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RESUMO

O Agronegdcio € uma das atividades econdmicas mais importantes do Brasil, se ndo a mais
importante. No caso da Agricultura, pode se dizer que a alta produtividade brasileira se deve ao
adequado preparo do solo, o qual precisa ser fértil e ter pH ligeiramente acido. A reposicdo de
nutrientes é quase sempre necessaria, por isso 0s custos com fertilizantes sdo elevados. O
fésforo € um elemento essencial para o crescimento de qualquer vegetal e por isso € classificado
como um macronutriente, aquele consumido em grande quantidade. O Brasil apresenta uma
caréncia desse nutriente e por isso importa cerca de 50% do que consome. Fontes alternativas
estdo sendo estudadas, assim como, as variedades agrominerais disponiveis no Brasil e seus
produtos derivados ap6s tratamentos quimicos e/ou térmicos. De forma geral, o custo para
caracterizagdo e classificacdo dos materiais fosfaticos sdo elevados dada a complexidade das
assembleias mineraldgicas e/ou transformacgdes termoquimicas. Assim, buscou-se neste
trabalho estabelecer parametros de diferenciacdo fosfatica usando a espectroscopia no
infravermelho, uma técnica prética, rapida e relativamente de baixo custo, utilizando seis
variedades fosfaticas distintas. Condicdes de preparacdo de amostra, de medida e de analise
foram estudadas para as regides espectrais Near e Middle. Os resultados revelaram que para
ambas as regides espectrais, a resolucio mais adequada consistiu em 8 cm™; quanto ao modo
de preenchimento do porta-amostra para medida de reflectancia difusa (DRIFT), a forma
randomica deve ser a prevalecida, embora em casos como o observado neste trabalho, que para
as medidas na regido Near, a preparacdo orientada ndo causou prejuizo, ndo se observou
qualquer mudanca significativa nos espectros comparados entre randémico e orientado, e
portanto pela praticidade pode ser escolhida. Observou-se ainda que as melhores resolucées das
bandas na regido Middle sdo sob amostra diluidas em KBr, seja no modo DRIFT ou
TRANSMITANCIA, que apresentaram a qualidade dos espectros bem superiores aqueles
obtidos pelo modo ATR. O desenvolvimento de um banco de dados conciso e mais detalhado
para materiais fosfaticos foi estabelecido, e as informagdes na biblioteca construida véo além
de apenas informar a posicao da banda referente aos grupos funcionais fosfaticos; detalhe da
microestrutura da fase fosfatica e também da assembleia de fases presentes pode ser

interpretada de posse do perfil espectrométrico cadastrado.

Palavras-chave: Fosfatos. Caracterizacdo tecnologica. FTIR. Condicdes de analise.



ABSTRACT

Agribusiness is one of the most important economic activities of the Brazil. The high level of
Brazilian productivity agriculture is due of the adequate preparation of the soil, which must be
fertile and slightly acidic. The replacement of nutrients is necessary; therefore, the costs with
fertilizers are high. Phosphorus is an important element to the growth of any vegetable, which
is classified as a macronutrient, because is required in large quantity. The Brazil present deficit
this nutrient and imports about 50% of what is consumed. Alternative sources are being studied,
as well as their by-products after chemical and/or thermal treatments. In general, the cost for
characterization and classification of phosphate materials is high, mainly due the complexity of
mineralogical assemblages and/or thermochemical transformations. Thus, the aim of this
research was determine parameters of phosphate differentiation using infrared spectroscopy, a
practical, quick and relatively cheaply technique, using six different phosphate varieties.
Sample preparation, measurement and analysis conditions were studied for Near and Middle
spectral regions. The results revealed that for both spectral regions, the most adequate resolution
was 8 cm’L; the filling mode of the sample holder for diffuse reflectance measurement (DRIFT)
must be the random form. When it was compared spectra between random and oriented, the
oriented preparation form did not cause significant damage in the Near region, thus, for
practicality, this method may be chosen. The best resolutions of the bands in the Middle region
was using sample diluted in KBr, whether in DRIFT or TRANSMITANCE mode, which was
better than those obtained by ATR mode. The development of a concise and more detailed
database for phosphate materials was established, and the information in the constructed library
goes beyond of the information about the position band concerning the phosphatic functional
groups. The spectrometric profile registered can help to obtain details about microstructure of

the phosphate and of the assembly of phases present.

Key words: Phosphates. Technological characterization. FTIR. Conditions of analysis.
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1 INTRODUCAO

Dentre os agrominerais conhecidos, os fosfatos se estabelecem como um dos recursos
minerais altamente requerido no setor primario da economia, levando em consideracdo que 0s
minerais fosfaticos sdo responsaveis por conceder o elemento fdésforo ao solo e, por

conseguinte, as plantas.

O fosforo agrega em si diversas fungGes necessarias a sobrevivéncia e ao
desenvolvimento de culturas vegetais. Porém, diante da grande variedade de solos existentes,
das variacdes em taxas pluviométricas e também do uso intensivo de terras para a agricultura,
o fésforo ndo consegue estabelecer seu ciclo de maneira eficiente, tornando a maioria dos solos

empobrecidos desse elemento.

As fontes de materiais fosfaticos possuem variadas procedéncias, sendo que a grande
maioria das rochas fosfaticas obtidas sdo provenientes de depdsitos sedimentares, geralmente
de facil acesso e processamento simplificado. O Brasil, por sua vez, conta com grandes
depdsitos de fosfato, porém, de origem ignea, que atribui um processamento bem mais custoso,

principalmente devido a necessidade de outras matérias-primas.

Com boa parte dos seus solos carente deste nutriente basico sob forma disponivel as
plantas, e também sem autossuficiéncia na obtencdo de fertilizantes fosfaticos, o pais
agroexportador permeia por um impasse. Assim, a busca por novos recursos fosfaticos e

otimizagdo dos processos de producdo de fertilizantes, tornam-se recorrentes.

Desse modo, a caracterizacao tecnoldgica se apresenta como um recurso fiel a busca por
respostas dentro de diversos campos de estudo, o que enquadra o uso das variadas técnicas de
analise na area de fertilizantes, mais especificamente, os fosfaticos. Dentre as técnicas
conhecidas, a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) se destaca
por ser bastante empregada em areas que utilizam compostos organicos. Porém, atualmente a
técnica também esta sendo comumente empregada em areas que envolvem diversos materiais
inorganicos, inclusive os que possuem ligacOes fosfaticas, como no caso de investigacdes
acerca da sintese de nanoparticulas de fluoroapatita realizada no estudo de Karimi et al. (2017)
e também na elaboracdo de um fertilizante fosfatado tendo como base um fosforito natural

desenvolvido por Minjigmaa et al. (2016).

Sendo assim, a técnica de FTIR, por ser simples e eficaz, pode se tornar forte aliada no
processo de investigacdo e qualificacdo de materiais fosfaticos para fins agronémicos,

principalmente ao agregar robustez de informacgdes em plataformas de base de dados. Mesmo
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dispondo de grande eficiéncia, para o uso da técnica s@o necessarias observacdes das melhores
condicGes de analises e preparacfes de amostras, em decorréncia da interferéncia direta destes
fatores na qualidade dos resultados. Estas especificidades da instrumentacdo e das respostas
dadas em espectros de absor¢do sdo importantes para garantir a obtencdo e coeréncia de

informagdes cristaloquimicas.

Nesse contexto, investigacdes quimicas e mineraldgicas acerca de diferentes materiais
fosfaticos amazonicos em comparacdo com um material fosfatico de referéncia nacional foram
realizadas, aliando dados de difratometria de raios X e fluorescéncia de raios X com os de FTIR,
a fim de se obter um banco de dados de materiais fosfaticos com potencial agronémico, bem
como estabelecer as melhores condicdes de analises e preparacdo de amostras para FTIR.

1.1 Justificativa

A economia brasileira é dimensionada por variados setores que ddo aporte para 0
crescimento do pais. Dentre os setores de alto impacto na economia, 0 agronegdcio recebe
destaque pela expressiva atuacdo no PIB brasileiro que, de acordo com o estimado pela
Confederacdo da Agricultura e Pecuaria, em 2017 contribuiu com 23,5% do total (CNA, 2017).
Além disso, o agrobusiness brasileiro ainda é alvo de enorme demanda e expansdo, tanto
internamente quanto majoritariamente pelo grande mercado internacional de commodities
agricolas, principalmente por paises emergentes como China, india e Rissia (CHAVES, 2010;
KULAIF; GOES, 2016).

Diante da perspectiva de crescimento do agronegécio brasileiro, cabe enfatizar a
proporcional importancia da utilizacdo de agrominerais, sobretudo potéssicos e fosfaticos, que,
juntamente aos compostos nitrogenados, comp@e a producdo de fertilizantes basicos (NPK).
Ressalta-se ainda a notoriedade da relagéo produgdo-consumo destes fertilizantes na agricultura
brasileira, onde a producéo atende com menos de 40% do seu consumo, constatando-se uma
contraposi¢do em que o Brasil segue como um dos maiores produtores mundiais de alimentos,
porém com solos extremamente carentes de nutrientes e insuficiente em matéria-prima para a
producdo de fertilizantes (ISHERWOOD, 2000; CHAVES, 2010; ALMEIDA et al., 2015).

Os fertilizantes sdo os responsaveis por disponibilizar as plantas elementos quimicos
essenciais para suas funcdes vitais. Estes elementos, ditos como macro e micronutrientes, sdo
constituintes de muitos componentes das plantas, tais como proteinas, acidos nucléicos e

clorofila, e sdo essenciais para diversas funcdes nos vegetais relacionadas & manutencéo da



14

pressao interna, agdo enzimatica e energética. A caréncia de qualquer um destes nutrientes pode

afetar diretamente o crescimento e desenvolvimento dos vegetais (ISHERWOOD, 2000).

