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Resumo

O processo Humifert de producédo 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
organicos. Além disso, os compostos organo-fosfatados podem apresentar
caracteristicas mais apropriadas ao clima tropical, com libera¢cdo mais lenta de
P205 e ainda, acrescentando matéria organica nos solos, melhorando suas

caracteristicas fisico-quimicas e possibilitando um aumento de produtividade.

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

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

na precipitagao de brushite-like.



Introducao

Os solos brasileiros, de uma maneira geral, possuem grandes restricdes com
relagdo a producgéo agricola, j& que séo intensamente lixiviados, em virtude da
predominancia do clima tropical em sua formacdo. E importante salientar
também que o esgotamento da fertilidade do solo em paises de clima tropical é
ocasionado ndo somente pelos agentes naturais, como a lixiviagdo, mas
também do uso agricola intensivo. Assim, para a viabilizacdo da producéo, é
necessaria a aplicacdo de fertilizantes para suprir o solo de macro e

micronutrientes, indispensaveis ao desenvolvimento das plantas.

Por outro lado, o0 manejo aplicado na maioria das areas agricultaveis no Brasil é
inadequado e pouco eficiente, pois sdo utilizados fertilizantes quimicos néo
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 lixiviacdo devido ao clima tropical (Van
Straaden, 2006). As formula¢gdes mais utilizadas no Brasil sdo fabricadas com
tecnologia importada de paises com clima, mineralogia e dinAmica do solo bem

diferentes das encontradas no Brasil.

O fésforo é 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 problemética
da presenca do P no solo, sédo realizadas aplicacbes 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 P205 e baixos teores de
Si02, Fe203 e AI203. A obtencdo de concentrados que atendam as
especificacdbes de mercado, com no minimo 25% de P205, inviabiliza a
explotacdo mineira de muitos depdsitos de rochas fosfaticas, ja que boa parte

desses depdésitos, além de apresentarem problemas com relacdo ao teor ideal



de P205, também apresentam 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 séo

desprezadas como rejeitos de beneficiamento.

A matéria prima nacional para os fertilizantes fosfatados tem baixos teores (5 a
7% de P205 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 P205) e
constituicdo complexa, com variedade mineraldgica que encarece a separacao
dos minerais de ganga. Por outro lado, os solos tropicais sdo 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 aplicacédo de doses macicas

de fertilizantes quimicos.

A situacdo é agravada pelas industrias brasileiras de fertilizantes fosfatados,
que 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 € in6cuo pois ha impurezas que nado prejudicam a eficiéncia agrondmica,
mas necessitam de tratamentos caros e complexos para separagcdo e

eliminacao do produto final.

Righi et al. (2005) enfatizam, do ponto de vista ambiental, a importancia da
utilizagdo de processos alternativos aos normalmente usados na producéo de
fertilizantes fosfatados, para melhor aproveitamento das jazidas. Esses autores
mostraram que a rota nitrica, ou seja, o ataque do minério fosfatico por HNO3
ao invés de H2S04, gera como produtos da reacdo Ca(NO3)2 e H3PO4, 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 producdo de fertilizantes quanto nos

locais onde sédo armazenados o0s rejeitos.

Existem, ainda, outros problemas que aumentaram a medida que a populacéo
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 biossdlidos 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 utilizacao desse material, que, a longo prazo, e com os devidos
cuidados, especialmente com metais pesados e patdgenos que podem estar
presentes nesses materiais, podem constituir-se em uma importante fonte de

matéria organica para os 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 P205 e dos fosfatos né&o
apatiticos, muito freqientes 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 enriquece ainda mais 0s insumos alternativos para fertilizagcao,

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 producédo de compostos fertilizantes e de matéria organica. O processo
baseia-se em uma série de reacdes quimicas envolvendo NH3, H20, materiais
fosfaticos e organicos. Na fase final das reagfes, 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 sé como alternativa aos



fertilizantes quimicos convencionais, em certas situacfes 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 ndo considerados
como minério viavel significaria aumento nas reservas e na vida util das jazidas
e a explotacdo mais racional do bem mineral, causando reducao dos custos de
producdo, estocagem e a quantidade destes rejeitos a ter interacdo 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 preocupacdes 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 o0s
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 relagdo a compreensao das
transformacdes que ocorrem durante o ataque acido com o fésforo “liberado”
da rocha fosfatica e suas interacbes com a matéria organica, que sao de
grande importancia para o entendimento do comportamento do fertilizante no

solo e o seu melhor aproveitamento pelas plantas.

Assim, os principais objetivos dessa tese de doutorado foram:

v Fabricar os compostos Humifert antes e depois das modificagcdes 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 modificagfes
realizadas no reator promoveram melhoria nos resultados, com a comparacao
dos resultados obtidos pelos compostos fabricados na primeira etapa (antes
das modificacdes) e na segunda etapa, (apos as modificacbes) através das
analises de solubilidade do P;



v Caracterizar as transformacdes (1) quimicas, por meio da avaliacdo do pH,
Fracionamento Sequencial do P, Analise Elementar (C, N e H) e solubilidade
do P em &gua, &cido citrico 2% e citrato neutro de amonio; (2) mineralégicas,
por meio da Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
com analisador EDS (MEV/EDS) e Termogravimetria (TG); e (3)
espectroscopicas, através da Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR),

v' Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) e Fluorescéncia Induzida a
Laser (FIL).



