituem uma das formas mais abundantes de
matéria organica da superficie da Terra. Outro conceito também muito utilizado
considera as substancias humicas como uma série de compostos de alto peso
molecular, com cores variando de marrom a preto, formados por reacdes de sintese
secundéria. MacCarthy (2001), Piccolo (2001) e Hayes & Clapp (2001) comentam
gue 0s conceitos mais antigos sao muito simplificados, pois ndo levam em
consideracdo a complexidade e a importancia das substancias humicas para o
ambiente. MacCarthy (2001), através do review “Principios das Substancias
Humicas”, aborda varias peculiaridades dessas substancias que ndo sao
contempladas nos conceitos anteriores. Para ele, a esséncia das substancias
hamicas € uma combinacdo de moléculas heterogéneas, com constituintes
guimicamente reativos e amorfos, constituindo uma supermistura, agregando
diversas espécies moleculares e formando diversos tipos de substancias humicas
onde a probabilidade de se encontrar duas moléculas idénticas € extremamente
pequena.

A estrutura das substancias humicas é um tema muito discutido, devido aos
varios fatores que influenciam na sua formacé&o, como natureza da matéria organica,
vegetacao, clima, etc.

Piccolo (2001) foi um dos pesquisadores que reacenderam a discussao sobre a
estrutura das substancias humicas, nomeando-a de estrutura supramoleculare.
Essa estrutura € resultante da associacdo de blocos moleculares relativamente
pequenos, através de ligacbes de hidrogénio, associacfes de orbitais m — 1T, ou
usando fons metalicos como Fe **, Al **, entre outros.

Santos (2006) realizou uma interessante revisao bibliografica sobre os modelos
atualmente aceitos para as substancias humicas, com base em diversos autores.
Segundo a autora, existem dois modelos que tentam explicar as caracteristicas

observadas para as substancias humicas, sendo eles:
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Macromolecular: as variagfes conformacionais das substancias humicas séo

similares aquelas observadas nas macromoléculas bioldgicas como proteinas,
polissacarideos, &acidos nucléicos e ligninas e dependem da concentracdo das
moléculas humicas, do pH e da concentracdo ibnica. Além destas caracteristicas,
Schulten & Schnitzer (1997) propdem a existéncia de “vazios” hidrofébicos dentro
das moléculas, o que foi corroborado pelo trabalho de von Wandruska (1998), que
definiu a estrutura das substancias humicas como uma estrutura pseudo-micelar de
natureza polimérica.

Supramolecular: as substancias humicas em solugdo formam grandes

agregados humicos que sdo estabilizados por ligacdes fracas, como as ligacdes de
hidrogénio e/ou interacdes hidrofébicas. Além disso, € proposto que as substancias
himicas s@o provenientes de produtos de degradacdo enzimatica de plantas e
complexos de ligninas. Esse modelo foi embasado por Conte & Piccolo (1999) que
deu origem a teoria supramolecular (Piccolo, 2001) na qual as substancias humicas
sdo formadas por moléculas pequenas e heterogéneas de varias origens, auto-
organizadas em conformacdes supramoleculares, o que explicaria o grande
tamanho molecular aparente das substancias humicas. No conceito supramolecular,
os acidos fulvicos sdo associacOes de pequenas moléculas hidrofilicas dispersas
em solucdo devido a repulsé@o eletrostatica das cargas negativas provenientes da
dissociacdo de grupos acidos, como os carboxilicos, a qualquer valor de pH. Os
acidos humicos sao constituidos por associacdes de estruturas predominantemente
hidrofobicas, que séo estabilizadas em pH neutro por forcas dispersivas hidrofébicas
(ligacdes de van der Walls, entre outras). Os acidos humicos crescem gradualmente
em tamanho com o decréscimo do pH até a sua precipitacdo. De acordo com
Piccolo (2001), a influéncia do pH ocorre por meio da protonacdo da molécula e
consequente aumento das ligacdes de hidrogénio intermoleculares.

O modelo supramolecular foi reforcado pelos resultados obtidos por Simpsom
(2002), em que foi demonstrado que as substancias humicas extraidas dos solos
sdo formadas por uma mistura de substancias agregadas de baixo peso molecular.

Autores como Tseng et al. (1996), Hsu & Lo (1999), Zaccheo et al. (2002), e
Reveille et al. (2003), afirmam que as substancias humicas compreendem a fracéo
mais importante da matéria organica devido as suas propriedades Unicas, como a

capacidade de interagir com ions metélicos, de atuar como fonte potencial de
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nutrientes, influenciar no pH do solo, aumentar a capacidade de troca catidnica
(CTC), entre outras.

As substancias humicas sao divididas em trés fragdes: acido humico, acido
fulvico e humina (Stevenson, 1994; MacCarthy, 2001; Hayes & Clapp, 2001; Rice,
2001; Havlin et al. 2005). Essas fracOes sao definidas operacionalmente, em termos
de solubilidade em agua e em fungdo do pH; e em termos de sua extrabilidade dos
solos e sedimentos em funcéo do pH do extrator utilizado. Assim, o &cido humico é
aquele que nédo é solavel em agua sob condicbes acidas, mas torna-se sollvel ou
extraivel em valores de pH elevado; o acido fulvico é a fracdo que € soluvel em
agua em qualquer valor de pH; e a humina, que representa a fracdo que néo é

sollvel em agua ou em qualquer extrator, em qualquer valor de pH.

2.2 — O Fésforo

2.2.1 — Importancia e historia

O fésforo (P) € um elemento insubstituivel e essencial para todos os tipos de
organismos vivos (Hanrahan et al. 2005; Sannigrahi et al. 2006; Takiguchi et al.
2007; Oelkers & Valsami-Jones, 2008; Vaccari, 2009). Devido a grande importancia
do P na vida como um todo, é crescente a preocupacao com a melhor utilizacao de
suas fontes, considerando a ndo renovabilidade dos recursos minerais.

Estela & Cerda (2005) e Hanrahan et al. (2005) mostraram a relevancia do P e
0 quanto ele participa da vida humana, seja no corpo, seja na vida diaria de um
individuo. Assim, de forma direta no corpo humano, o P é encontrado na forma de
fosfato (PO,>) e é o maior componente estrutural dos 0ssos (85% do P no corpo
humano concentram-se nos 0ssos, na forma de hidroxiapatita); € um importante
componente das biomoléculas incluindo os fosfolipidios, acidos nucléicos (DNA e
RNA), proteinas e polissacarideos, ADT e ATP; moléculas que contém o P ligam a
hemoglobina as células vermelhas do sangue, responsaveis pela oxigenacao dos
tecidos do corpo humano. E de forma indireta ao homem, o P comp&e os chamados
polifosfatos, que sdo os aditivos encontrados em alimentos industrializados, como
refrigerantes (acido fosforico), fermento para péo, biscoitos (acido fitico); Porém, o

mais importante uso na vida humana esta relacionado a producédo de alimentos,
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pois de acordo com Stewart et al. (2005), cerca de 90% do consumo mundial e de
98% do consumo brasileiro de P ocorre na forma de fertilizantes, visto que o P € um
dos macronutrientes essenciais ao crescimento e desenvolvimento das plantas, e
participa de varias composicoes fertilizantes, entre outras utilizacoes.

A historia do fésforo e seus multiplos usos na agricultura e na inddstria sao
fascinantes. Antes do aparecimento da quimica moderna e, conseqientemente, dos
fertilizantes, o homem nos primeiros estagios da civilizagdo utilizava restos de
material orgénico e excrementos humanos como forma de melhorar os solos
(Cordell et al. 2009). Nos séculos XVII e XVIIl, com o aumento crescente da
populacdo, surgiu a necessidade de implementar novas fontes de fésforo, como a
utilizacdo de ossos e carcaca de animais e mais tarde, o guano, para aumentar a
fertilidade do solo (Sauchelli, 1965). No inicio do século XIX, por exemplo, a
Inglaterra importava grandes quantidades de 0ssos de outros paises europeus,
além de “modernizar” a agricultura com a insercdo de rotacdo de culturas,
introducao de plantas para fixacéo de nitrogénio, entre outras (Cordell et al. 2009).

O passo revolucionario para a agricultura foi a realizacdo do tratamento de
0Ss0s com acido sulfarico, que resultou em um produto que continha P mais
prontamente assimilavel pelas plantas (Sauchelli, 1965). A etapa seguinte, também
tdo importante quanto o primeiro passo, foi a descoberta de fosfato em depdsitos
minerais, em varias localidades do mundo, similares aos encontrados nos 0ssos. Ao
tratar-se esse minério com acido sulfarico, foi liberada altas quantidades de P
soluvel em agua. A partir dessas descobertas, em 1842 nasceu 0O primeiro
superfosfato, através da dissolucdo de fosforitos marinhos com H,SO, (Sauchelli,
1965; Follmi, 1996).

Desde entdo, a rocha fosfatica tem sido vista como uma ilimitada fonte de
fésforo concentrado, e o mercado de fertilizantes minerais desenvolveram-se

rapidamente.

2.2.2 — O ciclo do fésforo

O ciclo do fosforo no solo é um fenbmeno complexo. Nos sistemas terrestres, o
fésforo reside em trés reservatérios: rocha, solo e organismos vivos (biomassa)

(Ruttenberg, 2003). Em cada reservatorio existe um ou mais tipos de P, mas
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basicamente podemos considerar que o P ocorre em duas formas distintas: P
inorganico e P organico.

O intemperismo das rochas, especialmente as rochas fosféticas, é a principal
fonte de P inorganico para os solos. As rochas fosfaticas podem ser de origem
magmatica, sedimentar, metamérfica e biogénica. Essas rochas sédo portadoras do
mineral apatita, que apresentam a composicdo geral Cas(POy)s(F, Cl, OH) e é o
maior portador de P; a apatita €, no entanto, pouco abundante na crosta terrestre
(Follmi, 1996; Filippelli, 2002, Ruttenberg, 2003; Oelkers & Valsami-Jones, 2008). O
fosfato solubilizado durante o intemperismo fica disponivel para a utilizacdo pelas
plantas, e retorna para o solo com a morte da mesma, ap0s decomposicao da
matéria organica assim gerada.

A concentracdo de P inorgéanico na solucao do solo geralmente é muito baixa,
da ordem de < 1% da quantidade total de P presente no solo (Pierszynski et al.
2005; Ruttenberg, 2003; Condron, 2004). O P removido do solo pela biomassa pode
ser devolvido pela liberagdo das formas organicas e inorganicas de P associadas
com a fase solida do solo, bem como pela mineralizacdo do P organico liberado da
biomassa.

O ciclo do P é controlado por uma combinacdo de processos biologicos,
guimicos e fisicos (Pierzynski et al. 2005; Condron, 2004) como dissolucéo-

precipitacdo; sorcdo-desorcao; e mineralizacédo-imobilizacao(Figura 3).
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Figura 3 — Ciclo geral do P no solo (Pierzynski et al. 2005).

A solucdo do solo é a fonte primaria de P para as plantas e para 0s
microorganismos, e a maior parte do P esta na forma de anions ortofosfato,
predominantemente H.PO, e HPO,* (Pierzynski et al. 2005; Condron, 2004;
Manning, 2008). Uma vez na solucdo, o P se move dentro do solo (para as raizes
das plantas) por difusdo. A remocéo realizada pelas plantas representa a rota
primaria por onde o P é removido do solo; entretanto, a erosdo e a lixiviacdo
também séo responsaveis pela perda de P pelo solo.

O P presente na solucdo do solo estd em equilibrio com a fase sélida, que é
composta pelos oxihidroxidos de Fe e Al, argilominerais, carbonato de célcio, entre
outros minerais, e pela matéria organica. No momento em que a planta solicita o P,
a solucao do solo satura através da desorcéo do P labil e da dissolucdo de minerais

primarios e secundarios presentes nas fases sélidas. No entanto, somente uma
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pequena fracdo do P da solucdo do solo permanece na forma labil, sendo que o
restante € novamente adsorvido, precipitado ou imobilizado pela matéria orgéanica.

As quantidades, formas e a dinamica associada do P do solo séo influenciadas
por varios fatores como tipo de solo e condi¢des ambientais, bem como uso do solo
e préaticas de manejo (Condron, 2004).

De acordo com as préticas agricolas e com evolucédo do préprio solo, ocorrem
mudancas sistematicas na quantidade total de P e nas formas quimicas desse
nutriente (Ruttenberg, 2003). Nos estagios iniciais, o P esta presente principalmente
na forma do mineral priméario apatita. Nos estagios intermediarios, o reservatorio de
apatita diminui e aparecem minerais secundarios menos sollveis e o P organico
torna-se uma fracdo em crescimento. Nos estagios mais avancados, o fésforo fica
dividido entre os minerais secundarios insoluveis e o P orgéanico.

Em ambientes tropicais, a combinacdo de fatores como o ciclo do P e a
complexidade das reacdes envolvidas, solos antigos e altamente intemperizados, e
as condi¢cdes ambientais e de manejo a que 0s solos tropicais estdo submetidos
torna-os mais deficientes em P. Considerando o alto grau de evolu¢cdo dos nossos
solos, as principais reservas de P concentram-se nos minerais secundarios e na
fracdo organica (P organico), sendo essas reservas pouco labeis, ou seja, quando o
P é solicitado pela solucdo do solo, o equilibrio entre o P da fase sélida com a
solucédo do solo é mais lento. Por isso, para atender mais rapidamente a demanda
por P do solo e manter a produtividade agricola, € necessario a aplicacdo de
fertilizantes fosfatados altamente sollveis, que entram rapidamente em equilibrio
com a solucédo do solo e consequentemente sdo absorvidos pela planta.

Devido a grande complexidade do ciclo do P, especialmente em ambientes
tropicais onde ha mais fatores a serem considerados e que atuardo de diferentes
formas nas reacfes e nos processos atuantes, torna-se essencial a compreensao
das reservas de P disponiveis no solo. Com especial aten¢do ao P organico, uma
vez que esta presente em grandes quantidades no solo, pois cerca de 30 a 65% do
P total nos solos é P organico, podendo chegar a até 90% quando ha altas

guantidades de matéria organica (Condron et al. 2005).
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O P organico pode ser definido como o P ligado de alguma forma com o C
(Condron et al. 2005). O ciclo do P organico no solo pode ser determinado pelos
processos de imobilizacdo e mineralizacdo (Condron et al. 2005) (Figura 4).

Plantas Adubo organico
fosfato inositol fosfato inositol
ortofosfato diester outros compostos organicos
ortofosfato ester labil de P desconhecidos
polifosfatos organicos

P organico do solo

Biomassa microbiana P organico do solo ativo P orgénico estabilizado
ortofosfato diester ortofosfato diester inositol fosfato
ortofosfato monoester labil ortofosfato monoester labil fosfonatos
polifosfatos organicos polifosfatos organicos fosfato ester (solos acidos)
fosfonatos

absorgéao pelas plantas e

microorganismos l P organico
particulado
P organico soltvel
ortofosfato
inorganico

<
<+
<

Sistema solo

.

transferéncia do P organico para ser
lixiviado Transferéncia

! casual

Figura 4 — Ciclo do P orgéanico (Condron et al. 2005)

O processo de imobilizacdo do P ocorre quando as plantas e o0s
microorganismos absorvem/consomem o fosfato da solucdo do solo, que
posteriormente se liga as cadeias organicas através de varias reacfes bioguimicas,
transformando-se de P inorganico para P organico (Condron et al. 2005).

A mineralizacdo é o processo inverso a imobilizacdo, ou seja, o fosfato é
liberado do P orgéanico do solo. O fosfato pode ser liberado do P organico associado
com os componentes da matéria organica do solo, ou durante a decomposi¢cdo dos
residuos de plantas e animais, através de enzimas denominadas fosfatases, que
sdo derivadas das plantas e de alguns microorganismos (Magid et al. 1996).

Além disso, as reservas de P organico no solo podem ser abastecidas de

varias formas: durante a decomposicdo da matéria organica adicionada ao solo,
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tanto na forma de material incorporado (restos de cultura, por exemplo), fertilizantes
organicos (material j& compostado) e excrementos de animais, ocorre a liberacéo
das cadeias organicas onde o fosfato estd ligado, ficando disponivel para ser
mineralizado posteriormente.

A ligacdo P — C é sempre covalente e, com base na natureza dessa ligacao,
surgem varios tipos de compostos de P organico, que sdo comumente classificados

em fosfatos monoester e diester, polifosfatos e fosfonatos (Figura 5).

Classe [uncional Exemplo de compaosto Estrutura

OH

HQ == P=—=Q—

X p-Glucose
l osfato monoester

G-phosphata
myo-Inositol
Fosfato monoester hexakisphosphate OPO.M
(phync acid)
R—C—0~CH,
7 |
Fosfato diester L-o-Phosphatidyl R—C—0~ (l:H o CH

choline (lecithin) | |
H_c—o—ﬁs—o—cn;—cm—rl\r—c»-,

Adenosine

slifosluto orginico =
Polifosfato orginico 5"-triphosphate fronnl [

2-Aminoethyl H,N— CH,— CH,~— P— OH
phosphonic acid

Fosfonato
O

Figura 5 — Estruturas de alguns compostos de P (Cade-Menun, 2005).

2.3 — Relacbes entre matéria organica e rocha fosfatica

A presenca de matéria organica pode provocar inimeros beneficios ao solo, e
guando em associacdo a rocha fosfatica, principalmente quando esta € aplicada
diretamente ao solo, torna-se extremamente vantajosa a planta. Varios processos
gue ocorrem no solo e que estao interligados a matéria organica favorecem tanto a

dissolucédo da rocha quanto a diminuicdo da adsorcédo do P pelos oxihidréxidos de

37



Fe e Al (Arcand et al. 2006; Szilas et al. 2007). Além dos beneficios promovidos pelo
aumento da quantidade de matéria organica disponivel no solo, a tecnologia de
integracdo entre materiais inorganicos e organicos pode ser também efetiva no
auxilio a liberacao do P residual que esta presente no solo (Singh et al. 1983).

Uma das propriedades fundamentais da matéria organica do solo € a
capacidade de formar complexos e quelatos com ions presentes no solo, tanto
nutrientes quanto téxicos, podendo até mesmo controlar sua disponibilidade no solo
(Novotny, 2002). Este autor ainda ressalta que praticamente todos os aspectos da
guimica e da reatividade de elementos no solo estdo relacionados a formacao de
complexos estaveis com substancias humicas. Enquanto cations monovalentes
(Na*, K', etc) sdo mantidos principalmente pela simples formacdo de sais por
reacdes de troca de cations envolvendo grupos tais como carboxilicos e fendlicos,
os cétions polivalentes (Cu®, Ca®*, Fe®, Fe** e AI**, entre outros) podem formar
ligacdes coordenadas com moléculas organicas.

Havlin et al. (2005) descrevem o processo de quelacdo da seguinte forma:
durante a absorcao do nutriente pela planta, a concentracdo do elemento quelatado
(no caso, o ferro), bem como de outros micronutrientes, € grande tanto na solugéo
do solo quanto na superficie das raizes. Assim, 0 elemento quelatado passa por
difusdo para a superficie das raizes em resposta ao gradiente de concentracdo. Na
superficie da raiz, o Fe dissocia-se do quelato através da sua interagcdo com as
raizes. Apos a dissociacdo do Fe do quelato, o quelato "livre", por difusdo, sai da
regido das raizes e retorna para a solucao do solo, de acordo com o gradiente de
concentragdo (a concentracdo de quelato livre na raiz € maior que os quelatos livres
em solucao). O quelato livre entdo complexa qualquer outro Fe em solucéao,
funcionando como um veiculo, transportando os ions para a superficie das raizes.
Como a concentracdo do Fe ndo quelatado diminui em solucdo devido a quelacao,
h& a necessidade de fornecer mais Fe para a solucdo, ocorrendo entdo a desorcao
do Fe da superficie dos minerais ou a dissolugcdo dos minerais secundarios que
contém Fe para fornecer o elemento a solugcdo. Esse ciclo € um mecanismo de
extrema importancia no solo para aumentar, diretamente, a disponibilidade dos
micronutrientes e, indiretamente, de outros nutrientes, como o fosforo.

O aumento da disponibilidade do fosforo no solo para as plantas é muito

beneficiado pelos processos de complexacédo e quelagao de nutrientes promovidos
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pelos acidos organicos presentes tanto na matéria organica quanto no solo
(Kpomblekou-A & Tabatabai, 2003). Esses acidos atuam na dissolu¢cao do mineral e
da rocha, liberando os cations polivalentes que, ao invés de adsorverem o ion
fosfato e formarem minerais secundarios, sdo complexados, deixando o ion fosfato
livres para a solucéo do solo e consequentemente para ser absorvido pelas plantas.

Além dos processos de complexacdo e quelacdo, a matéria organica esta
envolvida em outros processos que também contribuem para o aumento da
disponibilidade do P.

Durante a decomposicdo da matéria organica no solo, 0s microorganismos
produzem diversos compostos de carbono que reagem diretamente com os locais
de adsorcao do P, especialmente do Fe e do Al, ocupando esses locais e assim
aumentando potencialmente a concentragdo do P na solugdo e, portanto, sua
disponibilidade para as plantas. Guppy et al. (2005) relatam que a competi¢cao entre
acidos humicos e fulvicos de baixo peso molecular e locais de adsor¢édo do P no
solo também resultam em aumento de concentracdo do P na solucdo do solo. As
substancias humicas também aumentam a quantidade de cargas negativas da
superficie do solo, dificultando que a adsorcdo do P ocorra. Adicionalmente, as
raizes de algumas espécies de plantas também contribuem no processo, pois
liberam &cidos bem parecidos com os produzidos durante a decomposi¢cdo da
matéria organica, que também auxiliam nas reacfes de dissolucdo da rocha
fosfatica.

O estudo e a caracterizacdo das fracdes organicas do solo podem auxiliar no
entendimento do destino, do comportamento e das associacdes entre fosforo e
matéria organica, apos sua liberacdo do mineral apatita e durante o ataque acido
promovido pelo processo Humifert, que promove algum tipo de degradacdo da
matéria organica e da apatita, colocando em contato anions fosfato e diferentes
tipos de moléculas organicas Segundo Bidegain et al. (2000), durante o ataque
Humifert podem ser formadas substancias humicas e estas podem associar-se com
o P liberado da apatita durante o ataque. De acordo com Turner et al. (2005) e He et
al. (2007) a associacao entre fosfato e substancias humicas ocorre de fato, estando

o P provavelmente ligado por meio dos cétions polivalentes metélicos.
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2.4 — O fésforo como recurso

Os depdsitos fosfaticos no mundo podem ser divididos em trés grandes grupos,
de acordo com sua origem: (1) sedimentares; (2) igneos e metamoérficos; e (3)
biogénicos. Os depdsitos sedimentares constituem-se em uma das maiores
reservas do mundo de fosfato (Follmi, 1996; Smil, 2000; Filippeli, 2002; Ruttenberg,
2003; Gharabaghi et al. 2010), e aproximadamente 80% da rocha fosfatica utilizada
na fabricacéo de fertilizantes no mundo provém de depdsitos sedimentares (Stewart
et al. 2005).

Os depoésitos sedimentares, além de serem 0s mais expressivos, também sdo
0S que apresentam as maiores vantagens para a industria: altos teores de P,0s
(acima de 25%) e poucos minerais de ganga ou minerais de remocdo mais facil,
como carbonatos e argilas (Abouzeid, 2008; Gharabaghi et. al 2010).

No Brasil, a fabricacdo de fertilizantes utiliza rochas igneas, que respondem
pela maior parte da producédo (Cataldo | - GO, Tapira e Araxa - MG, Jacupiranga e
Juquia - SP, Angico dos Dias — BA) e formacdes sedimentares (Patos de Minas -
MG, Irecé - BA). Outros locais possuem enriquecimento ainda ndo acompanhado
por condicbes econdmicas ou outras para explotacdo (Anitapolis - SC, Ipanema -
SP, Itataia - CE).

O minério brasileiro possui muitos problemas de beneficiamento; a maioria do
minério utilizado, com excecdo de Jacupiranga (SP), que explota a rocha sa, é o
residual, em que a alteracdo intempérica promoveu alteracfes nos graos de apatita,
geracdo de fosfatos secundarios e oxihidroxidos de ferro , todos fatores de
dificuldades no beneficiamento. Também a explotacdo do minério em rocha sa, caso
de Jacupiranga (Cajati, SP), tem complicacfes tecnoldgicas pois ha baixos teores,
heterogeneidade litolégica e diversidade mineraldgica(Kahn, 1998, Toledo, 1999;
Toledo et al. 2004).

A producédo de fertilizantes fosfatados no Brasil baseia-se, principalmente, no
tratamento sulfarico de concentrados de apatita, que requerem teores de
O

aproximadamente 34-37% de P,O. e baixos teores de SiO,, Fe,O, e Al 0 que

273
inviabiliza a utilizacdo de minérios com fosfatos secundéarios aluminosos, por

exemplo, além de apresentar alguns problemas, como a formacdo de grande
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volume de rejeitos, como o fosfogesso, que €& um co-produto oriundo da
neutralizacdo do &cido sulfdrico com o calcério (Sumner, 2000); e a impossibilidade
de recuperacao de produtos de grande valor comercial, como o0s elementos terras
raras (ETR), devido ao rigoroso processo de flotacdo. Assim, a obtencédo de
concentrados que atendam as especificacdes de mercado, especialmente o elevado
teor, inviabiliza a explotacdo mineira de muitos depdésitos de rochas fosfaticas. Além
desses problemas citados, resulta em grandes perdas de fésforo durante o rigoroso
processo de concentracdo, ou seja, grandes volumes de matérias primas minerais
deixam de constituir jazidas, sendo considerados materiais estéreis ou minérios
marginais e porgdes significativas do material lavrado s&o desprezadas como
rejeitos de beneficiamento.