Neste contexto, o fosforo é o principal macronutriente no que diz respeito ao processo
de converséo de energia solar em alimento, bem como na producéo de fibra e 6leo pelas plantas.
Garante papel importante em funcgdes vitais e desenvolvimento dos vegetais, sendo necessario
para fotossintese, metabolismo de agucares, armazenamento e transferéncia de energia, diviséo

celular, alargamento das células e a transferéncia de informacao genética (POTAFOS, 2009).

O Brasil ¢ o quinto maior produtor de concentrado fosfatico, apresentando uma
producdo correspondente a 5,2 milhGes de toneladas que, em 2016, contribui com
aproximadamente 2% da produ¢do mundial (USGS, 2018). Em contrapartida, a dependéncia
brasileira de fésforo para aplicacdo em terras agriculturaveis atinge um percentual de 57%, o
que representa o elevado grau de necessidade do pais em relacdo aos insumos fosfatados,
principalmente devido ao processamento custoso dos minérios fosfaticos brasileiros
(ALMEIDA et al., 2015; FONSECA, 2018).

A producéo de fertilizantes fosfatados no Brasil foi montada nos moldes das industrias
existentes em zonas temperadas, cujos processos e solos sdo distintos dos que ocorrem em
climas tropicais e onde os minérios sdo diferentes - a origem sedimentar predomina para as
mineralizacBes naturais, enquanto no Brasil a origem ignea responde por mais de 90% das
reservas e da producdo -, e ai estaria a origem de muitos dos problemas de perdas de fésforo
nas varias etapas de utilizacdo, desde seu processo de lavra a aplicacdo (VALARELLI et al.,
1999).

A técnica instrumental de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
apresenta inimeras funcionalidades aplicadas principalmente no estudo de materiais organicos.
Mesmo sendo amplamente difundida, e também utilizada para a identificacdo de grupos
funcionais em materiais inorganicos, a reunido de dados em uma base concreta acerca de
estudos de fosfatos é dificilmente encontrada, de modo que as informagdes sdo distribuidas em

diversas respostas espectrais dispersas em analises pontuais de materiais especificos.

Nesse contexto, a juncdo de informacBes geradas por FTIR para materiais fosfaticos,
aliadas & dados provenientes de outras técnicas de caracterizacdo, garante uma importante
contribuicdo para alavancar estudos de investigacdo por novas fontes de fosfato, bem como a
qualificacdo de materiais inorganicos em estudos iniciais, além de poder proporcionar

eficiéncia em controles de processos de geracdo de fertilizantes fosfatados ou bases para
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fertilizantes NPK. Sendo assim, o recurso que une informacGes desse carater torna-se benéfico
a fim de garantir a reducéo da dependéncia de insumos agricolas fosfatados importados, bem
como elevar a producdo de rochas fosfaticas para proporcionar a autossuficiéncia brasileira na
producdo e no uso fertilizantes fosfaticos, e condicionar uma perspectiva crescente da economia

agregada a exportacao de recursos minerais.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Diferenciar a partir da técnica de espectroscopia no infravermelho com transformadas
de Fourier diferentes materiais fosfaticos utilizados como fontes para a elaboracdo de

fertilizantes agricolas.

1.2.2 Objetivos especificos

1) Caracterizar quimica e mineralogicamente materiais fosfaticos provenientes de origens

distintas;

2) Desenvolver um banco de dados de FTIR que possibilite qualificar diferentes materiais

fosfaticos com potencial uso na producdo agricola;

3) Auvaliar as condicBes de analise, preparacdo de amostra e medidas analiticas de amostras
fosfaticas, visando as melhores respostas das bandas de absorcdo nas regides espectrais
Near-FTIR e Middle-FTIR;

4) ldentificar grupos funcionais caracteristicos dos materiais fosfaticos para cada regido
espectral possibilitando diferenciagdes de suas fontes de acordo com o perfil

espectrométrico especifico associado as fases geradas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fertilizantes

2.1.1 Definicdes, funcoes e classificacdes

Os fertilizantes, algumas vezes também chamados de adubos, s&o definidos como
quaisquer substancias sélidas, liquidas ou gasosas que contém um ou mais nutrientes vegetais
(INTERNATIONAL FERTILIZER ASSOCIATION, 2018). A legislacéo brasileira, de acordo
com o decreto 86.955, de 18 de fevereiro de 1982, define os fertilizantes como substancias
minerais ou organicas, de origens naturais ou sintéticas que necessariamente fornecam aos
vegetais 0s nutrientes essenciais ao seu desenvolvimento (COLECAO DE LEIS DO BRASIL,
1982).

Substancias fertilizantes sdo aplicadas desde a antiguidade. Seus usos podem ser
atribuidos a observacdo na natureza na qual as plantas se desenvolveram relativamente bem em
locais onde eram depositados excrementos humanos ou animais, residuos de cinzas, lamas de
rios ou plantas mortas. Fatos como estes foram observados e reconhecidos dentro de culturas
antigas como a egipcia e a babilénica, o uso de cinzas de madeiras como fertilizante eram
recorrentes na regido da Europa central e se fizeram presentes até o fim do primeiro milénio.
Assim, em meados do século XIX, surgem 0s primeiros estudos pertinentes as teorias quimicas
de nutricdo e producdo das plantas tendo como foco a agricultura e a fisiologia. Desde enté&o,
os fertilizantes foram sendo cada vez mais aprimorados, levando em consideracdo as

necessidades do ser humano para o desenvolvimento da agricultura (SCHERER, 2007).

Alem da principal fungdo de fornecer ao solo os nutrientes dos quais € deficiente, 0s
fertilizantes também sdo capazes de promover a aeracdo, drenagem e proliferacdo de
microorganismos no solo (CHAVES, 2010). Neste sentido, os fertilizantes apresentam
fundamental importancia para o aumento no rendimento da agricultura, baseado no grau de
produtividade (DIAS; FERNANDES, 2006).

As plantas podem conter 92 elementos naturais, porém, 17 elementos séo identificados
como nutrientes essenciais para o crescimento, séo eles: C, H, O, N, P, S, K, Ca, Mg, Fe, Mn,
Cu, Zn, Mo, B, ClI, Co. Trés desses elementos sdo fornecidos naturalmente pelo ambiente — C,
H e O — sendo disponiveis as plantas atraves do ar (CO) e da &gua, por meio do processo
conhecido como fotossintese (SAVOY, 2018). Nesse contexto, os fertilizantes possuem trés

principais classificagbes que envolvem a natureza dos nutrientes a serem fornecidos, suas
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condicBes quimicas e suas condicdes fisicas (REETZ JUNIOR, 2016).

Levando em consideracdo a quantidade requerida pelos vegetais e a sua importancia no
processo de desenvolvimento, os nutrientes sdo divididos em duas principais categorias: 0S
macronutrientes, que sdo necessarios em elevadas quantidades as plantas; e os micronutrientes,
requeridos em um quantitativo menor. Os macronutrientes sdo subdivididos em primarios
(nitrogénio, fdsforo e potéssio) e secundarios (célcio, magnésio e enxofre); j& o0s
micronutrientes sdo elencados pelos elementos: boro, cloro, cobre, ferro, manganés,
molibdénio, zinco e cobalto (KULAIF, 1999; REETZ JUNIOR, 2016).

Os elementos necessarios em maiores quantidades sdo essenciais por serem
constituintes de muitos componentes das plantas, tais como proteinas, &cidos nucléicos e
clorofila, e sdo indispensaveis para diversas funcfes nos vegetais relacionadas a manutencgéo
da pressdo interna, acdo enzimatica e energética. JA& os micronutrientes podem interferir nas
funcdes metabdlicas das plantas, e geralmente sdo utilizados em fertilizantes apenas com
interesses e objetivos muito especificos. A caréncia de qualquer um destes nutrientes pode

afetar diretamente o crescimento e desenvolvimento dos vegetais (ISHERWOOD, 2000).

Os nutrientes podem ser obtidos de variadas formas para a producéo dos fertilizantes, e
de acordo com a natureza quimica do produto eles podem ser classificados em trés tipos:
minerais, organicos e organominerais. Os fertilizantes minerais sdo produtos constituidos de
compostos inorganicos ou compostos organicos sintéticos e sdo obtidos através de processos
fisicos, quimicos ou fisico-quimicos. Os fertilizantes organicos sao constituidos de compostos
organicos de origem natural (vegetal ou animal), e sdo obtidos tanto pelos processos ja citados
para fertilizantes minerais quanto por processos bioquimicos de forma natural ou controlada,
podendo ter como base matérias-primas de diferentes origens. Os fertilizantes organominerais
sdo provenientes da mistura de fertilizantes organicos e minerais, tendo como fungdo o
enriquecimento dos materiais organicos por nutrientes vegetais (ALCARDE; GUIDOLIN;
LOPES, 1998; DIAS; FERNANDES, 2006).

De acordo com Kulaif (1999) os fertilizantes minerais podem ser subdivididos em trés

classes:

1) Fertilizantes simples: substancia constituida de apenas um composto quimico contendo um

ou mais nutrientes;
2) Fertilizantes mistos: objeto da mistura de dois ou mais fertilizantes simples;

3) Fertilizantes complexos: resultantes de processo tecnolégico em que sdo formados dois ou
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mais compostos quimicos.

Quanto as suas condicdes fisicas os fertilizantes podem ser sélidos, sob forma de
farelado/p6 ou granulado; fluidos, em condicdes de solucdes ou suspensdes; e também gasosos
(SAVOY, 2018).

