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NEOFORMACAO DE FOSFATO DE CALCIO E COMPORTAMENTO DA SOLUBILIZACAO
DO FOSFORO NO PROCESSO HUMIFERT

Aline Carneiro SILVEROL
Maria Cristina Motta de TOLEDO
Wilson Tadeu Lopes da SILVA

RESUMO

O processo Humifert ¢ um método alternativo de fabricagdo de compostos fertili-
zantes que visa o melhor aproveitamento da rocha fosfatica, um recurso natural nao reno-
vével. A vantagem do processo € ndo apresentar limitagdes em relagdo ao teor de PO, e,
assim, viabilizar economicamente a explora¢do do minério fosfatico e/ou rejeitos dessa
mineragéo. O processo utiliza materiais fosfaticos e organicos para produzir compostos
organo-fosfatados. Neste trabalho, os compostos gerados a partir de uma mistura de rocha
fosfatica e lodo de esgoto mostraram uma tendéncia de aumento ndo linear na solubili-
dade do fosforo no decorrer do tempo de reagdo, possivelmente relacionado a dinamica
das transformagdes biogeoquimicas. Analises por difratometria de raios-X e microscopia
eletronica de varredura mostraram a neoformagao de fases fosfaticas. Nas etapas onde o
fosforo e o calcio encontram-se imobilizados em neoformagdes inorganicas, por exemplo
na fase sintética similar a brushita, a solubilidade ¢ menor. Por outro lado, quando o fos-
foro ndo estiver fortemente fixado a extragdo ¢ facilitada. Esta complexa situagdo envolve
a cinética das reagdes, que, uma vez ainda ndo controlada nos procedimentos de operagdo
do reator, pode provocar diferentes graus de ataque. Os resultados indicam que o processo
Humifert pode ser eficiente para converter formas menos soltiveis de fosforo em mais so-
laveis, as quais associadas a matéria organica, podem gerar compostos fertilizantes mais
interessantes do ponto de vista ambiental ¢ economico.

Palavras-chave: rocha fosfatica, residuo de minera¢do, matéria orgéanica, residuos or-
ganicos, fertilizante alternativo.

ABSTRACT

The Humifert process is an alternative method for manufacturing fertilizer
compounds and for the better utilization of phosphate rock, a non-renewable natural
resource. The advantage of this process is that it does not have limitations regarding
P,O, content, which makes the exploitation of phosphate deposits and/or mining waste
economically viable. The process uses phosphate and organic materials to produce
organophosphate compounds. In this study, compounds generated from a mixture of
phosphatic rock and sewage sludge showed a nonlinear trend of increased phosphorus
solubility during reaction time, probably related to the dynamics of biogeochemical
processes. Analysis by X-ray diffraction and scanning electron microscopy showed
neoformation of phosphate phases. Solubility is lower in stages in which phosphorus and
calcium are mainly immobilized in inorganic neoformation, such as a synthetic phase
similar to brushite. On the other hand, when phosphorus is not strongly fixed, extraction is
facilitated. This complex situation involves reaction kinetics, not yet controlled by reactor
operating procedures, which may result in different degrees of attack. The results indicate
that the Humifert process may be an efficient way to turn less soluble phosphorus into
soluble forms, which associated with organic matter may form compounds that are more
economically interesting and more environmentally friendly.

Keywords: phosphatic rock, mining waste, organic matter, organic waste, alternative
fertilizer.
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1 INTRODUCAO

O fosforo (P) ¢ um elemento quimico insubs-
tituivel para a vida e em muitos produtos indus-
triais, motivo da crescente preocupagdo com a oti-
mizagdo de suas “fontes” naturais ndo renovaveis
(GILBERT 2009). No Brasil as reservas medidas
de P,0, sdo da ordem de 230 Mt e a cada ano 2%
vém sendo exauridas (DNPM 2010).

Os principais produtos fabricados a partir das
concentragdes naturais de P sdo os fertilizantes,
que, no Brasil, ttm como matéria prima as rochas
igneas intemperizadas - que respondem pela maior
parte da produgdo (Cataldo I-GO, Tapira e Araxa-
MG, Cajati e Juquia-SP, Angico dos Dias-BA) - ¢
as formagoes sedimentares (Patos de Minas-MG,
Irecé-BA). Juntam-se outros depositos que ainda
ndo apresentaram viabilidade técnica ou economi-
ca para explotacdo como aqueles de Anitapolis-SC,
Ipanema-SP e Itataia-CE (TOLEDO et al. 2004).

A produgdo de fertilizantes fosfatados no
Brasil baseia-se principalmente no tratamento
sulfurico de concentrados de apatita, que requer
altos teores de P,O, e baixos teores de SiO,, Fe,O,
e ALO,. A complexidade geoldgica de muitos
depositos brasileiros de fosfato torna tecnicamente
dificil, ou mesmo inviavel, a obtencdo de
concentrados que atendam as especificagdes de
mercado (KAHN 1999, TASSINARI et al. 2001,
TOLEDO et al. 2004). Assim, estima-se que cerca
de 1 bilhdo de toneladas de rejeitos da mineragdo
fosfatica serdo acumulados entre 2010 e 2030
(BRASIL 2011). Nesse contexto, 0 processo
Humifert (STERNICHA 1988) pode representar
uma alternativa para se aproveitar o rejeito da
producdo tradicional de compostos fertilizantes.