Nos ultimos anos, a preocupagdo com a duracdo das reservas de P tem
aumentado significativamente. As rochas fosfaticas séo recursos naturais finitos e
nao renovaveis, e as previsdes com relacdo a esse bem mineral sdo preocupantes,
ja que existem especulacdes de que as atuais reservas mundiais podem exaurir-se
entre 50 e 100 anos (Abouzeid, 2008; Filipelli, 2008, Cordell et al. 2009; Gilbert,
2009; Vaccari, 2009).

Além disso, Cordell et al. (2009) também alertam sobre a proximidade de uma
crise do fésforo, similar a crise do petroleo ocorrida na década de 70, na qual a
producéo global de P atingiria o pico maximo por volta do ano de 2034, e depois

comecaria um periodo de declinio (Figura 6).
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Figura 6 — Curva mostrando a producéo de P atual e o modelo para os préximos anos,
ilustrando que a situacédo do P é similar ao comportamento apresentado pelo petréleo na
década de 70 (Cordell et al. 2009).

Apesar da projecdo futura sobre o tempo de producdo de P ser incerto e
contestado, pois depende do descobrimento de novas jazidas, assim como de
melhores tecnologias de beneficiamento do minério ja existente, as industrias de
fertilizantes ja admitem que a qualidade das rochas fosfaticas existentes esta
diminuindo, e que a tendéncia sera dos fertilizantes tornarem-se cada vez mais
caros. Além da qualidade do minério, os custos com transporte também seréo
determinantes na definicdo do preco dos fertilizantes, ja que os combustiveis a base
de petroleo também sofreram elevacdo no preco, além dos custos ambientais da
utilizac&o desse tipo de combustivel.

Com o aumento crescente da populacdo, da expectativa de vida (Khan et al.
2007; Lal, 2008; Gilbert, 2009; Cordell et al. 2009) e do poder de compra da
populacéo, especialmente de economias emergentes, como China e india, (FAO,
2008), havera um significativo incremento no crescimento da demanda por comida
(animais, vegetais e produtos industrializados que também levam P em sua
composicao). Adicionalmente, existe ainda a questdo dos biocombustiveis, que
apresentou um grande impulso nos ultimos anos devido a alta crescente do preco
do petréleo e a preocupacdo em reduzir as emissdes de CO, (Stone et al. 2010),

grande contribuinte do aquecimento global. Assim, para a continua viabilidade da
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producdo de biocombustiveis, havera a necessidade de aumentar a producéo
agricola, que envolve o uso de fertilizantes, e consequentemente, a demanda por P.
Além disso, o crescimento da populacdo mundial promove o aumento da producao
de residuos, como o lodo de esgoto doméstico, enquanto a expansao da producéo
de biocombustiveis acarreta no aumento dos residuos agricolas, como o bagaco,
palhada, entre outros.

O cenério atual de crescimento da demanda por alimento devido ao aumento
da populacdo mundial, associado aos problemas climaticos devido ao agquecimento
global e a busca por combustiveis mais “limpos”, como os biocombustiveis, atrelado
ao esgotamento das jazidas de P e ao desperdicio de minério, por ndo se
adequarem aos processos convencionais de fabricagcéo de fertilizantes, estimulam a
procura por novas alternativas de melhor utilizacdo dos recursos ainda disponiveis.

De acordo com Van Straaden (2006) e Pramanik et al. (2009), existe um
consideravel numero de pesquisas que tém sido conduzidas nas ultimas décadas
para encontrar alternativas de tornar a rocha fosfatica ndo utilizada nos processos
convencionais de fabricacdo de fertilizantes e/ou minérios de baixo teor em um
produto mais facilmente utilizavel pelas plantas. As solugbes mais estudadas
atualmente sédo a associa¢ao rocha com matéria organica (restos de poda, estercos,
lodo de esgoto, etc) (Yampracha et al. 2006; Wang et al. 2007; Szilas et al. 2007;
Arcand & Schneider, 2006), rocha com fertilizante quimico (Jama & Van Straaden,
2006; Schefe et al. 2008); solubilizacdo da rocha por acdo microbiana (Costa Junior,
2002; Son et al. 2006; Pramanik et al. 2009). Na grande maioria desses estudos sdo
utilizadas rochas fosfaticas sedimentares, por serem consideradas mais reativas, ou
seja, mais suscetiveis a diversos tipos de ataque, devido a sua cristalinidade, sendo
mais facilmente solubilizada e utilizada (Arcand et al. 2006; Van Straaden, 2006).

Biswas & Narayanasamy (2006) estudaram o aumento da disponibilidade do P
contido em rochas fosfaticas sedimentares de baixo teor (cerca de 7,25% P; 0,06%
em CNA) incorporando pé de rocha a palha de arroz para ser submetido a
compostagem. Além disso, em algumas parcelas foram incorporados
microorganismos solubilizadores de fosfato. Os resultados obtidos mostraram que o
composto completo (rocha + matéria organica + microorganismos) obteve aumento
da solubilidade em citrato (em comparacdo ao composto sem rocha) devido a

producdo de acidos organicos como acidos citrico, oxalico e tartarico durante a
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compostagem da matéria organica, o que aumentou a dissolugdo da rocha. Nestes
processos, ainda, ha uma grande quantidade de CO, envolvido nas rea¢fes de
decomposicdo da matéria orgéanica, resultando na formacdo de &cido carbdnico
fraco, que ajuda a dissolver a rocha, liberando mais P disponivel, aumentando
entdo a eficiéncia da rocha fosfética.

Odongo et al. (2007) realizaram interessantes experimentos com animais, e
descobriram que alimentando bezerros com palha + rocha fosfatica,
aproximadamente 95-98% do P é excretado nas fezes desses animais. Assim,
realizou-se experimentos com varias quantidades de palha misturadas a rocha
fosfatica para a alimentacdo diaria dos bezerros, e obtiveram bons resultados na
utilizacdo do esterco produzido em casa de vegetacédo, interpretando que esse
fertilizante poderia ter um melhor desempenho que os fertilizantes quimicos.

Stamford et al. (2007) utlizaram bactérias que, associadas ao enxofre
elementar, promovem uma reacdo na qual é produzido o acido sulfurico,
aumentando a liberagdo do P das rochas fosfaticas menos reativas, quando
colocadas em contato com essas bactérias. Evans & Price (2009) também usaram
enxofre elementar para aumentar a oxidacao biolégica no solo e conseqiientemente
a oferta de ions hidrogénio, que podem aumentar a dissolucdo da rocha fosfatica
guando aplicada diretamente. Os resultados mostraram que houve um aumento
significativo do P liberado da rocha fosfatica quando o enxofre elementar foi
utilizado.

Ouahmane et al. (2009) investigaram a dissolucdo da rocha fosfatica através
da inoculacdo de ectomycorrhizal fungi nas raizes de arvores. Esses fungos
excretam acidos organicos que auxiliam na dissolucdo da rocha, além de mobilizar e
translocar nutrientes diretamente do mineral. O ectomycorrhizal fungi tem sido muito
estudado e utilizado devido a sua facil adaptacdo em ambientes com condi¢des
ambientais desfavoraveis (Khan et al. 2007).

Devemos observar que, na maioria das pesquisas acima citadas, ha
associacfes e/ou processos que promovem um ataque acido, seja pela
decomposicdo da matéria organica, liberando os &cidos organicos, seja pela
digestdo dos animais, onde também séao liberados &cidos, e ainda, a utilizacdo de
microorganismos que liberam substancias acidas que podem dissolver a rocha

fosfatica e disponibilizar mais P para a solucéo do solo.
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Polito (2006) e Van Straaden (2006) reforcam que para a melhor utilizacao das
rochas fosfaticas como fonte de P, sdo necesséarias algumas modificacdes, que
podem ser de ordem fisica, quimica e/ou bioldgica, para tornarem-se efetivas
fornecedoras de nutrientes para o solo e para as plantas.

Entretanto, a combinag&o de rochas com matéria organica necessita de muita
atencdo. Devido a quantidade e variedade de &cidos e substancias liberados
durante a decomposicdo dos materiais organicos, € necessario realizar estudos
acerca da transformacdo do mineral e principalmente, das interacdes entre mineral
e compostos organicos (Van Straaden, 2006).

Assim, podemos pressupor, com base nas constatacbes e interpretacoes
presentes na revisao dos estudos sobre o tema, que o processo Humifert pode
realizar essas modificacdes, jA que se trata de um processo cujo principio
fundamental € o ataque acido da mistura rocha fosfatica e matéria organica. O
ataque promove, ao mesmo tempo, a dissolucdo parcial da rocha e a degradacao
da matéria organica, resultando em compostos organo-fosfatados cujas interacdes
entre a fase organica e inorganica sao essenciais para o entendimento do processo,
para a caracterizacdo dos compostos presentes e a sua aplicabilidade no solo.

O processo Humifert (Sternicha, 1988) baseia-se em uma série de reacdes

quimicas envolvendo NH,, H,O, materiais fosfaticos e organicos. Na fase final das

reacdes, o acido nitrico formado ataca a apatita presente no material fosfatico,
liberando total ou parcialmente o fésforo, formando novos compostos fosfaticos
associados aos materiais organicos.

Segundo estudos prévios (Rouquet, 1989; Bidegain, 1995; Oba, 2000) os
compostos produzidos através do processo Humifert apresentam como vantagem
uma liberacdo mais lenta do P neles contido, podendo ser utilizado ndo s6 como
alternativa aos fertilizantes quimicos convencionais, em certas situacdes
especificas, como para a valorizacdo dos materiais fosfaticos de baixo teor, de dificil
aproveitamento ou de rejeito de minas e usinas de beneficiamento. A possibilidade
de aproveitamento desses materiais fosfatados ndo considerados como minério
viavel significaria aumento nas reservas e na vida Util das jazidas e a explotacao
mais racional do bem mineral, causando reducdo dos custos de producéo,

estocagem e a interacao fisico-quimica destes rejeitos com o ambiente.
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Os fertilizantes convencionais, como superfosfato simples e superfosfato triplo,
sdo reconhecidos como impréprios em diversos tipos de ambientes e tipos de solo,
especialmente os tropicais (Van Straaden, 2006; Schefe et al. 2008; Ouahmane et
al. 2009). Esses fertilizantes sdo prontamente disponiveis, apresentando quase
100% de solubilidade em &gua, apresentando a caracteristica de suprir a demanda
de P das plantas imediatamente apds sua aplicacdo. Entretanto, a disponibilidade
desse P para as plantas diminui com o tempo, devido a converséo do P sollvel para
formas menos sollveis, como resultado das reacdes entre 0s constituintes do solo.
Essas reacdes podem ocorrer ndo somente em ambientes tropicais, mas também
em ambientes temperados, de acordo com o tipo de solo e a mineralogia
predominante (Mengel, 1997; Smil, 2000; Condron, 2004; Son et al. 2006; Rivaie et
al. 2008). Além disso, a alta solubilidade facilita a rapida lixiviagcdo do P em locais
onde h&a grande indice pluviométrico, contribuindo ou acelerando processos de
eutrofizagdo de corpos d’agua (Smil, 2000; Hart et al. 2004; Heredia & Cirelli 2007;
Filipelli, 2008; Oelkers & Valsami-Jones, 2008; Parsons & Smith, 2008; Vaccari,
20009).

Adicionalmente a possibilidade de melhor aproveitamento do minério fosfatico,
a utilizacdo de matéria organica para a fabricacdo dos compostos também constitui
um beneficio ambiental. O uso de materiais como 0s residuos provenientes de
atividades urbanas e agricolas, que ja € bem difundido, podera ser ampliado,
diminuindo assim os gastos com remocdo, incorporacdo e estocagem, além de

agregar mais valor a esses residuos.

2.5 — O processo Humifert

O processo Humifert (Sternicha, 1988) de producdo de fertilizante organo-
fosfatado baseia-se no ataque do fosfato natural por acido nitrico nascente e na
utilizacdo de aménia como fonte primaria do reagente acido.

O equipamento onde se realiza o processo opera através da passagem de um
fluxo de ar com 6xidos de nitrogénio por uma mistura de rocha fosfatica moida e

matéria organica com umidade adequada.
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Sao trés as etapas quimicas fundamentais do processo: (1) oxidacdo da
amonia, que resulta na formagéo dos 6xidos nitrosos, seguida da (2) transformacéo
oxidativa destes 6xidos em éxidos nitricos e, finalmente, (3) o ataque dos fosfatos.

A oxidacdo da amonia é realizada através da rea¢do com oxigénio do ar sobre
um catalisador constituido de telas metalicas de platina, resultando em monéxido de

nitrogénio e agua:

2NH, + 5/20, = 2NO + 3H,0 + 107,3 kcal.

Os o6xidos nitrosos se oxidam, transformando-se em 6xidos nitricos dentro do

recipiente oxidante:

2NO + O, = 2NO,, + 27,4 kcal.
2NO, = N, O,

O oxido nitrico produzido reage com a umidade da mistura, gerando o acido

nitrico e acido nitroso:

N,O, + H,0 = H,NO, + HNO,

Na fase final das reacdes, o acido nitrico formado ataca a apatita presente no
material fosfatico, liberando total ou parcialmente o fosforo, formando novos
compostos fosfaticos associados aos materiais organicos. O acido nitroso passara

por novas transformacdes, que conduzirdo aos 0xidos nitrosos iniciais:

2HNO, = N,0, + H,0
N,O, =NO + NO,

A reacdo do acido nitrico com o fosfato € varidvel, sendo no momento inviavel
orientar a reacdo para formac&do de um ou outro produto da reacao.

Podem-se esquematizar trés diferentes niveis de ataque a apatita:
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v Ataque total: Ca,,(PO,)F, + 18HNO, = 6H,PO, + 9Ca(NO,), + CaF,

v Ataque intermediario: Ca,,(PO,)F, + 12HNO, = 3Ca(H,PO,), + 6Ca(NO,), +

4)2

CaF,

v Ataque parcial: Ca, ,(PO,)F,+ 6HNO, = 6CaHPO, + 3Ca(NO,), + CaF,

Desta forma, um ataque total produziria o &cido fosférico, um ataque
intermediario produziria um fosfato monocalcico (solivel em &gua) e um ataque
parcial produziria um fosfato bicalcico (soltvel em &cido citrico a 2%).

O resultado final é uma mistura de sais, de fosfatos soluveis formados nas
reacdes, de acido fosférico e de apatita residual ndo atacada. O acido fosférico
produzido pode reagir com a apatita ou com o fosfato bicalcico mesmo durante a

fase de maturacéao do produto:

Ca,,(PO,)F, + 4 H,PO, =10 CaHPO,+ 2H,0
CaHPO, + H,PO, = 3Ca(H,PO,),

Apés maturacdo, o material final sera constituido por complexos fosforo-
hamicos (humic-like substances) (Bidegain et al. 2000), com caracteristicas fisico-
guimicas que determinam uma solubilidade mais lenta nos solos, comparada com

os fertilizantes tradicionalmente utilizados.

2.5.1 — Historico e avancos

Nas décadas de 1980 e 90, algumas teses na Franca e no Brasil (Rouquet,
1989; Bidegain, 1995; Oba, 2000) exploraram o processo Humifert sob alguns
aspectos, desde a parte mais experimental do equipamento até a caracterizacao
dos produtos obtidos. Através de técnicas analiticas como difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia no ultravioleta (UV), espectrofotometria no infravermelho
(EIV), espectroscopia de fotoelétrons (ESCA), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), fracionamento da matéria organica e avaliacdo da solubilidade do P em
varios extratores, foram observadas diversas modificacbes promovidas pelo

processo Humifert nos composto, tais como: alteracdo nas feicGes dos grédos de

48



apatita (Oba, 2000), identificacdo de fosfatos neoformados, como fosfato
monocélcico e bicalcico, apds o processo (Rouquet 1989) e a presenca de possiveis
humic-like substances associados ao P liberado da apatita, no entanto sem
identifica-las com precisao (Bidegain, 1995; Oba, 2000).

Com relacdo a solubilidade, Rouquet (1989) e Oba (2000) notaram um
significativo aumento dos teores de P,0s solUveis em agua e acido citrico 2% nos
compostos submetidos ao processo Humifert, quando comparados aos produtos
iniciais. Apesar destas constatacdes, 0S autores nao conseguiram explicar o
fendmeno, concluindo que os baixos teores de P,Os presentes nos materiais
misturados a matéria organica resultaram em teores de fosfatos sollveis néo
detectaveis pelos métodos utilizados. Outra possibilidade levantada pelos autores
foi 0 possivel mascaramento dos compostos neoformados pela matéria orgéanica.

No Brasil, outros trabalhos foram realizados na tentativa de melhor caracterizar
0s compostos obtidos por Oba (2000) no equipamento francés (Oba, 2002; Passos,
2005; Toledo et al. 2005) através da utilizagcdo de um novo conjunto de técnicas
analiticas, como analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG), difracao
de raios X (DRX), microscopia oOptica (MO), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microssonda eletrénica (ME), catodoluminescéncia (CL), espectrometria de
absorcao no infravermelho (EIV), analises elementares de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CNH) e analises de solubilidade do fosforo (agua, citrato neutro de
amonio e acido citrico 2%).

As observacdes realizadas ao MO e ao MEV mostraram que os graos de
apatita presentes nos produtos apresentavam aspectos de corroséo, provavelmente
pela acdo dos acidos oriundos do processo Humifert (Oba, 2002; Passos, 2005;
Toledo et al. 2005). Também foi evidenciada a relacéo entre a matéria organica e 0s
fosfatos residuais e os neoformados durante o processo.

Os resultados obtidos na analise multielementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio mostraram que houve entre 250% e 4000% de aumento nos valores de
carbono; entre 2,3% e 2000% nos valores para hidrogénio; e 1,4% e 6000% para
nitrogénio, quando comparados com 0s compostos iniciais, ou seja, compostos que
nao foram submetidos ao ataque Humifert (Oba, 2002). Esses valores foram
atribuidos a incorporacao da matéria organica, a presenca de carbonato nas rochas

utilizadas, e a presenca da agua e do acido nitrico produzidos durante as reacoes.
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Nas andlises térmicas, os compostos Humifert apresentaram uma perda regular de
massa até 550°C, ou até 700°C nas amostras com carbonato. Este fato, somado a
presenga constante de um pico exotérmico ao redor de 490/520°C nas amostras do
produto, pode indicar a formacdo de novos compostos organicos ou organo-
minerdlicos de dificil queima (Oba, 2002; Passos, 2005).

Na espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi encontrado um pico a
1384 cm™, que aparece somente nos produtos Humifert (Oba, 2000; Passos, 2005).
Apesar da evidéncia de ser alguma modificacdo promovida durante o processo,
nenhum dos autores conseguiu identificar com precisdo a natureza do composto
neoformado. Nos ensaios de solubilidade, os resultados mostraram que houve
aumento na solubilidade do P em todos os extratores utlizados, quando
comparados 0s compostos iniciais com os produtos Humifert (Oba, 2002; Passos,
2005).

Com os trabalhos anteriores, acima sintetizados, fica evidente a dificuldade de
reconhecimento da verdadeira natureza dos compostos formados pelas reacdes
durante o processo Humifert, embora esteja clara a formacédo de novos compostos
organo-fosfatados associados a matéria organica, mais sollUveis que a rocha
fosfatica inicial.

Um segundo conjunto de trabalhos iniciou-se em 2004, quando foi instalado, no
Instituto de Geociéncias (IGc) da Universidade de Sdo Paulo, um reator construido
no Brasil com o apoio da FAPESP (Processo: 03/06545-7) (Figura 7). A
continuidade das pesquisas objetivou nao apenas insistir na obtencdo de
informacfes sobre os compostos neoformados, mas também produzir compostos
para aplicacdo em ensaios agronémicos em condi¢cdes brasileiras, visando uma
possivel aplicacao préatica do processo, bem como aperfeicoar o funcionamento do

reator.
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Figura 7 — Reator Humifert (2004)

Silverol (2006) desenvolveu o método para o funcionamento do equipamento
brasileiro e produziu varios compostos, com tempos crescentes de ataque, a partir
do minério de Angico dos Dias (BA) e de lodo de esgoto doméstico tratado,
investigando experimentalmente as melhores condicbes de preparacdo das
amostras, de fluxo dos gases no reator e de tempo de ataque. ApOs a fabricacao
dos compostos, os mesmos foram caracterizados através das técnicas de difracao
de raios X (DRX), microscopia oOptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de absorcdo no infravermelho (EIV), andlises elementares de
carbono, hidrogénio e nitrogénio (CNH) e analises de solubilidade do fésforo (agua,
citrato neutro de ambnio e &cido citrico 2%) e também foram avaliados em
experimentos em casa de vegetacao, na Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiroz” (ESALQ/USP).

Silverol et al. (2007) observaram que houve a dissolucdo parcial dos graos de
apatita, indicando que os mesmos foram atacados, e que o P liberado pode ter
formado compostos associados a matéria organica e as suas possiveis fracoes

humicas. Nos espectros obtidos por EIV, foi observado o pico em 1384 cm™
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somente no composto submetido ao processo Humifert, indicando a formacéo e/ou
transformacgéao de algum grupo funcional durante o processo.

Nas andlises de solubilidade do P, os compostos Humifert apresentaram-se
mais sollUveis que 0s compostos iniciais, mostrando a funcionalidade do
equipamento brasileiro. Os ensaios de eficiéncia agrondmica mostraram resultados
interessantes, pois entre os 10 tratamentos aplicados (Testemunha; fosfato
monocélcico; AD sem PH; AD com PH; lodo sem PH; lodo com PH; AD + lodo sem
PH; AD com PH + lodo sem PH; AD sem PH + lodo com PH e mistura completa
passada pelo PH, sendo AD: Angico dos Dias; PH: processo Humifert) a mistura
completa do Humifert se destacou entre os demais tratamentos. A producéo de
matéria seca, utilizada como parametro de eficiéncia agronémica, classificou os
tratamentos em trés grupos: o primeiro, com o FMC (fosfato monocélcico 100%
soluvel em agua); o segundo, com o ADLOPH (mistura completa submetida ao
processo Humifert); e o terceiro, com os demais tratamentos (Silverol et al. 2007). O
desempenho do composto Humifert (10,5% de P,Os total e solubilidade em agua de
7,4%), apesar de ter sido inferior ao fosfato monocélcico (57% de P,0s total, e 100%
soluvel em agua), foi considerado muito bom, ja que a quantidade de P
disponibilizada nos ensaios agronémicos foi suficiente para conduzir o experimento
por 40 dias, sem perda de nenhuma planta.

Benedito (2007) e Benedito et al. (2010) avaliaram a solubilidade dos
compostos Humifert produzidos a partir do rejeito de mina de Tapira € minério
fosfatico de Patos de Minas, MG, e do fosfato de Arad (rocha fosfatica sedimentar
vendida para aplicacdo direta); e como fonte de matéria orgéanica foi utilizada uma
turfa comercial. Além disso, esses autores também avaliaram a eficiéncia
agronémica e o efeito residual dos compostos Humifert, através de -cultivos
Sucessivos.

Os compostos foram produzidos segundo a mesma metodologia utilizada por
Silverol et al. (2007). Os resultados obtidos com relacéo a solubilidade indicaram um
incremento nos resultados de solubilidade quando comparado com 0s compostos
iniciais, ou seja, 0s compostos que ndo foram submetidos ao processo.

Os ensaios de eficiéncia envolveram 19 tratamentos (testemunha; fosfato
monocélcico; FMC + T sem PH; FMC sem PH + T com PH; A sem PH; A com PH; A
+ T sem PH; A sem PH + T com PH; A com PH + T sem PH; A com PH + T com
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PH; ATPH passados juntos pelo processo; T sem PH; T com PH; Tap sem PH; Tap
com PH; Tap sem PH + T sem PH; Tap sem PH + T com PH; Tap com PH + T sem
PH; Tap com PH + T com PH; TapTPH passados juntos pelo processo; sendo FMC:
fosfato monocalcico; T: turfa; PH: processo Humifert; A: Arad; Tap: Tapira) e 4
cultivos sucessivos, sendo que no primeiro cultivo foi utilizado o milho, e nos trés
cultivos seguintes foi utilizado a braquiéria.

Os resultados obtidos mostraram que houve aumento de eficiéncia agronémica
das misturas submetidas ao processo Humifert, em relagdo a aplicacdo dos
materiais ndo submetidos ao processo. Entretanto, os autores consideraram o
aumento de solubilidade das fontes tratadas pelo processo de pequena magnitude.
Apesar dos dados de efeito residual para braquiaria terem indicado efeito positivo do
processo para o composto produzido com fosfato de Arad, os autores afirmam que
para a producdo de fertilizantes de forma econbmica, seriam necessarios mais
estudos sobre os compostos e ainda, modificacdes no reator para aumentar o
potencial de ataque, e, por conseguinte, a solubilidade dos compostos.