2.1.2 Matérias-primas e cadeia produtiva

Levando-se em consideracdo o processo de producao, é sabido que o nitrogénio (N), o
fosforo (P) e o potassio (K) sdo os elementos mais importantes no desenvolvimento de
fertilizantes, formando assim a cadeia NPK. Os demais nutrientes, apesar da importancia
bioldgica, por possuirem utilizacdo em menor escala, ndo condicionam forte influéncia na

industria de fertilizantes, nem valorizacdo comercial significativas (COPAS, 1994).

Segundo Kulaif e Fernandes (2010), o nitrogénio é proveniente da industria de gas
natural e petréleo, ja o potassio e o fosforo sdo provindos principalmente de commodities
minerais, conhecidas como rochas potassicas e fosfaticas, que integram juntamente com as

matérias-primas de enxofre e calcario, 0s agrominerais.

Os agrominerais, também chamados de “fertilizantes rochosos” ou petrofertilizantes”,
sdo materiais geoldgicos de ocorréncia natural, beneficiados pela indUstria extrativa mineral.
Eles fornecem os elementos quimicos para a industria de fertilizantes que caracterizam seu uso
como forma processada; ou para utilizacdo direta (forma ndo processada) pela agricultura para
melhorar a produtividade do solo (BENETTI, 1983; LEONARDOS et al., 1987; VAN
STRAATEN, 2002; KULAIF; FERNANDES, 2010).

Segundo Isherwood (2000) e Van Straaten (2002), rochas e minerais podem ser
utilizados para: aumentar a disponibilidade de nutrientes para o solo atendendo a demanda de
culturas com alto potencial de produtividade; levar a produgdes economicamente viaveis;
compensar a perda de nutrientes decorrentes de remocédo de culturas e lixiviagdo ou perdas
gasosas; melhorar as condi¢des ndo favoraveis ou manter boas condi¢des do solo, corrigindo o

seu pH; e promover a conservagdo de nutrientes e da agua.
Segundo Van Straaten (2002), os principais e mais conhecidos agrominerais sao:

e Salitre, 0 Unico mineral de nitrato natural que ocorre em consideraveis dep6sitos;
e Rochas fosfaticas (PRs) tendo a apatita como o principal mineral de fosforo;

e Minerais de guano constituidos de compostos complexos de P e N;



19

e Potassa contendo principalmente silvita (KCI) e sais complexos portadores de
K;

e Silicatos potassicos, tais como as micas potassicas, glauconitos e rochas
vulcéanicas com potassio e zedlitas potassicas;

e Enxofre em forma de sulfetos e sulfatos;

e Carbonatos de célcio e magnésio;

e Vérios minerais de silicato e rochas utilizadas para conservar nutrientes (por
exemplo zedlitas) ou utilizados para conservar a umidade do solo (por exemplo,

escoria e pedra-pomes).

A industria produtora de fertilizantes minerais soltveis envolve um grande nimero de
etapas e produtos até a elaboracéo dos fertilizantes em sua forma final, ou seja, aquela em que
é consumida pelos produtores agricolas. (KULAIF; FERNANDES, 2010). Deste modo, a
cadeia produtiva destes fertilizantes, descrita na Figura 1, envolve diversas etapas que vao desde

a extracdo das matérias-primas até a disponibilidade final, para uso na agricultura.
2.1.3 Fosfatos
2.1.3.1 Defini¢des, caracteristicas e classificacdes

O fabsforo se apresenta distribuido na crosta terrestre sob a forma iénica de ortofosfato
monovalente (H.PO4)?* e divalente (PO4)**, sendo mais comumente encontrado em compostos
na forma de sais denominados de fosfatos. Os fosfatos sdo os grandes responsaveis pela
producdo de energia para a producdo vegetal e sdo usualmente expressos em funcgdo de seu
percentual em pentoxido de fosforo (P20s) (SOUZA; FONSECA, 2009).

Os minérios de fosforo sdo rochas naturais, que podem ser de origem ignea, sedimentar,
metamorfica, biogenética e provenientes do intemperismo. Os depositos de origem sedimentar
e ignea, sdo 0s mais importantes do ponto de vista econdmico. (VAN STRAATEN, 2002, 2007;
SOUZA, 2001; LAPIDO-LOUREIRO, 2005). Os depdsitos sedimentares de fosfato
correspondem a 75% de todos 0s recursos minerais desse ion e atendem cerca de 80% da
producdo mundial total de rochas fosfaticas. Os depdsitos igneos, metamorficos e intempéricos,
calculam aproximadamente 17% dos depdsitos totais mundiais, sendo os depdsitos igneos, em
sua maioria, compostos por minerais apatiticos, de forma a compor a principal fonte de minérios
fosfaticos em diversos paises, inclusive o Brasil (VAN STRAATEN, 2002; ABOUZEID, 2008;



PTACEK, 2016).

Figura 1 — Cadeia produtiva dos fertilizantes NPK.
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Os depositos biogenéticos correspondem a concentragfes organicas nitrogenadas,

originadas por acumulacdes de excrementos de animais, principalmente de aves marinhas e

morcegos, e sao responsaveis por cerca de 3% das fontes de fosfato. Nesse sentido, estes

depdsitos apresentam menor importancia

econbmica (VAN STRAATEN,

2002).

Aproximadamente 5% dos recursos minerais de fosfato sdo originados de outras fontes

geoldgicas (PTAEEK, 2016). O gréfico visualizado na Figura 2 mostra a distribuicdo das fontes

de fosfato de acordo com sua génese geoldgica.
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Figura 2 — A distribuic¢do dos recursos de fosfato do mundo.
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Os depositos de fosfato sdo classificados como: fosfato de ferro-aluminio (Fe-Al-P),
fosfato de calcio-ferro-aluminio (Ca-Fe-Al-P) e fosfatos de calcio (Ca-P). Essas trés classes
constituem uma sequéncia natural de intemperizacdo dos depositos de rocha fosfatica, na qual
as formas estaveis de fosfatos de ferro-aluminio representam o estagio mais avancado de
intemperismo e o fosfato de calcio representa a rocha matriz (LEHR, 1964; KAMINSKI;
PERUZZO, 1997).

O grupo mineral apatita representa a classe de compostos fosfaticos de maior
importancia econdmica e de maior abundéncia. S&o essencialmente fosfatos de caélcio
[Cas(PO4)3] que ocorrem em minérios de formac&o ignea, que de acordo com 0 meio de origem,
podem sofrer transformac6es isomorficas, gerando as suas trés variagdes aniénicas com F-, CI
e OH", sendo a fluoroapatita [Cas(POa4)3F] o principal mineral-minério das rochas fosfaticas,
com o teor de P20s em torno de 42%. Na composicao da apatita, o flGor pode ser substituido
tanto por hidroxila gerando hidroxiapatita [Cas(PO4)3sOH] quanto por cloro formando
cloroapatita [Cas(PO4)sCl]. O Ca?* também pode vir a ser substituido por outros céations, assim
como o radical (PO4)* pode também ser substituido, parcialmente, por outros anions. Vale
ressaltar que os jazimentos fosfaticos ndo sdo constituidos de uma Unica variedade de fosfato,
ocorrendo, normalmente, como diferentes fosfatos agrupados ou dispersos no depoésito
(KAMINSKI; PERUZZO, 1997. LAPIDO-LOUREIRO, 2005; CHAVES, 2010).

Em minérios de origem sedimentar, os cristais de apatita normalmente ocorrem
associados a calcita, dolomita, limonitas e argilas, onde predominam as variedades de
carbonatoapatita  [Cas(PO4,(C0O3)3.(OH,F)] e francolita ou carbonato-fluorapatita
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[Cas(PO4,C0O3)s.(F,OH)]. Nesses depdsitos, os cristais sdo menos desenvolvidos, ocorrendo,
normalmente, como cristais criptocristalinos denominado de colofanita (MCCLELLAN;
KAUVENBERGH, 1990; ZAPATA; ROY, 2004, LAPIDO-LOUREIRO; MONTE;
NASCIMENTO, 2005; CHAVES, 2010).

Dos 370 minerais com teores de fosforo superiores a 10%, apenas 96 apresentam teores
semelhantes aos da apatita. Embora esses minerais apresentem consideraveis concentracdes de
fosforo, apenas os da série da apatita constituem minerais-minérios, pois eles possuem
caracteristicas mineraldgicas, quimicas e texturais que atendem as melhores condicbes de
beneficiamento e remocao de impurezas, e 0 melhor processo quimico para sua utilizacdo como
rocha fosfatica de aplicagdo direta (LAPIDO-LOUREIRO; MONTE; NASCIMENTO, 2005.
SOUZA; FONSECA, 2009).

Além dos fosfatos apatiticos de origem ignea, uma variedade fibrosa amorfa da apatita
conhecida como fosforita, que possui origem sedimentar, é passivel de processos de exploracdo
para utilizacdo como fertilizantes. Jazimentos de aluminofosfatos produzidos através do
intemperismo, e também os de guano que possuem origem biogenética também se destacam
por serem fontes de fosfato aplicaveis como fertilizantes. (SOUZA; FONSECA, 2009).

2.1.3.2 Aplicacdo em fertilizantes

A mineracgdo e o processamento metallrgico de minérios que contém fosforo originam
0 produto conhecido como rocha fosfatica (RF) ou concentrado fosfatico (ZAPATA; ROY,
2004). No Brasil, grande parte do processo de beneficiamento de minérios fosfaticos para a
producdo de rocha fosfatica compreende basicamente as etapas de britagem, estocagem,
homogeneiza¢do, moagem primaria juntamente com separacdo magnética de baixo campo,
moagem secundaria, classificacdo, deslamagem, concentracdo por flotacdo e espessamento
(LAPIDO-LOUREIRO; MONTE; NASCIMENTO, 2005).