O processo Humifert baseia-se em uma
série de reagdes quimicas envolvendo compostos
nitrogenados e agua, que se interagem com uma
mistura de rocha fosfatica e matéria organica
introduzida em um reator. Essas misturas ocorrem
em um equipamento constituido por trés partes:
um reator, um recipiente oxidante e um digestor.
As etapas quimicas que determinam o processo
Humifert s3o: (i) combustdo da amodnia com
formagdo de oOxidos nitrosos, (ii) transformacgao
oxidativa em 6xidos nitricos, (iii) formagao do acido
nitrico produzido diretamente na mistura e (iv) ataque
dos fosfatos e da matéria organica da mistura inicial
pelo 4acido nitrico, com formagdo de compostos
do tipo H,PO,, Ca(H,PO,), ou CaHPO,, além de
nitratos e hidroxidos de célcio e, ainda, compostos
organicos distintos dos iniciais (STERNICHA 1988,
ROUQUET 1989, BIDEGAIN 1995).
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Os ataques quimicos a apatita e a matéria
organica promovem uma série de transformacdes na
mistura que resulta em materiais diferentes dos ini-
ciais. O fosforo liberado da apatita inicial pode as-
sociar-se a matéria organica transformada pelas rea-
¢des e formar novos compostos organo-fosfatados.

O composto Humifert, nome dado ao grupo
de materiais modificados no reator, apresenta como
vantagem a propriedade de permitir liberar lenta-
mente o fosforo nele contido (STERNICHA 1988)
e, assim, constituir-se como um produto alternati-
vo aos fertilizantes quimicos convencionais. Além
disso, valoriza materiais fosfaticos que possuem
limitagdo ou aceitacdo de uso no mercado, como
os fosfatos intemperizados, por apresentarem
oxihidroxidos de Fe e Al, além de fosfatos secun-
darios, como a crandalitta, que dificultam o proces-
so de concentragdo de P,O.. Ressalta-se ainda que
a matéria orgdnica presente em sua composi¢ao
pode interagir com ions metalicos do solo e, con-
sequentemente, retardar a mobilizagdo do fosforo
(HAVLIN et al. 1999).

No entanto, existe uma lacuna quanto ao en-
tendimento das transformag¢des que ocorrem durante
o ataque acido e consequente liberagdo de fésforo da
rocha fosfatica e suas interagdes com a matéria orga-
nica, bem como na determinagio do grau de solubi-
lidade do fosforo apos o ataque Humifert. O estudo
desses aspectos ¢ de grande importancia para a com-
preensdo do comportamento do fertilizante no solo
e 0 seu aproveitamento pelas plantas. Além disso,
as novas associagdes organicas ¢ minerais formadas
ndo sdo totalmente conhecidas, apesar das varias
pesquisas ja realizadas na Franga (AMOROS 1987,
ROUQUET 1989, BIDEGAIN 1995, BIDEGAIN
et al. 2000) e no Brasil (OBA 2000, TOLEDO et
al. 2005, SILVEROL et al. 2007, BENEDITO et
al. 2010, SILVEROL 2010). O objetivo principal
deste trabalho ¢ avaliar as transformagdes (quimi-
cas/fisico-quimicas/mineralogicas) de uma mistura
inicial (rocha fosfatica e matéria organica), quando
submetida ao processo Humifert, ¢ suas implicagdes
na solubilidade do fosforo e na neoformagdo de
compostos inorganicos e organicos.

2 MATERIAIS E METODOS

Os compostos Humifert foram produzidos a
partir da mistura de rocha fosfatica (fonte de fos-
foro) e lodo de esgoto (fonte de matéria organica).

A rocha fosfatica ¢ proveniente da Associagdo
Alcalina de Angico dos Dias - BA e ocorre alojada no
embasamento gndissico-migmatitico, aflorando ao
longo de um escarpamento, modelado por arenitos



e conglomerados do Siluro-Devoniano. A associa-
¢do contém piroxenitos, alcali-dioritos, carbonatitos
(sovitos), sienitos e lamprofiros, com carbonatitos e
sienitos predominantes (SILVA et al. 1988).

SILVA et al. (1988) ainda destacam que a
Associacdo Alcalina de Angico dos Dias repre-
senta a primeira associagdo carbonatitica de idade
proterozdica descoberta no ambito do Craton Sao
Francisco. As mineralizagdes de apatita sdo res-
ponsaveis pela formacao de dois tipos de jazimento
fosfatico: o primario, representado por apatita so-
vitos, e o secundario, mais enriquecido em apatita,
definido como apatitito.