Em 2008 iniciou-se uma série de modifica¢cdes no reator (Figura 8) (Rodrigues,
em preparacdo) na tentativa de torna-lo mais estavel, tanto com relacdo ao seu
funcionamento quanto na producdo dos Oxidos, e assim buscar a otimizacdo do
processo, ou seja, obter os mesmos resultados com um menor tempo de exposicao.

Figura 8 — Reator Humifert (2008)
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As mudancgas realizadas no equipamento, que interferem na producao e, por
conseguinte, nas caracteristicas dos compostos produzidos foram: (1) utilizacao de
um soprador para estabilizar o volume de ar que chegava ao equipamento,
conferindo-lhe mais estabilidade; (2) mudancas no ambiente oxidante, com a
alteracdo da saida de gases e da serpentina que se encontrava dentro do ambiente
oxidante; e (3) substituicdo dos mandémetros de ar, amoénia e hidrogénio, para maior
precisdo da quantidade de gases que entram no equipamento, e assim obter dados

para otimizacao e automacgao em etapa futura.

54



CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODO

3.1 — Materiais

3.1.1 — Rocha fosfatica

Para a fabricacdo dos compostos organo-fosfatados foi utilizado, como fonte de
P, um minério de dificil aproveitamento, proveniente do Complexo Alcalino
Carbonatitico Pré-Cambriano de Angico dos Dias, BA. O minério de Angico dos
contém apatita em variados graus de associagcdo com os demais minerais de ganga
e fosfatos secundéarios aluminosos do grupo da crandallita. A amostra do minério
apatitico que foi utilizada na fabricacdo dos compostos organo fosfatados Humifert
(Figura X) foi preparada para os estudos de viabilizagéo da explotacdo mineral pelo
CETEM como amostra composta, representativa do minério oxidado, incluindo suas
diferencas locais de composicéo e teor; encontra-se fragmentada, tem cor indicativa
da presenca de minerais ferruginosos e contém fragmentos de apatita perceptiveis a

olho nu.

4%

Figura 9 — Amostra representativa do mi

-

nério apatitico de Angico dos Dias — BA.

As rochas do complexo Angico dos Dias, de acordo com Silva et al. (1988),
ocorrem alojadas no embasamento gnaissico migmatitico, aflorando ao longo de um
escarpamento encurvado, modelado por arenitos conglomerados do Siluro-
Devoniano. A associacdo contém piroxenitos, alcali-dioritos, carbonatitos (sovitos),

sienitos e lamprofiros, com carbonatitos e sienitos predominantes.
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Silva et al. (1988) ainda destaca que o complexo carbonatitico de Angico dos
Dias representa a primeira associacdo carbonatitica com idade proterozoica
descoberta no ambito do Craton Sao Francisco. As mineralizacdes de apatita sao
responsaveis pela formacdo de dois tipos de jazimento fosfatico: o primario,
representado por apatita sovitos, e o secundario, mais enriquecido em apatita,
definido como apatitito.

De acordo com Santos (2001), o apatitito € resultante de processos de
enriquecimento supergénico residual atuante desde o Plioceno-Pleistoceno, sendo a
sua formacao devida a maior estabilidade da apatita aos processos intempéricos em
relacdo aos carbonatos e silicatos. Esse minério é significativamente mais rico em
P,Os que a rocha sa, apresentando teores médios de 23% no manto de
intemperismo mineralizado. A composi¢do do manto de intemperismo mineralizado
inclui minerais primarios residuais como apatita, baddeleyita, zircdo, magnesita e
ilmenita, e minerais supergénicos, como vermiculita, argilominerais, oOxidos e
hidroxidos de ferro, apatita coloidal, gorceixita e goyazita.

Os resultados de difracdo de raios X da amostra representativa (Figura 10)
indicam a presenca de apatita, goethita e caulinita. Apesar da presenca de fosfatos
secundarios ser detectada por outras técnicas de estudo, a DRX ndo apresentou 0s

picos correspondentes a esses minerais de forma clara.
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Figura 10 — Difratograma de Raios X do minério fosfatico de Angico dos Dias (AD).
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Em estudos anteriores, Santos (2001) definiu por microscopia éptica (MO) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) a existéncia de sete geracdes de apatita,
gue representam apatita magméatica priméria (tipo A - apatita ovéide fraturada no
carbonatito sdo: tipo B - apatita ovoide fraturada no carbonatito micaceo; tipo C -
apatita ovoide fraturada no carbonatito silicificado, em rocha s&; tipo D - apatita
residual ovoide; tipo E - apatita residual ovéide associada a fosfatos supérgenos, em
rocha alterada); apatita possivelmente hidrotermal (tipo F - fragmentos angulosos de
apatita em matriz ferruginosa); e apatita supérgena (tipo G - principalmente em
cristais fibrorradiados). O estudo a catodoluminescéncia diferenciou os tipos de
apatita primaria e secunddria; a apatita primaria sa apresentou tons violeta-
azulados, tendendo para tons mais rosados nos tipos mais alterados, enquanto os
tipos secundarios apresentaram tons rosados bastante diferentes daqueles
azulados dos tipos primarios sédos e daqueles tendentes ao rosa dos tipos primarios
alterados.

A caracterizacdo do minério, segundo Santos (2001), a partir de amostra de
apatitito, ou seja, carbonatito alterado com predominancia de apatita residual tipo D,
mostrou constituicdo mineraldgica simples e favoravel a sua utilizacdo pelo
processo Humifert, predominando grdos quase monomineralicos de apatita e de
guartzo e graos mistos de caulinita, oxi-hidroxidos de ferro com restos de apatita e
de quartzo, aléem de monazita, apatita secundaria (tipos F e G) e fosfatos
secundarios aluminosos da familia da crandallita. A crandallita apresenta gréos
micrométricos, somente detectados por MEV com analisador EDS, ocorrem
normalmente na superficie ou proximos aos graos de apatita primaria residual em
amostras alteradas e seus agregados sao sempre muito porosos.

As imagens a seguir (Figura 11) ilustram essas descri¢des, e foram obtidas
tanto de trabalhos anteriores (Santos, 2001), como a partir da amostra de Angico

dos Dias especificamente coletada para o projeto Humifert.
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Figura 11— Apatita primaria residual ovéide em amostra alterada com apatita supérgena
fibrorradiada ao redor (MO e MEV).

3.1.2 — Matéria organica

Como fonte de material organico foi utilizado dois tipos de lodo de esgoto, que
sera no ambito desta pesquisa denominado de biossélido, proveniente da estacéo
de tratamento de esgoto doméstico de Jundiai, SP. Assim, consideramos como
material o lodo denominado simples (LS) (Figura 12), que € o lodo recolhido das
lagoas de decantacédo, disposto em pilhas cobertas para secagem em temperatura
ambiente e utlizado imediatamente apds secagem; e o0 lodo denominado
compostado (LC) (Figura 13), que também foi obtido em lagoas de decantacéao,
porém, submetido a um processo de compostagem por 120 dias, também em pilhas
cobertas, além de sofrer, durante este periodo, revolvimento periddico (aeracdo). Os

materiais foram coletados de varias pilhas e misturados para homogeneizacao.

Figura 12 — Lodo de esgoto simples (LS) Figura 13 — Lodo de esgoto compostado (LC)
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Na tabela 1 encontram-se algumas caracteristicas

organicos utilizados na producéo dos compostos.

quimicas dos materiais

Lodo simples

Lodo compostado

pH 5,8

C% 27,86
H % 4,39
N % 2,30

4,74

26,47
4,21
2,35

Tabela 1 — Caracteristicas quimicas dos lodos simples e compostado utilizados no processo

Humifert.

A maior acidez do lodo compostado se deve ao préprio processo de

compostagem sofrido por esse material, onde ocorre a degradacdo da matéria

organica e com isso a liberagcéo de grupos acidos que contribuem para a diminuicao

do pH.

No estudo difratométrico, tanto o lodo de esgoto simples (LS) (Figura 14)

guanto o compostado (LC) (Figura 15) apresentam minerais como 0 quartzo, mica,

além de minerais secundarios, como a caulinita e o sulfato de calcio em sua

composicao. auarizo

uartzo
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Figura 14 — Difratograma de raios X do lodo simples (LS)
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Figura 15 — Difratograma de raios X do lodo compostado (LC)

3.2 — Método

O meétodo desta pesquisa incluiu varios procedimentos analiticos utilizados
em conjunto, buscando indicar o avanco e a compreensao do comportamento dos
fertilizantes alternativos Humifert. Inclui-se desde a produgcédo de compostos a partir
de diferentes biossolidos e em diferentes condi¢cbes de tempo de exposicdo aos
oxidos de nitrogénio no equipamento Humifert, até a caracterizacdo dos produtos
por meio de técnicas mineraldgicas, micromorfologicas, espectroscopicas e
guimicas. Todos os resultados e observacoes, incluindo a caracterizacao inicial dos
materiais fosfatico e organicos, foram utilizados para avancar na compreensado do

processo Humifert e na tentativa de definicdo de formas de otimizacdo do processo.
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3.2.1 — Fabricagé&o dos compostos no reator micro piloto

Os compostos foram fabricados em um equipamento micro piloto, ja instalado
desde 2003 no IGc, USP. A producao dos compostos foi dividida em duas etapas:
(Etapa 1) produgdo de compostos antes da realizagdo de determinadas
modificacées no reator; e (Etapa 2) producdo de compostos apos a realizacdo das

modificagdes no reator.

As modificacbes realizadas no equipamento original constaram na introdugéo
de novos instrumentos (termopares com indicadores digitais de temperatura,
rotametro para medida de vaz&o de hidrogénio e instalagdo da linha de ar auxiliar),
substituicdo de equipamentos e de acessoérios ja existentes por outros,
supostamente mais adequados ao andamento do processo. Além dessas
alteracoes, foi instalado um soprador junto ao compressor de ar, com o objetivo de

estabilizar a vaz&o de ar e a presséo durante a operacao do equipamento.

Para efeito de visualizacdo, estdo apresentados nas Figuras 16 e 17 as
imagens do equipamento original e atual com algumas das altera¢cdes realizadas,
gue fazem parte de pesquisa paralela em andamento, referente ao Mestrado em
desenvolvimento na Escola Politécnica da USP, Departamento de Engenharia

Quimica.
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Figura 16 — Reator micro piloto antes das modificactes
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Figura 17 — Reator micro piloto apds as modificagbes

Na primeira etapa de producéo, realizada em junho de 2008, foram produzidos
compostos utilizando os dois tipos de material organico e o minério fosfatico,
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obtendo-se, portanto, duas misturas: ADLS1 e ADLC1l. Os compostos foram
fabricados em periodos de tempo de exposi¢cdo crescentes no reator (0, 2, 4, 6, 8,
10 e 12h), com o objetivo de investigar o comportamento do fosforo e da matéria
organica e suas associacdes, e ainda, a solubilidade do P nos compostos antes das
modificagdes no reator. Durante esta fase foram obtidas um total de 14 amostras.

Para a preparacdo da mistura inicial, todos os materiais (lodo simples,
compostado e minério fosfatico) foram secos em estufa a 60° C por 24 horas e
peneirados em de malha 2 mm, para uniformizar a granulometria. A escolha da
malha de 2 mm justificou-se pela melhor adequacdo dessa granulometria ao
processo operacional do reator. O material maior que 2 mm retido na peneira foi
novamente fragmentado até dimensdes menores que 2mm e, para que, desta
forma, as aliquotas utilizadas fossem representativas do material de partida.

As quantidades utilizadas de cada material encontram-se resumidas na tabela

2 abaixo:
Materiais Quantidade (base seca) % P,Os pH
Angico dos Dias (AD) 200g 18% 6,3
Lodo simples (LS) 300g 2% 5,8
Lodo compostado (LC) 3009 2% 4,7

Tabela 2 — Caracteristicas quimicas e quantidade utilizada dos materiais usados na

fabricacdo dos compostos Humifert.

Apdés o peneiramento, os materiais foram misturados para homogeneizacéao, e
adicionando-se cerca de 20% do peso seco em agua destilada para umedecer a
mistura. A quantidade de agua foi calculada com base na capacidade de campo da
mistura: os materiais foram saturados ao maximo em agua e assim, considerando a
dindmica de funcionamento do reator e o estado em que a mesma deveria
permanecer dentro do digestor, ou seja, com umidade suficiente para que o ataque
pudesse ocorrer, mas ao mesmo tempo sem prejudicar o funcionamento das pas
gue movimentam a mistura e obstruir a placa onde a mesma fica apoiada, o que

prejudicaria o fluxo dos 6xidos em meio ao material a ser atacado, no digestor.
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Apos a fabricacdo de cada composto, foi retirada uma aliquota representativa
para secagem em estufa a 60° C por 24 horas. Depois de secos, 0S compostos
foram moidos em moinho de cobalto-tungsténio para, posteriormente, serem
utilizados nas andlises de solubilidade do P em &gua, citrato neutro de amoénio
(CNA) e &cido citrico.

A segunda etapa foi realizada entre julho e agosto de 2009, quando foram
produzidos compostos utilizando os mesmos materiais e, portanto, obtendo-se as
mesmas misturas que na primeira etapa, mas denominadas ADLS2 e ADLC2. Os
compostos também foram fabricados em periodos de tempo crescente (0, 2, 4, 6, 8,
10 e 12h) com o objetivo de investigar o comportamento do fésforo e da matéria
organica e suas associagdes, resultando em mais 14 amostras. Além disso, este
estudo objetivou comparar os resultados de solubilidade do P dos compostos
obtidos antes e depois das varias modificagbes de configuragdo realizadas no
reator.

As quantidades utilizadas de cada material também foram as mesmas
utilizadas na primeira etapa, como foi apresentado na tabela 2, para possibilitar
comparacdes. Nessa etapa, houve a preocupagdo de preservar a0 maximo as
condicbes de operacdo do reator, que foram usadas antes das modificacdes no
equipamento, como, por exemplo, a quantidade de gases (NH; e O,), para que as
comparacdes dos resultados de solubilidade pudessem ser realizadas. A mesma
metodologia utilizada para a preparacédo das misturas da primeira etapa foi adotada
para a segunda etapa de producédo dos compostos.

Na tabela 3 encontram-se sumarizado os conjuntos de compostos produzidos,

bem como a nomenclatura dos mesmos.
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Primeira etapa

Segunda etapa

ADLC1 Oh ADLC2 Oh
ADLC1 2h ADLC2 2h
ADLCL1 4h ADLC2 4h
ADLC1 6h ADLC2 6h
ADLC1 8h ADLC2 8h
ADLC1 10h ADLC2 10h
ADLC1 12h ADLC2 12h
ADLS1 Oh ADLS2 Oh
ADLS1 2h ADLS2 2h
ADLS1 4h ADLS2 4h
ADLS1 6h ADLS?2 6h
ADLS1 8h ADLS?2 8h
ADLS1 10h ADLS2 10h
ADLS1 12h ADLS2 12h
Total = 14 amostras Total = 14 amostras

Tabela 3 — Relacao dos compostos Humifert produzidos

Posteriormente a fabricagdo de cada composto, foi retirada uma aliquota
representativa da mistura para secagem em estufa, a 60° C por 24 horas. Depois de
secos, 0os compostos foram moidos em moinho de cobalto-tungsténio para,
posteriormente, serem utilizados nos ensaios de solubilidade do P em agua, citrato
neutro de amonio (CNA) e acido citrico.

Apés sete dias de fabricacdo do composto, foi retirada mais uma aliquota
representativa, utilizando-se a mesma metodologia de secagem e moagem. As
aliquotas foram submetidas a novas analises de solubilidade do P, para avaliar se o
periodo de maturacdo poderia influenciar na solubilidade e as mesmas também
foram utilizadas na caracterizacdo mineralogica, micromorfolégica e

espectroscopica.
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3.2.2 — Caracterizagao dos compostos

Os compostos obtidos foram caracterizados para identificacdo das
modificacbes quimicas, mineraldgicas, texturais e espectroscopicas promovidas

pelo processo Humifert nos materiais iniciais.

3.2.2.1 — Andlise de pH

A determinagcédo do pH foi realizada com o objetivo de conhecer o pH dos
compostos antes e depois de serem submetidas ao processo Humifert.

Foram pesados 2g de cada amostra e, em seguida, foram adicionados 10ml
de agua milli-Q. A amostra foi misturada a agua e a leitura do pH foi realizada apés
1 hora. As medidas foram obtidas em pHmetro Analion PM608, com eletrodo
combinado de vidro. As andlises foram realizadas com 2 repeti¢cdes, na Embrapa

Instrumentacéo Agropecuaria, Sao Carlos, SP.

3.2.2.2 — Fracionamento sequencial do fosforo

O fracionamento sequencial do P obtém as diversas fracdes de P com base
nas diferentes solubilidades de cada fracdo, que sdo obtidas com diversos
reagentes que atuam com intensidade crescente de extracdo em cada etapa
sucessiva (Tiessen et al. 1984; Condron et al. 1990; Turner et al. 2005; Negassa &
Leinweber, 2009).

Nos compostos Humifert, o objetivo foi avaliar a potencialidade do método
para identificar as diferentes formas de P presentes nos materiais iniciais e nos
compostos produzidos, visando a investigacdo das formas de P presentes nos
compostos e também o entendimento das transformacdes do P que podem ter
ocorrido ao longo do processo.

O fracionamento sequencial do P adotado para as amostras Humifert foi o
mesmo utilizado por Huang et al. (2008) (Figura 17). Como ainda nao existe, na
literatura, a aplicacdo desse procedimento em fertilizantes, adotou-se o
fracionamento de Huang et al. (2008) devido a composi¢do do composto Humifert ,

gue também contém biossolidos.
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0.5 g de amostra em um
tubo de centrifuga de S0ml

i %

30 ml de dgua desionizada ¢
agitagdo por 16h
centrifuga e filtragem

l

30 ml de dgua desionizada ¢ 6cm2 lavar ¢ limpar a membrana, agitar com
de membrana trocadora de dnions .| 20ml IM HCl por 16h
agitagdo por 16h ¢ centrifuga Membrana - P

I

30 ml 0.5M NaHCO3
agitagdo por 16h
centrifuga ¢ filtragem

NaHCO;-P
Y
30 ml 0.1M NaOH NaOH-P

agitagdo por 16h
centrifuga e filtragem

Y

30 ml IM HCI1
agitagdo por 16h HCI-P

centrifuga e filtragem

4

Residual-P = P total medido - ¥ (WSp,

membrane-P, NaHCO;-P, NaOH-P, HCI-P)

Figura 17 — Esquema do fracionamento sequencial do P proposto por Huang et. al (2008).

O fracionamento dos compostos Humifert foi realizado em 14 amostras da
primeira etapa, sendo que foram realizadas duas extracfes seguidas (dupla
extragcdo) com o mesmo reagente, com o objetivo de extrair a0 maximo todo o P

presente nas amostras, e consistiu no seguinte conjunto de procedimentos:

(1) 0,59 de cada amostra seca foi pesada e colocada em tubos de centrifuga de 50
ml e sequencialmente foi adicionado (2) 30ml de agua destilada em cada tubo. Em
seguida, os tubos foram colocados em um agitador e sofreram agitacdo por 16h, em
temperatura ambiente. Apds esse periodo, os tubos foram encaminhados para a
centrifuga por 10 minutos, a uma velocidade de 12000 rpm. O liquido sobrenadante

obtido (fracdo H,O — P) foi passado por um filtro de 0.45um, e apéds a filtragem, foi
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armazenado em geladeira e o residuo sélido que permaneceu no tubo de centrifuga
foi submetido a etapa seguinte.

Apds a extracdo com agua, foi adicionado (3) 30ml de agua destilada + 1 membrana
trocadora de anions de 6 cm? em cada tubo. Em seguida, os tubos foram colocados
em um agitador e sofreram agitacdo por 16h, em temperatura ambiente. Apos esse
periodo, os tubos foram encaminhados para a centrifuga por 10 minutos, a uma
velocidade de 12000 rpm. Em seguida, a membrana é retirada do sobrenadante,
lavada com agua destilada para retirar o excesso de amostra que ficou aderida a
membrana, e a mesma € colocada em outro recipiente com 20 ml de HCI para a
remocado dos anions de P fixados na membrana para a solugdo, por meio de
agitacdo, em agitador, por mais 16h. Essa solucdo foi reservada para posterior
analise (fracdo membrana — P) e o residuo sélido que permaneceu no tubo de
centrifuga foi submetido a etapa seguinte, em que foram adicionados, em cada tubo,
(4) 30ml de NaHCO3 Em seguida, os tubos foram colocados em um agitador e
sofreram agitagdo por 16h, em temperatura ambiente. Apos esse periodo, os tubos
foram encaminhados para a centrifuga por 10 minutos, a uma velocidade de 12000
rpm. O liquido sobrenadante obtido foi passado por um filtro de 0.45um; o filtrado foi
armazenado em geladeira (fracdo NaHCO3; — P) e o residuo sélido que permaneceu
no tubo de centrifuga foi submetido a etapa seguinte.

Apés a etapa 4, foi adicionado, em cada tubo, (5) 30ml de NaOH. Em
seguida, os tubos foram colocados em um agitador e sofreram agitacao por 16h, em
temperatura ambiente. Ap0Os esse periodo, 0s tubos seguiram para a centrifuga por
10 minutos, a uma velocidade de 12000 rpm. O liquido sobrenadante obtido foi
passado por um filtro de 0.45um, onde o filtrado obtido (fracdo NaOH —P) foi
reservado e residuo solido que permaneceu no tubo de centrifuga foi submetido a
tltima etapa, na qual foi adicionado (6) 30ml de HCI em cada tubo. Em seguida, os
tubos foram colocados em um agitador e sofreram agitacdo por 16h, em
temperatura ambiente. Apds esse periodo, 0s tubos seguiram para a centrifuga por
10 minutos, a uma velocidade de 12000 rpm. O liquido sobrenadante obtido foi
passado por um filtro de 0.45um, onde o filtrado obtido (fracdo HCI — P) foi

reservado e o residuo sélido, descartado.
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As fragOes obtidas no fracionamento sequencial das amostras Humifert
foram: (1) P — H20; (2) P — membrana; (3) P — NaHCOs3; (4) P — NaOH e (5) P — HCI,
sendo dois conjuntos de extratos para cada fragao, devido ao fracionamento duplo.

O P total das fracbes foi obtido através de ICP-OES na fase liquida
reservada, que representa o extrato de cada etapa do fracionamento. O P
inorganico de cada fracdo foi obtido por espectrofotometria UV/VIS, através de
colorimetria, usando o método de Murphy & Riley (1962), com absorbancia em
880nm. O método de Murphy & Riley (1962) consiste na reacdo do P com o
molibdato de amdnio, formando complexo de fosfomolibdato. Em condigbes
redutoras, o complexo torna-se azul, sendo a intensidade do azul proporcional a
concentracdo de P em solugdo, como pode ser observado na figura 18, sendo a
medida feita por colorimetria. O P orgéanico (Po) é obtido por diferenca entre P total
(Pt) e P inorganico (Pi).

ADLS 0 ADLS 2 ADLS 4 ADLS 6 ADLS 8 ADLS 10 ADLS 12

e —

Figura 18 — Compostos Humifert apds a realizacao do procedimento de Murphy e Riley
(1962)

As analises de fracionamento sequencial foram realizadas no periodo do estagio de
Doutorado no exterior (PDEE — CAPES), no Soil Biology Laboratory, Lincoln

University, Canterbury, Nova Zelandia.

3.2.2.3 — Solubilidade do fésforo

69



O objetivo de avaliar a solubilidade do P foi estimar o potencial agrondémico
dos compostos Humifert como fonte de fésforo.

De acordo com van Raij (1983) e com Brasil (2007), a caracterizacao de
fontes de P no Brasil tem sido feita mediante determina¢des do teor de P,Os total,
P,0Os soluvel em CNA + H,0, P,0s5 soltivel em &cido citrico a 2% e P,0s soluvel em
agua.

A extragdo com o citrato neutro de amdnio (CNA) avalia o fosforo disponivel
em medio e longo prazo, contido em formas ndo solUveis em agua, e geralmente
identifica o P presente nos minerais primarios, como a apatita e fosfatos de Fe e Al.
Uma das principais desvantagens desse extrator € justamente superestimar a
solubilizacdo de fosfatos de ferro e de aluminio, muito comuns nos solos tropicais
brasileiros e também bastante presente nos compostos Humifert. A determinacgéo da
solubilidade de P em &cido citrico a 2% é usada para avaliar o fosforo disponivel
dos fosfatos pouco soliveis em agua, mas que sao capazes de se tornarem
disponiveis quando atacados por acidos organicos liberados pelas raizes e pela
decomposicdo da matéria organica no solo. A extragdo em agua tem como funcéo
mostrar a quantidade de P prontamente disponivel para as plantas.