Os produtos de fosforo, principalmente os fertilizantes, sdo obtidos essencialmente da
exploracdo comercial de alguns depdsitos de RF (ZAPATA; ROY, 2004). A industria de
fertilizantes é a maior consumidora de RF, utilizando cerca de 90% de toda producédo mundial,
necessitando de grande parte da matéria-prima sob a forma de acido fosforico, que é resultado
do processamento quimico de reacdo de &cido sulfdrico com a rocha fosfatica, sendo, portanto,
a rota mais utilizada para a obtencdo de fertilizantes fosfatados (LAPIDO-LOUREIRO;
MELAMED, 2008).
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As fontes de fdsforo empregadas na elaboracdo de fertilizantes sdo divididas
basicamente em fontes solUveis, pouco sollveis e insoliveis em agua (MOREIRA et al., 1997).
As fontes sollveis sdo as tradicionalmente utilizadas, principalmente devido a elevada
quantidade de P disponivel as plantas e 0 menor custo por unidade do elemento presente nos
produtos obtidos (PROCHNOW; ALCARDE; CHIEN, 2003).

Além da via quimica, que gera 90% dos produtos fertilizantes fosfatados, existe ainda o
modo de obtencdo por via térmica, que corresponde com aproximadamente 2% da producéo
dos fertilizantes desse nutriente. Cerca de 8% dos fertilizantes fosfatados estdo divididos entre
as rochas fosfaticas, in natura, aplicadas diretamente ao solo e em produtos obtidos de maneiras
especificas para outras aplicagdes (LAPIDO-LOUREIRO; MELAMED, 2008).

Os fertilizantes soluveis, que sdo obtidos essencialmente por processos quimicos,
podem possuir composi¢des diversificadas, de maneira que as variacdes sdo ocasionadas de
acordo com as etapas de modificagdo dos produtos e subprodutos provindos a partir do
processamento da rocha fosfatica (DIAS; FERNANDES, 2006). Tal rota de obtencdo dos

diferentes produtos fertilizantes fosfatados € especificada no fluxograma da Figura 3.

Figura 3 — Rota de producdo dos principais fertilizantes quimicos fosfatados.
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A rocha fosfatica tratada com o acido sulfdrico concentrado da origem ao fosfato
supersimples ou superfosfato simples (SPS), e quando ¢ acrescentada aménia nessa substancia,
obtém-se o superfosfato simples amoniado. A reacdo visualizada na Equacdo 1 mostra que
quando a acidulacdo do material é realizada com uma elevada quantidade de &cido sulfdrico
s&o obtidos sulfato de célcio hidratado (CaS042H20), denominado de gesso ou fosfogesso, que
vem a ser um subproduto, e o acido fosférico, separado através do processo de filtragem, sendo
posteriormente clarificado até chegar em um teor de 27 a 30% em P20s, e entdo concentrado
em evaporadores, chegando ao teor de 52 % em P,0s, de modo que esse produto encontra-se
preparado para a producgéo de outros tipos de fertilizantes fosfatados (LAPIDO-LOUREIRO;
MONTE; NASCIMENTO, 2005).

Caz(POa)2 + 6H20 + H2SO4 = 3CaS042H20 + H3PO4 (1)

Quando em contato com a RF, o acido fosforico permite a obtencdo de superfosfato
triplo (SPT). J& a reacdo entre o &cido fosforico e a amonia resultam em fertilizantes conhecidos
como fosfatos de amonio, sendo o monoamonio fosfato — MAP (Equagéo 2) e o diamonio
fosfato — DAP (Equacdao 3) (GOEDERT; SOUSA, 1984). Qutro fertilizante fosfatado
popularmente conhecido é o polifosfato, proveniente da reacdo de neutraliza¢do entre amonia
e 0 &cido fosfdrico, onde os ions simples de fosfatos (ortofosfatos) sdo ligados em correntes de
diferentes tamanhos (REETZ JUNIOR, 2016).

NHs + H3PO4 = NHsH2PO4 (@)
NH3 + H3POs = (NH4)2H2PO4 (3)

Os fertilizantes fosfaticos, tanto sollveis quanto insoltveis (que serdo discutidos a
seguir), sdo ainda diferencaveis pela presenca ou nao de alguns elementos como Ca, Mg, S e
N, e através do percentual de P2Os sollveis. A solubilidade do composto de P2Os é dada tanto
em agua quanto em solucdo aquosa de citrato neutro de aménio (CNA) para os fertilizantes
sollveis, e em acido citrico para os insollveis (DIAS; FERNANDES, 2006).

Os fertilizantes fosfaticos obtidos através da rota sulfurica, sdo materiais soluveis em
agua e sdao os mais utilizados no mundo, tanto na agricultura quanto como fonte padrdo de
fosforo em avaliagdes agrondémicas de fontes de fosfato (BOLAN; WHITE; HEDLEY, 1990).
Segundo Benedito (2007), no Brasil a obtencdo de acido fosférico € realizada exclusivamente
através do processamento com acido sulfdrico, o que acarreta variados problemas como:
geracdo de grande volume de rejeitos; dificuldade de recuperacdo de produtos que possuem

valor agregado, como por exemplo minerais-minério de elementos terras-raras; e também o
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consumo elevado de matérias-primas importadas.

Nesse sentido, diferentes fontes alternativas de fosfatos foram desenvolvidas em
decorréncia da necessidade de fertilizantes e atualmente tém-se a busca e aprimoramento destes
materiais. As aplicacdes dessas fontes estdo pautadas no uso de fosfatos naturais, fosfatos
naturais parcialmente acidulados, termofosfatos, compostos de materiais com diferentes
solubilidades, alem de outras formas j& utilizadas ou que ainda estdo surgindo na &rea
(BENEDITO, 2007).

a) Termofosfatos

Os termofosfatos sdo produtos fertilizantes resultantes do tratamento térmico de rochas
fosfaticas com ou sem a adi¢do de outros materiais, de modo a tornar o fosforo presente mais
disponivel as plantas. Estes fertilizantes sdo obtidos por processos térmicos conhecidos como
calcinacdo e fusdo, nos quais a temperatura atua na destruicdo da estrutura cristalina dos
minerais de fésforo, formando assim compostos em que o elemento se torna mais disponivel
aos vegetais, permitindo sua solubilizacdo por &cidos humicos (POWER; PRASAD, 1997;
CHAVES, 2010).

O termofosfato € um produto insoltvel em agua e possui elevada solubilidade em acido
citrico. Perante a acidez natural dos solos ocorre a liberagcdo gradativa do anion fosfato presente
nesses fertilizantes, promovendo assim uma menor fixacdo do P na solugéo do solo, e uma
melhor e maior absorc¢éo pelas plantas. Esta propriedade dos termofosfatos ocasiona um grande
interesse de aplicacdo, visto que os fertilizantes convencionais acidulados sdo altamente
sollveis e rapidamente perdem eficiéncia de acordo com os solos nos quais sdo aplicados
(MORETTO, 2017).

A diminuicdo da fixacdo de fdsforo solubilizado no solo ocorre devido a uma
“competicao” entre os fosfatos e os compostos silicicos pelos sitios de adsor¢do, permitido
entdo o aumento no tempo de disponibilidade de P labil no ambiente no qual o termofosfato
esté inserido. Vale ressaltar que estes fertilizantes sdo mais requeridos a utilizacdo em solos
com niveis de P previamente adequado, ou seja, os termofosfatos tém melhor eficiéncia
agrondmica em solos com niveis iniciais de P mais altos (BENEDITO, 2007; MORETTO,
2017).
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2.1.3.3 Contexto de producéo e consumo global e nacional

Atualmente, mais de 40 paises no mundo produzem rocha fosfatica, com um total de
reservas lavraveis que chegam a aproximadamente 70 milhdes de toneladas (Mt). A maior parte
da producéo de rocha fosféatica € detida pela China, com 44,8% do total da producdo mundial,
seguida pelo Marrocos (incluindo Saara Ocidental), que € o local com a maior reserva mineral
de fosfato do mundo (50 Mt). Outros paises também recebem destaque na producédo de rocha
fosfatica, como é o caso dos Estados Unidos, Russia, Brasil, Jordania e Egito (ELMAADAWY
et al., 2015; FONSECA, 2018; USGS, 2018).

O Brasil se encontra como 0 quinto pais com maior producdo de rocha fosfatica no
mundo, o qual apresentou uma producéo estimada em torno 5.500 Mt em 2017, representando
um pequeno crescimento em relagdo a producgdo do ano anterior (USGS, 2018). Os depdsitos
brasileiros apresentam-se pouco significativos em escala global, pois as suas fontes séo
majoritariamente de origem ignea, com baixos teores de P2Os e requerem maiores custos para
extragcdo. O produto nacional, mesmo favorecido por algumas questfes de custo, ainda
apresenta inimeras dificuldades para aprimoramento, principalmente por depender de matérias-
primas de processo externas como o enxofre, além do nitrogénio e potassio para a composicao
de fertilizantes mais completos, tais fatos acabam incentivando a importacdo de produtos
intermediarios (FONSECA, 2018).

2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier — FTIR
2.2.1 Fundamentos

As investigacdes acerca da teoria de radiages na regido do infravermelho tiveram inicio
com W. Herschell no ano 1800, partindo dos principios formulados por Isaac Newton sobre as
luzes visiveis. No experimento de Herschell, observou-se o efeito de variagdes na temperatura
de acordo com as diferentes regides espectrais, de modo que foi notado que a temperatura
aumentava significativamente quando os termOmetros eram movidos além da regido de
coloracdo vermelha do espectro, em uma parte invisivel, que logo viria a ser chamada de regido
do infravermelho (BRAMSON, 1968; CIURCZAK, 2006).