O apatitito ¢ resultante de processos de enri-
quecimento supergénico residual atuantes desde o
Plioceno-Pleistoceno; sua formagio deve-se a maior
estabilidade da apatita aos processos intempéricos
em relacdo aos carbonatos e silicatos. Esse minério
¢ significativamente mais rico em P,O, que a rocha
sd, com teores médios de 23% no manto de intem-
perismo mineralizado. A composi¢do desse manto
inclui minerais primarios residuais como apatita,
baddeleyita, zircdo, magnesita e ilmenita, ¢ minerais
supergénicos, como vermiculita, argilominerais,
oxidos e hidroxidos de ferro, apatita coloidal, gor-
ceixita e goyazita (SANTOS 2001).

O lodo de esgoto foi coletado em lagoas de de-
cantacdo da estac@o de tratamento de esgoto domésti-
co do Municipio de Jundiai (SP) e disposto em pilhas
cobertas para secagem em temperatura ambiente.

Amostras volumétricas de lodo e rocha fosfa-
tica foram secas em estufa a 40 °C por 24 h e agita-
das em peneiras de malha 2 mm; a fragdo retida foi
fragmentada, de modo que todo o material tivesse
particulas menores que 2 mm para melhor eficién-
cia do processo operacional no reator.

A mistura inicial foi preparada com os ma-
teriais peneirados na propor¢do aproximada, em
massa, de duas partes de rocha fosfatica para trés
partes de lodo. Ap6s homogeneizagdo a mistura re-
cebeu a adi¢do de agua destilada (20% da massa
total da mistura seca). Desta mistura foram retira-
das sete aliquotas de 500 g para o tratamento no
reator Humifert.

Os compostos produzidos em periodos cres-
centes de tempo de exposi¢ao no reator (0, 2, 4, 6,
8, 10 e 12 h) geraram, respectivamente, as amostras
“compostos Humifert” ADLO 0,2, 4,6,8,10¢ 12.

Duas aliquotas representativas de cada tempo
de ataque no reator foram secas em estufa a 60 °C
por 24 h. Uma delas foi pulverizada em moinho de
disco/bolas “cobalto-tungsténio” para os ensaios de
solubilidade do fésforo, pH e para as analises por
difragdo de raios X (DRX). A outra, mantida no seu
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estado original, foi impregnada com resina epoxi
para fabricacdo de laminas delgadas, para analise ao
para microscopio eletronico de varredura (MEV).

2.1. Caracterizagdo dos compostos Humifert

Para a determinagao dos valores de pH, 2 g de
amostra foram adicionadas a 10 mL de dgua Milli-
-Q e submetidas a agitagdo por 1h. O valor do pH
da solugdo foi determinado com um medidor de pH
Analion PM608 de eletrodo combinado de vidro.

A solubilidade do fésforo nos compostos foi
determinada com o objetivo de estimar a sua dis-
ponibilidade no solo. As extragdes em citrato neu-
tro de amdnio (CNA + H,0), 4cido citrico a 2% e
agua, expressas em porcentagem (%) de P,O, solu-
vel, foram realizadas por meio do método gravimeé-
trico do Quimiociac, de acordo com a metodologia
proposta em BRASIL (2007).

Todas as amostras das misturas obtidas nos
diferentes tempos de reacdo foram analisadas por
DRX para identificagdo das fases cristalinas pelo
método do po, em um difratdbmetro marca PA-
Nanalytical, modelo X’Pert PRO com detector
X’Celerator. Os difratogramas foram obtidos entre
0° a 80°26, passo angular de 0,02°20 e 2 segundos
por passo. A identificacdo das fases cristalinas
fundamentou-se nas fichas PDF2 do ICDD (Inter-
national Center of Diffraction Data 2003) e banco
de dados da PAN-ICSD (Pananalytical Inorganic
Crystal Structure Database 2007).

As analises ao MEV, com detector por disper-
sdo de energia (EDS), para estudo micromorfologi-
co e quimico qualitativo das diferentes fases e suas
relacdes espaciais, foram realizadas em segdes del-
gadas (recobertas com carbono) da mistura inicial e
dos compostos obtidos no reator. As imagens obti-
das preferencialmente com elétrons retroespalhados
ressaltam a diferenga de composi¢do quimica entre
as fases, o que auxilia na investigagdo de detalhe ¢
no reconhecimento de fases diferenciadas. O EDS
permitiu identificar a composigdo quimica quali-
tativa, fundamental no diagndstico de fosforo nos
materiais transformados pelo processo Humifert,
organicos ou ndo. As analises foram realizadas em
um microscopio eletrdnico de varredura da marca
LEO, modelo STEREOSCAN 440, com detectores
de elétrons secundarios e retroespalhados e também
detector de Ge ¢ sistema INCA integrado.

3 RESULTADOS

A tabela 1 resume as caracteristicas princi-
pais dos materiais utilizados no processo Humifert.
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TABELA 1 — Caracterizagdo dos materiais utilizados na preparacdo das misturas para exposi¢ao ao processo

Humifert (1: por DRX; 2 e 3: item 2.1).

