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RESUMO

O processo Humifert trata materiais fosfaticos e organicos com acido nitrico nascente,
produzindo compostos organo-fosfatados com P-solivel maior que o material fosfatico natural,
mas menor que as tradicionais fontes de P industrializadas. E uma alternativa aos fertilizantes
quimicos, e pode utilizar minérios fosfaticos marginais, geralmente descartados, e diversos
materiais organicos. O estudo objetivou instalar o reator Humifert no Brasil, obter compostos a
partir da rocha fosfatica de Angico dos Dias e lodo de esgoto, caracterizar os produtos formados
e avaliar a eficiéncia agronOmica em casa de vegetacdo. Foram observados o progressivo ataque
dos graos de apatita ¢ o aumento na solubilidade em P, em diferentes solu¢des, com o aumento
do tempo de ataque no reator, confirmando seu funcionamento adequado. A solubilidade mais
alta levou a melhores resultados agrondmicos para o composto organo-fosfatado preparado com
12h de reagao, quando comparado com compostos produzidos com menor tempo de reagao
e com o testemunho, confirmando a efetiva disponibilizagdo de P provocada pelo Processo
Humifert. Nao obstante, mesmo o produto de 12h ndo foi tao eficiente como a fonte padrao de
P (fosfato monocalcico altamente solivel em dgua), mostrando a necessidade de continuidade
nas pesquisas.

ABSTRACT

The Humifert process treats phosphate and organic materials with fresh-forming nitric
acid producing organic-phosphate compounds with higher solubility than the original phosphate
but lower solubility than the traditional P sources. It is an alternative to the chemicals fertilizers,
which can use marginal grade rock phosphates, generally discarded, as well as diverse organic
materials. This study aimed to install the Humifert reactor in Brazil, obtain the organic-phosphate
fertilizer using the rock phosphate from Angico dos Dias and organic material as swage sludge,
characterize the compounds formed, and evaluate the agronomic effectiveness at greenhouse
condition. It was observed a progressive attack of the apatite grains, and increasing results for
the solubility in the different solutions as time of reaction also increases, confirming the adequate
performance of the equipment. The higher solubility lead to better agronomic results for the organic
phosphate material obtained with 12h of reaction, as compared to other times of reaction and the
control, confirming that the process was effective in rending more available P from the apatite to
the plants. Although effective, even the 12h product was not as effective as the standard source of
P, the monocalcium phosphate (highly water soluble), showing that more studies are necessary.
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INTRODUCAO

Os solos brasileiros, de maneira geral,
possuem caracteristicas peculiares com
relacdo a agricultura, ja que sdo intensamente
lixiviados em virtude da predominancia do
clima tropical em sua formagao. Assim, para
a produgdo agricola em grande escala em
ambiente tropical, ¢ necessaria a aplicacao
de fertilizantes para suprir o solo de
macro € micronutrientes indispensaveis ao
desenvolvimento das plantas.

O fésforo, um dos macronutrientes,
¢ liberado naturalmente nos solos pela
alteragdo intempérica do mineral apatita,
pouco abundante na crosta terrestre. O
comportamento do fosforo nos solos ¢
bastante complexo, apos sua liberagdo pelo
intemperismo, na forma PO, >, ja que se associa
tanto as fragdes minerais como as fracoes
organicas. Quando aplicado artificialmente
no solo em formas mais soluveis do que a
apatita natural, como ¢ o caso da maioria dos
fertilizantes fosfatados, o fosforo liberado
¢ em grande parte indisponibilizado para
aproveitamento das plantas, pois sofre
adsorcao nos minerais de ocorréncia natural
nos solos tropicais (caolinita e oxihidroxidos
de ferro e aluminio, principalmente), além
de reagir com os ions célcio presentes no
solo, adicionados na forma de CaCO,, para
correcao da acidez.

Os fertilizantes fosfatados tradicionais,
por serem mais soliveis que os minerais
fosfaticos naturais, disponibilizam nos solos
mais P do que as plantas aproveitam, e os solos
passam a ter excesso de fosfato adsorvido
em seus minerais, ficando indisponivel para
culturas posteriores, obrigando a novas
aplicagdes de fertilizantes, quando o ciclo
se repete: o fertilizante ¢ dissolvido, parte
pequena do P liberado ¢ aproveitado pelas
culturas (P 1abil), parte importante ¢ adsorvida
pelos minerais dos solos (P ndo 14bil), e o
excesso de P no meio pode ser lixiviado
para as aguas superficiais e subterraneas,
provocando ou acelerando processos de
eutrofizagdo de corpos d’agua. Segundo
Barros (1997), apenas 8% do P retirado
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das jazidas e fornecido aos solos através
da aplicacdo de fertilizantes ¢ efetivamente
utilizado pelas plantas, sendo que parte
significativa desta perda ¢ devida a fixacao
do P nos minerais do solo.