Dentro do espectro eletromagnético, a regido espectral do infravermelho esta situada
entre a regido do visivel e das micro-ondas (Figura 4), compreendendo a radiagdo com 0 numero
de onda entre 12.800 a 10 cm™ e com comprimento de onda de 0,78 a 1000 um (CIURCZAK,



27

2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Figura 4 — Espectro eletromagnético.
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Fonte: Ciurczak, (2006).

O espectro infravermelho (IR, do inglés infrared) é subdividido em trés zonas (regides)
de energia de acordo com o ponto de aplicacdo e a instrumentacao utilizada. Estas regides sao
denominadas de: Near-IR (NIR), Middle-IR (MIR) e Far-IR (FIR), que vém a ser,
respectivamente, a regido proxima, média e distante do infravermelho especificadas na Tabela
1 (PANSU; GAUTHEYROU, 2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Tabela 1 — Regibes espectrais do infravermelho.

Regido Comprimento de onda (um) Numero de onda (cm™)
IR-préximo 0,78a2,5 12800 a 4000
IR-médio 2,5a50 4000 a 200
IR-distante 50 a 1000 200a10

Fonte: Autor, adaptado de Holler; Skoog e Crouch, (2009).

A regido mais utilizada para medidas no infravermelho é a do IR-médio, sendo a Unica
a proporcionar analises de cunho quantitativo e qualitativo dependendo do tipo de medida
utilizada. Essa regido espectral apresenta respostas de bandas mais intensas, tendo-se entdo um
numero maior de informacdes, além de ser diferencavel pela presenca de vibragdes moleculares
do modo fundamental. A regido MIR tem grande importancia na investigagéo e caracterizacao
de estruturas em amostras simples e complexas, mesmo condicionada a dificuldades no
manuseio de amostras, que geralmente necessitam sofrer diluigdes em solventes “invisiveis” a

radiacdo (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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A regido do IR-proximo apresenta importante uso na determinacdo quantitativa de
materiais e solu¢fes como &gua, dioxido de carbono, proteinas, hidrocarbonetos de baixa massa
molar, dentre outras substancias. E caracterizada pela presenca de vibragdes de sobretons ou
combinacges, que é a ocorréncia simultanea de duas ou mais vibracdes, além de apresentar
overtones, que sdo vibragcdes moleculares harmonicas, que ocasionam a formagéo de bandas
com valores de frequéncia de multiplos inteiros das vibragdes normais (ISMAIL; VAN DE
VOORT; SEDMAN, 1997; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Para a regido FIR a vibragdo molecular é descrita pelo movimento de rotacéo, o que faz
com que esta regido tenha grande utilidade para estudos de determinacdo de estruturas
inorgénicas e organometalicas. Esses estudos em solidos inorgénicos tém sido importantes na
obtencdo de informacdes a respeito das energias dos reticulos cristalinos e também nas energias
de transicdo de materiais semicondutores (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica bastante difundida e eficiente na
identificacdo e analise estrutural de compostos quimicos (ISMAIL; VAN DE VOORT;
SEDMAN, 1997). O espectro de IR € originado da energia de radiacdo que, por conseguinte,
é transformada em energia mecanica associada ao movimento dos &tomos mantidos juntos por

ligacBGes quimicas em uma molécula (PASQUINI, 2003).

Segundo Holler, Skoog e Crouch (2009), a técnica instrumental é baseada na teoria de
absorcdo no infravermelho, onde espécies moleculares podem ser racionalizadas de acordo com
a medida da energia absorvida apés interacdo da radiacdo com a matéria. Assume-se assim, que
respostas sdo obtidas a partir de numerosas variacGes de energia, que sdo geradas através de
transicdes moleculares de estados caracteristicos de carater energético vibracional ou

rotacional.

As vibragdes moleculares podem ser classificadas entre as categorias de estiramento e
de deformacdo (Figura 5). As vibracGes de estiramento sdo definidas como movimentos
moleculares em que as liga¢Ges entre 0s &tomos sofrem uma variagdo na distancia interatbmica
ao longo de seus eixos. J& as vibracdes de deformacgdo angular ou axial sdo definidas pela
variacdo no angulo entre duas ligacdes, sendo classificadas entre deformagdes simétricas e
assimétricas dentro e fora do plano (ISMAIL; VAN DE VOORT; SEDMAN, 1997; PANSU;
GAUTHEYROU, 2006).
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A radiacdo de IR ndo possui poténcia energética suficiente para realizar transicoes
eletronicas, logo, a absorcdo dessa radiacéo fica limitada a formas moleculares que possuem
pequenas diferencas de energia entre os variados estados mdveis das ligacGes. Assim, para que
haja a absorcdo da radiacdo, uma molécula deve sofrer uma variagdo no momento dipolo
durante seu movimento, permitindo entdo que o campo elétrico da radiacdo interaja com a
molécula em si, ocasionando varia¢fes na amplitude de seus movimentos. Vale ressaltar que a
frequéncia da radiacédo deve ser exatamente igual a frequéncia promovida pela vibracdo natural
de uma molécula, para que assim haja a absorcdo de radiacdo e variacdo na amplitude da
vibracdo da mesma (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Figura 5 — Tipos de vibragdes moleculares.

(a) Tipos de vibragdes de estiramento
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(b) Tipos de vibragdes de deformagdo angular
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no plano (rocking) plano (scissoring) fora do plano (wagging) fora do plano (twisting)

Fonte: Autor, adaptado de Holler; Skoog e Crouch, (2009).

As interacGes entre a radiagdo e a matéria podem ser formuladas através da absorbancia,
reflectancia, transmitancia, interactancia e transflectancia (CIURCZAK, 2006). Dentre 0s
diferentes modos de aquisi¢do dos espectros de IR, a transmitancia possui como principio a
medida da diminui¢do na intensidade da radiacdo em funcdo do nimero de ondas quando a
mesma atravessa a amostra e é absorvida. Nesse caso a amostra deve necessariamente possuir
uma transparéncia minima a radiacdo, o que permeia a necessidade da utilizacdo de agentes de

diluicdo (KBr ou outros sais) na preparacao das mesmas (SANTOS, 2007).



30

A espectroscopia de reflectancia promove a anélise em amostras que apresentam um
maior grau de complexidade no modo de transmitancia, geralmente por apresentarem
caracteristicas de opacidade. Este modo de analise muitas das vezes é dificultado pela
granulometria e homogeneidade das amostras. A reflectancia pode ocorrer de forma interna ou
externa no espectrometro, sendo a reflectancia interna a que envolve uma célula de reflectancia
total atenuada (conhecida na instrumentagdo como ATR) que entra em contato com a amostra;
e a externa é a que envolve a reflexdo de um feixe de IR diretamente da superficie da amostra.
A reflexdo gerada pela reflectancia externa pode ser tanto especular quanto difusa (PASQUINI,
2003; SANTOS, 2007).

A reflectancia especular € descrita pela lei de Fresnel, e ocorre quando os angulos de
radiacdo refletida e de incidéncia se igualam, esta reflectancia gera poucas informacfes a
respeito da composicdo amostral. A reflectancia difusa é explicada pela lei de Kubelka-Munk,
nela o principio é baseado no fato de a radiacdo penetrar a amostra promovendo a reflexdo do
feixe em vérias direcdes e em largos angulos, contribuindo para a mudanca de intensidade do
sinal analitico. Desse modo, a reflectancia difusa (DRIFT) vem a ser a base para a aquisicdo de
espectros por reflectancia, sendo um modo especialmente apropriado para solidos (PASQUINI,
2003; SANTOS, 2007).

2.2.2 Instrumentacao

A instrumentacgdo fundamental para medidas com infravermelho consiste basicamente
em uma fonte de radiacédo infravermelha, um meio de propagacdo desta radiacédo, e um detector
(ISMAIL; VAN DE VOORT; SEDMAN, 1997). Sendo assim, trés tipos de instrumentos para
medidas de absor¢do no IR sdo conhecidos de acordo com o sistema Optico utilizado:
espectrofotdmetros dispersivos, que sao baseados no modo dispersivo de separacao da radiagéo,
empregando monocromador; espectrémetros com transformada de Fourier (FTIR), que sdo
baseados no modo interferométrico, pois usam interferébmetro na separagdo da radiagdo; e os
fotbmetros ndo-dispersivos, que utilizam um filtro ou gas absorvente , e séo especificos para
analises de gases atmosféricos em comprimentos de onda especificos (PANSU;
GAUTHEYROU, 2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Vale ressaltar que os dois

primeiros instrumentos sao 0s mais conhecidos e difundidos.

No modo dispersivo a radiacdo incidente, geralmente com feixe duplo, atravessa de

maneira alternada e parcial por entre a amostra (transmisséo-absor¢éo), atingindo entdo uma



31

rede dispersiva ou um monocromador que dispersa a luz policromética em varias faixas de
comprimento de onda, promovendo assim, a geracdo de uma radiagdo monocromatica. A
radiacdo obtida continua o caminho por sistemas de espelhos e fendas até atingir o detector
(ISMAIL; VAN DE VOORT; SEDMAN, 1997).

Até meados dos anos 80, a instrumentagdo infravermelha mais empregada era a dos
espectrofotdmetros dispersivos, que com os avangos cientificos veio a ser revolucionada pelo
desenvolvimento da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. A técnica
aprimorada pela utilizacdo de um sistema interferométrico veio a garantir velocidade,
confiabilidade, além de uma vantajosa razdo sinal/ruido em medidas nas regides média e
distante do infravermelho (ISMAIL; VAN DE VOORT; SEDMAN, 1997; HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).