As amostras utilizadas na determinacao foram moidas em moinho de cobalto-
tungsténio. O processo de determinacéo P total consistiu na solubilizacéo do fosforo
da amostra por extracdo fortemente acida; o P solivel em agua baseia-se na
extracdo do fésforo da amostra em meio aquoso; o P soluvel em citrato neutro de
amonio + agua fundamenta-se na extracdo do fosforo com agua e citrato neutro de
amonio a 65°C; e o P soluvel em acido citrico a 2% consiste em solubilizar o fosforo
da amostra com solucdo de acido citrico. Apés a extracdo em cada extrator, foi
realizada a precipitacao do ion ortofosfato como fosfomolibdato de quinolina, o qual
é filtrado em cadinhos de placa porosa, seco em estufa a 250° C por 30 minutos e
pesado apoés resfriamento dos cadinhos.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Geoquimica do Instituto de
Geociéncias (USP) e no Laboratério de Andlise de Fertilizantes (Quimicos e

Organicos) do Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas, ESALQ/USP.

3.2.2.4 — Analise elementar (CNH)
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A determinacdo da composicdo elementar para carbono, nitrogénio e
hidrogénio é importante para indicar a proporgdo entre esses constituintes da
matéria organica, podendo auxiliar no reconhecimento das possiveis substancias
organicas presentes, como os acidos fulvico, himico e humina, bem como humic-
like substances. A andlise quimica para esses trés elementos (CNH) foi realizada
em duplicata para todos os compostos, em um equipamento Perkin-Elmer modelo
CNH 2400, do laboratério de Analise Térmica do Instituto de Quimica, USP.

3.2.2.5 — Difragao de raios X (DRX)

As analises por difracdo de raios X tiveram como obijetivo principal identificar
0S minerais presentes nas amostras naturais e em seus produtos, além de
reconhecer ou dar indicacdes de possiveis compostos neoformados no processo.

Os difratogramas foram obtidos com 26 variando de 0 a 80 graus e contagem
de 2 segundos por passo de 0,02grau/26. Para sua interpretacéo e reconhecimento
dos picos foi utilizad o software EVA for Windows, que utiliza como referéncia fichas
do ICDD (International Centre for Diffraction Data, 2001). O difratbmetro utilizado foi
um Philips PW1830 com monocromador e anticatodo de cobre, do Laboratorio de
Difracdo de Raios X do 1Gc-USP.

3.2.2.6 — Microscopia eletronica de varredura com analise quimica qualitativa (MEV
— EDS)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para estudar a superficie e
o interior dos grdos de apatita em grande aumento, para avaliar a forma e
intensidade da dissolucdo promovida pelo ataque do processo Humifert, pela
comparacao dos compostos obtidos entre os diferentes tempos de exposicéo, e a
associacdo dos minerais apatiticos com outros materiais, como a matéria organica
presente nos produtos e quaisquer outros materiais associados.

Foram utilizadas preferencialmente imagens em elétrons primarios
(retroespalhados), pois esta técnica ressalta a diferenca de composicdo quimica
entre as fases presentes, o que auxiliou na investigacdo de detalhe e no

reconhecimento de fases quimicamente diferenciadas. O detector por disperséo de
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energia (EDS) permitiu a identificagdo da composicdo quimica qualitativa,
fundamental para a identificacdo da presenca de P nos materiais transformados
pelo processo Humifert, organicos ou nao.

Para o estudo, foram escolhidas as amostras com tempo de Oh, 4h e 10h,
tanto para ADLC quanto para ADLS fabricadas na segunda etapa de producao dos
compostos. Essas amostras foram escolhidas por representarem os valores
extremos nas analises de solubilidade, significando, portanto, a evolu¢do dos
materiais com o tempo de ataque no equipamento. Os materiais foram embutidos
em resina para a confeccdo de sec¢bes delgadas, ja que o material utilizado para a
fabricacdo dos compostos é desagregado para possibilitar maior contato dos graos
de apatita ao processo Humifert e, portanto, tem caracteristicas de dificil preparacao
para este equipamento. As secdes delgadas foram recobertas com carbono e
submetidas a analise.

As analises ao MEV foram conduzidas em um microscépio eletrénico de
varredura LEO, modelo STEREOSCAN 440, com detectores de elétrons
secundarios e retroespalhados e também detector de Ge e sistema INCA integrado,
ambos da OXFORD, para microanalises quimicas, do Laboratorio de Caracterizacéo
Tecnoldgica da Escola Politécnica da USP (LCT/EPUSP),

3.2.2.7 — Analise termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de investigar
0 comportamento térmico dos materiais, especialmente da matéria organica, para
obter o percentual de perda em peso e avaliar a viabilidade da realizacdo de
fracionamento da matéria organica, para obtencdo dos &cidos humico, falvico e
humina.

Cada amostra foi pesada e colocada em um cadinho de alumina, e depois
colocadas no interior do equipamento. O procedimento consistiu no (1) aquecimento
da amostra de 10° C por minuto, até 105°C; (2) manutencdo da temperatura em
105°C por 10 minutos; (3) aquecimento da amostra de 10° C por minuto, de 105°C
até 650°C; (4) manutencéo da temperatura em 650°C por 120 minutos.

As analises foram realizadas em um equipamento TGA Q500 marca TA

Instruments, pertencente a Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, Sao Carlos, SP.
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3.2.2.8 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para identificar os grupos funcionais presentes
nos materiais € nos compostos, antes e depois de serem submetidos ao processo
Humifert e as possiveis alteracbes nas ligacdes quimicas que podem ter sido
promovidas pelo processo. Os grupos funcionais apresentam bandas de absorc¢des
tipicas, que podem ser usadas como base para identificar possiveis alteracdes
(relaxamentos e estiramentos nas ligacdes, por exemplo) promovidas por alteracdes
de qualquer ordem.

Para as andlises, foram preparadas pastihas com 1 mg de amostra
(previamente submetida a secagem em dissecador com pentéxido de fosforo por,
aproximadamente 12 horas) e 100 mg de KBr, este previamente seco em estufa a
105 °C. As pastilhas foram prensadas com uma carga equivalente a 5 toneladas,
por 1 minuto. Os espectros foram obtidos a partir de 64 varreduras no intervalo de
4000 a 400 cm™ com resolucéo espectral de 4 cm™.

Para ser possivel a comparacdo entre os espectros, foi realizada a correcéo
de linha de base e a normalizacdo de todos os espectros. A correcdo de linha de
base foi realizada usando 4000, 2235 e 722 cm™ como os pontos de absorbancia
zero; a normalizacdo dos espectros foi obtida usando 1 para o ordenate limit e 1924
cm™ como o zero point.

As medidas foram feitas segundo metodologia estabelecida na literatura
(Stevenson, 1994) utilizando o espectrometro de FTIR PERKIN-ELMER modelo

Spectrum 1000, da Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, Sao Carlos, SP.

3.2.2.9 - Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A utilizacdo do RPE visou a identificacdo de ions micronutrientes
complexados, tais como, Fe*", Cu®*, Mn?*, VO?* e Mo>" (Senesi, 1990; Martin-Neto
et al.,, 1991). Adicionalmente, também se objetivou investigar o grau de humificacao
dos compostos organicos presentes no composto Humifert, pela quantificacdo de
radicais livres do tipo semiquinona, cuja concentracdo esta associada ao grau de

humificacdo (Martin-Neto et al., 1998; Pajaczkowska et al., 2003).
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Devido a natureza das amostras Humifert (alto teor de Fe devido ao minério
ser originario de mantos de alteracdo intempérica tropical em rochas da série
sialférrica), foram realizadas andlises exploratorias, para investigar a aplicabilidade
da técnica, pois € conhecida a dificuldade de interpretacdo dos espectros na
presenca de materiais ferruginosos.

As andlises de RPE foram feitas com amostras do material in natura
(composto apenas seco e moido), seguindo o procedimento descrito por Martin-
Neto et al. (1991). Foram colocadas cerca de 1 cm de amostra em tubos de quartzo
de 3,5 mm de didametro interno, e os parametros empregados nas medidas foram:
freqiéncia de modulacdo = 100 KHz, HO = 3400 G, H = 100 G, v = 9,5 GHz,
poténcia de microondas = 0,2 mW, amplitude de modulagdo = 1,0 G pico a pico,
namero de varreduras = 16, ganho = 1 x 104 e temperatura ambiente. As andlises
por RPE foram realizadas em um espectrometro BRUKER, EMX, da Embrapa
Instrumentacéo Agropecuaria, Sao Carlos, SP

3.2.2.10 — Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (FIL)

A técnica de Fluorescéncia induzida a laser (FIL) baseia-se na presenca
variavel de estruturas fluorescentes intrinsecas a molécula humica e a seus
precursores. Os sinais de fluorescéncia sao emitidos a partir de sistemas rigidos
conjugados em estruturas ou moléculas individuais, como anéis aromaticos e
guinonas. Uma das vantagens dessa técnica, além de ser um método nao destrutivo
e sem necessidade de preparacao prévia, é que o sinal de fluorescéncia ndo se
modifica, mesmo quando o material muda de estado (sdlido, liquido, vapor) ou é
dissolvido (Milori et al. 2006).

Os sinais obtidos de fluorescéncia podem quantificar o grau de humificacédo
de um material a partir do calculo da area total do espectro de emissdo de
fluorescéncia, que seria proporcional ao grau de humificacdo da amostra, resultando
em um indice de humificacdo (Milori et al. 2002).

A FIL foi utilizada com o objetivo de avaliar a potencialidade da técnica em
caracterizar possiveis mudancas estruturais na matéria organica presente nos

compostos Humifert.
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As pastilhas foram preparadas em pastilhador préprio, onde foi colocada a
amostra de cada composto. Em seguida, a mesma foi prensada com uma carga
equivalente a 10 toneladas, por 1 minuto, ficando com cerca de 1 cm de diametro, 2
mm de espessura e 0,5g de peso.

Os espectros foram obtidos a partir da excitacdo da amostra (pastilha) por um
laser de Argdnio, com radiagéo na faixa do azul (465,8 nm), com uma saida forca de
400 mW. As medidas foram realizadas segundo metodologia de Milori et al. (2006),
em duplicata para cada amostra, e a resolucdo espectral foi ajustada para 4nm. As
medidas foram feitas em um equipamento Coherent Innova 96-6, Santa Clara, CA,
pertencente a Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, Sdo Carlos, SP.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos
materiais primarios utilizados para a fabricacdo dos compostos (rocha fosfatica de
Angico dos Dias e dois tipos de lodo de esgoto provenientes da estacdo de
tratamento de Jundiai), e dos compostos obtidos pelo processo Humifert no reator
micropiloto, antes e depois de algumas modificagdes.

Para a caracterizagéo dos diferentes materiais e compostos desta pesquisa,
foram utilizadas varias técnicas analiticas, como (1) Andlise de pH, (2) Analise
Elementar, (3) Fracionamento Sequencial do P, (4) Avaliacdo da Solubilidade do P,
(5) Difragao de Raios X, (6) Microscopia Eletronica de Varredura com analisador
EDS, (7) Termogravimetria, (8) Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier, (9) Ressonéancia Paramagnética Eletronica e (10) Fluorescéncia Induzida
a Laser. As observacdes foram realizadas com o objetivo de compreender a
natureza dos materiais iniciais, as transforma¢des que os compostos sofreram apos
serem submetidas ao processo Humifert e a interacdo entre os materiais organicos

e rocha fosfatica apds o processo Humifert.
4.1 — Caracterizacado dos materiais
4.1.1 — Rocha fosfatica
A rocha fosfatica de Angico dos Dias foi caracterizada através da avaliacao
do pH e das técnicas de Fracionamento sequencial do P e Analise elementar.
Os resultados obtidos na andlise elementar (Tabela 4) mostraram que o

minério fosfatico de Angico dos Dias apresentou valores muito baixos para 0s

elementos analisados por essa técnica.
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AD

pH 6,30
C % 0,24
H % 0,45
N % 0,00

Tabela 4 — Caracteristicas quimicas do minério fosfatico de Angico dos Dias, BA.

No fracionamento sequencial do P, a maior quantidade de P inorganico, cerca
de 88,55%, estava presente na fracdo HCl — P (Tabela 5), que representa o P
presente no mineral apatita. A segunda maior fragdo, NaOH — P, com cerca de
7,21%, representa o P ligado a oxihidroxidos de Fe e Al. Apesar dos resultados
mostrarem que grande parte do P estd associado a fase mineral, é possivel
observar que existe uma pequena quantidade de P presente em formas um pouco
mais soluveis, como em NaHCO; — Pi, membrana — Pi e agua — Pi, mas nao o

suficiente para a utilizacdo do minério de Angico dos Dias para aplicacao direta no

solo.
Fracdes de P inorganico ug P g™/ %
HCI 23442,80 (88,55%)

NaOH 1909,78 (7,21%)

NaHCOs 446,41 (1,69%)

Membrana 540,64 (2,04%)

Agua 133,99 (0,50%)
Tabela 5 — Porcentagem de P inorganico presente no minério fosfatico de Angico dos Dias,

BA.

4.1.2 — Material organico

Os materiais organicos utilizados na fabricacdo dos compostos (lodo simples
e lodo compostado) foram caracterizados através da avaliacdo do pH e das técnicas
de Fracionamento Sequencial do P, Andalise Elementar e Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier.
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Os resultados de andlise elementar obtidos para os lodos utilizados na
fabricagdo dos compostos (Tabela 6) mostraram que houve uma pequena
diminuicdo do carbono e do hidrogénio e um pequeno aumento do nitrogénio
guando sdo comparados os valores para lodos simples e para o lodo compostado.
Apesar da pequena diferengca elementar entre os lodos, esse comportamento é
devido ao proprio processo de compostagem, onde ocorre a transformacédo de
estruturas organicas mais simples (cadeias organicas curtas) para estruturas mais
complexas (cadeias organicas mais longas), além da formacdo de compostos
volateis, como CO, e CH, (Reveille et al. (2003)

Lodo simples Lodo compostado
pH 5,8 4,74
C% 27,86 26,47
H % 4,39 4,21
N % 2,30 2,35

Tabela 6 — Caracteristicas quimicas dos lodos simples e compostado utilizados no processo

Humifert

No fracionamento sequencial do P, as amostras de lodo de esgoto mostraram-
se bem distintas com relacéo as fracdes de P, como pode ser observado na tabela 7

e na Figura 19.

Fracdes do P inorganico LS (ug P g/ %) LC (ug P g/ %)
HCI 6963,22 (67,3%) 1493,75 (26,32%)
NaOH 1720,56 (16,63%) 2463,41 (43,41%)
NaHCO; 691,32 (6,68%) 825,52 (14,55%)
Membrana 865,31 (8,36%) 835,59 (14,72%)
Agua 106,14 (1,02%) 55,99 (1%)

Tabela 7 — Porcentagem de P inorganico dos lodos simples e compostado utilizado nos

compostos Humifert.
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Figura 19 — Fracdes de P inorgénico presentes nos lodos simples (LS) e compostado (LC)

utilizados na fabricagdo dos compostos Humifert.

Com relagdo ao P inorgéanico, o lodo simples apresentou interessantes
resultados para a fracdo H,O — P, que representa a fracdo mais soltvel. A diferenca
nos valores, em que o lodo simples exibiu o dobro quando comparado ao lodo
compostado, deve-se a prépria compostagem sofrida por este lodo. No processo de
compostagem, durante a decomposicao da matéria organica, ocorre a producao de
acidos organicos, que podem aumentar os processos de quelacdo na matéria
organica, podendo promover o efeito contrario, ou seja, um efeito protetor, que
impediria, a curto prazo, que o P que se tornou mais labil fique disponivel
imediatamente apds se tornar mais labil. Além disso, devido a variacdo diaria da
composicdo do esgoto doméstico, o lodo torna-se um material extremamente
heterogéneo, podendo apresentar, no periodo da realizacdo da coleta, mais ou
menos P, e assim, o lodo simples pode ter sido beneficiado do ponto de vista da
guantidade deste tipo de P.

Ainda, o processo de compostagem realizou um importante papel na
transformacéao do P inorganico presente nas fracbes menos sollveis para as fracdes
mais sollveis, ja que o lodo compostado apresentou um valor muito mais baixo na
fracdo HCI — Pi quando comparado com o lodo simples. Esse resultado pode ser
atribuido ao material ndo degradado no lodo simples, que retém mais P nas formas
menos sollveis. O mesmo comportamento de transformacdo do P presente nas
fracbes menos sollveis para fracbes mais solluveis foi observado por Huang et al.
(2008), quando comparou biossolido simples com biossélido compostado.
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Para o P organico (Tabela 8 e Figura 20), os resultados obtidos indicaram que
o lodo simples apresentou maior quantidade de P organico na fragdo H,O — P
(82,11%) quando comparado com o lodo compostado (56,18%).

Frac6es do P organico LS (ug P g™/ %) LC (ug P g/ %)
NaOH 433,49 (12,51%) 767,47 (29,51%)
NaHCOs 185,92 (5,37%) 371,92 (14,3%)
Agua 2844,17 (82,11%) 1460,75 (56,18%)

Tabela 8 — Porcentagem de P organico dos lodos simples e compostado utilizado nos
compostos Humifert.

-\\.

g m NaOH
o NaHCO3
M agua

LS LC

Figura 20 — Fracdes de P organico presentes nos lodos simples (LS) e compostado (LC)

utilizados na fabricacdo dos compostos Humifert

A menor quantidade de P na fracdo H,O — P para o lodo compostado pode ser
devido ao efeito protetor ocasionado pelos acidos organicos, onde o P liberado pela
degradacdo da matéria organica promovida pela compostagem pode ter impedido
gue o P se transferisse para as fragcdes mais soluveis. Ainda, o préprio processo de
compostagem estabiliza a matéria organica, podendo transformar as fases
organicas mais sollveis em fases organicas menos sollUveis. Essa hipotese pode
ser confirmada pelos resultados obtidos para as fracdes NaHCO3; e NaOH, nas
guais o lodo compostado apresentou valores maiores que o lodo simples.

Na espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) tanto
o lodo simples (Figura 21) quanto o lodo compostado (Figura 22) apresentaram

bandas caracteristicas de biossoélidos (Dias et al. 2009). A regido entre 3700 — 3400
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cm® é caracteristica de estiramento e deformacées de ligacées O — H, provenientes
de hidroxilas livres de moléculas de 4gua, grupos alcool e fenol, e aminas primarias
de grupos alifaticos (Wilson, 1994; Silverstein e Webster, 1998; Stuart, 2004).
Também aparece uma banda caracteristica de grupos metil e metileno (CH, e CHj3)
que ocorre no comprimento de onda entre 2940 — 2840 cm™. Os espectros também
apresentaram uma banda de absorcdo na regido de 1630 — 1660 cm?
caracteristico de estiramento C=0 de grupos amina, alifatico, quinona, e/ou de
bandas conjugadas de C=0 de cetonas (Wilson, 1994). A regido entre 1200 — 1000
cm™ pode ser caracteristica de polissacarideos e também de ligacbes Si — O, que
pode ocorrer nos argilominerais, como a caulinita, bem como quartzo e feldspato
(Wilson, 1994), também detectadas nos difratogramas de raios X. Ja a banda de
absorgéo entre 600 — 400 cm™ também é caracteristica do quartzo e argilominerais
(Stuart, 2004), além de hidroxidos de Fe (Wilson, 1994).
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Figura 21 — Espectro de infravermelho do lodo simples.
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Figura 22 — Espectro de infravermelho do lodo compostado.

4.2 — Caracterizacdo dos compostos Humifert

Os compostos foram fabricados em duas etapas, sendo a primeira antes das
modificacdes no reator e a segunda etapa apos as modificacdes. Assim, gerou-se
um conjunto de resultados em que uma parte pode ser comparada, pois foram
efetuadas para todas as amostras, com o0 objetivo de avaliar se as intervencdes
realizadas no equipamento provocaram mudanc¢as nos compostos; e a outra parte
dos resultados foi obtida para um ou outro conjunto, e foi discutida no ambito de
melhor compreender as transformacbes promovidas pelo processo Humifert
apresentadas pelos outros resultados.

Foram produzidos, portanto, dois conjuntos de compostos Humifert, com os
dois tipos de material organico (lodo simples — LS — e lodo compostado — LC) e o
minério fosfatico (AD), obtendo-se, portanto, duas misturas e totalizando 28

amostras:

v' Primeiro conjunto: compostos produzidos na primeira etapa, ADLS1 e
ADLC1, que foram fabricados em periodos de tempo crescente (0, 2, 4, 6, 8,
10 e 12h).
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v' Segundo conjunto: compostos produzidos na primeira etapa, ADLS2 e
ADLC2, que foram fabricados em periodos de tempo crescente (0, 2, 4, 6, 8,

10 e 12h).
Técnicas Primeira etapa Segunda etapa
pH X X
Fracionamento seqiencial do P X
Solubilidade X X
Andlise elementar X X
DRX X X
MEV Compostos selecionados
TG Compostos selecionados
FTIR X X
RPE Compostos selecionados
FIL X X

Tabela 9 — Relacéo das técnicas analiticas empregadas e 0s conjuntos de compostos
analisados (primeira etapa e segunda etapa). Os compostos selecionados referem-se a
aqueles que foram escolhidos por serem mais representativos, de acordo com os resultados

obtidos por outras técnicas

4.2.1 —pH

A avaliacdo do pH foi realizado em todas as amostras da primeira etapa
(ADLS1 e ADLC1) e da segunda etapa (ADLS2 e ADLC?2).

Para os compostos do primeiro conjunto (Figura 23), o pH da amostra ADLC1
inicial apresentou-se com cerca de 4,6 em comparacao ao pH inicial do composto
ADLS1, de aproximadamente 5. O menor pH de ADLC1 pode ser atribuido a
natureza do material, que foi anteriormente submetido a um processo de
compostagem. A medida que o tempo de exposicdo ao processo Humifert
aumentou, os compostos ADLC1 tornaram-se mais acidos, chegando ao valor de

3,24 para o composto de 12h.
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pH

O Rr N W b U1 O
1
I

Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
BADLC| 4.65 4.14 3.37 3.27 3.23 3.31 3.24
ADLS | 4.97 5.29 5.13 5.55 4.17 3.31 3.34

Primeiro conjunto de compostos

Figura 23 — Evolucdo do pH versus tempo de exposi¢ao ao ataque Humifert para os
compostos produzidos na primeira etapa (ADLS1 e ADLC1).

Fang & Wong (1999) observaram um comportamento semelhante na
diminuicdo do pH em amostras de biossolido que sofreram compostagem. A medida
gue o tempo de compostagem aumentava (intervalos de 0, 20, 40, 60, 80, 100 e 120
dias) o pH diminuia, ou seja, tornava-se mais acido. Segundo Fang & Wong (1999)
esse fendmeno pode ser devido a formacdo de &acidos organicos durante a
decomposicdo da matéria organica no processo de compostagem. No entanto,
apesar do processo Humifert ndo ser semelhante a um processo de compostagem
convencional, Rouquet (1989) mencionou em seu trabalho que a oxidacdo da
matéria organica realizada pelo processo Humifert conduz a ruptura das cadeias
carboénicas e a formacao de cadeias mais curtas, processo similar aos processos de
compostagem convencional, que tém como base a acdo microbiana (bioquimica,
portanto), diferente do Humifert, que tem uma base de acdo quimica.

Ja os compostos ADLS1 apresentaram um comportamento diferenciado do
gue foi observado para ADLC1. Os compostos ADLS1 2h, 4h e 6h apresentaram um
sutil aumento dos valores de pH quando comparados com o composto inicial de Oh.
A patrtir de 8h, os valores diminuem novamente, atingindo 3,34 no composto de 12h.

Nesses compostos ADLS, os valores obtidos para o pH dos compostos Oh e
0S outros com menor tempo de exposi¢cado ao processo Humifert (até 6h) pode ser
devido a liberacdo dos ions célcio presentes na matéria organica, que acabaram
promovendo um pegueno efeito “tampao”, ou seja, o Ca livre pode ter reagido com
0s acidos organicos e com o préprio fosfato, aumentando o pH em um primeiro

momento. No entanto, com o decorrer da reacdo, a quantidade de ions calcio
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presentes no composto pode ter diminuido, e assim permitido que o pH dos
compostos a partir de 8h se tornassem mais 4cidos.

J& para os compostos do segundo conjunto (ADLC2) (Figura 24) o mesmo
padrao foi observado, ou seja, 0 composto inicial apresentou pH de cerca de 4,6 e,
com o0 aumento do tempo de exposi¢do, o pH tornou-se mais &cido. Entretanto, o
comportamento dos compostos foi diferente para ADLS2, quando comparamos 0S
resultados apresentados para o primeiro conjunto. O composto Oh apresenta um pH
aproximado de 4,35 e com 0 aumento do tempo de exposi¢cado ao processo Humifert,

o pH torna-se gradativamente mais acido.
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2 . | —
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O .
Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h

EADLC| 4.68 3.55 3.55 3.60 3.24 3.50 2.90
ADLS | 4.35 4.01 3.51 3.48 3.43 3.47 3.30

Segundo conjunto de compostos

Figura 24 — Evolucéo do pH versus tempo de exposi¢do ao ataque Humifert para os

compostos produzidos na segunda etapa (ADLS2 e ADLC 2).