A fabricacao de fertilizantes fosfatados
no Brasil utiliza matéria prima (apatita)
proveniente de duas situagdes geologicas:
corpos igneos carbonatiticos, que respondem
pela maior parte da producdo (Catalao I - GO,
Tapira e Araxa - MG, Jacupiranga e Juquia -
SP, principalmente) e formagdes sedimentares
(Patos de Minas - MG, Irecé - BA, Olinda
- PE).

A producao de fertilizantes fosfatados
a partir destes minérios gera muitos rejeitos,
em todas as suas etapas, desde a lavra e
beneficiamento, passando pelos processos
industriais de producdo de fertilizantes e
sua aplicacao nos solos. Entre os rejeitos
estdo materiais ainda ricos em P, mas cujo
aproveitamento ndo ¢ possivel pelos atuais
métodos industriais, representando, portanto,
um bem mineral ndo utilizado e um passivo
ambiental preocupante, vistos os grandes
volumes envolvidos.

Entre as possibilidades alternativas a
fertilizagdo tradicional, o processo Humifert
produz compostos organo-fosfatados com
liberagdo mais lenta do P neles contido,
para serem utilizados como opg¢ao aos
fertilizantes quimicos convencionais, em
certas situacdes especificas, valorizando
os minérios fosfaticos de baixo teor ou de
dificil aproveitamento ou mesmo os rejeitos
de minas e de usinas de beneficiamento. A
possibilidade de aproveitamento daqueles
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 redugdo dos custos de produgdo,
tanto do ponto de vista econd6mico como
ambiental.

Neste contexto, o presente trabalho foi
desenvolvido com o objetivo de apresentar
os resultados da producado e experimentagao
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agrondmica dos primeiros compostos
Humifert produzidos no Brasil, a partir do
minério de Angico dos Dias (BA) (AD) e
lodo de esgoto (LO), e sua caracterizagao
mineraldgica, micromorfologica e quimica,
como contribuic¢ao ao desenvolvimento deste
tipo de fertilizante alternativo.

O Processo Humifert

O processo Humifert (Sternicha, 1988)
de produgao de fertilizante organo-fosfatado
baseia-se no ataque do fosfato natural por
acido nitrico nascente, ou seja, acido formado
imediatamente ao contato do 6xido nitrico
com a umidade presente na mistura rocha
mais matéria organica, extremamente reativo,
e nautilizagdo de amonia como fonte primaria
do reagente acido.

O equipamento, patenteado na Franca,
opera através da passagem de um fluxo de ar
com oOxidos de nitrogénio por uma mistura
de rocha fosfatica moida e material organico
com umidade adequada. Ap6s combustao do
amoniaco, através da oxidagao com oxigénio
do ar sobre um catalisador constituido de telas
metalicas de platina, em temperaturas entre
650°C e 800°C, sao produzidos 6xidos nitricos
que, em contato com a umidade da mistura
fosfato + matéria orgénica, transformam-se
em acido nitrico na propria superficie das
particulas fosfaticas, que sofrem reagdo acida,
formando compostos do tipo Ca(H,PO,), ou
CaHPO,, além de nitratos e hidroxidos de Ca
e, eventualmente, outros compostos.

Areacdo do acido nitrico com o fosfato
¢ variavel. Conforme indicam as reagdes a
seguir, um ataque total produziria o acido
fosforico, um ataque intermediario produziria
um fosfato monocélcico (solivel em agua)
e um ataque parcial produziria um fosfato
bicalcico (soluvel em acido citrico a 2%),
sendo impossivel orientar a reagdo para
formagao de um ou outro composto.

- ataque total:

Ca,(PO,).F, + 18HNO,
fe—g
6H,PO, + 9Ca(NO,), + CaF,
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- ataque intermediario:

Ca,(PO,),F, + 12HNO,
<~
3Ca(H,PO,), + 6Ca(NO,), + CaF,

- ataque parcial:

Ca, (PO,)F, + 6HNO,
R
6CaHPO, + 3Ca(NO,), + CaF,

O resultado é uma mistura de sais,
incluindo fosfatos solaveis, de acido fosforico
e de apatita ndo atacada residual, além de
compostos organicos modificados também
pelo ataque Humifert. Na fase de maturagdo
do produto, as reacdes podem continuar a
ocorrer, como entre o acido fosforico e a
apatita ou o fosfato bicalcico:

Ca,(PO,).F, + 4H,PO,
~
10CaHPO, + 2H,0

CaHPO, + H,PO,
f—
Ca(H,PO,),

Finalmente, ap6s maturagdo, o material
obtido, constituido por complexos fosforo-
himicos, tem caracteristicas fisico-quimicas
que podem determinar uma menor reagao
com o solo, aumentando o aproveitamento
pelas culturas.