Material Composi¢ao mineral’ pH? %P0/
Angico dos Dias (AD) apatita, quartzo, caulinita, goethita, crandallita 6,3 18
Lodo (L) quartzo, caulinita, sulfato de calcio 5,8 2

3.1 Potencial hidrogenionico - pH

Os resultados obtidos indicaram uma dimi-
nui¢do progressiva nos valores de pH a medida
que se aumenta o tempo de exposi¢do ao proces-
so Humifert (Tabela 2). O composto inicial (0 h)
apresentou pH de 4,35 e atingiu o valor de 3,30 no
composto com 12 h de ataque.

TABELA 2 — Valores de pH para os compostos
Humifert.

Composto Valores
ADLO 0h 4,35
ADLO 2h 4,01
ADLO 4h 3,51
ADLO 6h 3,48
ADLO 8h 3,43
ADLO 10h 3,47
ADLO 12h 3,30

O decréscimo do valor do pH entre o com-
posto 0 h e 12 h de ataque demonstrou que as re-
acdes envolvidas no processo Humifert tornaram
o composto mais acido, fato que potencializa as
transformagdes na rocha fosfatica - promovendo a
dissolucao da apatita e a liberacdo do fosforo - e a
degradagao da matéria organica.

3.2 Solubilidade do fosforo

Os resultados mostraram aumento da solu-
bilidade dos compostos com o aumento do tempo
de reagdo (Figura 1). Os compostos apresentaram
maior solubilidade do fosforo no extrator acido
citrico 2%, seguido do extrator citrato neutro de
amonio (CNA) e, por Gltimo, na agua. Isto eviden-
cia um progresso na solubilidade do fosforo nos
compostos Humifert em relagdo aos obtidos em
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trabalhos anteriores (SILVEROL et al. 2007), antes
das modificagdes realizadas no reator para otimi-
zar a intensidade das reagdes quimicas no digestor
(RODRIGUES 2011).

3.50

3.00
250
g 2.00
> 150
1.00
0.50
0.00
Wazua 011 | 009 | 014 | 030 | 0.41 | 057 | 055
mcnA 126 | 148 | 250 | 193 | 253 | 2.38 | 2.63

W acidocitrico 2% | 217 | 241 | 334 | 249 | 315 | 3.30 | 3.24

FIGURA 1 — Solubilidade do fosforo nos compostos
produzidos pelo reator Humifert com diferentes ex-
tratores. Teores em % de P,O, pelo método gravimeé-
trico do Quimiociac, de acordo com a metodologia
proposta em BRASIL (2007).

O comportamento da solubilidade em agua
mostra uma evolucao linear em relagdo ao tempo
de exposi¢do ao processo, ou seja, ela aumenta
progressivamente com o tempo. Entretanto, os
resultados da solubilidade nos extratores acido
citrico a 2% e CNA mostram um comportamen-
to de padrdo aparente ndo linear. Os compostos
apresentam uma tendéncia de aumento na solubi-
lidade entre 0 h até 4 h, seguida por uma reducao
nos valores médios para os compostos de 6 h,
tanto para acido citrico a 2%, como para o extra-
tor CNA. No composto de 8 h houve nova ten-
déncia de crescimento da solubilidade, se com-
parados aos valores do composto de 6 h. Esse
comportamento observado nos extratores CNA e
acido citrico a 2% poderiam indicar a existéncia
de duas fases de solubilizagdo: a primeira entre
0 h e 4 h de exposicdo ao processo, ¢ a segunda
entre 6 he 12 h.



3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O estudo ao MEV com EDS acoplado teve
como objetivo a investigagdo comparativa en-
tre os materiais originais das misturas e aqueles
transformados no reator, de modo a identificar
as modifica¢des promovidas pelo processo, seja
em relacdo a morfologia, diferengas texturais ou
quimicas.

As andlises ao microscopio eletronico de
varredura foram realizadas na mistura ndo sub-
metida ao processo Humifert e também nos com-
postos gerados no reator ao tempo de 4 he 10 h
(amostras ADLO4 e ADLO10). Essas amostras,
por apresentarem os maiores valores de solubili-
dade de fosforo, foram consideradas representa-
tivas da maior eficiéncia das reacdes do proces-
S0, e, portanto, com o maior potencial de mostrar
as modificagdes de interesse no desse estudo.

30y’ Detector =GB SDRNERTI=20.00 kYA T2 E0/dio) Mag= 150 X

WD= 26 mm
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Full Scale 21889 cts Cursor: -0.109 (3 cts) kev
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3.3.1 Mistura inicial

Nota-se na mistura inicial (Figura 2a) a presen-
¢a de graos de minerais dos materiais originais, tais
como apatita, quartzo e magnetita, além de aglome-
rados de material mineral fino (minerais secundarios
do intemperismo da rocha), incluindo minerais fer-
ruginosos ¢ fosfatos secundarios. Os grdos de apatita
ocorrem como minerais residuais de intemperismo
lateritico (Figura 2c), tal como observados no minério
original (SANTOS 2001). O espectro EDS (Figura
2d) mostra que os picos de calcio e de fosforo apre-
sentam-se bem evidentes. O estroncio provavelmente
substitui o célcio na estrutura da apatita. A presenga
de enxofre deve estar associada ao material organi-
co e/ou a uma possivel contaminagio. Os graos estao
fraturados, como resultado do intemperismo fisico no
local de origem ou devido a preparacéo das amostras,
e mostram superficies nitidas e limpas.