Apesar do composto ADLS Oh do segundo conjunto apresentar um pH mais
acido que o composto ADLC 0Oh, no decorrer do processo o pH dos compostos
ADLC foram mais acidos ou proximos aos valores encontrados para ADLS. A
mudanca do comportamento pode ser atribuida a heterogeneidade das amostras,
tanto de lodo de esgoto quanto do minério fosfatico, ndo promovendo, portanto, o
mesmo padréao inicial. Além disso, o padrdo mais linear dos resultados pode ter sido
causado pelas modificacdes promovidas no reator Humifert, que tornou a producéo
dos 6xidos mais estaveis e assim pode promover uma rea¢ao mais uniforme.

Souza (1998) realizou experimentos no equipamento Humifert francés
utilizando misturas como bagaco puro, bagaco mais CaCO; e bagaco mais
hidroxiapatita e ensaios com duracdo mais curta, entre 30 a 100 minutos de

exposicao ao ataque acido. O objetivo desses ensaios foi avaliar a evolucédo do pH
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durante o processo e ainda o efeito tampédo tanto do CaCOj; quanto da
hidroxiapatita, além dos efeitos da acidez na matéria orgéanica. Os resultados
obtidos também indicaram a acidificacdo dos produtos apdés o ataque: o bagaco
puro apresentou pH inicial de 4,8 e pH final de 1,6; a mistura bagago mais CaCO3
apresentou um pH inicial de 7,7 e pH final de 6,3; e a mistura bagago mais
hidroxiapatita mostrou pH inicial de 7,1 e pH final de 3,7. Segundo Souza (1998), a
importancia da monitoracdo do pH pode ser usado como indicativo do tipo de
degradacéao que o processo pode realizar, pois uma degradacdo muito intensa da
matéria organica poderia formar substancias organicas que poderiam prejudicar a
solubilidade do P e a formacao de fosfatos mais sollveis, como monetita e brushita.

4.2.2 — Analise Elementar (CNH)

A Andlise Elementar foi realizada em todas as amostras da primeira etapa
(ADLS1 e ADLC1) e da segunda etapa (ADLS2 e ADLC2). As comparacgdes foram
baseadas em resultados obtidos para diversos tipos de material organico
submetidos a compostagem.

Os resultados obtidos para os compostos Humifert obtidos na primeira etapa (ADLS1
e ADLC1) indicaram composicao similar em carbono, nitrogénio e hidrogénio (C, N e H)
guando comparados aos materiais organicos submetidos ao processo de compostagem
tradicional (Reveille et al. 2003; Fakharedine et al. 2006 e Tang et al. 2006), como mostram

as tabelas 10 e 11;

C% H% N%
ADLS Oh 15,33 2,81 1,06
ADLS 2h 13,83 2,43 1,18
ADLS 4h 15,18 2,60 1,46
ADLS 6h 14,57 2,58 1,47
ADLS 8h 14,63 2,64 1,63
ADLS 10h 13,23 2,43 1,83
ADLS 12h 13,39 2,52 2,01

Tabela 10 — Resultados de analise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio

para os compostos ADLS produzidos na primeira etapa.
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C% H% N%

ADLC 0Oh 12,73 2,29 1,08
ADLC 2h 13,58 2,39 1,45
ADLC 4h 12,95 2,38 1,61
ADLC 6h 11,78 2,14 1,49
ADLC 8h 11,97 2,24 1,50
ADLC 10h 12,12 2,41 1,93
ADLC 12h 11,86 2,09 1,81

Tabela 11 - Resultados de andlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio

para os compostos ADLC produzidos na primeira etapa.

Com o aumento do tempo de exposicdo ao processo Humifert, ocorre a
diminuicdo do carbono e do hidrogénio, e o0 aumento do nitrogénio, o que também
foi observado por diversos autores em materiais organicos submetidos a
compostagem (Reveille et al. 2003; Fakharedine et al. 2006 e Tang et al. 2006).
Essas mudancas podem ser atribuidas a formacé&o de humic like substances, além
da associacdo das humic-like substances com o grupo PO,*, formando os
complexos humato — fosfato que possibilitou a precipitacdo de brushite-like.

Além disso, as mudancas nos niveis de hidrogénio podem ser atribuidas ao
aumento das estruturas aromaticas ou a diminuicdo das estruturas alifaticas
(Reveille et al. 2003; Fakharedine et al. 2006; Tang et al. 2006 e Amir et al. 2010);
ainda, o decréscimo de H e o acréscimo de N podem estar relacionados a
incorporacdo dos &cidos nitrico (HNO3), nitroso (HNO;), e da agua, que sao
formados durante o processo. Ainda, durante o processo Humifert, a matéria
organica foi intensamente degradada pelo acido nitrico, formando compostos mais
condensados, ricos em componentes aromaticos, que podem se ligar ao P e assim
formar compostos que liberariam mais facilmente o P, podendo ser também
responsavel pelo aumento da fracdo H,O — Po.

Os resultados de Andlise Elementar para os compostos obtidos apds as
modificacdes do reator (ADLS2 e ADLC?2) foram diferentes dos observados para os
compostos da primeira etapa, como pode ser observado na tabela 12 e 13.

Os compostos fabricados com lodo de esgoto simples (ADLS2) mostraram

um aumento da quantidade de C, H e N quando comparados com a mistura Oh
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(Tabela 12). Entretanto, o0 aumento do carbono (C) sé foi observado nos compostos
ADLS2, e essa tendéncia ndo se assemelha aos resultados obtidos pela analise
elementar em materiais organicos que foram submetidos a compostagem, que
mostraram diminuicdo da quantidade de carbono a medida que o tempo de
compostagem aumenta (Fakharedine et al. 2006; Tang et al. 2006 e Amir et al.
2010). O incremento na quantidade de C pode ser atribuido a um possivel
enriquecimento relativo em C, em decorréncia da perda de outros elementos pela
formacéo de compostos eliminados do sistema.

No caso do H e do N, o aumento pode ser devido a incorporacao dos acidos
nitrico (HNO3), nitroso (HNO,), e da agua, que sdo formados durante o processo,

além da formacgéo de compostos mais complexos.

Primeira etapa C% H% N%
ADLS Oh 12,76 2,39 1,16
ADLS 2h 14,26 2,74 1,67
ADLS 4h 14,22 2,78 1,69
ADLS 6h 14,31 2,72 1,90
ADLS 8h 13,46 2,79 2,01
ADLS 10h 14,24 2,81 2,03
ADLS 12h 13,54 2,69 2,07

Tabela 12 — Resultados de analise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio

para os compostos ADLS produzidos na segunda etapa.

Para os compostos ADLC2 (Tabela 13), que foram fabricados com lodo de
esgoto compostado, os resultados obtidos foram diferentes dos observados para 0s
compostos com lodo simples (ADLS2). Entretanto, os resultados apresentaram um
comportamento similar aos obtidos para os compostos ADLC1, que foram

fabricados antes das modificacdes do reator.

88



Segunda etapa C% H% N%

ADLC 0Oh 12,34 1,89 1,10
ADLC 2h 12,64 2,38 1,72
ADLC 4h 11,90 2,30 1,88
ADLC 6h 11,68 2,65 2,04
ADLC 8h 11,07 2,24 1,98
ADLC 10h 10,75 2,32 2,06
ADLC 12h 11,05 2,50 2,24

Tabela 13 — Resultados de andlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio

para os compostos ADLC produzidos na segunda etapa.

Com o aumento do tempo de exposicdo as reacdes no equipamento Humifert,
ocorreu a diminuicdo do carbono e do hidrogénio, e o aumento do nitrogénio, o que também
foi observado por diversos autores em materiais organicos submetidos a compostagem. As
explicacdes para esses resultados sdo as mesmas observadas para os compostos ADLC1.
Entretanto, durante a compostagem tradicional, que é um processo microbiano, a reducao
do carbono alifatico ocorre com a progressiva transformacéo dos polissacarideos por outros
grupos oxigenados, particularmente grupos carboxilicos e ésteres. Esses grupos possuem
bandas caracteristicas nos espectros de infravermelho (item 4.2.8), e sempre aparecem
guando materiais organicos submetidos a compostagem sdo analisados com essa técnica
(Fialho et al. 2010) o que ndo ocorre com 0s espectros obtidos para os compostos Humifert.

Podemos afirmar entdo que, apesar do processo promover a degradacéo da matéria
organica, com a possivel formagédo de humic-like substances, o processo Humifert ndo se
assemelha a compostagem tradicional. A suposicdo de que as humic-like substances
formadas se “ancoram” nos grupos PO,%, originando complexos humato — fosfato podem
gerar resultados diferentes dos observados nos materiais que sofreram compostagem, ja
gue nem todo material compostado apresenta algum elemento onde as humic-like

substances geradas possam se “ancorar”, formando complexos.

4.2.3 — Fracionamento sequencial do P
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O fracionamento sequencial do P foi realizado para o primeiro conjunto de
compostos Humifert (ADLS1 e ADLC1).

Apos o procedimento de fracionamento foram obtidas as seguintes fragdes,
nessa ordem: (1) H,O — P; (2) Mem-P; (3) NaHCO3; — P; (4) NaOH — P; e (5) HCI —
P.

4.2.3.1 — P inorgéanico
Os resultados obtidos mostraram que a fracdo H,O — Pi correspondeu a

cerca de 2% do total extraido pelo fracionamento nos compostos Humifert, tanto
para as amostras ADLC1 quanto para ADLS1 (Figuras 25 e 26).
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Figura 25 — Proporgao das fragbes de P inorganico extraidas pelo fracionamento sequencial

para os compostos ADLS1.
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Figura 26 — Proporcao das frac6es de P inorgéanico extraidas pelo fracionamento sequencial

para os compostos ADLC1.

Os compostos Humifert apresentaram um aumento progressivo da
guantidade de H,O — Pi, ou seja, a tendéncia de crescimento nos valores da fracao
H,O — Pi acompanhou o aumento do tempo de exposicdo ao processo Humifert
(Figuras 27). As amostras com lodo compostado (ADLC1) apresentaram maior
guantidade de P na fracdo H,O — Pi quando comparadas com os resultados obtidos
com o lodo sem compostagem (ADLS1). Além disso, os compostos de 10h, tanto
para o lodo compostado quanto para o lodo simples, apresentaram mais P em H,0
— Pi do que o composto de 12h, mostrando que o ataque pode nao ter evoluido
uniformemente com o tempo de reacdo. Esses resultados podem indicar que, se a
guantidade de P presente na fracdo H,O — Pi aumenta com o tempo de ataque, o P
gue estava presente em outras fracdes consideradas menos soluveis foi
transformado em formas mais sollveis e assim contribuiu para o crescimento da

fracdo H,O — Pi.
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Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h

BADLC| 63.43 | 107.54 | 264.87 | 318.55 | 309.36 | 642.73 | 598.84
ADLS| 116.04 | 112.47 | 134.35 | 135.06 | 229.50 | 649.14 | 524.32

Figura 27 — Comparativo entre os compostos ADLS1 e ADLC1 versus tempo de exposicao

ao ataque Humifert, em termos de exposicdo do P inorganico presente na fragdo H,O — P.

A fracdo membrana — Pi representou entre 5 a 12% do P inorgéanico total para
0s compostos com lodo compostado (ADLC1) e de 5 a 10% do P inorganico total
para as amostras com lodo simples (ADLS1) (Figuras 25 e 26). No geral, os
compostos Humifert apresentaram um padrdo semelhante ao observado para a
fracdo H,O — Pi. O aumento observado na quantidade de P esta relacionado ao
tempo de exposicdo ao processo, ou seja, a medida que o tempo de exposicao
aumenta, mais P foi transformado de formas menos sollveis para formas mais
soluveis.

Os compostos ADLC1 apresentaram maior quantidade de P solubilizado
guando comparados com os compostos ADLS1 para os tempos de 2h, 4h, 6h e 8h
(Figura 28). Entretanto, nos tempos de 10h e 12h os compostos produzidos com
lodo de esgoto simples apresentaram maior quantidade de P transformado em

formas mais sollUveis que os compostos com lodo simples.
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B ADLC| 710.82 | 951.27 | 1326.53|1457.22|1382.72|1761.70| 1848.95
B ADLS | 787.37 | 831.15 | 891.95 | 854.39 | 984.58 | 1921.84|2015.18

Figura 28 — Comparativo entre os compostos ADLS1 e ADLC1 versus tempo de exposicao

ao ataque Humifert, em termos do P inorganico presente na fragdo membrana — P.

A fracdo NaHCO3 — Pi representou cerca de 3 a 8% do P inorganico para 0s
compostos ADLC1 e de 3 a 7% pra os compostos ADLS1 (Figuras 25 e 26).

O mesmo padrdo observado na fracdo H,O — Pi aplicou-se na fracéo
NaHCOs, ou seja, o0 aumento dos valores de P esta relacionado ao aumento do
tempo de exposi¢cao ao processo Humifert (Figura 29).
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200.00 —
0.00

Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
B ADLC| 701.39 | 875.84 |1114.04|1144.23|1167.72|1358.95| 1395.85
ADLS | 577.25 | 751.71 | 684.61 | 721.52 | 929.52 |1291.85| 1355.59

Figura 29 — Comparativo entre os compostos ADLS1 e ADLC1 versus tempo de exposi¢ao
ao ataque Humifert, em termos do P inorganico presente na fragdo NaHCO; — P.
Os compostos ADLC1 apresentaram valores superiores aos encontrados

para os compostos ADLS1 em todos os tempos de exposicdo, diferente do que foi
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observado para as fragdes H,O — Pi e membrana — Pi, onde ocorreram algumas
diferenciacoes.

A fracdo NaOH — Pi representou cerca de 10 a 15% tanto para os compostos
ADLC1 quanto para os compostos ADLS1 (Figuras 25 e 26).

Os resultados obtidos para essa fragdo mostraram uma variagdo entre 0s
compostos durante o aumento do tempo de exposi¢cdo ao processo. Os compostos
ADLC1 apresentaram maior quantidade de P solubilizado somente para os tempos
de 6h e 8h (Figura 30), quando comparados com os compostos ADLS1. Entretanto,
nos tempos de 2h, 4h, 10h e 12h os compostos produzidos com lodo de esgoto
simples apresentaram maior quantidade de P transformado que os compostos com

lodo simples.
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ADLS | 1152.91|1972.85|2127.02 | 1811.66 | 2000.88 | 2498.45 | 2848.85

Figura 30 — Comparativo entre os compostos ADLS1 e ADLC1 versus tempo de exposi¢ao

ao ataque Humifert, em termos do P inorganico presente na fracdo NaOH — P.

A fracdo HCI — Pi representou entre 40 a 80% do P inorganico presente tanto
nos compostos ADLC1 quanto nos compostos ADLS1 (Figuras 25 e 26). Apesar da
alta porcentagem de P inorganico presente nessa fracdo, considerada a menos
soluvel, os valores obtidos apresentaram uma tendéncia diferente da que foi
observada para todas as outras fracdes, pois houve uma diminuicdo a medida que o
tempo de exposicdo ao processo Humifert aumenta (Figura 31). A reducdo nos

valores da fracdo HCI — Pi mostrou que o processo Humifert promoveu
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transformagdes no P presente nas fases mais insoluveis, e que o P liberado passou
a compor as outras fases mais soluveis, como NaHCO3; — Pi e H,O — Pi.
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Figura 31 — Comparativo entre os compostos ADLS1 e ADLC1 versus tempo de exposi¢ao

ao ataque Humifert, em termos do P inorganico presente na fracdo HCI — P.

Considerando todos os dados obtidos, os resultados para P inorganico
indicaram que houve modifica¢cées importantes no ataque promovido pelo processo
Humifert, capazes de transformar parte do P presente na apatita, representado pela
fracdo HCI — Pi, em formas mais soluveis, como NaHCO3; — Pi, membrana — Pi e
H,O — Pi. De acordo com Sui et al. (1999), ambientes com baixo pH favorecem a
conversao/transferéncia das fracdes de P presentes nas formas mais insolGveis
para as formas mais soluveis, sendo facilmente translocadas de uma fracdo para a
outra.

Apesar de ser considerada pouco soluvel, o aumento na fracdo NaOH — Pi,
com o decorrer do tempo de exposicdo é um indicativo importante das
transformacGes promovidas pelo processo Humifert ndo somente na apatita, mas
principalmente na matéria organica. Durante o ataque &acido, pode ocorrer a
producédo de &cidos organicos devido a degradacdo da matéria organica promovida
pelas reacdes. Esses acidos organicos podem aumentar o processo de quelacdo na
matéria organica, com a formacdo de complexos organo-metélicos, que podem se
ligar ao P e torna-lo menos disponivel, mas ndo necessariamente indisponivel. Essa

situacdo pode se refletir nos resultados da fragdo NaOH — Pi e NaOH — Po , como
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sugerido por Makarov et al. (1997) e Pavinato et al. (2008), o que pode justificar o
aumento da fracdo NaOH — Pi com o decorrer do tempo de exposi¢cdo ao ataque
Humifert.

Outro dado que chamou a atencao foi referente aos valores obtidos para os
compostos de 10h e 12h; o composto de 10h apresentou, na maioria dos casos,
valores de P superiores aos observados para 12h, tanto para ADLS1 quanto para
ADLC1. Esse comportamento pode ser explicado pela dinamica das reacdes, nas
qguais ocorrem momentos de maior e menor producdo de 6xidos de nitrogénio
havendo, consequientemente, maior e menor quantidade de acido nitrico sendo
formado, promovendo ataques diferenciados. Além disso, também deve ser
considerada a natureza da matéria organica, que também pode ter influenciado nas
reacdes entre composto e acido nitrico.

A pequena reducdo observada na fracdo HC| — Pi, que representa o P
associado ao Ca no mineral apatita, foi devida ndo somente ao ataque irregular
promovido pelo processo Humifert, que n&o foi capaz de solubilizar toda a apatita
presente no composto, ja que foram encontrados graos que néo foram totalmente
dissolvidos pelo ataque acido, mas também devida a formacdo de material
precipitado, como sera discutido mais detalhadamente no item 4.2.6 deste capitulo.
O P removido da fracdo HCI- Pi, bem como o P que ja estava disponivel, devido as
reacdes que ocorreram durante o ataque Humifert, como formacdo de acidos
organicos, processos de quelacado, entre outros, podem ter transformado esse P
“livre” em fases associadas com Ca, mas mais “disponiveis”, por terem uma
natureza amorfa, jA que ndo foram identificadas na Difracdo de raios X (item 4.2.5
deste capitulo), do que os materiais com as ligacbes P — Ca da apatita. Apesar
dessa possivel maior disponibilidade, esses materiais podem ter contribuido em

manter estaveis os valores da fracdo HCI — Pi, superestimando os valores obtidos.

4.2.3.2 — P organico

Apbs o procedimento de fracionamento, para determinacdo das 5 fracdes, o
P organico foi calculado por diferenca entre P inorganico e P total, para as fracdes
H,O — P, NaHCO3; — P e NaOH — P, de acordo com a metodologia proposta por

Huang et al. (2008).A composicdo do P organico de lodo de esgoto consiste em
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grupos como inositol fosfato, fosfolipideos, fosfoproteinas, acidos nucléicos e varios
outros grupos néo identificados (Huang et al. 2008). Como acontece nas fases
minerais, na fase organica os compostos também possuem varios graus de
solubilidade, que Ihes conferem um grau maior ou menor de resisténcia aos
processos de mineralizagao.

Os resultados obtidos mostraram para ADLC1 e para ADLS1 que a fracao
mais representativa de P organico foi encontrada na fragdo H,O — P, que atinge
cerca de 70 a 95% do total de P organico presente tanto nos compostos ADLC1
guanto para ADLS1 (Figuras 32 e 33). Entretanto, a quantidade de P organico na
fracdo agua é um pouco maior nos compostos fabricados com lodo de esgoto
compostado, quando comparados com a quantidade apresentada pelos compostos

com lodo simples.
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Figura 32 — Proporcao das frag6es de P organico extraidas pelo fracionamento seqiencial

para os compostos ADLC1.
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Figura 33 — Proporcao das frac6es de P organico extraidas pelo fracionamento sequencial

para os compostos ADLS1.

A maior quantidade de P orgéanico presente em H,O — P pode ser explicada
pela incorporacao de parte do P inorganico liberado pelo ataque Humifert nas fases
organicas. A presenca de P nas fases organicas também foi detectada pelas
analises microlocalizadas realizadas ao MEV/EDS (item 4.2.6 deste capitulo), bem
como em uma banda de absorcdo de IV (item 4.2.8 deste capitulo), também
caracteristica de P associado a fase organica. Além disso, como o lodo
compostado foi submetido a um processo prévio de compostagem, ele sofreu,
portanto, um pré-tratamento antes do ataque acido, o que provocou a degradacao
da matéria organica, facilitando, posteriormente, a propria degradacdo promovida
pelo processo Humifert na matéria organica, solubilizando o P presente nas fases
menos sollveis e, assim, aumentando a quantidade de P organico nas fases mais

soluveis (Figura 34).
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Figura 34 — P organico presente na fracdo H,O — P nos compostos com lodo compostado
(ADLC1) e lodo simples (ADLS1).

Na fracdo NaHCO; — P, onde encontram-se as formas orgéanicas de P de

solubilidade intermediaria, os compostos ADLC1 também apresentaram valores

superiores aos encontrados para ADLS1 (Figura 35 ), com excecao dos compostos

4h, 8h e 12h, onde ADLS1 apresentou valores maiores do que os observados para

ADLC1.
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Figura 35 - P organico presente na fragdo NaHCO; — P nos compostos com lodo

compostado (ADLC1) e lodo simples (ADLS1).
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A fracdo NaOH - Po, que representa as fracdbes menos sollveis de P
organico, apresentou valores bem proximos dos valores obtidos na fragdo NaHCO3
— Po (Figura 36).
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Figura 36 — P organico presente na fracdo NaOH — P nos compostos com lodo compostado
(ADLC1) e lodo simples (ADLS1).

Os compostos com lodo simples apresentaram valores maiores quando
comparados com os compostos produzidos com lodo compostado, com excecao do
composto de 6h. A maior quantidade de P presente na fracdo NaOH — Po para
ADLS1 pode ser devida a natureza da matéria organica, pois, por nao ter sofrido
compostagem, ndo houve uma degradacdo prévia da matéria organica e,
consequentemente, ndo houve a transferéncia de P de fases menos sollveis para

fases mais soluveis.

4.2.4 — Solubilidade do P

As analises de solubilidade do P em agua, citrato neutro de aménio (CNA) e
acido citrico 2% foram realizadas em todas as amostras da primeira etapa (ADLS1 e
ADLC1) e da segunda etapa (ADLS2 e ADLC?2).

A andlise da solubilidade do P objetivou avaliar a eficacia do processo
Humifert em aumentar a solubilidade do P, ou seja, transformar o P presente em

formas menos sollveis para formas mais disponiveis as plantas e também observar
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se as modificacdes realizadas no reator promoveram efeitos no aumento da
solubilidade. Além disso, também foi avaliado, para o segundo conjunto de
compostos, se o tempo de maturagao de sete dias sugerido por Rouquet (1989) e
Bidegain (1995) influenciaria no aumento de solubilidade. Segundo esses autores,
as reac0des entre 0 4cido nitrico e 0 composto continuariam a acontecer por cerca de
até sete dias ap6s o ataque; depois desse periodo as reacbes entrariam em
equilibrio, ndo ocorrendo mais solubilizacao.

Para o primeiro conjunto de compostos, fabricados antes das modificacdes
do reator, os resultados obtidos mostraram que 0s compostos com lodo simples
(ADLS1) (Figura 37) e com lodo compostado (ADLC1) (Figura 38) apresentaram
valores semelhantes com relacdo a solubilidade, com excecdo dos resultados
obtidos para CNA, que mostram que a maior parte do P foi solubilizada, tanto para
ADLS1 quanto para ADLC1. Entretanto, o lodo compostado apresentou valores um
pouco superiores quando comparados com o lodo simples. Essa diferenca
observada pode ser atribuida a natureza do material organico, jA que ADLC foi
fabricado com um material compostado, que € mais rico em acidos organicos que

podem ter potencializado o ataque acido, liberando mais P.
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B CNA 209 | 215 | 261 | 262 | 236 | 3.50 | 3.06
Acido citrico| 0.63 | 0.75 | 0.75 | 0.81 | 0.72 | 0.88 | 0.82

Figura 37 — Comparativo geral dos compostos ADLS1, para os valores de solubilidade de P

nos extratores agua, citrato neutro de amonio e acido citrico.
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Figura 38 — Comparativo geral dos compostos ADLC1, para os valores de solubilidade de P

nos extratores agua, citrato neutro de amonio e acido citrico.

Outro destaque foi a evolugdo da solubilidade de acordo com o tempo de
exposicdo ao processo Humifert. Nos compostos ADLS1, eles obedeceram o
seguinte comportamento para agua e acido citrico 2% : aumento da solubilidade de
Oh a 6h, queda na solubilidade no tempo de 8h, novamente aumento de solubilidade
em 10h e nova queda em 12h. Para CNA, a diferenca é que ocorre aumento de Oh a
4h, queda em 6h e 8h, novo aumento de solubilidade em 10h e nova reducdo em
12h.

Para os compostos ADLC1, podemos tracar o seguinte comportamento para
CNA e acido citrico: aumento da solubilidade de Oh para 2h, queda na solubilidade
no tempo de 4h e 6h, e novamente aumento de solubilidade a partir de 8h. Para
agua, a diferenca foi que ocorreu aumento de Oh a 6h, queda em 8h, novo aumento
em 10h e nova queda em 12h.