Resultados obtidos em pesquisa anterior
(Oba, 2000), realizada em um equipamento
micropiloto instalado na Universidade de
Toulouse, Institut National Polytechnique
de Toulouse, Franca, j4 demonstraram
a viabilidade de produ¢ao em escala de
laboratodrio e da aplicacao destes compostos
em pequenos ensaios agrondmicos. Suas
conclusdes estimularam a continuidade do
projeto, visando a melhor compreensdo dos
compostos obtidos pelo processo Humifert
através da utilizagdo de varias técnicas
analiticas, ensaios de solubilidade do fosforo
e experimentos em casa de vegetacdo. Assim,
os produtos obtidos por Oba (2000) foram
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caracterizados (Passos, 2005 e Toledo et
al. 2006) e foi montado um equipamento
no Brasil para continuidade das pesquisas,
incluindo a produgdo de novos compostos,
utilizando diferentes materiais fosfaticos
e organicos, para aplicacdo em ensaios
agrondmicos em condic¢des brasileiras.

Além de Oba (2000), trabalhos
anteriores, nas décadas de 1980 e 90,
exploraram o processo Humifert sob alguns
aspectos, em teses nao publicadas, na Franga.
Rouquet (1989) avaliou o papel dos compostos
htimicos na dissolu¢ao e na cristaliza¢ao do
fosfato bicalcico, € os resultados obtidos foram
aplicados para investigacdo da interacdo entre
matéria organica e fosfato. Os compostos
obtidos foram submetidos a temperaturas
diferentes de secagem (20, 60, 80, 100, 120
e 150°C) para pesquisar como esta variavel
influenciaria na maturagdo dos compostos
e conseqlientemente na cristalizagdo e na
solubilidade. Foi constatado que a 20° C
ha pouca cristalizagdo, entre 60 e 100°C
cristalizam fosfato monocalcico e bicalcico,
e acima desta temperatura aparece somente
fosfato bicalcico. A maior solubilidade em
agua foi encontrada em 20°C (cerca de 90%);
a medida em que a temperatura aumenta,
a solubilidade decresce, apesar de haver
aumento na cristalizacdo dos compostos até
uma determinada temperatura. Em acido
citrico a 2%, ha aumento da solubilidade
de 20 a 100°C, e acima dessa temperatura
ha decréscimo, igualmente ao que acontece
na fase de cristalizagdo, com aumento
inicial e decréscimo depois de uma dada
temperatura.

Bidegain (1995) estudou a parte
experimental do processo Humifert, com
detalhamento das reagdes entre os 6xidos
nitrosos € a matéria organica, e realizou
calculos tedricos da quantidade de gases que
devem entrar em contato com a mistura para
solubilizagao do P e as quantidades ideais
dos materiais que devem compor a mistura.
Realizou importantes contribuigdes para
o entendimento dos processos envolvidos
e as problematicas enfrentadas com o
funcionamento do reator. Além disso,
produziu compostos, utilizando celulose
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¢ lignina como material orgénico, CaCO,
para avaliar o efeito tampao no ataque acido
e hidroxiapatita sintética como fonte de
P. O autor avaliou a influéncia do tipo de
material organico e da acidez do ambiente no
processo de degradacdao da matéria organica
e na solubilizacdao do P. Os resultados
mostraram que o processo Humifert € capaz
de solubilizar o P presente na apatita, ¢ que
o efeito tampao proporcionado nio sé pelo
CaCO, mas também pela apatita promove
um ataque diferenciado, mais oxidante, além
de diminuir a acidez do meio. Concluiu,
ainda, que os compostos feitos com lignina
solubilizaram mais P, j4 que as fungdes
acidas criadas na superficie das moléculas
aumentaram a solubilizacdo do P, o que nao
ocorreu com a celulose.

MATERIAIS E METODOS

Os compostos utilizados neste trabalho
foram produzidos em um equipamento
micropiloto em escala de bancada, construido
conforme projeto original cedido pelo INPT
(Franga), com auxilio financeiro da FAPESP,
instalado no Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo. Foi utilizado
material representativo do minério fosfatico
de Angico dos Dias - BA, jazida cuja operagao
foi recentemente iniciada (Minerag¢ao Galvani
S.A.), com teor médio em P O, de cerca
de 18%, misturado a um material organico
proveniente de estagdo de tratamento de
esgoto doméstico.

O minério fosfatico de Angico dos
Dias provém do enriquecimento supérgeno
das rochas carbonatiticas mineralizadas em
apatita do Complexo Carbonatitico de Angico
dos Dias, que representa uma associagao
carbonatitica de idade paleoproterozoica e
que, segundo Silva et al. (1988), é composto
por carbonatitos, sienitos, albititos e
piroxenitos, principalmente. De acordo
com Santos (2001), o minério residual ¢
constituido por minerais residuais como
apatita, baddeleyita, zircdo, magnesita e
ilmenita e por minerais supergénicos, como
argilominerais, oxihidroxidos de ferro, apatita
e fosfatos do grupo da crandallita.
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O lodo de esgoto utilizado provém
de uma estagdo de tratamento de esgoto
doméstico em Jundiai (SP) e foi estudado
por Andrade (2004). O lodo em questao ¢ um
biossolido, obtido em lagoas de decantacao,
e foi submetido a condicionamento quimico
com um polimero sintético, € seco com
revolvimento periddico por 120 dias. A
caracterizacdo quimica parcial realizada
por Andrade (2004) apresenta valores totais
aproximados de elementos como Ca (10%),
K (2,8%), P (3,8%) e N (2,3%). Também foi
realizada, por este autor, analises de metais
pesados (Cd, Cr, Cu, Ni e Zn) e os valores
obtidos encontraram-se dentro da faixa
permitida pela norma P4.230 da CETESB,
que regula o uso de bioss6lidos em areas
agricolas no Estado de Sao Paulo.