S ADLS -0

Mag= 450X

LCT -LEO 440

Detector=QBSD ~ EHT=2000 kv
WD= 25 mm

FIGURA 2 — Mistura (lodo + rocha fosfatica) “in natura” preparada para o processo Humifert. Imagens e
espectros do MEV. (a) Imagem geral do composto in natura: agregados ricos em matéria organica, graos de
apatita (Ap), quartzo (Qz) e magnetita (Mt). (b) Espectro quimico de uma area do composto. (c) Detalhe do
grdo de apatita, evidenciando sua morfologia. (d) Espectro quimico de um grao de apatita. Imagens em elétrons

primarios.
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Observa-se ainda na figura 2a a presenca de
agregados heterogéneos de granulagdo fina, constitu-
idos por misturas de minerais e materiais organicos.
O espectro desses agregados (Figura 2b) apresenta
varios elementos quimicos, devido a mistura de dimi-
nutos componentes ndo individualizaveis, onde se in-
cluem argilominerais, fosfatos aluminosos, oxihidro-
xidos de ferro, compostos organicos diversos, entre
outros. Graos de quartzo e de magnetita s3o comuns
na rocha fosfatica em estudo.

3.3.2 Modificagdes promovidas pelo trata-
mento Humifert

O estudo comparativo dos materiais (Figu-
ra 3) mostra o progressivo consumo dos graos de
apatita, desde as misturas iniciais até os compostos
Humifert submetidos a maior tempo de ataque no
reator. Observa-se feigdes de dissolugdo progres-
siva (Figuras 3a, d), com mudanga do padrao dos
espectros EDS (altura relativa dos picos de calcio e

-~ .-
10pm* Detector=QBSD  EHT=20.00 kv
H WD= 26 mm

LCT -LEO 440 Mag= 600X ADLS -10

10pm* Detector=QBSD  EHT=20.00 kV
WD= 25 mm

LCT-LEO 440 Mag= 100K X ADLS -10

fosforo) (Figuras 3b, ¢), nas regides dos graos com
alteragdo morfologica (surgimento de cavidades
e irregularidades em relagdo aos graos originais)
(Figuras 3a, d). As diferencas de padrao dos espec-
tros EDS ndo podem ser tomadas como referéncias
quantitativas, mas apenas como indicio de modi-
ficagdes na composi¢do quimica de certas areas
dos graos em relagdo a apatita original. A presenca
mais evidente e frequente de fésforo nos agregados
organo-minerais (Figura 3c), em relag@o as mistu-
ras iniciais, sugere que o fosforo liberado no ataque
aos graos de apatita fixa-se nos agregados organi-
cos; tal presenca ¢ mais evidente nos compostos de
10 h do que nos de 4 h.

Os espectros EDS dos agregados organo-mine-
rais representativos dos produtos das transformacdes
do processo Humifert apresentam variabilidade de
elementos quimicos. Neles incluem-se os principais
elementos disponiveis nos materiais iniciais (P, Si, Fe,
Al, Ca e S), bem como o primeiro pico de carbono,
nao detectado nos espectros de outros materiais.

3 4 5 6 7 8 9 10

Full Scale 17955 cts Cursor: -0.076 (34 cts) keV'

Zn Zn

ke’

(e)

keV'

FIGURA 3 — Feigodes morfologicas do composto com 10 h de exposi¢do produzido pelo processo Humifert. Imagens e
espectros do MEV. (2) Agregado organo-mineral envolvendo grao de apatita; (b) espectro quimico da por¢ao ndo altera-
da do grao de apatita; (c) espectro quimico representativo do agregado organomineral; (d) detalhe do grio de apatita; ()
espectro quimico de uma area com textura modificada nos graos de apatita. Imagens em elétrons primarios.
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Esses agregados na borda do grio de apatita
(Figuras 3a, d) tém formato peculiar, ou seja, configu-
ram um halo de produtos neoformados por alteracao
apos a solubilizacdo da apatita no processo Humifert,
fei¢do ndo observada nas misturas iniciais. A figura
3a mostra detalhes desta fei¢do: um agregado de ma-
téria organica que envolve um grao de apatita com si-
nais morfoldgicos de perda de material e mudanga de
textura ao longo de descontinuidades, interpretadas
como feigdes de dissolugio parcial e preenchimento
dos espagos por possiveis produtos organo-minerais
formados no processo Humifert. Observa-se ainda
que alguns pontos da superficie do grao de apatita
apresentam espectros EDS com altura de picos di-
ferentes de uma apatita sa (Figuras 3b, ¢), indicando
uma composi¢io diferente da apatita inicial.