Consideragoes Finais

Este trabalho apresentou como objetivos a (1) fabricacdo de compostos
Humifert antes (ADLS1 e ADLC1l) e depois (ADLS2 e ADLC2) das
modificacdes no reator original utilizado desde 2003 no Brasil, a partir do
minério fosfatico de Angico dos Dias e de dois tipos de biossdlido, para avaliar
se as modificacdes realizadas no reator promoveram melhoria nos resultados e
a (2) -caracterizacdo das transformacdes quimicas, mineralogicas e
espectroscopicas dos compostos produzidos antes e depois das modificagdes,
através da utilizacdo de diversas técnicas analiticas.

As alteracOes realizadas no reator indicaram uma significativa mudanga 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 amoénio (CNA), sugerem que as mudancas realizadas no
equipamento promoveram um ataque mais intenso na mistura, resultando em
compostos com maior solubilidade, o que pode ter influenciado na precipitacao
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 ndo foram observadas bandas caracteristicas de materiais
compostados. Isso demonstra a complexidade na caracterizacdo dos
compostos Humifert, que pode ser justificado pela instabilidade na producéo
dos Oxidos de nitrogénio, o que ocasiona um diferente ataque a cada

composto, dificultando as comparacdes.

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 o
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 evolucéo
continua da solubilidade, sugerindo que, além do ataque néo ser igual devido a
instabilidade do reator, gerando diferentes ataques e consequentemente
diferentes produtos, a natureza da matéria organica também pode ter
influenciado no processo. O lodo de esgoto € um material extremamente
heterogéneo, sujeito a variacdo diaria na sua composicdo, o que 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 transformacgéo

do P disponibilizado em outra fase mineral.

As observacbes ao MEV mostraram grdos de apatita com feicbes de
dissolugcédo, que podem ter sido promovidas pelo ataque acido do processo
Humifert, o que pode ter favorecido a liberacdo do P para as outras fases. Além
disso, as analises microlocalizadas feitas por EDS mostraram que 0sS
aglomerados de matéria organica apresentam uma CcOmpoSiGao 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 (CaHPO4.2H20) pode ser uma monetita
(CaHPO4) hidratada, podemos sugerir que o0 material precipitado nos produtos

Humifert pode ser brushite-like.

Na caracterizacdo espectroscopica, os espectros obtidos por FTIR indicaram a
presenca de uma fase neoformada, que pode ter dado origem ao pico 1384
cm-1, que s6 aparece nos produtos Humifert. Além disso, a regido de absorgéo
entre 1200 — 900 cm-1, que também pode ser caracterizada como a regido de
absorcdo do PO43-, ndo mostrou diminuigdo 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 ap0s 0 processo
Humifert, no periodo de maturacao.

As técnicas de RPE, FIL e TG foram utilizadas de modo exploratorio, para
avaliar a potencialidade do uso dessas técnicas em compostos organo-
minerais submetidos ao processo Humifert. Entretanto, devido a problemas
tanto dos materiais que compunham o composto (presenca de Fe) quanto a
auséncia de trabalhos sobre materiais similares aos compostos Humifert, a
interpretacdo bem embasada dos espectros ficou comprometida. Contudo, com
a criacao de compostos “padrao” e calibracado das técnicas, sera possivel

extrair ao maximo todas as informacgfes que essas técnicas podem oferecer.

O conjunto de resultados obtidos mostrou um significativo avanco na
compreensao dos compostos Humifert, pois foi possivel identificar com mais
precisdo a existéncia de uma fase neoformada, o que ndo 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 caracterizacdo dos compostos devem-se a
propria complexidade da matéria organica e das reacdes entre sua propria fase
organica e a fase mineral (rocha fosfatica) presente no composto. O lodo de
esgoto apresenta uma composi¢cao quimica muito variada, além das variacdes
composicionais devido ao local de origem. Assim, devido as variabilidades do
proprio reator, além da heterogeneidade da rocha fosfatica e da matéria
organica, avaliamos que o lodo de esgoto ndo € o material mais adequado
quando ainda n&o existe total conhecimento das rea¢cbes envolvidas e das
interacdes entre o acido da reagdo, matéria organica e rocha fosfatica. Isso

pode ter impedido um maior avango na caracterizacdo dos compostos, pois



nao se conseguiu criar um padréo de possiveis reacdes entre matéria organica

e rocha fosfatica, e conseqliientemente das fases que podem se formar.

Portanto, apesar das dificuldades encontradas e dos resultados ainda nao
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 &cido promovido pelo processo foi capaz de
promover a liberagdo do P presente na apatita para se associar a outras fases,
e tornar-se mais sollvel; ainda, o processo realiza uma importante degradacao
da matéria organica, possibilitando a formagdo de humic-like substances e
assim formar complexos humato — fosfato, que podem ser muito interessantes

do ponto de vista agronémico.

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 variacdo 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 condicfes de ataque do
reator, (3) identificar os grupos funcionais de P dos materiais iniciais e
transformados para investigar as modificacdes e as implicacdes agrondmicas
dessas mudancas, como o aumento da solubilidade dos compostos, formacéo
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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