A mistura rocha fosfatica com
material organico foi preparada obedecendo
a proporcao 2:1 entre o teor de carbono
organico e de fosforo total. O teor aproximado
de P O, total na mistura obtida foi de 7,9%.
Aliquotas da mistura (ADL) foram submetidas
ao processo Humifert em periodos crescentes
de tempo (2,4, 6, 8, 10 e 12h), para avaliacao
da solubilidade do P e posterior escolha do
tempo de ataque para producdo dos compostos
a serem aplicados nos primeiros ensaios
agrondmicos. Para os ensaios agrondmicos,
foram utilizadas misturas diferenciadas,
envolvendo os componentes submetidos e
nao submetidos ao processo (AD — apenas o
minério fosfatico, ADPH — apenas o minério,
submetido ao processo, LO —apenas a matéria
organica, LOPH — apenas a matéria organica
submetida ao processo e ADLOPH —composto

Humifert normal, ou seja, materiais fosfatico
e organico misturados e processados no reator
com o tempo de 12h, definido apds andlise
dos resultados de solubilidade); com estes
materiais, pode-se comparar os resultados
apresentados por cada um dos componentes,
com e sem tratamento Humifert.

Os compostos para indicagdo do
tempo foram submetidos a caracterizagdo
mineraldgica (DRX - difracdo de raios-X
e MEV - microscopia Optica e eletronica) e
quimica parcial (solubilidade do P em 4gua,
em citrato neutro de amonio e em 4cido citrico
a 2%). Os compostos utilizados nos ensaios
de eficiéncia agronomica, obtidos com 12h de
processo, foram submetidos a espectroscopia
de infravermelho (EIV), além das analises de
solubilidade do P.

Os ensaios de eficiéncia agronomica
foram conduzidos em casa de vegetacao
(ESALQ/USP), com quatro repeti¢des. Os
vasos foram preenchidos com Latossolo
Vermelho Amarelo, com cerca de 1% de
P. Apos a calagem, realizada 15 dias antes
da implantagdo do experimento, houve a
aplicagdo dos tratamentos que envolveram
os produtos Humifert, rocha fosfatica e lodo
de esgoto (Tabela 1), e posteriormente foi
semeado milho. Além desses tratamentos,
foram aplicados os macronutrientes K ¢ N
(1,2g de KCl e 1,33g de uréia por vaso), € 0s
seguintes micronutrientes: B (5 mg kg'), Fe
(10mgkg™), Mn (10 mgkg™), Zn (10 mgkg™),
Cu(5mgkg') e Mo (1 mgkg'). Aquantidade
de P aplicada foi definida de acordo com os
resultados obtidos no experimento de curva

Tabela 1: Tratamentos aplicados nos ensaios de casa de vegetacao e resultados de solubilidade do
P para alguns materiais (PH: Processo Humifert). Entre Parénteses, a percentagem sobre o total de

on5'
Tratamentos Sigla Solubilidade de P
P,Os total (%) Agua Ac. citrico CNA
1 — Testemunha SNA e e e e
2 — Fosfato monocalcico FMC 57 100
3 —AD sem PH AD 23 0,38 (1,65%) 4,03 (17,52%) 1,78 (7,74%)
4 — AD com PH ADPH 23 0,12 (0,52%) 5,37 (23,3%) 2,57 (11,2%)
5 — Lodo sem PH Lo e e e
6 — Lodo com PH LopH e e e
7 — AD + Lodo sem PH ADLO 862 e e
8 —AD com PH + Lodo sem PH ADPH+LO = —— e
9-ADsemPH+LodocomPH AD+LOPH ——  —— e
10 — Mistura passada pelo PH ADLOPH 10,5 0,77 (7,4%) 4,95 (47,6%) 3,98 (38,3%)
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de resposta, preliminar ao experimento que
sera aqui discutido. Houve desbaste cinco
dias apos a germinagdo, de forma a restar
trés plantas em cada vaso. Cerca de 15 dias
apos o desbaste, foi realizada a adubagao de
cobertura com nitrogénio e enxoftre, para ndo
limitar o crescimento por outro motivo que
nao fosse a disponibilidade do P. Aos quarenta
dias apos a germinagao foi realizado o corte
das plantas, rente ao solo; o material foi seco
em estufa a cerca de 60°C e a matéria seca foi
pesada e os dados obtidos foram submetidos
ao teste de médias.-