Esses dados sugerem que o ataque nitrico foi
progressivo, ou seja, quando interrompido antes do
consumo total do grao, deixa partes semi-dissolvi-
das, com perda de alguns elementos quimicos, mas
sem destruigdo completa do grio, como observado

20pm* Detector=QBSD  EHT=20.00 kV
WD= 25mm

LCT-LEO 440 Mag= 500X ADLS -10

LCT-LEO 440 Mag= 100K X ADLS -10

7
WD= 25mm
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nos processos de alteracdo natural (TOLEDO et al.
2004). A presenga de material organico ocorre nessas
areas onde o grao esta modificado e no seu entorno,
indicando locais onde as reac¢des e as transformagdes
minerais e organicas foram intensas.

3.3.3 Neoformacao gerada pelo processo
Humifert

As imagens obtidas pelo MEV dos compos-
tos produzidos pelo processo Humifert mostra cris-
tais micrométricos sobrepostos aos grdos residu-
ais ¢ aos agregados finos (Figura 4a, b), tipicos de
neoformagao.

Os cristais sdo morfologicamente distintos dos
constituintes iniciais € mostram no seu espectro EDS
0 pico de carbono (derivado de carbonato ou carbo-
no do meio reacional), além da marcante presenca de
calcio (Figura 4d). Assim, ¢ razoavel interpretar que
se trata possivelmente de um o6xido, formado apos a
liberagdo do Ca?* da estrutura da apatita (Figura 4c).

(c)

Full Scale 9206 cts Cursor: -0.109 (0 cts) keV'

FIGURA 4 — Imagens da amostra de composto Humifert com 10 h de ataque no reator obtidas ao MEV. (a) grdo de
apatita parcialmente dissolvido; (b) presenca de fase neoformada em cristais isolados; (c) espectro EDS evidenciando
a composi¢do com Ca e P para o grio de apatita; e, (d) composi¢ao da neoformagao. Imagens em elétrons primarios.
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3.4 Difragao de raios X

Os resultados obtidos por DRX (Figura 5)
para todos os compostos indicaram 0s minerais
apatita, quartzo, caulinita e gipsita (sulfato de
calcio) como principais componentes, que Sdo
herdados dos materiais iniciais (rocha fosfatica e
lodo de esgoto). Alguns componentes observados
ao MEV nao foram identificados pelas técnicas de
difragdo, provavelmente em funcdo da sua peque-
na quantidade.

A auséncia de picos de gipsita (CaSO,.2H,0O)
(7,63, 4,29 ¢ 3,07 A conforme a ficha ICDD 33 —
0311), mineral associado ao material organico desse
estudo (SILVEROL 2010), indica que essa fase foi
destruida nas primeiras horas do ataque Humifert.

A interpretagdo dos difratogramas indica
ainda uma fase equivalente ao mineral brushita
(CaHPO,.2H,0) nas amostras de materiais tratados
no reator, inexistente na mistura inicial (Figura 5).
No entanto, trata-se de uma fase sintética do mine-
ral brushita.

Os picos 7,59, 4,24 e 3,05 A, referentes as
distancias interplanares da brushita (7,59, 4,24,
3,05, 2,93, 2,62 ¢ 1,77 A, conforme a ficha ICDD
72 — 713), considerados como o0s principais picos
para a identificagdo da brushita por alguns auto-
res (SUVOROVA & BUFFAT 2001, RIGGLE &
VON WANDRUSKA 2005), foram encontrados
nos difratogramas dos compostos Humifert a par-
tir do composto de 2 h. O pico em 2,93 A nio foi
observado em nenhum dos compostos e 0 2,62 A
também pode ser identificado na apatita (ICDD
87-2029). O pico em 1,77 A, pertencente a brushi-
ta (ICDD 72 — 713), foi observado somente nos
produtos Humifert. O fato do conjunto de picos
referentes a brushita ndo terem sido observados
em todos os produtos Humifert pode sugerir que
a quantidade de brushita formada no processo seja
pequena ou seus picos estejam sobrepostos a de
outros componentes. Além disso, também poderia
indicar a baixa cristalinidade da brushita.

4 DISCUSSAO

Os resultados de solubilidade do fosforo ob-
tidos para os compostos Humifert indicaram que
houve um crescimento nao linear em seus teores
no CNA e no acido citrico a 2%. Essa tendéncia
pode indicar duas fases de solubilizagdo: a primei-
ra iniciada em 0 h ¢ finalizada em 4 h ¢ a segunda
iniciada em 6 h. As fases de solubiliza¢do do fos-
foro podem ter sido influenciadas por diferentes fa-
tores, tais como: a propria operagdo do reator, que
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pode produzir de forma desigual os 6xidos nitrosos
e nitricos, o pH do meio, a natureza heterogénea
dos materiais fosfatico e orgénico, a dura¢ao das
reagdes apos a fabricagdo do composto e, ainda, o
periodo de maturagdo do composto.