Segundo Pansu e Gautheyrou (2006), o modo interferométrico permite a aquisicdo de
dados pela separacéo temporal da radiacdo, de maneira que a chegada da radiacéo ao detector
acontece em diferentes espagos de tempo, sendo o interferdmetro baseado nos movimentos
rapidos de um espelho.

O interferdmetro aplicado ao FTIR é conhecido como interferometro de Michelson, o
qual € utilizado extensivamente para modular a radiacdo na regido Optica. Nesse interferémetro,
a radiacao policromatica da fonte incidente é dividida em dois feixes com aproximadamente a
mesma poténcia, através de um separador feito de KBr ou Mylar. Sendo assim, um dos feixes
é enviado para um espelho fixo e outro para um espelho movel, onde entdo sdo recombinados
pelo divisor de feixes. Nesse sentido, as variacdes de intensidade do feixe combinado séo
medidas em funcdo das diferencas entre as distancias percorridas pelos dois feixes. Desse modo,
os dados gerados constituem um inteferograma que é tratado em tempo real pela transformada
de Fourier, possibilitando assim, obter um espectro onde a amplitude do sinal é gravada como
uma funcdo da frequéncia (PANSU; GAUTHEYROU, 2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

A instrumentacdo para se obter dados espectrométricos por reflectancia interna é o
acessorio ATR, nele a amostra é diretamente colocada em contato com a superficie de um cristal
com um elevado indice de refracdo. Sendo assim, o ATR faz medicGes das mudancgas de
intensidade que ocorre em um feixe de IR internamente refletido quando entra em contato com
a amostra (KAROUI; DOWNEY; BLECKER, 2010).

Uma das diversas vantagens da espectrometria com transformadas de Fourier consiste

na capacidade de se obter boa resolucdo e reprodutibilidade do comprimento de onda, que
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aliados, fornecem eficacia em andlises de espectros complexos. Vale ressaltar que o fator
resolucdo estd diretamente ligado a velocidade de obtencdo de dados no espectro, pois a
qualidade do espectro esta relacionada a quantidade de detalhes gerados por um nimero maior
de elementos de resolucdo, que sdao medidas individuais de transmitancia a cada intervalo de
frequéncia ou comprimento de onda. Assim, quanto mais elementos de resolugéo, mais detalhes
sdo gerados, porém tornam a medida mais demorada (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Procedéncia e nomenclatura dos materiais de estudo

Como mostra a Tabela 2, a pesquisa foi realizada em 6 amostras de materiais fosfaticos
diversos, sendo 2 amostras obtidas na forma tal qual (FC e EF), 3 amostras ja cominuidas (FM,

FF e FCL) e 1 material de referéncia nacional certificado (IPT 18B) também sob a forma de poé.

Tabela 2 — Procedéncia, identificacdo e cddigo das amostras.

Nome da amostra Procedéncia Codigo
Fosfato Concentrado Séo Félix do Xingu — PA FC
Padrdo IPT 18B Jacupiranga — SP IPT 18B
Espeleotema Fosfatico Carajas — PA EF
Fosfato Macico Bonito — PA FM
Fosfato Fragmentado Bonito — PA FF
Fosfato Caulinitico Bonito — PA FCL

Fonte: Autor.

Os materiais utilizados foram provenientes de 4 locais diferentes. As amostras de FCL,
FF e FM foram coletadas da mina Phosfaz Fertilizantes, no municipio de Bonito-Para, onde se
produz fertilizantes termofosfaticos a partir de rochas fosfaticas de origem intempérica; a
amostra de FC foi proveniente do municipio de Séo Félix do Xingu-Para, enquanto o padréo
IPT 18B é um material extraido da regido de Jacupiranga no Estado de S&o Paulo, ambas de
procedéncia ignea, servindo necessariamente para a formulacdo de fertilizantes quimicos; e a
amostra de Espeleotema Fosfatico foi tomada em uma caverna localizada no platd N4 da
Unidade Geomorfoldgica Serra Norte em Carajas-Para, e possui fonte biogenética, geralmente
adequada para a producéo de fertilizantes apds tratamento.

3.2 Métodos

Todos os procedimentos de preparagdo e analises das amostras foram realizados no
Laboratorio de Caracterizacdo Mineral — LCM, no Instituto de Geociéncias da Universidade

Federal do Para.
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3.2.1 Preparacédo das amostras

As amostras adquiridas em seu estado natural — FC e EF — (Figura 6 a e b), foram
desagregadas manualmente com o auxilio de um martelo Petrografico Estwing até atingirem
uma granulometria abaixo de 0,84 mm. Em seguida, as amostras foram divididas e
homogeneizadas via pilha alongada com retomada das pontas (Figura 6 d e e), separando-se
aliquotas para estoque e para 0 processo seguinte de pulverizagdo em moinho de almofariz
Retsch RM 200 (Figura 6 c), obtendo-se assim uma granulometria adequada (< 200#) para
analises quimicas e mineraldgicas. As amostras FCL, FF, FM e IPT 18B, como ja se
encontravam em forma de pd, foram apenas submetidas ao processo de homogeneizacdo e

quarteamento via pilha alongada.

Figura 6 — Etapas do processo de preparacdo das amostras: (a) Fosfato Concentrado em estado natural; (b)
Espeleotema Fosfatico em estado natural; (c) Moinho de almofariz Retsch RM 200; (d e e) processo
homogeneizagdo e divisdo via por pilha alongada com retomada das pontas.

Fonte: Autor.



35

3.2.2 Caracterizagdo quimica das amostras

3.2.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A determinacdo dos elementos maiores e menores das amostras foi realizada por
fluorescéncia de raios X, utilizando-se um espectrometro WDS sequencial, modelo Axios
Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios X ceramico, anodo de rodio (Rh) e maximo
nivel de poténcia 2,4 KW. As leituras das amostras foram realizadas em disco fundido (1 g de
amostra, 6 g de tetraborato de litio — Li.B4O7 e 3 gotas de brometo de litio — LiBr); e os
resultados foram interpretados com o auxilio do software SuperQ Manager também da
PANalytical.

Foram realizados testes de perda ao fogo (uma técnica gravimétrica de perda de massa)
para todas as amostras, utilizando 1 g de cada amostra submetidas a 1000 °C por 1 hora em

forno mufla.

3.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras foi realizada utilizando-
se um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier da marca Thermo
Scientific, modelo Nicolet iS50 FTIR (Figura 7).

Figura 7- Espectrometro de Absorcéo na Regido do Infravermelho.

Fonte: Autor.
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As amostras foram analisadas na regido espectral do infravermelho proximo (NIR —
Near Infrared), de 11.000 — 4.000 cm 2, e na regido do infravermelho médio (MIR — Middle
Infrared), de 4.000 — 400 cm L. Para as medidas na regido NIR foi utilizada uma fonte de luz
branca, com divisor de feixe (beam splitter) de CaF. e detector de PbSe. J& para as medidas na
regido MIR, utilizou-se fonte de IR com beam splitter de KBr e detector de KBr DTGS. Todas
as analises foram tomadas a 100 scans e com testes de resolucdes em 4, 6 e 8 cm™. O
planejamento experimental para as andlises de FTIR é disposto na Figura 8, levando em

consideracdo todas as condi¢fes de medidas estabelecidas para o estudo.

Figura 8 - Planejamento experimental para as analises por FTIR

Planejamento Experimental
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Instrumental /' porta-amostra / ' amostras em KBr

l l l ([ Randémico ) ( Orientado ) l l l

(4cm! )( 6cm! ) 8cm? ) | 50% ) 70% |( 90% |

Fonte: Autor.
a) Condicdes de medidas
e Espectroscopia de infravermelho proximo —NIR

As medidas na regido NIR foram realizadas por reflectancia difusa (DRIFT, do inglés
Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform), com um acessério auxiliar especifico,

acoplado ao instrumento, como mostra a Figura 9 a.

Nesse modo, foram verificadas e avaliadas diferentes condi¢cdes de preparacdes de

amostras e condigdes instrumentais de medidas, tais como segue:
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1) Preenchimento do porta-amostra (Figura 9 b): o procedimento de preenchimento se
deu de forma orientada, onde se tem a amostra de forma compactada e nivelada com o auxilio
de uma lamina de vidro; e de maneira randémica, na qual a amostra é depositada sobre o porta-

amostra livre de qualquer compactacédo e ordenamento.

2) Diluicdo das amostras em KBr: foram testadas trés diluicbes de amostra com
proporcoes de 50, 70 e 90 %de KBr, bem como sem nenhuma diluicéo.

3) Resolucao instrumental: foram testadas trés condicdes de resolucdes de obtengédo dos

espectros, usando 4, 6 e 8 cm ™.

Figura 9 — Aparatos para a anélise no modo de reflectncia difusa: (a) Acessério de reflectncia difusa- DRIFT;
(b) Porta-amostras para 0 DRIFT.

- 0 0o

A
T

Fonte: Autor

e Espectroscopia de infravermelho médio — MIR

Para as medidas realizadas na regido MIR, foram utilizadas trés condi¢des instrumentais
distintas, sendo: reflectancia difusa com o uso do acessério DRIFT (Figura 9);
TRANSMITANCIA com pastilhas de KBr (Figura 10 a e b); e reflectancia total atenuada com
acessorio ATR (ATR, do inglés Attenuated total reflection), como visto na Figura 10 c.