Os dados obtidos foram submetidos ao
teste de comparacao de médias por Tukey, ao
nivel de 5% de probabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Analise mineralogica
A comparagao entre os difratogramas da
rocha fosfatica inicial, da mistura sem ataque

o
XJ'
o3

Qtz ou Fb

Qtz
Qe
<A

ADL12

e da mistura processada no equipamento
Humifert em diferentes tempos (Figura 1)
indicaram diminuicdo na intensidade dos picos
referentes aos minerais presentes na rocha
fosfatica, o que corresponde tanto a dilui¢ao
dos minerais na mistura com matéria organica
como a sua destruicdo parcial pelo ataque
Humifert. Para a apatita, esta diminui¢ao
de intensidade ¢, em geral, proporcional ao
tempo de exposi¢ao, sugerindo consumo
crescente da apatita durante o processo
Humifert. Os outros minerais originais
do minério apresentam comportamento
diferenciado; caolinita aparece em todos os
materiais, com excec¢do do de 12h; quartzo
varia, apresentando picos expressivos ou
ndo, sem relagdo com o tempo de exposicao,
indicando, provavelmente, a heterogeneidade
das aliquotas. A amostra ADL apresenta
um pequeno pico de fosfato do grupo da
crandallita, s6 diferenciado em escalas
exageradas de contagem, nos difratogramas,

Ap
2.958 (b 2.255 (Fb)
ADL10 W Wﬁm]lﬁm«w«mwmwww

caulinita

ADL8 ¢ 2

ADL6

ADL4

ADL2

ACADL

Ap

T I T I T L T L T T T L
°20

Figura 1: Curvas de difragdo de raios-X da mistura natural (ADL) e das misturas processadas no

equipamento Humifert em 2h, 4h, 6h, 8h, 10h e 12h, mostrando os picos dos minerias principais € os

possiveis picos de materiais neoformados durante o processo. (Qtz: quartzo, Ap: apatita; Fb: fosfato

bicalcico).

91



Silverol, A. C., et al./ Geochim. Brasil., 21(1)086 - 098,2007

que desaparece ja no composto com 2h de
tratamento .

Os dados obtidos por difragdo de raios
X (DRX) indicam, ainda, para as misturas
tratadas no reator, picos a 2,96 e 2,25-2,28A,
para algumas amostras. Estes picos fazem
parte do conjunto de reflexdes que poderiam
corresponder ao fosfato bicalcico (JCPDS,
ficha 77-128), ja identificado em outros
trabalhos sobre o processo Humifert (Rouquet
1989) em experimentos com temperaturas
variadas para secagem dos compostos. O
reconhecimento conclusivo deste composto
nao foi possivel pelos seguintes motivos: o
pico principal do fosfato bicalcico ¢ o mesmo
pico principal do quartzo, o pico a 2,25A (de
intensidade 18/100) pode aparecer muito
intenso mas sem o pico principal ou com
o principal muito fraco para caracterizar o
fosfato bicalcico (ADL2, ADLS, ADL10
e ADL12). Rouquet (1989) também nao
encontrou o padrdo difratométrico completo
do fosfato bicalcico em suas analises.

Evolugdo dos materiais no processo

As observagdes em microscopia Optica e
eletronica de varredura (com andalise quimica
qualitativa com detetor EDS) permitiram
visualizar a extensdo do ataque aos graos de
apatita e a evolucdo dos agregados organicos,
com base em sua composi¢do quimica
qualitativa.

Os resultados mostraram evolugao na
alteracdo dos graos de apatita a partir de 8h

de ataque (composto ADLS), aumentado
progressivamente at¢ 12h (composto ADL12). A
Figura 2 compara grao de apatita aparentemente
afetado apenas por intemperismo natural, tal
como estava na jazida de Angico dos Dias, e
grao de apatita do composto produzido com
12h de ataque no reator, no qual parecem
evidentes feicoes de dissolucdo causadas
pelo processo Humifert, com a diminui¢do
das partes do grao separadas pelas fissuras
iniciais, que representaram caminhos ao logo
dos quais os 6xidos nitrosos percolaram,
gerando o 4cido nitrico, atacando a apatita
e deixando como residuos fragmentos ainda
com a mesma orienta¢do Optica, indicando
terem pertencido ao mesmo grao, inicialmente;
esta situagcdo também pode ser produzida pela
alteracdo intempérica, mas, tendo em vista
que o material fosfatico utilizado sofreu varias
etapas de moagem e mistura, tais feigdes ndo
teriam permanecido; assim, conclui-se que
a feicdo descrita provém das transformagdes
promovidas pelo ataque Humifert. Além
desta, também foi observada a diminuigao
da quantidade total de graos de apatita nos
produtos a partir de 8h de ataque (indicando
dissolugdo total), em comparagdo com o
composto ADL (mistura sem ataque).