Esses resultados, associados a tendéncia de
aumento da solubilidade em agua e ao compor-
tamento diferenciado observado nos extratores
CNA e acido citrico a 2%, indicam que durante o
ataque Humifert ocorre a transferéncia do foésforo
das fases menos soltveis para as mais soluveis.
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FIGURA 5 — Difratogramas de raios X dos compos-
tos Humifert estudados. Picos indicativos do mineral
brushita (equivalente a fase inorganica) nos compos-
tos de 0 h até 12 h (Gp: gipsita; Ka: caulinita; Cr:
crandallita; Ap: apatita; Qz: quartzo e Br: brushita).



O composto 6 h pode indicar o inicio de uma se-
gunda fase de solubilizacdo e a primeira evidéncia
de transferéncia de fosforo das fases menos soli-
veis para uma fase mais solivel, uma vez que ele
apresentou uma tendéncia de aumento para o ex-
trator agua. Nesse extrator observou-se ganhos da
ordem de 172,7%, em comparagdo ao compos-
to 0 h, e de 114,3%, em relagdo ao composto de
4 h. Portanto, esse resultado sugere que houve
uma importante transformagdo do composto Hu-
mifert nesse tempo de reagdo. Corroboram com
esses dados a tendéncia decrescente dos valores
da solubilidade registrados no CNA e no acido ci-
trico a 2% e o aumento da solubilidade em agua
observado para o composto 6 h.

A tendéncia de nao linearidade dos resul-
tados obtidos na segunda fase de solubilizacdo
para os extratores acido citrico a 2% e CNA pode
sugerir tanto a existéncia de etapas sucessivas de
precipitagdo e desestabilizacdo de compostos,
como a fixagdo ¢ liberacdo dos ions de fosforo.
O comportamento de aumento e redugao dos va-
lores de solubilidade em CNA e 4cido citrico a
2%, associado ao constante aumento da solubi-
lidade em agua até o tempo de 10 h de reagdo,
pode indicar que o ataque Humifert ¢ complexo
e desigual, formando e destruindo compostos de
acordo com as condigdes fisico-quimicas. Outro
indicativo desse comportamento seria a diminui-
¢do da solubilidade em agua e o aumento da so-
lubilidade em CNA apresentados pelo composto
de 12 h, os quais demonstram que parte do fosfo-
ro mais soluvel pode ter se transformado em uma
fase menos soluvel.

Apesar do ataque acido diminuir sensivel-
mente o pH dos compostos e facilitar a dissolugao
da apatita e a degradacdo da matéria organica, tam-
bém podem ocorrer outras rea¢des que dificultam a
estabilidade do processo de associagdo do fosforo
a fases mais soluveis. Cada fase presente na mistu-
ra rocha fosfatica e matéria organica, seja de natu-
reza inorganica e/ou organica, ou de composi¢ao
quimica simples ou complexa, ¢ atacada de forma
diferenciada no reator Humifert, gerando diversas
combinagdes de produtos que podem ser mais ou
menos favoraveis para o surgimento e identifica¢ao
de fases neoformadas.

Do ponto de vista agrondmico, os resultados
da solubilidade do fosforo demonstram uma im-
portante caracteristica do composto Humifert. O
fosforo extraido em 4cido citrico a 2% representa
o fosforo associado ao calcio que estaria mais dis-
ponivel as plantas em meios acidos (condi¢des dos
solos tropicais brasileiros). Esse fosforo também
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seria mais facilmente liberado pela a¢do dos aci-
dos organicos excretados pelas raizes das plantas
(VALE & ALCARDE 1999).

O estudo ao MEV mostra que o ataque aci-
do do processo Humifert promoveu a dissolugdo
parcial dos grdos de apatita e, consequentemente,
disponibilizou o fésforo para novas associagdes. A
presenca da matéria organica, bem como sua trans-
formagdo no decorrer do processo também pode
ter contribuido para a absor¢ao do fosforo liberado
pela apatita, tornando-o mais disponivel e favore-
cendo o aparecimento de novos compostos.

Os resultados obtidos pela DRX evidencia-
ram a presenc¢a de uma nova fase nos compostos
Humifert, que foi interpretada como uma neofor-
macgao inorganica equivalente ao mineral brushi-
ta. Essa fase ja foi encontrada em trabalhos an-
teriores sobre o processo Humifert (AMOROS
1987, ROUQUET 1989). A sua identificagao nos
materiais produzidos abre espaco a discussao,
tendo em vista a complexidade do processo de
formacdo desta estrutura fosfatica (ROUQUET
1989, SUVOROVA & BUFFAT 2001, ALVA-
REZ et al. 2004, MANDEL & TAS 2010, TAMI-
MI et al. 2012). A presenca dessa fase mineral,
bem como a presenca de um composto de célcio
observado no estudo ao MEYV, indica possiveis
destinos dos elementos principais da apatita, li-
berados apds a desestabilizagdo do mineral du-
rante o ataque no reator. O fésforo e o calcio
podem tanto formar novas estruturas (caso da
brushita), como também podem seguir caminhos
distintos, participando de associagdes indepen-
dentes.