Para as medidas em modo DRIFT, utilizou-se a mesma metodologia empregada para a
regido NIR, com preenchimento do porta-amostra de forma orientada e randémica, diluicdo de
amostra com proporcéo de 50, 70 e 90% de KBr e resolugdo de 4, 6 e 8 cm L. Para as analises
por TRANSMITANCIA, as amostras foram preparadas sob modo de pastilha prensada com
KBr, sendo utilizado 150 mg desse sal para 1 ou 2 mg de amostra (1 mg para as amostras escuras

e 2 mg para as amostras claras). Ja para as analises por reflectancia total atenuada foi empregado
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0 médulo ATR iS50 com cristal de diamante, onde se usou ~ 9 mg de amostra.

Figura 10 — Aparatos para analises no FTIR: (a) TRANSMITANCIA; (b) Pastilhas de KBr; (c) Reflectancia
Total Atenuada-ATR.

Y
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cctroscopia de infravermelho préximo — NIR

Fonte: Autor.
3.2.3 Caracterizacdo mineralogica das amostras

3.2.3.1 Difragéo de raios X (DRX)

A caracterizacdo mineraldgica foi aplicada a todo conjunto de amostras utilizando
difratometria de raios X (DRX) pelo método do p6. Foi empregado um difratdmetro modelo
Empyrean da PANalytical (Figura 11 a) com tubos de raios X ceramico e anodo de Co
(Kal=1,790A), filtro KB de Fe, com voltagem de 40kV e corrente de 35mA, tamanho do passo
0,0065652° em 20, varredura de 3,0031° a 111° em 20, fenda divergente 1/4° e anti-
espalhamento 1/2°, maéscara 15mm e tempo/passo de 20,280s. A montagem da amostra
consistiu no método backlounding utilizando-se porta amostras com abertura de 6,11 cm
(Figura 11 b e c). A interpretacdo das respostas foi realizada com o auxilio do software X’Pert
HighScore Plus também da PANalytical, utilizando os bancos de dados PAN ICSD e PDF2.
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Figura 11 — Aparatos para a analise por difratometria de raios X: (a) difratdmetro de raios X; (b) acessorios de
montagens de amostras; () porta-amostras.

Fonte: Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Composi¢do quimica dos fosfatos

A composic¢do quimica dos materiais analisados, obtida por FRX, estd demonstrada na
Tabela 3.

Tabela 3 - Composic¢éo quimica dos fosfatos.

Materiais Fosfaticos
Constituintes (%)

FC IPT 18B FM FF FCL EF
P20s 37,24 33,73 22,9 14,48 12,49 35,23
SiO2 0,49 1,31 6,09 27,61 28,32 0,92
CaOo 48,39 47,99 6,73 4,36 1,27 0,11
Al203 0,65 0,42 29,71 20,85 30,77 0,5
Na.O 3,68 3,9 3,87 4,08 5,65 3,79
MgO 0,21 1,78 0,25 0,26 0,32 0,52
SOs 2,36 2,35 4,21 1,68 2,12 1,27
Cl 1,06 1,18 0,14 0,81 0,62 0,46
K20 <0,1 0,29 0,14 0,12 0,19 0,99
TiO2 0,23 - 2,22 1,22 0,6 0,14

SrO <0,1 04 4,61 2,77 1,16 -
Fe20s3 - 0,2 2,7 7,42 1,94 37,3

F 2,84 1,18 - - - -

MnO 0,11 <0,1 - - - -
Zn0O - - - - - 0,14
P.F.1000 °c 1,94 5,26 16,44 14,32 14,55 18,64

Fonte: Autor. Notas: P.F.- Perda ao fogo a 1000 °C; (-) Elementos ndo detectados na amostra; (<) Elementos
abaixo do limite de quantificagdo da técnica.

A partir da andlise quimica foi possivel observar que todas as amostras apresentam
percentuais significativos de P.Os, sendo que as amostras FC e EF contém teores superiores ao
do material de referéncia. Observa-se também que a composi¢do quimica da amostra FC &
bastante semelhante com a amostra IPT 18B, o que pode vir a ser explicado pela origem dos
seus depositos minerais, que porventura possuem procedéncia ignea. Essa mesma correlacdo
pode ser estabelecida para as amostras FF, FCL e FM, que s@o provenientes da mesma regiao

e logo possuem 0 mesmo processo genético de intemperismo.

Em se tratando da amostra EF, verifica-se que além do alto teor de P2Os, a amostra
possui também uma elevada quantidade de Fe2O3 (37,3%). Esta composi¢édo denota a influéncia
da interacdo do guano, fornecedor de P, com as rochas ferriferas encaixantes das cavernas de
Carajas (ALBUQUERQUE et al. 2018).
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E notoria a presenca de CaO em algumas das amostras, sendo que as originarias de
depdsitos igneos reportam um teor bastante elevado quando comparadas com as demais
amostras. Teores de SiO, Al,Oz e TiO2 podem ser amplamente destacados nas amostras FF,
FCL e FM, condizentes com o intemperismo das rochas igneas pré-existente e seu

enriquecimento supergénico (TOLEDO, 1999).

A composicdo quimica dos materiais estudados se mostra ampla e pertinente as
variacOes relacionadas as suas fontes minerais. Vale ressaltar que uma melhor explanagéo
acerca da composicdo quimica serd realizada juntamente com os resultados de cunho

mineraldgico na proxima sessao (4.2).

4.2 Composicado mineraldgica dos fosfatos

As analises mineralogicas realizadas por DRX permitiram identificar as fases minerais
que constituem cada amostra. Deste modo, a explanacéo dos resultados segue descrita de acordo
com a origem de seus depdsitos minerais, permitindo estabelecer tanto um melhor entendimento

quanto uma comparacéo entre si.

4.2.1 Fosfatos de origem ignea

As composi¢cdes mineralogicas das amostras FC e IPT 18B estdo expressas nos
difratogramas da Figura 12. Ambas apresentam como fase mineral predominante a apatita
[Cas(PO4)3(OH,F,Cl)], sendo o unico mineral presente na amostra FC. Na amostra FC o Ca e P
estdo contidos exclusivamente na estrutura da apatita, enquanto que na amostra IPT 18B, o Ca
esta distribuido, além da apatita, na estrutura da calcita [Ca(CO3)] e dolomita [CaMg(CO3)2],
que ambas ocorrem como fases acessorias. Essas duas fases sdo corroboradas pelo acréscimo

no valor de perda ao fogo da amostra IPT 18B (Tabela 3) em comparacdo com a FC.

A amostra IPT 18B ainda apresenta minerais de mica que, embora o seu plano basal
(001) demonstre elevada intensidade, a composi¢ao quimica, mostrada na Tabela 3 faz notar
que o teor de SiO2, Al203 e K20 nessa amostra estdo em baixas concentracGes, denotando-se
assim que este mineral também é uma fase acessoria na amostra e que sua intensidade acentuada
foi dada por orientacdo preferencial do plano (001). Adicionalmente, a presencga de Fe.O3 e
MgO sugere que a mica seja do tipo biotita [K(Mg,Fe)3(OH)2AISizO010].

Estas amostras tém em sua composi¢do quimica teores relevantes de F e Cl, os quais

estdo condicionados as substituicdes mutuas na estrutura da apatita onde, segundo Uliana
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(2010), teores como estes podem variar de acordo com o meio no qual a apatita foi formada.

Figura 12 - Composicéo mineraldgica das amostras FC e IPT-18B.
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Fonte: Autor.
4.2.2 Fosfatos de origem intempérica

Os difratogramas expostos na Figura 13 reproduzem a mineralogia de materiais
fosfaticos oriundos da localidade de Bonito-Pa. Quando comparados, torna-se possivel observar
a presenca de crandalita [CaAl3(PO4)2(OH)s.H20] nos trés materiais, porém este mineral
prevalece nas amostras FM e FF. O quartzo (SiO.) também se comporta como mineral
caracteristico das trés amostras, entretanto com maior intensidade na amostra FF. O FCL
diferencia-se dos demais pela significativa presenca de caulinita [Al2(Si2Os)(OH)4], bem como
pela presenga de wardita [NaAlz(POa4)2(OH)4.2H20].

A crandalita, assim como a wardita sdo 0s minerais responsaveis pelos elevados teores
de P2Os e Al,O3 nas amostras. Esse Ultimo composto ocorre ligeiramente enriquecido na
amostra FCL em consequéncia da presenca de caulinita, que é acompanhado também pelo
aumento do teor de SiOo.
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Figura 13 - Composi¢ao mineralogica das amostras FM, FL e FCL.
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Assim como ocorre nos materiais fosfaticos de origem ignea, os de origem intempérica
também sofrem substituicGes isomorficas de ions nas suas estruturas, ocasionadas pelos
processos de intemperismo sobre os materiais fosfaticos precursores, 0s quais Sao
progressivamente desestabilizados e reprecipitados com mudancas e formagdes de minerais
neoformados, como apatitas secundarias, minerais do grupo da crandalita, strengita, entre
outros (TOLEDO, 1999).

Ressalta-se ainda que os elevados teores de perda ao fogo destas amostras podem estar
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diretamente relacionados as estruturas hidratadas dos minerais fosfaticos, bem como as

hidroxilas presentes na estrutura da caulinita da amostra FCL.
4.2.3 Fosfatos de origem biogenética

O espeleotema fosfatico, proveniente de uma caverna ferrifera de Carajas-Pa, é
composto majoritariamente por esfeniscidita [Fe, (NH,) (OH) (PO,), (H,0),] e por tracos de
strengita [FePO, -2H,0] e quartzo (Figura 14). Segundo Albuquerque et al. (2018), a

esfeniscidita e a strengita sdo fosfatos de ferro resultantes da interagé@o das rochas ferriferas com

o0 produto fosfatico da alteracdo biogénica de excrementos de morcegos (guano).