Com relagdo a matéria organica (Figura
3), os espectros EDS correspondentes indicam
a presenca de varios elementos, como o P
e o Ca, da apatita, Al e Si, dos silicatos, K,
da mica, entre outros, evidenciando que o
ataque promovido pelo processo Humifert
foi capaz de desestabilizar também os outros
minerais presentes nos compostos e liberar

Figura 2: Gréao de apatita com alteragdes promovidas pelo intemperismo (ADL) e grdo com possiveis
transformagdes ocasionadas pelo processo Humifert (ADL12) (MO — NP).
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Figura 3: Agregado de matéria organica produzido no reator Humifert e espectro EDS correspondente

(ADL12).

seus elementos quimicos. Mostraram também
que o P liberado encontra-se disperso tanto nas
fases minerais como organicas.

Solubilidade do P nos compostos Humifert

A solubilidade do P, expressa em P O,
foi determinada utilizando-se o método
proposto em Brasil (1982), onde o P ¢ extraido
em agua, em acido citrico 2% e em citrato
neutro de amonio (CNA), com o objetivo de
avaliar o potencial de disponibiliza¢do do
fosforo nos compostos produzidos e determinar
sua variagdo com o tempo de processamento
no reator.

Os resultados (Tabela 2) mostraram que o
ataque de 12h foi o mais efetivo, solubilizando,
no melhor caso, quase metade do P,O, total da
mistura, indicando que o ataque realizado pelo
processo Humifert € capaz de solubilizar 3,1%
do P,O, total.

Observa-se que a solubilidade em 4gua,
que representa o P prontamente disponivel
para as plantas, ¢ mais baixa para todas
as amostras (material ndo processado e
materiais processados com diferentes tempos),
seguida da solubilidade em 4cido citrico, que
apresentou valores intermedidrios para todos,
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e, finalmente, da solubilidade em CNA, que,
ndo s6 ¢ muito maior que a solubilidade em
acido citrico, mas aumenta com taxa mais
elevada, conforme aumenta o tempo de ataque
no reator Humifert.

Com relacdo a comparagdo entre a
solubilidade em CNA e em 4acido citrico
2%, eram esperados resultados inversos aos
encontrados, ja que a apatita ¢ mais soluvel
em ambiente acido, e ndo alcalino. Isso pode
indicar que estdo sendo formados compostos
que sdo mais soluveis em CNA, ou seja, em
meio neutro, do que em condi¢des acidas.

A tendéncia de aumento de solubilidade
dos compostos com o tempo de exposi¢do
ao processo Humifert mostra que, mesmo
em 12h de processamento, ndo foi atingido
0 maximo de transformag¢ao na mistura. No
entanto, ndo foram feitos ataques com maior
tempo de duragao devido a dificuldade em
manter a estabilidade dos fluxos de gases e
da temperatura do forno por periodos longos
ininterruptos.

Espectroscopia de absor¢do no
infravermelho
Os espectros de absor¢do no
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Tabela 2: Dados de solubilidade de P,O, (entre parénteses, a percentagem sobre o P,O,total) em agua,
acido citrico 2% e em citrato neutro de aménio (CNA), para as misturas de minério fosfatico de Angico
dos Dias e lodo de esgoto ADL (sem processamento no reator) e ADL 2, 4, 6, 8, 10 e 12, correspondentes
a mesma mistura, processada em intervalos de tempo crescente, respectivamente 2, 4, 6, 8, 10 e 12

horas.

Amostra P,0s Solubilidade de P,0s
total (%) Agua Acido citrico 2% CNA

ADL  10,76% 0,03% (0,3%) 0,66% (6,2%) 0.71% (6,6%)
ADL2h  9.30% 0,04% (0,4 %) 0,63% (6,8%) 1.23% (13,2%)
ADL 4h 9,33% 0,10% (1,1%) 0,59% (6,3%) 1,91% (20,5%)
ADL 6h 10,88% 0,07% (0,7%) 0,64% (5,9%) 2,11% (19,5%)
ADL8h  10,29% 0,17% (1,65%) 0,78% (7,6%) 2,29% (22,2%)
ADL10h  849% 0,21% (2,5%) 1,04% (12,4%) 2.92% (34,7%)
ADL12h  10,30% 0,32% (3,1%) 1,12% (10,9%) 4,.47% (43,4%)

infravermelho dos materiais utilizados nos
ensaios agronémicos (AD, ADPH, LO, LOPH
¢ ADLOPH) foram interpretados com base nos
trabalhos de Guignard et al. (2000), Ait Baddi
et al. (2003), Ait Baddi et al. (2004a e b),
Amir et al. (2005), Jouraiphy et al. (2005) e
Lguirati ef al. (2005), que fornecem padrdes e
informacdes sobre os comprimentos de onda
das vibragdes de ligacdes quimicas de acidos
organicos formados durante a compostagem
de diversos materiais. No processo Humifert,
de acordo com Bidegain et al. (2000),
ocorrem reacoes semelhantes ao processo de
compostagem tradicional, que se baseia na
oxida¢dao do material por microorganismos;
no caso Humifert, essa oxidacao ¢ realizada
pelos 6xidos nitrosos e pelo acido nitrico.
Segundo Bidegain (1995), com a oxidacao
da matéria organica, a por¢ao terminal de
hidrocarbonetos pode ser oxidada, formando
acidos do grupo — COOH.