A cinética das reagdes de precipitagdo de fos-
fatos de calcio ¢ muito dependente das condi¢des
termodinamicas e fisico-quimicas do ambiente de
formagdo (ALVAREZ et al. 2004, TAMIMI et al.
2012). Estas condic¢des sdo de dificil controle em
um processo complexo como o Humifert. Nesse
caso, a cristalizagao pode envolver a formagao de
precursores amorfos ou pouco cristalizados, que
podem se dissolver e se rearranjar quando as con-
dicdes termodinamicas tornam-se favoraveis.

Entre as condigdes que podem prejudicar o
processo de formagao de brushita poderiamos ci-
tar: (i) os tipos de substancias organicas formadas
e transformadas durante as reagdes; (ii) a natureza
da matéria organica; (iii) a complexidade das re-
acOes entre a matéria organica ¢ o fosforo e (iv)
a duracdo das reacdes apos a fabricagdo do com-
posto e o tempo de maturagdo. O comportamento
das substancias organicas, possivelmente forma-
das no decorrer da reag@o, justificar-se-ia pelo fato
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das cadeias organicas favorecerem a anexagdo de
anions fosfato, tornando-os indisponiveis para a
neoformagdo de brushita. A quantidade de calcio
disponivel pode afetar a estrutura das substancias
organicas ¢ de seus agregados, devido a sua inte-
racdo com os grupos carboxilicos das extremida-
des das cadeias organicas, tornando-as carregadas
positivamente e favorecendo a adsorcdo de anions
fosfato. Assim, nem calcio nem fosforo estariam
disponiveis (ou estariam menos disponiveis) para a
neoformagao de brushita ou outro fosfato (RIGGIE
& VON WANDRUSKA 2005).

A natureza da matéria organica também
pode influenciar as transformagdes ¢ associagdes
do foésforo. O carater mais labil ou mais recalci-
trante (maior ou menor facilidade de liberacao por
degradagao da fase so6lida) pode ser determinante
nas taxas de degradagdo da matéria organica e,
consequentemente, nos tipos de substancias orga-
nicas formadas e na precipitacdo da brushita. Os
trabalhos de AMOROS (1987), ROUQUET (1989)
e SILVEROL et al. (2007) sugerem que a formagao
de novos produtos, como a brushita, seja uma ten-
déncia para os compostos Humifert.

A complexidade das reacdes entre o fosforo
¢ a matéria organica durante o processo no reator
podem resultar em quantidades e tipos diversos de
substancias organicas. Além disso, a interacao en-
tre os proprios elementos quimicos presentes na ro-
cha fosfatica e na matéria orgénica iniciais podem
contribuir para o comportamento diferenciado no
decorrer das reacdes, favorecendo ou ndo a preci-
pitacdo da fase inorganica neoformada.

Ainda deve-se considerar que a possivel
precipitagdo de brushita nos compostos Humifert
também pode ser controlada pelo tempo de dura-
¢do das reagdes apos a fabricagdo do composto,
ja no periodo de maturagdo. ROUQUET (1989)
¢ BIDEGAIN (1995) alertam que as reagdes no
composto podem acontecer por até sete dias apds
o0 ataque realizado no reator. Durante esse periodo,
ainda podem ocorrer reacgdes e alteragdo do pH do
composto, que favorecem ou ndo a continuidade
das reacdes que resultam na precipitacao dessa fase
inorgénica.

5 CONCLUSAO

O conjunto de resultados mostra um sig-
nificativo avango na compreensdo do processo
Humifert. As reagdes que acontecem no reator
provocaram a transformagdo da mistura inicial (ro-
cha fosfatica e matéria organica) em um produto
organo-fosfatado complexo, aqui denominado de
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“composto Humifert”. Apesar de ainda preservar
algumas caracteristicas da mistura inicial, esse
composto apresenta fases neoformadas amorfas e
cristalinas como produto das reagdes. Os resulta-
dos permitem destacar que o processo Humifert
pode ser um método muito eficiente para obtencao
de fertilizantes alternativos. O ataque acido pro-
movido pelo processo ¢ capaz de liberar o fosforo
da apatita, que ira associar-se a outras fases, sejam
cristalinas ou amorfas, inorganicas e/ou organicas,
e formar compostos fosfatados mais soltiveis, pre-
missa inicial do processo Humifert e confirmada
nessa pesquisa.

A presenca de uma fase mineral semelhante
a brushita nos compostos Humifert, além de abrir
novos campos de investigagdo, confirma a comple-
xidade do fendmeno e demonstra que uma parte
do foésforo e do calcio liberada no ataque nitrico
a apatita ¢ utilizada em neoformacdes inorganicas.
Essas novas fases podem ser interessantes do pon-
to de vista agronomico, mas dependem de estudos
futuros sobre o seu preciso reconhecimento, es-
tabilidade e comportamento em ambiente de solo
cultivado.
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