Os comportamentos observados evidenciam que um dos fatores mais
importantes e que deve ser considerado para justificar a heterogeneidade dos
resultados é a natureza dos materiais utilizados, tanto o minério fosfatico quanto o
lodo de esgoto. Tratam-se de materiais extremamente diversificados em
composicdo, e mesmo com todo o critério utilizado para coleta, quarteamento e
preparo dos compostos e posteriormente, depois dos compostos prontos, a retirada

das aliquotas para analise, dificilmente apresentardo resultados lineares. Além
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disso, na primeira etapa de producdo dos compostos, devido a instabilidade do
equipamento, 0 mesmo em Varios momentos pode ter produzido mais ou menos
oxidos de nitrogénio, gerando ataques diferenciados, o que também pode ter
refletido na ndo linearidade dos resultados.

J& os resultados obtidos para os compostos produzidos na segunda etapa, ou
seja, ap6s as modificacbes no reator, apresentaram mudancas e avangos
importantes com relacéo a disponibilidade do P.

No geral, os compostos produzidos com o lodo de esgoto compostado
(Figura 39) apresentaram resultados um pouco superiores do que 0S COmpostos
com lodo simples (Figura 40). Além disso, os melhores resultados com relacdo a
solubilidade foram obtidos no extrator acido citrico 2%, ao contrario do que ocorreu
com 0s compostos produzidos na primeira etapa, para os quais os resultados mais
expressivos foram obtidos com o extrator CNA. Para o processo Humifert, esses
resultados indicam um importante avanco, ja que o P extraido no extrator acido
citrico 2% € mais disponivel as plantas que o P extraido em CNA. Ainda, podemos
destacar que houve um significativo aumento do P extraido em agua, ou seja, & P
prontamente disponivel as plantas, quando comparados com os resultados do

primeiro conjunto (antes das modificacdes no reator).
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Figura 39 — Comparativo geral dos compostos ADLS2, para os valores de solubilidade de P

nos extratores agua, citrato neutro de amonio e acido citrico.
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Figura 40 — Comparativo geral dos compostos ADLC2, para os valores de solubilidade de P

nos extratores agua, citrato neutro de amoénio e acido citrico.

A evolucéo nos valores da solubilidade, no entanto, foi bem distinta quando
comparada com a primeira etapa de producédo, para ambos os compostos (com lodo
simples e com lodo compostado), tracando um novo padrdo do aumento de
solubilidade dos compostos Humifert.

Para o extrator agua, os compostos produzidos na segunda etapa obtiveram
valores bem maiores que os apresentados pelos compostos produzidos na primeira
etapa, antes das modificacfes sofridas pelo reator, tanto para os compostos com
lodo de esgoto simples, como mostra a tabela 14, quanto para os fabricados com o

lodo compostado, como mostra a tabela 15.
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Compostos Primeira etapa (%) Segunda etapa (%) % aumento

ADLS Oh 0.03 0.11 266.67
ADLS 2h 0.01 0.09 800.00
ADLS 4h 0.05 0.14 180.00
ADLS 6h 0.05 0.30 500.00
ADLS 8h 0.02 0.41 1950.00
ADLS 10h 0.20 0.57 185.00
ADLS 12h 0.08 0.55 587.50

Tabela 14 — Porcentagem de aumento da solubilidade para o extrator &gua dos compostos
ADLS.

Compostos Primeira etapa (%) Segunda etapa (%) % aumento

ADLC Oh 0 0.10 100
ADLC 2h 0.02 0.22 1000.00
ADLC 4h 0.04 0.32 700.00
ADLC 6h 0.22 0.08 -63.64
ADLC 8h 0.04 0.40 900.00
ADLC 10h 0.21 0.67 219.05
ADLC 12h 0.03 0.16 433.33

Tabela 15 — Porcentagem de aumento da solubilidade de P para o extrator agua dos

compostos ADLC

Apesar do aumento da solubilidade de P em agua apresentado por ambos 0s
compostos, o comportamento da evolucao da solubilidade com o decorrer do tempo
de exposicéo foi diferenciado.

Os compostos fabricados com lodo simples (Figura 41) apresentaram um
crescimento quase linear qguando associado ao aumento do tempo de exposi¢cao ao
ataque Humifert. Quando os resultados sdo comparados aos obtidos na primeira
etapa de fabricacdo, os compostos apresentaram um comportamento nao linear. As
mudancas ocorridas no comportamento de uma etapa para outra podem ser
atribuidas tanto as modificacdes realizadas no reator, que conferiram uma maior

estabilidade na quantidade de ar e, por conseguinte, na producdo dos 6xidos de
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nitrogénio, como também a propria natureza do material organico, ja que sua

composicédo € variavel. Outro dado interessante foi que o composto de 12h, tanto da

primeira quanto da segunda etapa, sofreu uma pequena diminuicdo quando

comparado ao composto de 10h. Esse comportamento evidencia que as reagdes

podem nao ser lineares, e que podem apresentar momentos de maior ou menor

producéo de 6xidos de nitrogénio e/ou 6xidos de nitrogénio mais ou menos reativos,

caracteristicas essas que podem ser independentes da estabilidade do reator, e,

assim, promovem um maior ou menor ataque ao composto.
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Figura 41 — Grafico comparativo dos dados de solubilidade de P obtidos no extrator agua,

para os compostos ADLS produzidos na primeira e segunda etapas.

Os compostos fabricados com o lodo compostado (Figura 42) evidenciaram

ainda mais a tendéncia de néo linearidade das reacbes. Esse comportamento pode

ter sido promovido ndo somente pela complexidade das reacdes envolvendo os

oxidos de nitrogénio, mas também pela propria natureza da matéria organica, de

carater um pouco mais acido quando comparada com o lodo simples, influenciando

na dindmica das reacoes.
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Figura 42 — Grafico comparativo dos dados de solubilidade de P obtidos no extrator agua,

para os compostos ADLC produzidos na primeira e segunda etapas.

Os resultados obtidos para o extrator acido citrico 2% indicaram um

importante aumento na solubilidade do P quando foram comparados os compostos

da primeira etapa com os produzidos na segunda etapa (Tabelas 16 e 17), tanto

para os produzidos com o lodo simples quanto para os fabricados com lodo

compostado. O aumento do P extraido pelo acido citrico 2% € muito interessante do

ponto de vista agronémico, jA que representaria P de solubilidade intermediéria,

podendo ser aproveitado pela planta a curto e médio prazo.

Compostos Primeira etapa (%) Segunda etapa (%)

% aumento

ADLS Oh
ADLS 2h
ADLS 4h
ADLS 6h
ADLS 8h
ADLS 10h
ADLS 12h

0.63
0.75
0.75
0.81
0.72
0.88
0.82

2.17
2.41
3.34
2.49
3.15
3.30
3.24

244 .44
221.33
345.33
207.41
337.50
275.00
295.12

Tabela 16 — Porcentagem de aumento da solubilidade de P para o extrator acido citrico 2%

dos compostos ADLS.
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Compostos Primeira etapa (%) Segunda etapa (%) % aumento

ADLC Oh 0.66 4.33 556.06
ADLC 2h 0.63 3.27 419.05
ADLC 4h 0.59 3.96 571.19
ADLC 6h 0.64 3.04 375.00
ADLC 8h 0.78 4.46 471.79
ADLC 10h 1.05 4.48 326.67
ADLC 12h 1.15 3.31 187.83

Tabela 17 — Porcentagem de aumento da solubilidade para o extrator acido citrico 2% dos
compostos ADLC.

O padrao de aumento da solubilidade associado ao crescimento do tempo de
exposicdo ao processo Humifert foi similar aos resultados apresentados pelo
extrator agua, pois também mostrou um aumento ndo linear com o aumento do
tempo de reacdo quando comparamos 0S compostos produzidos na primeira etapa

com os compostos da segunda etapa, como pode ser observado na Figura 43.
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Figura 43 - Grafico comparativo dos dados de solubilidade de P obtidos no extrator 4cido

citrico 2%, para os compostos ADLS produzidos na primeira e segunda etapas.

108



Com relagdo aos compostos ADLC, o comportamento do crescimento da
solubilidade versus aumento no tempo de exposicéo foi similar ao observado nos

compostos envolvendo lodo simples (Figura 44).
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Figura 44 - Grafico comparativo dos dados de solubilidade de P obtidos no extrator acido

citrico 2%, para os compostos ADLC produzidos na primeira e segunda etapas.

O composto de Oh foi a Unica exce¢do quando comparamos 0S COmpostos
ADLS2 e ADLC2, pois apresentou um valor de solubilidade em P no extrator acido
citrico 2% mais elevado que o composto de 2h. Isso pode ter ocorrido devido a
heterogeneidade do lodo de esgoto, que também pode contribuir com alguma
parcela de P solavel em acido citrico 2%, bem como nos outros extratores. Além
disso, o lodo em questado, por ter sofrido um processo anterior de compostagem,
pode ter solubilizado véarias formas de P orgéanico e inorganico, refletindo nos
resultados de solubilidade.

No extrator CNA, os resultados apresentaram uma tendéncia contraria a
observada nos extratores agua e acido citrico 2%, ja que os valores obtidos na
segunda etapa foram menores que 0s obtidos nos compostos na primeira etapa,
como mostram a tabela 18 para o lodo simples, e a tabela 19, para o lodo

compostado.
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Compostos Primeira etapa (%) Segunda etapa (%) % aumento ou reducéo

ADLS Oh 2.09 1.26 -39.71
ADLS 2h 2.15 1.48 -31.16
ADLS 4h 2.61 2.50 -4.21
ADLS 6h 2.62 1.93 -26.34
ADLS 8h 2.36 2.53 7.20
ADLS 10h 3.50 2.38 -32.00
ADLS 12h 3.06 2.63 -14.05

Tabela 18 — Porcentagem de aumento da solubilidade para o extrator CNA dos compostos
ADLS.

Compostos Primeira etapa (%) Segunda etapa (%) % aumento/reducao

ADLC Oh 2.22 1.87 -15.77
ADLC 2h 2.43 2.12 -12.76
ADLC 4h 2.32 2.47 6.47

ADLC 6h 2.15 1.50 -30.23
ADLC 8h 2.45 241 -1.63
ADLC 10h 3.60 2.86 -20.56
ADLC 12h 3.88 1.88 -51.55

Tabela 19 — Porcentagem de aumento da solubilidade para o extrator CNA dos compostos
ADLC.

A reducdo apresentada tanto para ADLS (Figura 45) quanto para ADLC
(Figura 46) pode ser devido a um ataque mais efetivo promovido pelo reator
Humifert na segunda etapa, pois apesar da diminuicdo da solubilidade no extrator
CNA, houve um aumento significativo nos extratores agua e acido citrico 2%. Assim,
podemos considerar que na primeira etapa de producdo houve um ataque menos

efetivo, que refletiu em valores mais significativos para o extrator CNA, que extrai
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formas mais fortemente retidas, como as ligacbes Ca — P e ligagbes com
oxihidréxidos de Fe e Al. J& os resultados obtidos para os compostos produzidos na
segunda etapa mostraram que o0 processo Humifert realizou um ataque mais
agressivo, solubilizando mais P e, por conseguinte, refletiu no aumento dos
resultados de agua e acido citrico.

Com relacdo ao aumento de solubilidade em funcdo do tempo de exposicéo,
0os resultados obtidos apresentaram um comportamento parecido com o0
apresentado no extrator agua, no caso dos compostos ADLS1. Mas para 0s
compostos ADLS2, o padrao de aumento de solubilidade foi diferenciado,
apresentando o mesmo comportamento de nao linearidade das reacdes envolvendo

0s 6xidos de nitrogénio no reator Humifert.
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1.50 -

% P205

1.00 —
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Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
WADLS1| 2.09 2.15 2.61 2.62 2.36 3.50 3.06
ADLS2| 1.26 1.48 2.50 1.93 2.53 2.38 2.63

Figura 45 — Grafico comparativo dos dados de solubilidade de P obtidos no extrator CNA,

para os compostos ADLS produzidos na primeira e segunda etapas.

Os compostos ADLC1 apresentaram um pequeno aumento de solubilidade
entre 2h e 6h quando comparados ao composto Oh, sendo pouco significativos
(Figura 46). Entretanto, entre 8h e 12h observou-se um comportamento crescente
no aumento da solubilidade.

Para os compostos ADLC2, no entanto, 0 mesmo comportamento observado

em ADLC1 nao se repetiu (Figura 46), indicando novamente a nao linearidade das
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reacdes para 0s compostos produzidos na segunda etapa, ou seja, apos as
modificacdes no reator Humifert.

4.50
4.00
3.50
3.00
2.50
2.00
1.50 —
1.00 —
0.50 —

% P205

Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
BADLC1| 2.22 2.43 2.32 2.15 2.45 3.60 3.88
ADLC2| 1.87 2.12 2.47 1.50 2.41 2.86 1.88

Figura 46 — Grafico comparativo dos dados de solubilidade de P obtidos no extrator CNA,

para os compostos ADLC produzidos ha primeira e segunda etapas.

Para o segundo conjunto de compostos também foi avaliado se o tempo de
maturacao de sete dias sugerido por Rouquet (1989), Bidegain (1995) e Oba (2000)
influenciaria no aumento de solubilidade. Segundo esses autores, as reacdes entre
0 acido nitrico formado no reator e o0 composto continuariam a acontecer por até
sete dias ap0s o ataque, solubilizando o P que nao foi solubilizado durante o
processo Humifert. ApGs esse periodo, as reacdes entre o acido nitrico e a mistura
entrariam em equilibrio, ndo ocorrendo mais aumento de solubilidade.

Os resultados obtidos para os compostos com lodo simples (ADLS2)
mostraram que para o P extraido em agua (Figura 47), o aumento mais significativo,
com o tempo de maturacédo, foi apresentado pelo composto de 10h, seguido do
composto de 6h. Os compostos de 2h e 4h também apresentaram um pequeno

aumento.
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Figura 47 — Gréfico comparativo relacionando o tempo de maturagcao com a solubilidade de
P no extrator agua para os compostos ADLS produzidos na segunda etapa.

Para o extrator acido citrico 2% (Figura 48), os resultados para ADLS2
mostraram que somente os compostos de 4h e de 12h apresentaram aumento da

solubilidade.

5.00
4.50
4.00
3.50
3.00 —— .,
2.50 —
2.00 - —
1.50 - —
1.00 - —
0.50 ~ —
0.00 -

%P205 acido citrico

Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
mADLS 2.17 2.77 2.72 3.46 3.89 4.38 2.86
ADLS ap6s 7 dias| 2.17 2.41 3.34 2.49 3.15 3.30 3.24

Figura 48 — Grafico comparativo relacionando o tempo de maturagcdo com a solubilidade de

P no extrator acido citrico 2% para os compostos ADLS produzidos na segunda etapa.

Para o extrator CNA, ap0s o periodo de maturacdo de 7 dias, 0s compostos
ADLS2 gue apresentaram aumento na solubilidade de P foram o de 4h, 8h e 12h,

como pode ser observado na Figura 49.
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Figura 49 — Grafico comparativo relacionando o tempo de maturacao com a solubilidade de

P no extrator CNA para os compostos ADLS produzidos na segunda etapa.

Para os compostos fabricados com o lodo compostado (ADLC2), o

comportamento da solubilidade ap6s o periodo de maturacdo foi similar ao
observado para os compostos ADLS2 no extrator agua. Os compostos ADLC2 que

apresentaram aumento da solubilidade em agua foram os de 4h e de 10h (Figura

50).
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Figura 50 — Gréafico comparativo relacionando o tempo de maturacdo com a solubilidade de

P no extrator agua, para os compostos ADLC produzidos na segunda etapa.
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Para o extrator 4cido citrico 2%, os resultados obtidos indicaram que os

compostos de 6h e de 10h apresentaram um discreto aumento na solubilidade apés

serem submetidos ao tempo de maturacao (Figura 51).
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Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
HADLC 4.33 3.84 4.28 2.76 5.83 4.37 3.49
W ADLCapods 7 dias| 4.33 3.27 3.96 3.04 4.46 4.48 3.31

Figura 51 — Grafico comparativo relacionando o tempo de maturacao com a solubilidade de

P no extrator acido citrico 2%, para os compostos ADLC produzidos na segunda etapa.

Os resultados obtidos no extrator CNA mostraram que somente 0s

compostos ADLC2 6h e 10h apresentam aumento de solubilidade apds o periodo de

maturacao (Figura 52).
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Figura 52 — Gréafico comparativo relacionando o tempo de maturacdo com a solubilidade de

P no extrator CNA, para os compostos ADLC produzidos na segunda etapa.
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A comparacao entre os resultados de solubilidade dos compostos obtidos
logo apds o ataque Humifert e apds o periodo de maturagdo indicou que ocorrem
diversos tipos de reacdes tanto durante o processo, no reator, como também depois
do ataque no reator, no periodo de maturacdo. Essas reacdes podem ter ocorrido
ndo somente pela heterogeneidade das reacdes dos Oxidos de nitrogénio, mas
também pela natureza da matéria organica e a propria associacdo da matéria
organica com a rocha fosfatica. Além disso, o conhecimento do comportamento dos
compostos logo apés a fabricacdo e apdés o periodo de maturacdo sugerido por
Rouquet (1989), Bidegain (1995) e Oba (2000) pode ser de grande interesse
agrondmico, pois a partir das informacdes obtidas pode-se produzir compostos com
diferentes caracteristicas de solubilidade, podendo ser aplicado de acordo com o

tipo de cultura, clima e solo.

4.2.5 — Difracdo de Raios X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas em todas as amostras da primeira
etapa (ADLS1 e ADLC1) e da segunda etapa (ADLS2 e ADLC?2).

Os resultados obtidos para os compostos ADLS1 (Figura 53) indicaram a
caulinita, o quartzo e a apatita como 0s principais minerais componentes dos
compostos. A intensidade dos picos do mineral apatita diminui com o aumento do
tempo de exposicdo ao ataque acido promovido pelo processo Humifert, sugerindo
gue houve consumo dos gréos de apatita, liberacdo do P para as fases organicas e

inorganicas presentes nos Compostos.
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Figura 53 — Difratogramas dos compostos ADLS 1



A partir do tempo de ataque de 2h aparece, nos compostos, um conjunto de
picos que podem ser atribuidos a brushita(CaHPO4.2H,0) (aproximadamente em
7.57,4.24, 3.05, 2.93 e 2.6 A) (Huang & Shenker, 2004). Uma fase com composic¢ao
compativel com a brushita, neoformada apdés o ataque Humifert, também foi
observada ao MEV (item 4.2.6 deste capitulo). Entretanto, o conjunto de picos
sugerido por Huang & Shenker (2004) ndo aparecem completos em alguns
difratogramas de alguns compostos, podendo ser uma conseqiéncia do ataque nao
uniforme promovido pelo reator, onde ha maior ou menor produgdo de Oxidos
nitricos e, por conseguinte, ataques diferenciados, liberando diferentes quantidades
de elementos que resultaram em diferentes estruturas cristaloquimicas.

Ainda, a complexidade das reacdes entre o0 P e a matéria organica pode
contribuir para o comportamento diferenciado no decorrer da reagéo, favorecendo
ou desfavorecendo a precipitacdo dessa fase mineral neoformada.

Além disso, Suvorova & Buffat (2001) alertam sobre a dificuldade da DRX em
detectar a brushita, pois muitas vezes o pico desse mineral coincide com o pico da
apatita. No entanto, Suvorova & Buffat (2001) afirmam é possivel indicar a presenca
de brushita mesmo nessas condicdes, desde que haja a presenca dos dois
principais picos (aproximadamente em 7.57 e 4.24 A) correspondentes a brushita.

Os compostos ADLC1 (Figura 54) também apresentaram como mineralogia
predominante caulinita, quartzo e apatita. Os picos do mineral apatita diminuem de
intensidade a medida que o tempo de exposi¢cdo ao processo Humifert aumenta,
sugerindo que os graos desse mineral foram consumidos durante a reacao,
liberando parte do P tanto para a matéria organica quanto para outras fases

inorganicas.
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A partir do tempo de ataque de 2h aparece, nos compostos, 0 conjunto de
picos em aproximadamente 7.57, 4.24, 3.05, 2.93 e 2.6 A (Huang & Shenker, 2004),
gue sao caracteristicos da brushita, com variacdes no aparecimento desse conjunto
de um composto para outro. No entanto, podem existir dividas com relagédo ao pico
de 4.24 A, que é muito préximo de um dos picos do quartzo. Contudo, como 0 pico
de 4.24A néo aparece bem definido no composto de Oh, podemos atribuir o mesmo
a brushita, de acordo com as interpretacfes sugeridas por Kumar & Wang (2001),
Suvorova & Buffat (2001), Huang & Shenker (2004) e Mandel & Tas (2010) para
essa fase mineral.

Nos compostos com lodo compostado (ADLCL1), a brushita aparece com mais
freqiéncia e com picos mais definidos quando comparados com 0S compostos
produzidos com lodo simples (ADLS1). Além disso, ndo foi observada a associagéo
entre 0 aumento na intensidade dos picos de brushita com o aumento do tempo de
exposicao ao processo Humifert.

Para os compostos produzidos na segunda etapa, o conjunto ADLS2
apresentou mineralogia basica similar a observada para ADLS1, com a presenca de

caulinita, quartzo e apatita (Figura 55).
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Os picos do mineral apatita mostraram uma diminuigdo gradativa na
intensidade, a medida que o tempo de exposi¢do ao processo Humifert aumentou,
mostrando que apds as modificagdes realizadas no reator as rea¢des continuaram a
promover os mesmos resultados observados nos compostos produzidos antes das
modificacdes (ADLS1 e ADLC1).

A partir do tempo de ataque de 2h surge novamente, n0oS COmpostos, O
conjunto de picos que podem ser atribuidos a brushita (aproximadamente em 7.57,
4.24, 3.05, 2.93 e 2.6 A) (Huang & Shenker, 2004). O conjunto de picos, completo
ou incompleto, foi observado em todos os compostos ADLS2, desde 2h até 12h,
com intensidades variadas, independente do tempo de exposicdo ao processo
Humifert.

Para os compostos ADLC2, os resultados obtidos apresentaram a mesma
composicdo mineraldgica ja observada para todos 0os compostos, com a presenca
de caulinita, quartzo e apatita (Figura 56). A intensidade dos picos do mineral apatita
também diminui a medida que o tempo de exposicdo ao processo Humifert
aumenta, ou seja, 0 ataque acido promovido pelo processo foi capaz de solubilizar
uma parte dos gréos de apatita presentes nos compostos, liberando o P para se

associar a novas fases organicas e inorganicas.
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Nos compostos ADLC2 também foi observado a presenca do conjunto de
picos em aproximadamente em 7.57, 4.24, 3.05, 2.93 e 2.6 A (Huang & Shenker,
2004), que podem ser atribuidos ao mineral brushita (Kumar & Wang, 2001;
Suvorova & Buffat, 2001; Huang & Shenker, 2004; Mandel & Tas, 2010). Além
disso, o conjunto de picos caracteristicos da brushita aparece desde o composto 2h
até o de 12h de exposicdo ao processo Humifert. Essa observagdo confirma que as
mudancas realizadas no reator foram positivas, ja que possivelmente promoveram
uma maior estabilidade na producdo dos Oxidos nitricos e nitrosos, e
consequentemente, uma maior uniformidade no ataque do composto no reator
Humifert, j& que foi possivel observar o aparecimento de brushita em todos os
compostos, com excecao da mistura inicial (Oh). Apesar de a brushita estar presente
nos compostos a partir de 2h, a intensidade dos picos ndo esta relacionada ao
aumento de exposicdo ao processo Humifert, ou seja, a precipitacdo dessa fase
mineral é independente do tempo de exposicdo ao processo no reator.

A possibilidade de aparecimento de uma nova fase organo-mineral como
produto das reacdes que ocorrem entre a rocha fosfatica e a matéria organica
durante o processo Humifert ndo so foi simulada em laboratério por Amoros (1987)
e Rouquet (1989), como também foi observada por Rouquet (1989), por meio de
analises de DRX e Espectroscopia de Infravermelho (EIV) em compostos obtidos
pelo processo Humifert.

De acordo com Rouquet (1989), Bidegain (1995) e Bidegain et al. (2000),
durante o ataque acido ocorre a degradacdo da matéria organica e a formacéo de
humic-like substances. Dependendo da quantidade e da natureza das humic-like
susbhtances formadas durante o ataque, elas podem afetar desde a formacédo da
nova fase mineral (brushite-like), bem como a quantidade de célcio e fosfato que
sao liberados e posteriormente associados as novas fases organo-minerais (Alvarez
et al. 2004). Entretanto, a questdo do aparecimento ou precipitacdo da brushite-like
€ muito complexa e dependente de uma série de condi¢cdes, desde certa
regularidade das reacdes dentro do reator, bem como da natureza dos materiais
utilizados nos compostos, especialmente a matéria organica, que é a chave de todo
0 processo. Dependendo da quantidade de acido nitrico formado durante a reacao,
0 ataque ao composto pode ser mais ou menos forte, alterando as reacdes entre

acido nitrico e matéria organica e os produtos dessas reacfes, promovendo a maior
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producdo de humic-like susbtances similares aos acidos fulvicos. Esses &cidos
fulvicos possuem um forte poder de quelag&o: os grupos carboxilicos presentes nos
acidos falvicos realizam uma quelacdo dos fons Ca** liberados da apatita e da
matéria organica, impedindo que o Ca*" disponibilizado se associe com o fosfato
também liberado da apatita, formando a fase neoformada (Rouquet, 1989).