Nos compostos LOPH ¢ ADLOPH
(Figura 4 a e b), as bandas de absor¢ao entre
3697, 3619 e 3407 cm™' encontram-se no
padrdo entre 3770 e 3300 cm!, centrado
em cerca de 3400 cm™, que corresponde a
vibragoes de ligagdes O-H dos alcoois, fenois,
acidos carboxilicos e dgua, podendo ser
também devida as vibragdes do hidrogénio
das amidas.

As bandas de absorc¢ao ao redor de 2925
€2860-2850 cm™, encontradas em LO, LOPH
e ADLOPH, com alguma variagao de posigao,
podem ser atribuidas respectivamente a
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estiramentos simétricos e assimétricos das
ligagdes C — H presentes no —CH,eno—CH,
das cadeias alifaticas presentes em algum
componente do material organico.

As bandas entre 1654 ¢ 1640 cm’!,
presentes somente na mistura ADLOPH,
podem ser atribuidas ao estiramento da C =
O das quinonas e/ou cetonas e grupos amida
(amidas primarias), podendo ser originadas
da incorporacdo das proteinas existentes
nos materiais organicos e/ou uma possivel
contribui¢do do acido nitrico para a formagao/
desestruturacao das amidas.

As bandas entre 1460 ¢ 1420 cm! sdao
geradas pela deformagdo dos radicais — CH,
— CH, e — CH,, aparecendo somente em AD,
ADPH, LO e LOPH.

Segundo Ait Baddi ef al. (2004a), o
aparecimento de um pico acentuado em
1384 cm! pode corresponder a alguns
constituintes minerais formados durante
a compostagem ou, no nosso caso, pelo
processo Humifert, como o bicarbonato de
amonio (NH,HCO,). Bidegain (1995) sugere
que a origem do bicarbonato de amonio pode
ser atribuida a acdo do acido nitrico e do
acido carbonico sobre a apatita, liberando
nitrato de calcio [Ca(NO,),], acido fosforico
(H,PO,) ¢ bicarbonato de amonio. Esse pico
também aparece em LO ¢ LOPH de forma
menos evidente, ndo devendo ser atribuido a
compostos gerados pelo processo Humifert,
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Figura 4: Curvas EIV das amostras AD (a), ADPH
(b), LO (c), LOPH (d) e ADLOPH(e) e principais
bandas marcadas.

e sim a deformagdo das ligacdes OH e
CH das cadeias alifaticas e ao estiramento
das ligagdes dos fendis e dos COO-, como
recomendam Lguirati ef al. (2005).

A banda de absorg¢ao entre 1200 ¢ 900
cm! observada no material organico (LO e
LOPH) e na mistura (ADLOPH)), ¢ referente
ao estiramento dos grupos C - O dos ésteres,
que estd presente em estruturas derivadas
de polissacarideos. O pico de 1100 cm™,
encontrado na mistura ADLOPH, de acordo
com Amir et al. (2005), pode ser de amidas
terciarias, da deformacao das ligacdes C—O e
OH dos grupos carboxilicos dos carboidratos
e/ou de compostos organo-sulfurados
formados durante o processo Humifert. Isso
pode ser possivel j& que foi detectada, nos
aglomerados de matéria organica analisados
pontualmente ao MEV, a presenga de enxofre
e outros elementos quimicos.

Ensaios de eficiéncia agronomica

Os resultados obtidos no teste de médias
indicam trés comportamentos em termos de
produgdo de matéria seca: um grupo com
produgdo excepcionalmente alta (tratamento
2 FMC), outro com produgao baixissima
(tratamentos 1 e 3 a 9) e um terceiro, com
produgdo ndao muito alta, mas nao tao baixa
como o segundo grupo (tratamento 10
ADLOPH) (Tabela 3).

O FMC obteve o melhor desempenho
em virtude de seu maior teor de PO, (cerca de
57%), além de sua alta solubilidade em agua,
tornando o P prontamente disponivel para as
plantas. Mesmo com toda essa solubilidade em
agua, as plantas ja apresentavam deficiéncia
em foésforo no experimento com FMC,
provavelmente por causa de reagdes que
acontecem no proprio solo, como a adsorg¢ao,
fixando o P e indisponibilizando-o.

O composto ADLOPH alcangou o
segundo melhor desempenho, mesmo nao
tendo o segundo maior teor em P,O; total.
Este composto teve maior rendimento que os
outros tratamentos, obviamente com exce¢ao
do tratamento 2 (com FMC), mostrando que o
processo Humifert ¢ capaz de liberar o fosforo
e assim obter melhores resultados do que a
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Tabela 3: Média de produgédo de matéria seca
da parte aérea de plantas de milho. Médias
seguidas de mesma letra ndo sao diferenciadas
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.