O mecanismo de formacao e renovacéo da fase organo-mineral neoformada
(brushite-like) é um fendmeno comum e permanente durante o processo (Rouquet,
1989). A afirmacao de Rouquet (1989) pode ser sustentada pelos resultados obtidos
por Kumar & Wang (2001), em experimentos de precipitagcdo de brushita em
laboratério a partir de reagentes como (NH4),HPO, e Ca(NO3),.4H,0. Examinando a
composicdo dos reagentes utilizados por Kumar & Wang (2001), acrescido das
observacgdes de Bidegain et al. (2000), que notaram durante o processo Humifert a
formacéo de nitrato de célcio, podemos notar que 0os mesmos elementos também
estao disponiveis durante as reacdes do processo Humifert com a matéria organica
e a rocha fosfatica, sendo entdo possivel a formacdo e precipitacdo de brushita
apos as reacdes no reator. Além disso, podemos imaginar que, dependendo do
tempo de exposicdo ao processo e do comportamento do reator, tanto a associacao
céalcio — fosfato — humic-like substances (ou complexos humato — fosfato) quanto
sua dissociacdo podem ocorrer durante todo o tempo do ataque no reator. Apdés o
ataque, as associacdes calcio — fosfato — humic-like substances mais estaveis

podem precipitar como brushita ou brushite-like.
4.2.6 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O estudo ao MEV foi realizado para os compostos produzidos na segunda etapa
(ADLS2 e ADLC2) com os tempos de Oh, 4h e 10h. Esses compostos foram escolhidos
devido aos mesmos terem apresentado os resultados mais significativos nas analises de
solubilidade do P.

No composto ADLS Oh foi observada a presenca de quartzo e apatita entre os
aglomerados organicos, e, pelas andlises microlocalizadas de EDS, a presenca de
elementos terras raras e fases ferromagnesianas, além de Ti (Figura 57)

Os grédos de apatita presentes na mistura ALDS Oh apresentaram feicdes
caracteristicas de quebra mecanica (Figura 58). Nos aglomerados de matéria organica
foram encontrados elementos como C, Fe, Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ba e S, além de

125



fragmentos de material organico ainda com seu aspecto in natura (Figura 58). A
heterogeneidade de elementos e materiais presentes no lodo de esgoto evidencia que 0s
mesmos podem tanto ser de origem inorganica, ja que ha varios minerais que compdem o

lodo, como da prépria fase organica, onde esses elementos podem estar presentes.
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O composto ADLC 0Oh ndo apresentou muitas diferencas quando comparado com o
composto ADLS 0Oh. Foram observados graos de apatita e fases ferromagnesianas e o lodo
compostado também apresentou grande diversidade em composi¢do quimica, com a
presenca de elementos como C, O, Fe, Zn, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn e Fe, que podem ser
provenientes tanto das fases inorganicas quanto das fases orgénicas desses elementos
presentes no material organico, como pode ser observado nas figuras 59 e 60. Além disso,
esses elementos também recobrem alguns graos minerais, como apatita e minerais
ferromagnesianos (Figura 59). Como o composto ndo sofreu tratamento Humifert, estes
materiais foram interpretados como plasma secundario mal cristalizado ja existente no
minério de Angico dos Dias (AD), em cuja composicdo encontram-se 0S elementos
guimicos disponiveis no manto de alteracdo, provenientes da alteracdo progressiva dos
minerais primarios das rochas de AD.

Nos graos de apatita, foram observadas feicbes que podem ser associadas a
alteracdo promovida pela intemperismo ao qual o minério apatitico de Angico dos Dias, BA,
foi submetido, como aos procedimentos durante o preparo dos compostos, como a

fragmentacdo do minério (Figuras 59 e 60).
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Nos compostos ADLS 4h, os gréos de apatita ndo apresentaram feicbes de
dissolugéo promovidas pelo ataque Humifert, como foi descrito por Silverol (2004), e
sim morfologia similar & observada no composto ADLS Oh (Figura 61): ou seja,
feicbes que podem ter sido promovidas por acdo do intemperismo e/ou durante o
preparo dos compostos Humifert. Os aglomerados de matéria organica
apresentaram composi¢cdo quimica bem variada, como também foi observado no

composto inicial (Figura 61).

ADLS4 -1
Ca

]
Zn
sr Fe

ADLS4-3

¢ 0o
VI . AN : : s . , o : i : : .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 2
[Full Scale 19355 cts Cursor: -0.076 (36 cts) \ ke’ [Full Scale 10191 cts Cursor: -0.093 (3 cts) /

Detector=QBSD EHT=20.00 kV

- Mag= 250X
WD= 25mm LCT -LEO 440 lag

\ ADLS4 -2

Ba Ba Mn Moo o

[Full Scale 10570 cts Cursor: -0.093 (1 cts) ke’

Figura 61 — Imagem mostrando (1) grao de apatita; (2) quartzo; e (3) aglomerado de matéria

organica, analisado por EDS, mostrando sua diversidade composicional.
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No composto ADLS 4 foi notada pela primeira vez a presenca de material
precipitado, em pequena quantidade, mas que nao foi observada no composto
ADLS 0h, como pode ser visto na figura 62. Além disso, a figura 62 ainda mostra a
imagem de um fragmento de material organico, provavelmente bagaco de cana,
pois este é utilizado para estabilizar o lodo de esgoto antes do mesmo ser
submetido a compostagem. O mapeamento realizado no aglomerado de matéria
organica mostrou a mesma tendéncia de composicdo quimica observada para

ADLS Oh(Figura 62).

ADLS4-5 ADLS4-6

Ca
Al P
Mo g 1P e Cl Fe 0 a
Fe Zn s ¢ Ca Mo M0 Ee Zn Zn ACL
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 3 7 8 9 10
[Full Scale 16015 cts Cursor: -0.076 (21 cts) ceV| [Full Scale 14628 cts Cursor: -0.093 (1 cts)

* - =
20pum Detector=QBSD  EHT=20.00 kV LCT - LEO 440 Mag= 200X
WD= 25mm

ADLS4-8 ADLS4-7

L

T T T T T T T T T i y T T T
0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 5561 cts Cursor: -0.093 (1 cts) ke’ Full Scale 22848 cts Cursor: -0.093 (1 cts) ke’

Figura 62 — Imagem de MEV mostrando aglomerado de matéria organica.
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O estudo ao MEV do composto ADLC 4h apresentou gréos de apatita com
morfologia que podem ser interpretadas como uma alteracdo j& existente,

promovida pelo intemperismo, como pode ser observado na figura 63.

100um* Detector=QBSD  EHT=20.00 kV
WD= 25mm

LCT -LEO 440 Mag= 76X

Figura 63 — Imagem geral mostrando os graos de apatita, sinalizados com setas, envolvidos

por matéria organica, e aglomerados de matéria organica.

Entretanto, também foram encontradas algumas evidéncias de que podem
existir graos de apatita com feicdes de dissolucdo, possivelmente promovidas pelo
ataque acido do processo Humifert, como a observada na figura 64. As analises
microlocalizadas feitas por EDS nas areas onde o grao esta mais alterado podem
sugerir que houve uma alteracdo que modificou a composicdo quimica original do
grado, pois a relacdo entre picos dos diferentes elementos muda, embora esta
relacdo ndo possa ser tomada, normalmente, como relacdo quantitativa entre os
elementos considerados. Além disso, pode ser observada a presenca de material
organico tanto nessas regides onde o grao esta modificado quanto no entorno do
préprio grdo, podendo ser a matéria organica, juntamente com o ataque acido

Humifert, responsavel pela alteracao.
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Os aglomerados de matéria organica presentes no composto ADLC 4h
também apresentaram composi¢cdo quimica bem diversificada, como j& foi descrito
em ADLC Oh, (Figuras 64 e 65). No composto ADLC 4h também foi notada a

presenca de material precipitado (Figura 65), similar ao encontrado no composto

ADLS 4h além de minerais ferromagnesianos.
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Figura 64 — Imagem (1) mostrando aglomerado de matéria organica envolvendo um grao de apatita e (2) grao de apatita em detalhe, mostrando

possiveis feigcdes de dissolucdo promovidas pelo processo Humifert.
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O composto ADLS 10h apresentou grdos de apatita com grandes evidéncias
de dissolucdo promovida pelo ataque Humifert, como também foi observado por
Silverol (2004). A dissolucao pode caracterizar-se principalmente pela formagéo de
golfos nas bordas e nas fraturas dos grdos (Figura 66). Além disso, podem ser
observados aglomerados de matéria organica e grande quantidade de material

precipitado.

100pm* Detector=QBSD  EHT=20.00 kV
WD= 25mm

LCT-LEO 440 Mag= 100 X ADLS -10

Figura 66 — Imagem ao MEV mostrando visdo geral do composto ADLS 10h, com
aglomerados de matéria organica, graos de apatita (apontados pelas setas) e material

precipitado (pontos brancos).

Nas figuras 67 e 68 podem ser claramente observadas nos graos de apatita
morfologias caracteristicas de dissolu¢cdo promovida pelo ataque acido Humifert,
como a formacao de cavidades na da borda e nas fraturas dos graos. Além disso,
podemos observar que o material organico que envolve o gréo de apatita apresenta
composicao similar a composicdo quimica ja observada nos compostos ADLS Oh e
4h; entretanto, a presenca de P nos espectros obtidos por EDS mostra-se um pouco
mais significativa que nos compostos anteriores, quando é considerada a altura

relativa do pico correspondente no espectro EDS, que ndo € rigorosamente

associada a quantidade, mas pode ser indicativa comparativamente, em materiais
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semelhantes. O material precipitado aparece associado a matéria organica que esta
envolvendo o grao (Figura 67)

139



ADLS10-5

X
L]

* &= =
10pm Detector=QBSD  EHT=2000KV | ~p | £ 449 Mag= 500 X ADLS -10
WD= 25 mm

ADLS10-6

T T T T T T T T T ? T T T
0 1 2 3 S .
Full Scale 10483 cts Cursor: -0.109 (2 cts)

* = =
10pm Detector=QBSD  BHT=2000MY LcT-LEO4d0  Mag= 100KX ADLS - 10
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detalhe do gréo, mostrando fei¢cdes de dissolucéo provavelmente

provocadas pelo processo Humifert.
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Os aglomerados de matéria organica apresentaram a mesma COMpOSiGao
guimica notada em ADLC Oh e ADLC 4h (Figura 69). Os grédos de apatita presentes
no composto ADLC 10h também apresentaram as mesmas caracteristicas
observadas nos graos em ADLS 10h, com fei¢Ges de dissolugéo que podem ter sido
promovidas pelo ataque &cido do processo Humifert, como pode ser observado nas
figuras 69, 70 e 71. Ainda na figura 69 foi possivel observar que a matéria organica
que envolve o grdo de apatita apresentou uma composi¢cdo quimica similar a
observada nos aglomerados de matéria organica; também foi notada a presenca de
minerais ferromagnesianos,

Em ADLC 10h também aparecem materiais precipitados, s6 que em menor
proporcao do que foi observado em ADLS 10h (Figura 70).
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Figura 69 — Aglomerados de matéria organica e gréo de apatita envolvido por matéria organica.
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envolvido por matéria organica. Nos circulos encontram-se material precipitado.
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A partir do tempo de ataque de 4h, tanto para os compostos ADLS quanto
para ADLC, foi notada a presenca de uma fase precipitada, como pode ser
observada com mais detalhe na figura 72. Rouquet (1989) realizou importantes
experimentos de laboratério para compreender como o processo Humifert poderia
agir sobre a mistura (matéria organica mais rocha fosfatica) e também observou ao
MEV a presenca de fase similar & brushita, precipitada em uma mistura de rocha
fosfatica mais compostos hamicos. Assim, podemos pressupor que se ha a
presenca de brushita ou brushite-like nos compostos Humifert, a reagcdo que ocorre
dentro do reator Humifert entre o acido nitrico e a mistura (matéria organica + rocha
fosfatica) pode formar humic like substances, que favorecem a precipitacdo desse
mineral-like.

Além disso, com base nos resultados obtidos na DRX, nos quais foram
encontrados picos que podem ser identificados como brushita, podemos interpretar
gue a fase encontrada pode ser brushita (CaHPO4.2H,0). Apesar da contagem de P
apresentada pelos resultados obtidos por EDS ter sido baixa nessas fases
precipitadas, Cooperband & Good (2002) afirmam que a fase precipitada pode ser
identificada como brushita a partir de sua morfologia mais a composicdo obtida
pelas analises microlocalizadas (EDS), ja que esse mineral pode precipitar ainda
associado a formas organicas de P, sendo este P dificiimente detectado por EDS.
Entretanto, esse P organico foi detectado no fracionamento sequencial do P (item
4.2.3 deste capitulo), mostrando um aumento na quantidade de P organico mais
soluvel de acordo com o aumento de exposicdo ao processo. Assim, podemos
pressupor que o aumento da solubilidade dessa fracdo orgéanica pode estar
relacionada a associacdo calcio — fosfato — humic-like substances (ou complexos
humato — fosfato).

Fernandes (2007) ao caracterizar por MEV fosfatos de calcio precipitados em
laboratério a partir de diversos reagentes, também encontrou feicBes similares as

gue foram observadas nos compostos Humifert (Figura 73).
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Figura 73 — Imagem de MEV de monetita obtida por precipitacdo em laboratério (Fernandes,
2007).

Fernandes (2007) classificou essa fase mineral como monetita (CaHPO,),
pois apresentaram uma morfologia bem definida, plana e em forma de blocos,
caracteristica da monetita. A partir da semelhanca entre a monetita observada por
Fernandes (2007) e a fase mineral precipitada presente nos produtos Humifert,
podemos sugerir que, no caso dos compostos Humifert, a morfologia encontrada
pode ser da brushita (CaHPO,.2H,0), ja que este fosfato de célcio é considerado
por alguns autores uma monetita hidratada ou ainda, uma precursora da monetita
(citar). A precipitacdo de brushita ou monetita nos compostos Humifert pode ser
comandada ndo somente pelo tipo de ataque, que libera mais ou menos grupos
funcionais, mas também pelo tempo de maturacao.

A natureza da matéria organica também pode influenciar nas transformacdes
e associacdes do P, ja que foi observada uma maior incidéncia de precipitacao de
brushite-like nos compostos produzidos com lodo de esgoto simples (Figura ?).
Apesar dos compostos que foram analisados ao MEV serem os que foram
produzidos na segunda etapa (ADLC2 e ADLS2) acredita-se que esse tipo de
precipitacdo seja uma tendéncia para os compostos Humifert (Amoros, 1987;
Rouquet, 1989 e Bidegain, 1995), podendo precipitar mais ou menos brushite-like

de acordo com o tipo de matéria organica utilizada na fabricacdo dos compostos.



4.2.7 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises por FTIR foram realizadas em todas as amostras da primeira
etapa (ADLS1 e ADLC1) e da segunda etapa (ADLS2 e ADLC2). Tanto a descrigao
das bandas e suas interpretacdes, bem como o conjunto de espectros serdo
apresentados em conjunto, com 0 objetivo de comparar os compostos e as
mudangas que podem ter ocorrido nos grupos funcionais no decorrer do tempo de
ataque no reator Humifert.

Os resultados obtidos para os compostos produzidos tanto na primeira
guanto na segunda etapa (Figuras 74, 75, 76 e 77) foram similares e apresentaram
bandas caracteristicas tanto de materiais inorganicos quanto organicos, além de
regides que podem apresentar dupla interpretacao.

A regido entre 3700 — 3400 cm™ é caracteristica de estiramento e deformagdes de
ligagbes O — H, provenientes de hidroxilas livres de moléculas de agua, grupos élcool e
fenol, e aminas primarias de grupos alifaticos (Wilson, 1994; Silverstein & Webster, 2000;
Stuart, 2004). Os picos em 3697 e 3620 cm™ também podem ser provenientes da vibracéo
do OH presente na caulinita (Alvarez et al. 2004), que também foi observada nos espectros
de DRX. Essa regido ndo apresentou modificacdes relacionadas ao tempo de exposi¢do ao
processo Humifert.

Um pequeno pico (2929 cm™) caracteristico de grupos metil e metileno (CH, e CHj),
presentes no material organico, ocorre no comprimento de onda entre 2940 — 2840 cm™.
Entretanto, no composto ADLS 10h e ADLC 12h esse pico apresenta um pequeno
crescimento, além do deslocamento para 2924 cm™, e ainda o aparecimento do pico 2852
cm™, que estfo relacionados ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos funcionais
metil e metileno (CH, e CHg) (Pognani et al. 2010).

Os espectros também apresentaram uma banda de absor¢do na regido de 1630 —
1660 cm™ caracteristica de estiramento C=0 de grupos amina, alifatico, quinona, e/ou de
bandas conjugadas de C=0 de cetonas (Wilson, 1994).

A partir do composto de 2h, tanto para os compostos com lodo simples (ADLS1 e
ADLS2) quanto para os fabricados com lodo compostado (ADLC1 e ADLC?2), foi observado
um pico a 1384 cm™. O mesmo pico foi também encontrado por Rouquet (1989), Passos
(2005) e Silverol et al. (2007) em outros produtos Humifert. No entanto, esses autores sé
descreveram essa banda de absor¢cdo como um produto neoformado, sem caracteriza-lo
com precisdo. Levando-se em consideracdo que aparecimento desse pico ocorreu somente

nos compostos que sofreram o ataque Humifert, e com base nos resultados obtidos pelas
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outras técnicas analiticas, podemos sugerir que esse pico pode ser da fase brushite-like.
Além disso, essa banda de absor¢cdo aumenta de intensidade a medida que o tempo de
exposicdo ao processo Humifert aumentou, relacionado-se também com os resultados
obtidos na solubilidade do P e no Fracionamento Sequencial do P. Kumar & Wang (2001)
também encontraram esse pico em brushita obtida em laboratério a partir dos reagentes
(NH4):HPO, e Ca(NO3),.4H,0. Alvarez et al. (2004) também notaram a presenca desse pico
em brushita precipitada em associacdo com &cidos humicos extraidos do solo. Ainda,
durante o processo Humifert, de acordo com Bidegain et al. (2000), had a formacdo de
Ca(NOs3),, o que reforca a hipétese de que os grupos funcionais liberados apés o ataque
Humifert, em condi¢cBes favoraveis, podem se associar e formar novos compostos, sendo
um deles a brushite-like.

A regido entre 1200 — 900 cm™ pode ser interpretada tanto para materiais organicos
guanto para materiais inorganicos. Willians (1994) relata que em materiais complexos, como
compostos organicos e matéria organica, € normal ocorrer vibracdes acopladas de mais de
um grupo funcional na mesma regido. Essa regido pode ser caracteristica de
polissacarideos (Silverstein & Webster, 2000; Fialho et al. 2010) presentes no lodo de
esgoto, como também pode ser observada nos espectros do lodo de esgoto simples e do
lodo compostado (item 4.1.2 deste capitulo). Entretanto, em experimentos realizados por
Fialho et al. (2010) com o objetivo de caracterizar as mudancas na matéria organica
promovidas pelo processo de compostagem, foi observado que a banda localizada na
regido 1200 — 900 cm™ diminuiu de intensidade com o aumento do tempo de compostagem
a que os materiais foram submetidos, o que ndo acontece no processo Humifert.

De acordo com Russel & Fraser (1994), Alvarez et al. (2004) e Fernandes (2007), as
bandas de absorcdo presentes na regifio entre 1200 e 900 cm™ (1113, 1038, 1010 e 913
cm™) também podem ser caracteristicas de deformacéo assimétrica do grupo fosfato (PO,%)
ou acido fitico (CsH18024Ps), que € um tipo de fésforo organico (He et al. 2007). Apesar de
essa banda representar um grupo funcional presente na apatita, ela ndo apresentou
modifica¢bes, como diminuicdo da intensidade, mesmo com as evidéncias de que houve
consumo de apatita, como foi observado nos resultados de MEV e DRX. Podemos sugerir,
a partir dessas informacdes, que pode ter havido contribuicéo tanto de grupos PO,* da fase
neoformada (brushite-like), bem como da fase organica (acido fitico), que pode estar
contribuindo para a manutencgéo da intensidade da banda, j& que houve transformacdo das
formas organicas de P, como foi observado nos resultados de Fracionamento Seqliencial do
P.

Quando os espectros dos compostos Humifert sdo comparados ao espectro do lodo

correspondente, observou-se que mesmo havendo vibragdes acopladas, como sugerido por

150



Willians (1995), ha um aumento na intensidade da banda entre 1200 e 900 cm™ presente
nos compostos Humifert, em comparacdo ao lodo correspondente. O aumento na
intensidade dessa banda pode sugerir uma contribuicdo da vibracdo da ligacdo P — O
também presente na brushite-like.

Wilson (1994), Russel & Fraser (1994) e Alvarez et al. (2004) ainda sugerem que a
banda entre 1200 e 900 cm™ também podem caracterizar vibragdes nas ligagbes Si — O,
gue pode ocorrer nos argilominerais, como a caulinita, bem como quartzo e feldspato,
também detectados por DRX. Adicionalmente, Silverstein & Webster (2000) caracterizam
essa banda como vibragdes nas ligacdes Si — O que também estdo presentes em materiais
organicos.

O pico em 797 cm™ pode ser atribuido a deformacédo assimétrica do grupo HPO,*
(Alvarez et al. 2004; Fernandes, 2007). A banda de absorcao entre 600 — 400 cm™ pode ser
caracteristica do quartzo e argilominerais (Stuart, 2004), além dos hidréxidos de Fe (Wilson,
1994). O conjunto de picos em 601, 539 e 470 cm™ também séo caracterizados por Russel
& Fraser (1994) e He et al. (2007) como vibrac¢bes de estiramento da ligacdo P — O — (H) do
grupo HPO,*.
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Figura 75 — Conjunto de espectros de FTIR dos compostos ADLC1,mostrando o

comportamento das bandas de acordo com o tempo de exposi¢do ao processo Humifert



Figura 76 — Conjunto de espectros de FTIR dos compostos ADLS2, mostrando o comportamento

das bandas de acordo com o tempo de exposi¢do ao processo Humifert
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Figura 77 — Conjunto de espectros de FTIR dos compostos ADLC2, mostrando o comportamento das

bandas de acordo com o tempo de exposi¢céo ao processo Humifert



4.2.8 — Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A Ressonéncia Paramagnética Eletronica foi realizada para os compostos
obtidos na segunda etapa (ADLC2), nos tempos de 0, 6 e 12h, com o objetivo de
avaliar a potencialidade da técnica na identificacdo e quantificacdo de radicais livres
organicos do tipo semiquinona. A concentracdo desse tipo de radical é utilizada
como um indice de humificagcdo da matéria organica (Gonzalez-Perez et al. 2004) e
essa informagédo pode auxiliar na compreensao das modificagdes promovidas pelo
processo Humifert na matéria organica.

A determinacdo da concentracdo dos radicais livres organicos (RLO) nos
compostos Humifert ndo foi possivel. Além da ressonancia dos RLO também foi
observada outra linha de ressonancia, que gerou uma interferéncia e se sobrepés a
linha de ressonancia dos RLO. A Figura 78 mostra um exemplo de espectro tipico
de RPE, ilustrando a largura de linha (AH) e o fator g de um sinal de radical livre
organico (RLO), enquanto que a Figura 79 representa um espectro obtido para o

composto Humifert com tempo de exposicéao de 6h.
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Figura 78 — Exemplo de um espectro de RPE de acido humico extraido de um solo
(Gonzalez-Perez et al. 2004)
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ADLC2 6h

Figura 79 — Espectro de RPE obtido para o composto Humifert ADLC2 6h.

A interferéncia pode ser sido provocada pela presenca de Fe, que esta tanto
na composicao do lodo de esgoto quanto da rocha fosfatica utilizados na fabricacéo
dos compostos. O Fe, aléem de ocasionar uma deformacao na linha de base do sinal
dos RLO, aumenta a largura de linha (AH) do sinal. O mesmo problema foi
detectado por Fialho (2007) ao analisar diversos materiais organicos submetidos a
compostagem, cujos compostos que continham oxihidroxidos de Fe também

apresentaram interferéncia, impedindo a visualizacdo da ressonancia dos RLO.

4.2.9 — Termogravimetria (TG)

A analise por Termogravimetria foi realizada para 0s mesmos compostos que
foram submetidos a técnica de RPE (ADLC2, com tempos de 0, 6 e 12h), com o
objetivo de obter a quantidade de material organico presente nos compostos
Humifert associada a massa perdida no aquecimento, na auséncia de outros
compostos que pudessem ter o mesmo comportamento e avaliar a possibilidade da
realizacdo de Fracionamento da Matéria Organica. O Fracionamento da Matéria
Organica tem como objetivo a obtencdo de acidos humicos, fulvicos e humina, e
durante o processo de fracionamento o Fe € eliminado, o que resolveria o problema
de interferéncia nas andlises de RPE. Entretanto, como o fracionamento da matéria
organica € um conjunto de procedimentos quimicos demorado (cerca de 15 dias

para a obtencdo das fracdes), € necessario conhecer a quantidade de matéria
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organica presente no material a ser fracionado para avaliar a viabilidade do
processo e ainda, avaliar se sera extraida uma quantidade suficiente de substancias
organicas para serem analisadas por outras técnicas analiticas. Adicionalmente, os
resultados obtidos por andlise elementar, especialmente a porcentagem de carbono,
também podem contribuir nessa avaliagao.

Os resultados obtidos (Figuras 79, 80 e 81) indicaram que 0S compostos
Humifert ndo apresentam uma quantidade de material organico suficiente para que
o fracionamento da matéria organica fosse realizado com sucesso (entre 32 e 38%
de material organico), ou seja, ndo seria possivel obter uma quantidade minima de
substancias organicas que pudessem ser analisadas por outras técnicas analiticas.
Os resultados apresentados pela andlise elementar (item 4.2.2 deste capitulo)
também corroboram com essa afirmacdo, enquanto a média de carbono (%C)
encontrada nos compostos Humifert foi de aproximadamente 14,5%, enquanto que

a média de %C adotada para diversos materiais € acima de 20% (citar autores)
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Figura 79 — Grafico de Termogravimetria (TG) do composto ADLC Oh.
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Figura 80 — Grafico de Termogravimetria (TG) do composto ADLC 6h.
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Os gréficos obtidos por TG mostraram, em todos os compostos analisados
(ADLC2 0, 6 e 12h), dois eventos principais de perda de massa, sendo um a 106° C,
referente a eliminacdo da 4gua ainda adsorvida nos materiais que compdem o
composto Humifert (rocha fosfatica mais lodo de esgoto); e outra em valores de
aproximadamente 235° C para ADLC 0h; 242° C para ADLC 6h e 270° C para ADLC
12h, que estaria relacionada a decomposicdo oxidativa da matéria organica
presente nos compostos Humifert (Dell’Abate et al. 1998; Dell’Abate et al. 2000 e
Barros et al. 2006). Os altos valores de perda de massa a partir do segundo evento
sdo caracteristicos de materiais como lodo de esgoto, pois este apresenta uma
composicdo quimica mais labil, ou seja, de mais facil degradacao (Barros et al. 2006
e Plante et al. 2009).

Os resultados obtidos pela TG para os compostos Humifert também
mostraram que quanto maior o tempo de exposicdo ao processo, maior a perda de
massa. Devido a degradacdo da matéria orgéanica promovida pelo processo
Humifert, ocorreu um aumento da labilidade da matéria organica que compdem o0s
compostos, facilitando sua degradacéo durante o aguecimento durante a analise de
TG. Essa constatacdo pode ser confirmada pelos resultados obtidos no
Fracionamento Sequencial do P (P orgéanico), indicativos de que 0 processo
Humifert foi capaz de transformar as fases organicas menos labeis para formas
mais labeis. Além disso, Dell’Abate et al. (1998) comentam que compostos
formados por materiais organicos mais labeis geralmente atingem o maximo da

reacao até 650° C, o que também ocorreu nos compostos Humifert.

4.2.10 — Espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (FIL)

As analises por FIL foram realizadas em todas as amostras da primeira
(ADLS1 e ADLC1) e da segunda etapa (ADLS2 e ADLC2), entretanto, serao
apresentados somente os compostos com tempo de exposicdo Oh, 6h e 12h de
cada etapa (ADLS1, ADLC1, ADLS2 e ADLC?2). A descricao e as interpretacdes dos
espectros foram preliminares, ja que nado existe na literatura dados sobre a
aplicacdo de FIL em compostos organo-minerais. Os espectros e as interpretacdes

serdo apresentados em conjunto, com o objetivo de comparar 0s compostos e as
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mudangas que podem ter ocorrido nos grupos funcionais no decorrer do tempo de
ataque no reator Humifert.

Para os compostos fabricados na primeira etapa (ADLS1 e ADLC1), os
resultados obtidos (Figuras 81 e 82) mostraram que do composto Oh para o
composto com 12h de exposicdo houve pequenas variagdes de intensidade e de
deslocamento. Os espectros para os compostos ADLS1 e ADLC1 apresentaram um
pico em 450 nm e uma banda entre 525 e 550 nm, além de uma diminuicdo na
intensidade a medida que o tempo de exposi¢cdo ao processo Humifert aumenta,
para ambos 0S compostos.

Os resultados obtidos para os compostos produzidos na segunda etapa
(ADLS2 e ADLC?2) (Figuras 83 e 84), ou seja, produzidos apds as modificacbes no
reator, mostraram um pico a 450nm, e uma banda, porém mais larga que a
observada para os compostos ADLS1 e ADLC1, entre 525 e 575 nm.

Senesi et al. (2007) realizaram experimentos com a parte solida e a parte
liquida de lodo de esgoto, através da aplicacdo de diversas doses desses materiais
no solo. Foram realizadas analises por FIL, com o objetivo de comparar os efeitos
do uso da parte sélida e liquida do lodo de esgoto na alteracdo nas propriedades
das substancias humicas presentes no solo. Os espectros obtidos por Senesi et al.
(2007) também mostraram pequenas alteracdes quando foram comparados o0s
diferentes tratamentos (doses) utilizados nos experimentos. Para Senesi et al.
(2007) a pequena variagcdo observada quando os espectros de diferentes
tratamentos foram comparados pode ter sido um reflexo do efeito protetor exercido
pelos argilominerais presentes no solo contra as alteracdes causadas pela aplicacao
do lodo de esgoto, formando complexos organo-minerais com as substancias
hamicas presentes, impedindo de as mesmas sofrerem modificacdes.

A explicacdo dada por Senesi et al. (2007) pode ser aplicada aos compostos
Humifert, pois também foi observado uma pequena variacdo entre 0S espectros.
Durante o processo Humifert pode ser formado humic-like substances que, ao se
associarem com a fase inorganica presente (PO,), formaria uma nova fase organo-
mineral (brushite-like), impedindo que as modificacbes provocadas na matéria
organica, como o grau de humificacdo, se houver, possam ser observadas
adequadamente, jA que a nova fase mineral também atuaria como uma protecao.

Além disso, 0 aumento na banda entre 525 e 575nm observada nos compostos
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modificacdes realizadas no reator promoveram algum tipo de mudancas nas

reacdes Humifert, refletindo nos espectros de FIL.
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Figura 81 — Espectros de FIL dos compostos
ADLS1, mostrando o comportamento das bandas
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4.3 — Integracao dos resultados

Com a aplicacdo de diferentes técnicas analiticas na caracterizacdo dos
compostos Humifert, foi possivel realizar um significativo avanco com relacdo a
compreensao das transformacgfes ocorridas com a matéria organica e a rocha
fosfatica durante e apds o ataque Humifert. Além disso, foi possivel perceber que as
mudancas realizadas no reator Humifert promoveram importantes e diferentes
modificacdes nos compostos, quando comparados com 0s compostos produzidos
na primeira etapa. Os resultados da avaliagdo do pH indicaram que durante o
processo Humifert ocorre a acidificacdo do meio, o que pode ser considerado
normal, ja que o ataque no reator, além de ser promovido pelo &acido nitrico
‘nascente” (Sternicha, 1988), promove a formagdo de &acidos organicos, pelas
reacdes envolvendo a matéria organica. Esse conjunto de acidos formados
diminuem o pH do meio e refletem no pH do composto; além disso, sua presenca
intensifica o processo de degradacdo da matéria organica e de solubilizacdo da
rocha fosfatica. Apesar dos resultados de pH obtidos apresentarem o mesmo
comportamento que os resultados observados em materiais organicos submetidos a
compostagem, provavelmente a degradacdo da matéria organica promovida pelo
processo Humifert € mais intensa que a degradacédo observada nos materiais que
sofreram compostagem, ja que apds o ataque foi possivel precipitar brushite-like,
provavelmente a partir dos complexos humato — fosfato formados durante o periodo
de maturacéo.

A Andlise Elementar é uma técnica muito utilizada para avaliar a quantidade
de carbono, nitrogénio e hidrogénio presente em materiais organicos, cujos
resultados sao utilizados, com o auxilio de outras técnicas, no calculo aproximado
da formula quimica de substancias organicas e humic-like substances. Para os
compostos Humifert, os resultados obtidos indicaram um comportamento similar ao
observado em materiais submetidos a compostagem, ou seja, reducao do carbono e
do hidrogénio e aumento do nitrogénio.

Com as informacfes obtidas somente por Analise Elementar, sem outras
técnicas complementares, como fracionamento da matéria organica e Ressonancia
Magnética Nuclear de °C, ndo é possivel determinar uma férmula quimica exata

dos possiveis compostos organicos e humic-like substances que podem ter sido
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formados durante o processo Humifert. Entretanto, € possivel sugerir que devido a
precipitagdo de brushite-like, provavelmente essas humic-like substances podem
estar “ancoradas” no grupo PO,*, formando os complexos humato — fosfato que
posteriormente podem ter dado origem a brushite-like.

Apesar dos resultados obtidos pela Andlise Elementar serem similares aos
observados para materiais compostados, os resultados de FTIR divergem dessa
verificagcdo, j& que nos espectros obtidos para os compostos Humifert ndo foram
observadas bandas caracteristicas de acidos carboxilicos, enquanto em materiais
compostados essas bandas estdo presentes. Essa informacdo pode indicar que a
degradacdo da matéria organica realizada pelo processo Humifert pode ser
diferente da observada em materiais submetidos a compostagem, ou seja, pode
propiciar o aparecimento de outros grupos funcionais. Além disso, a degradacéo
também pode ser mais intensa, destruindo grupos funcionais que em processos
naturais podem permanecem preservados, devido a natureza dos acidos de cada
processo (Humifert e compostagem).

O fracionamento sequiencial do P apresentou resultados muito interessantes,
mostrando que essa técnica contribuiu na compreensdo das transformacdes que
podem ocorrer com o P.

Com relagcdo ao P inorganico (Pi), os dados obtidos indicaram que as
transformacdes das fracBes presentes nos compostos estdo relacionadas ao tempo
de exposicdo ao processo Humifert, ou seja, quanto maior foi o tempo de reacéo,
mais intensa foi a passagem do P presente nas fracdes mais insolaveis, como HC| —
Pi e NaOH — Pi, ou seja, na rocha fosfatica, para as fracbes mais soluveis, como
NaHCO3; — Pi, membrana — Pi e H,O — Pi, ou seja, nos produtos Humifert
neoformados. A transformacdo do P de uma fase menos solUvel para outra fase
mais soluvel também foi notada nos resultados de solubilidade do P, MEV, DRX e
FTIR, reforcando que a técnica de fracionamento sequencial do P pode contribuir no
entendimento das transformacfes que ocorrem durante e apds o processo Humifert.

Para o P orgéanico (Po), os resultados obtidos mostraram uma significativa
transformacédo do Po presente em formas menos labeis (NaOH - Po) para formas
mais labeis (H,O — Po). Esses resultados sugerem que pode ter havido uma
importante degradacdo da matéria organica, e ainda a associacao do P liberado da

fase inorganica para a fase organica, possibilitando a formacédo também de outras
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fases inorgéanicas, como brushite-like, bem como outras possiveis fases né&o
identificadas. Apesar das informacfes obtidas pelo fracionamento sequencial, é
necessaria a utilizacdo de técnicas mais refinadas, como a Ressonancia Magnética
Nuclear de %P, para identificar com mais exatiddo as fases neoformadas,
especialmente o grau de associacdo entre o PO,> e as humic-like substances e os
possiveis complexos humato — fosfato que podem ser formados durante e apos o
processo Humifert.

Os resultados obtidos através da analise de solubilidade do P mostraram
gue as modificacdes realizadas no reator Humifert refletiram em importantes
mudancas na solubilidade dos compostos. Os compostos obtidos na segunda etapa
de producdo (ADLS2 e ADLC2), ou seja, ap0s as modificacdes, apresentaram
maiores valores de solubilidade em dgua e em acido citrico 2%, e valores menores
para citrato neutro de aménio (CNA), quando comparados com 0S compostos
produzidos na primeira etapa (ADLS1 e ADLC1). Esses resultados sugerem que o
ataque pode ter sido mais eficiente apdés as modificacbes, devido a maior
estabilidade do fluxo de O, que aumentou o rendimento das reacbes e,
consequentemente, intensificou o ataque da mistura.

O aumento da solubilidade em &cido citrico 2% também pode ser indicativo
do tipo de fase neoformada apdés o ataque Humifert, ja que ocorre a formacao de
brushite-like (CaHPO,4.2H,0), que pode ser considerada um similar hidratado da
monetita (CaHPQO,), que é mais soluvel nesse extrator (Sternicha, 1988). A partir
desses resultados, podemos sugerir que o0 ataque promovido pelo processo
Humifert se aproxima do ataque parcial proposto por Sternicha (1988), pois forma a
brushite-like.

O periodo de maturacdo de sete dias a que os compostos Humifert foram
submetidos resultou em um aumento de solubilidade para alguns compostos,
enquanto outros tiveram uma diminuicdo. O comportamento irregular pode sugerir
gue, apos a disponibilizacdo de grupos funcionais do material organico e da rocha
fosfatica pelo ataque acido, podem ocorrer outras transformacdes e associacfes
gue podem conferir menor ou maior solubilidade, de acordo com o tempo de ataque
e com o tempo de maturacdo. Podemos sugerir, portanto, que o periodo de
maturacdo pode ser considerado um periodo importante para a precipitacdo das

fases neoformadas, como a brushite-like.
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A andlise conjunta dos resultados de Difracdo de raios X (DRX), em que
foram observados pelo menos 3 dos 5 picos sugeridos para a brushita nos
compostos Humifert, sugerindo que a fase neoformada pode ser cristalina ou pouco
cristalizada, mas o suficiente para ser detectada pela técnica; da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV/EDS), em que foi possivel observar a morfologia dos
grdos de apatita, da matéria organica e da fase neoformada, além de suas
composi¢cbes quimicas através de andlises microlocalizadas; e da Espectroscopia
de Infravermelho (FTIR), em que foi observado um pico a 1384 cm™ que s6 aparece
nos produtos Humifert, indicando o aparecimento de um novo grupo funcional que
nao estava presente na mistura inicial (Oh), permitiu indicar que existe uma fase
neoformada.

Para a formacdo da brushite-like, bem como de outras fases envolvendo a
integracdo entre substancias organicas e P (complexo humato — fosfato), Alvarez et
al. (2004) e Riggle & Von Wandruszka (2007) comentam que € necessaria a
presenca de substancias orgénicas. Essa informagcdo sugere que, durante o
processo Humifert, pode ocorrer a formagéo de humic-like substances, e que essas
substancias podem ser as responsaveis pela formacdo de complexos humato —
fosfato.

As técnicas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) e Fluorescéncia
Induzida a Laser (FIL) foram utilizadas de modo exploratério, para avaliar a
potencialidade do uso dessas técnicas em compostos organo-minerais submetidos
ao processo Humifert. No caso da RPE, devido a presenca de Fe na mistura,
proveniente tanto da rocha fosfatica quanto do lodo de esgoto, na forma de
oxihidroxidos de Fe, ndo foi possivel obter espectros sem a interferéncia desse
elemento. Para os resultados obtidos pela FIL foi possivel somente uma analise
preliminar. Devido a auséncia de trabalhos sobre materiais similares aos compostos
Humifert, a interpretacdo bem embasada dos espectros ficou comprometida.

Todos os resultados obtidos mostraram, de alguma forma, que houve
transformacfes significativas dos compostos Humifert, quando estes foram
comparados com a mistura inicial (Oh). A matéria organica pode ser considerada a
chave de todo o processo, pois, dependendo do tempo de exposicdo ao ataque

Humifert, pode-se obter diferentes graus de degradacdo da matéria organica,
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liberando diferentes grupos funcionais, que podem, juntamente com a fase mineral,
formar fases organo minerais mais ou menos soluveis.

A solubilidade das fases neoformadas é uma informacéo importante do ponto
de vista agrondémico, pois a presenca de fases mais sollveis que a apatita inicial,
mas menos soluveis que um fertilizante quimico tradicional, além de oferecer um
aporte importante de matéria organica, seria de grande relevancia do ponto de vista
econdmico e ambiental.

A possibilidade da matéria organica de comandar todo o processo reforca a
importancia tanto da compreensdo do que realmente acontece com o material
organico quando € atacado pelo acido nitrico, como também a natureza e a
composicdo da matéria organica, que influenciard no grau de degradacdo e ainda
no tipo de humic-like substances que podem ser formadas. Dependendo do tipo de
humic-like substances formadas, estas poderdo influenciar na formacdo dos
complexos humato — fosfato, que posteriormente, dependendo do tempo e das
condicbes de maturacdo, podem precipitar em diversas fases, mais ou menos

soluveis, como precipitou a brushite-like.
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CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou como objetivos a (1) fabricagdo de compostos
Humifert antes (ADLS1 e ADLC1) e depois (ADLS2 e ADLC2) das modificagdes no
reator original utilizado desde 2003 no Brasil, a partir do minério fosfatico de Angico
dos Dias e de dois tipos de bhiossdlido, para avaliar se as modificacdes realizadas no
reator promoveram melhoria nos resultados e a (2) caracterizacdo das
transformagcBes quimicas, mineraldgicas e espectroscopicas dos compostos
produzidos antes e depois das modificacdes, através da utilizacdo de diversas
técnicas analiticas.

As alteracOes realizadas no reator indicaram uma significativa mudanca no
comportamento dos compostos, que se refletiram nos resultados de solubilidade do
P. A maior solubilidade dos compostos produzidos na segunda etapa (ADLS 2 e
ADLC2) em &cido citrico, enquanto os compostos fabricados na primeira etapa
(ADLS1 e ADLC1) apresentaram maior solubilidade em citrato neutro de amonio
(CNA), sugerem que as mudancas realizadas no equipamento promoveram um
ataque mais intenso na mistura, resultando em compostos com maior solubilidade, o
gue pode ter influenciado na precipitacdo de brushite-like.

Na caracterizacdo quimica, o pH e a Analise Elementar indicaram algumas
similaridades quando os compostos Humifert foram comparados com materiais
organicos que foram submetidos a compostagem tradicional. Entretanto, esses
resultados divergem dos dados obtidos por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR),
onde nédo foram observadas bandas caracteristicas de materiais compostados. Isso
demonstra a complexidade na caracterizacdo dos compostos Humifert, que pode
ser justificado pela instabilidade na producdo dos oéxidos de nitrogénio, 0 que
ocasiona um diferente ataque a cada composto, dificultando as comparacoées.

Os resultados obtidos no Fracionamento Sequencial do P e na solubilidade
do P em agua, acido citrico e citrato neutro de amoénio (CNA) mostraram que 0
aumento da solubilidade esteve relacionado ao tempo de exposicdo ao processo
Humifert, ou seja, quanto maior foi o tempo de reacdo, maior foi a solubilidade. No
entanto, os resultados ndo apresentaram uma evolucdo continua da solubilidade,
sugerindo que, além do ataque nao ser igual devido a instabilidade do reator,

gerando diferentes ataques e consequentemente diferentes produtos, a natureza da
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matéria organica também pode ter influenciado no processo. O lodo de esgoto é um
material extremamente heterogéneo, sujeito a variagcao didria na sua composicao, o
gue também pode ter influenciado nos diferentes comportamentos dos compostos.

Na caracterizacdo mineraldgica, as analises por DRX dos produtos Humifert
indicaram a presenca de picos que podem pertencer a brushita (7.57, 4.24, 3.05,
2.92 e 2.62 A), além da diminuicdo de intensidade dos picos da apatita. Esses
resultados sugerem que houve o consumo de apatita e a transformacdo do P
disponibilizado em outra fase mineral.

As observacbes ao MEV mostraram grédos de apatita com feicdes de
dissolucéo, que podem ter sido promovidas pelo ataque acido do processo Humifert,
0 que pode ter favorecido a liberacdo do P para as outras fases. Além disso, as
analises microlocalizadas feitas por EDS mostraram que os aglomerados de matéria
organica apresentam uma composi¢cdo quimica variada, com a presenca de P e
outros elementos como C, Al, Fe, Mn, etc. Ainda, foi possivel observar a presenca
de uma fase neoformada nos produtos Humifert, confirmando os resultados obtidos
pela DRX. A fase neoformada apresentou uma morfologia similar a observada por
Fernandes (2007), que caracterizou monetita precipitada em laboratério por MEV.
Levando-se em consideracdo que a brushita (CaHPO4.2H,0) pode ser uma
monetita (CaHPO,) hidratada, podemos sugerir que o material precipitado nos
produtos Humifert pode ser brushite-like.

Na caracterizacdo espectroscopica, 0s espectros obtidos por FTIR indicaram
a presenca de uma fase neoformada, que pode ter dado origem ao pico 1384 cm™,
gue so aparece nos produtos Humifert. Além disso, a regido de absorcéo entre 1200
— 900 cm™, que também pode ser caracterizada como a regido de absorcdo do
PO,*, ndo mostrou diminuicdo da intensidade quando foram comparados o
composto inicial (Oh) com os produtos Humifert. Isso pode sugerir que houve
contribuicdo de outros grupos funcionais para manter essa banda, como a fase
neoformada (brushite-like), bem como os complexos humato — fosfato (P organico)
formados durante e/ou apds o processo Humifert, no periodo de maturacao.

As técnicas de RPE, FIL e TG foram utilizadas de modo exploratério, para
avaliar a potencialidade do uso dessas técnicas em compostos organo-minerais
submetidos ao processo Humifert. Entretanto, devido a problemas tanto dos

pY

materiais que compunham o composto (presenca de Fe) quanto a auséncia de
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trabalhos sobre materiais similares aos compostos Humifert, a interpretacdo bem
embasada dos espectros ficou comprometida. Contudo, com a criagdo de
compostos “padrdo” e calibragdo das técnicas, serd possivel extrair ao maximo
todas as informacgfes que essas técnicas podem oferecer.

O conjunto de resultados obtidos mostrou um significativo avango na
compreensao dos compostos Humifert, pois foi possivel identificar com mais
precisdo a existéncia de uma fase neoformada, o que nao foi possivel nos trabalhos
anteriores (Oba, 2000; Passos, 2005; Toledo et al. 2005; Silverol, 2006; Silverol et
al. 2007).

Além disso, ficou ainda mais claro o papel-chave da matéria organica no
processo Humifert, ja que a degradacdo promovida pelo ataque acido pode formar
humic-like substances, que se associam ao grupo fosfato liberado tanto da matéria
organica (P organico) quanto pela apatita, originando os complexos humato —
fosfato, que podem ser os precursores da brushite-like.

As dificuldades encontradas na caracterizagdo dos compostos devem-se a
prépria complexidade da matéria organica e das reacOes entre sua propria fase
organica e a fase mineral (rocha fosfatica) presente no composto. O lodo de esgoto
apresenta uma composicdo quimica muito variada, além das variacbes
composicionais devido ao local de origem. Assim, devido as variabilidades do
préprio reator, além da heterogeneidade da rocha fosfatica e da matéria organica,
avaliamos que o lodo de esgoto ndo é o material mais adequado quando ainda nao
existe total conhecimento das reacdes envolvidas e das interacées entre 0 acido da
reacdo, matéria organica e rocha fosfatica. Isso pode ter impedido um maior avanco
na caracterizacdo dos compostos, pois ndo se conseguiu criar um padrdo de
possiveis reacdes entre matéria organica e rocha fosfatica, e consequentemente
das fases que podem se formar.

Portanto, apesar das dificuldades encontradas e dos resultados ainda néo
conclusivos, podemos destacar que o processo Humifert de fabricacdo de
fertilizantes fosfatados pode ser um método muito eficiente de obtencdo de
fertilizantes alternativos. O ataque acido promovido pelo processo foi capaz de
promover a liberacdo do P presente na apatita para se associar a outras fases, e
tornar-se mais sollvel; ainda, o processo realiza uma importante degradacdo da

matéria organica, possibilitando a formacdo de humic-like substances e assim
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formar complexos humato — fosfato, que podem ser muito interessantes do ponto de
vista agrondémico.

Finalmente, devemos destacar que todos os problemas encontrados no
desenvolvimento desse trabalho relacionam-se a pontos que devem ser
aprofundados em pesquisas futuras, com o objetivo de (1) entender o que de fato
acontece com a matéria organica durante o processo Humifert, utilizando um
material organico com pouca variagdo composicional e realizando o ataque somente
na matéria organica, (2) compreender o grau de degradacdo que O processo
Humifert realiza na matéria organica, e assim encontrar um material organico ideal
(mais labil ou mais recalcitrante) para as condicbes de ataque do reator, (3)
identificar os grupos funcionais de P dos materiais iniciais e transformados para
investigar as modificacdes e as implica¢cdes agrondmicas dessas mudangas, como o
aumento da solubilidade dos compostos, formacédo de complexos e precipitacdo de
fases neoformadas e (4) investigar o comportamento do composto Humifert no solo

e na disponibilizacdo do P para a planta, e a interface solo — composto.
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