Tratamentos __Média  Grupos
(9) Tukey

1 —Testemunha 1,75 c

2 — Fosfato monocalcico 18,97 a

3 —-ADsem PH 1,89 c

4 — AD com PH 1,85 c

5 —Lodo sem PH 1,83 c

6 — Lodo com PH 1,65 c

7 — AD + Lodo sem PH 1,91 c

8 — AD com PH + Lodo sem PH 1,98 c

9 — AD sem PH + Lodo com PH 1,86 ¢

10 — Mistura passada pelo PH 4,40 b

mistura rocha fosfatica + lodo sem ataque e
do que os materiais aplicados isoladamente,
mesmo que tratados no reator Humifert,
mas sem atender ao procedimento Humifert
propriamente dito, que deve incluir a mistura
com matéria organica.

O tratamento 1, sem adicdo alguma de
material fosfatico ou orgéanico, apresentou
resultado muito baixo, mas estatisticamente
comparavel aos resultados dos tratamentos
3 a 9. O tratamento 7, que envolveu a
mistura ADLO sem passar pelo processo
Humifert, obteve um menor desempenho em
comparacdo ao tratamento que envolveu a
mistura ADLOPH, que passou pelo processo
Humifert, mostrando que o processo Humifert
tem efeito positivo quanto a disponibilizag¢ao
do P.

Os ensaios que envolveram somente
AD (com e sem processo Humifert) nao
apresentaram resultados satisfatorios em
comparacdo ao tratamento 2, mas tiveram
melhor desempenho que o tratamento 1, ou
seja, melhor que o tratamento testemunho. A
mesma observagao aplica-se aos tratamentos
5 e 6, que abrangeram LO com e sem
processo Humifert, e aos tratamentos 8 € 9,
que referem-se respectivamente as misturas
ADPH + LO e LOPH + AD. Isto indica que
a adi¢ao de material fosfatico natural ou
tratado e material organico também natural
ou tratado tem algum efeito positivo no
crescimento das plantas, embora este efeito
seja pouco significativo. Pode-se concluir,
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portanto, que os compostos 3 ¢ 4 (AD +
ADPH), 5¢ 6 (LO+LOPH), 7(ADLO)e 8¢
9 (ADPH +LO e LOPH + AD), com excegao
de ADPH, ndo se tornaram suficientemente
soluveis para fornecer o P necessario para o
desenvolvimento satisfatorio das plantas. O
tratamento ADPH, apesar de ter mostrado
uma possivel solubilizacdo da apatita e,
consequentemente, liberagao de fosforo, nao
conseguiu suprir a necessidades das plantas
com relagdo a esse elemento. Como nao havia
matéria organica associada, o fosforo liberado
pode ter sido adsorvido pelos argilominerais
do solo tornando-se indisponivel.

CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou os resultados
obtidos na primeira pesquisa com o reator
Humifert no Brasil, indicativos de que o
composto organo-fosfatado obtido pelo
processo Humifert, apesar de ndo ter
apresentado resultados adequados do ponto
de vista da aplicag@o agronomica, destacou-se
entre os demais tratamentos, que envolveram,
além do padrdo 100% soluvel (fosfato
monocalcico), testemunho sem adigdo de
nenhuma fonte de fosforo, e compostos
apenas minerais ou apenas organicos,
tratados ou ndo no reator, para controle das
variaveis envolvidas. A producao de matéria
seca, utilizada como parametro de eficiéncia
agronOmica, classificou os tratamentos
em trés grupos: o primeiro, com o FMC
(tratamento 2), o segundo, com o ADLOPH
(tratamento 10) e o terceiro, com os demais
(tratamentos 1, 3,4,5,6,7,8¢9).

O desempenho do composto preparado
segundo o processo Humifert (ADLOPH com
10,5% de P,O; total e solubilidade em agua
de 7,4%), apesar de ter sido bem inferior ao
FMC (com 57% de P, O total, € 100% soltvel
em agua), foi considerado razoavel, ja que a
quantidade de P disponibilizada nos ensaios
agrondmicos foi suficiente para conduzir
o experimento por 40 dias, sem perda de
nenhuma planta.

Os experimentos efetuados nesta
pesquisa demonstraram, ainda, que o P
liberado da apatita no composto Humifert
associa-se a matéria organica da mistura,
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que adsorve preferencialmente este auxilios na forma de bolsas e auxilios a
elemepto em detrimento dos argllomlnerals pesquisa’ bem como a empresa Galvani
e oxihidroxidos de Fe e Al presentes no solo, S.A. e a0 CETEM/MCT pelo acesso a

liberando-o mais facilmente para as plantas,
alcancando uma eficiéncia que permitiu
levar o experimento os 40 dias previstos.
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