Figura 14 - Composicéo mineraldgica do Espeleotema Fosféatico.
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4.3 ldentificacdo dos grupos funcionais, métodos de preparacéo e condi¢des de analise
emFTIR

4.3.1 Métodos de preparacdo e condic¢Oes instrumentais de analise

e Preenchimento do porta-amostra para DRIFT
a) Espectroscopia de infravermelho préximo — NIR

A Figura 15 mostra os espectros de absorcdo no infravermelho na regido NIR para todos
os materiais fosfatados em questéo, sendo levado em consideragdo o preenchimento do porta-
amostra de maneira orientada (linha azul) e randémica (linha vermelha). Tornou-se entdo

possivel notar que as formas de preenchimento ndo ocasionaram deslocamentos significativos
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nas bandas de absorcdo de infravermelho. Porém, houveram ligeiras perdas de intensidade das
bandas de absorgdo no modo de preenchimento randdmico em todas as amostras, exceto na de

espeleotema fosfatico.

Desse modo, tornou-se possivel observar que o preenchimento do porta-amostra para a
regido NIR mostrou consonancia em ambos os modos, ndo apresentando perdas de qualidade.
Mesmo com o preenchimento randémico sendo o mais indicado, 0 modo orientado ndo é
desabilitado, devido ndo apresentar mudancas nos espectros dos materiais fosfaticos, além de
condicionar praticidade no processo de preparacdo. Pansu e Gauyheyrou (2007) descrevem a
necessidade do preenchimento randémico para evitar orientagdes preferenciais das amostras
por preenchimento orientado, que pode vir a ocasionar interferéncias, principalmente quando

se tem heterogeneidade entre particulas.

Figura 15 - Espectros de absor¢éo no infravermelho na regido NIR das amostras EF, FC, IPT 18B, FF, FCL e
FM preparadas de forma orientada (linha azul) e randémica (linha vermelha).
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b) Espectroscopia de infravermelho médio — MIR

A avaliacao da forma de preenchimento do porta-amostra para medidas na regido MIR,
mostrada nos espectros da Figura 16, indica que o modo de preenchimento randdémico se torna
o ideal para as andlises nesta regido, pois, em todos 0s espectros, a forma randémica demonstrou
maiores intensidades das bandas de absorcdo. Além dos deslocamentos de algumas bandas na
regido entre 1500 e 500 cm 2, também foi possivel observar que as amostras sob modo orientado
apresentaram a formagéo de lacunas na regido espectral entre 1200 e 900 cm L. Tais lacunas
foram ocasionadas, possivelmente, por atenuacdo ou até mesmo a auséncia de ligagdes de

fosforo que ocorrem na referida regido.

Figura 16 - Espectros de absor¢éo na regido MIR do infravermelho das amostras EF, FC, IPT 18B, FF, FCL e
FM preparadas de forma orientada (linha azul) e randdémica (linha vermelha).
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Estas grandes variagdes nos espectros podem ser explicadas pelo fendmeno conhecido
como reflexdo especular, onde a radiacdo emitida ndo realiza nenhuma interacéo absortiva ou
difusiva com a amostra, sendo diretamente refletida da superficie como uma espécie de
“espelho”, podendo ocasionar distor¢des e deslocamentos dos espectros obtidos. No caso dos

espectros alterados, verifica-se distor¢do nas bandas espectrais, ocasionando deslocamento e
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até mesmo desaparecimento (ou sobreposi¢do) de algumas bandas.
e Dispersdo em KBr para 0 modo de analise em DRIFT
a) Espectroscopia de infravermelho préximo — NIR

Os espectros de infravermelho apresentados na Figura 17 correspondem as amostras de
materiais fosfaticos puros e diluidos em diferentes proporc¢des de KBr (50, 70 e 90%), os quais
foram preenchidos no porta-amostra sob forma randdémica. Foi possivel observar que os
acréscimos de percentual de KBr ocasionaram reducGes significativas na intensidade das
bandas espectrais. Essa variacao na intensidade corresponde a resposta espectral a concentracao
de amostra presente, observando-se que quanto maior a quantidade de amostra que entra em

contato com a radiacdo de IR, maior sera a intensidade das bandas.

Figura 17 - Espectros de absor¢do na regido NIR do infravermelho das amostras EF, FC, IPT 18B, FF, FCL e
FM em modo de comparacdo sem e com a presenca de KBr em proporcées de 50, 70 e 90%.
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Nota-se ainda que nenhuma banda de absorcdo foi suprimida ou deslocada
significativamente com a variagdo no teor de KBr. Além disso, as bandas espectrais s6 surgem
em regides abaixo de 7500 cm™, apresentando apenas ruidos na regido espectral acima desse

namero de onda.
b) Espectroscopia de infravermelho médio — MIR

Os espectros que correspondem a dispersdo em KBr das amostras na regido MIR sdo
observados na Figura 18. Verifica-se um padrao similar ao observado nos espectros da regido
NIR, onde houve a diminuicdo da intensidade espectral de acordo com o aumento da diluigédo
de amostra em KBr. A maior diferenga foi observada no uso de amostra pura sem diluigéo, a
qual embora tenha apresentado bandas de absor¢cdo mais intensas, demonstrou fortes

deslocamentos na regido abaixo de 1500 cm™.

Figura 18 - Espectros de absor¢éo na regido MIR do infravermelho das amostras EF, FC, IPT 18B, FF, FCL e
FM em modo de comparagdo sem e com a presenca de KBr em proporcées de 50, 70 e 90%.

3,0 Sem KBr 2,2
50% de KBr EF FF
26 70% de KBr 2,0 ;

90% de KBr

Absorbancia

0.8F=
0.7 ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm’)

Fonte: Autor.



49

Estes deslocamentos também foram ocasionados pelo fenémeno da reflex&o especular
ja descrito no topico sobre o preenchimento do porta-amostra.

Desta maneira, embora haja uma reducdo na intensidade das bandas de absor¢cdo com
uso de KBr, a sua utilizacdo faz-se necessaria para diminuir a reflexdo especular, fenémeno
esse que interfere fortemente na qualidade dos resultados. Adicionalmente, o uso de KBr pode
ser indicado quando hé restri¢fes na quantidade de amostra, pois a diluicdo em até 90% de KBr

ndo ocasiona perdas de informacdes qualitativas.
e Resolugédo
a) Espectroscopia de infravermelho préximo e médio — NIR e MIR

A resolucdo dos espectros consiste em um parametro de controle qualitativo na obtengédo
dos espectros de absor¢do. A comparacgéo das resolucOes espectrais nas amostras EF, FCL e FF
entre as regides NIR e MIR mostradas na Figura 19 demonstraram que ndo houveram diferengas
significativas nos espectros de absorcdo de infravermelho, a ndo ser um leve aumento de
intensidade e suavizagéo das bandas de absor¢do com o uso de resolugdo de 8 cm . Esse mesmo
padrdo foi reproduzido nas demais amostras analisadas na regido NIR e também nas amostras

na regido MIR.

Levando em considerag&o o carater qualitativo da medida, a resolucdo de 4 cm™, mesmo
condicionando a formacdo dos espectros com melhor definicdo devido possuir uma maior
contagem, ndo forneceu informacdes referentes a formacdo de novas bandas. Por isso, a
resolucdo de 8 cm™ quando comparada a de 4 cm™ tornou-se mais eficiente, pois, segundo
Holler, Skoog e Crouch (2009), quanto maior a quantidade de elementos de resolucdo — que
sdo medidas de transmitancia a cada intervalo de frequéncia ou comprimento de onda — menor
é a velocidade de obtencao de dados nos espectros. Logo, as medidas realizadas com a resolucao

de 8 cm* foram mais rapidas e ndo apresentaram perdas de qualidade nos espectros gerados.
e Modo de analise e identificagdo dos grupos funcionais
a) Espectroscopia de infravermelho médio — MIR

Os espectros de infravermelho mostrados na Figura 20 estabelecem uma comparagao
entre os modos de analise na regido MIR para a amostra EF, o qual é utilizado como um modelo
representativo e reproduzem os resultados das demais amostras estudadas nesse trabalho. Sendo
assim, foram identificadas bandas em regibes caracteristicas de materiais fosfaticos de fontes

igneas, intempéricas e biogenéticas correspondentes aos grupos funcionais de fosfato e
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hidrogenofosfato [(PO4>) e (HPQ4)?], carbonato (COs)?, hidroxila (OH), silicato (SiO4),
aluminato (AlO.), hidroxido de aluminio (Al2OH) e am6nio (NH4). As bandas de absor¢éo
estdo descritas e detalhadas nas tabelas observadas nos Apéndices A - F, as quais foram
interpretadas de acordo com o que foi descrito por Gonzalez-Diaz & Hidalgo (1976), Cozzupoli
et al. (1987), Veiderma, Knubovets e Tonsuaadu (1998), Bougeard, Smirnov e Geidel (2000),
Marincea et al. (2002), Marincea e Dumitras (2003), Reale et al. (2003), Dumitras et al. (2004),
Marincea et al. (2004), Onac et al. (2004), Antonakos, Liarokapis e Leventouri (2007), Shi et
al. (2008), Frost et al. (2011a), Frost et al. (2011b), Jastrzebski et al. (2011), Berzina-Cimdina
e Borodajenko (2012), Frost e Xi (2012), Frost, Xi e Scholz (2013), Frost et al. (2014), Kampf
et al. (2014), Stefanovsky et al. (2015), Krél, Minkiewicz e Mozgawa (2016), Minjigmaa et al.
(2016), Du et al. (2018) e Karimi et al. (2018).

As bandas de absorcdo que representam a presenca de OH e H.O observadas nos
espectros de todas as amostras na regido entre 3728-3100 cm, foram bastante atenuadas no
modo ATR. Esse fato pode ser explicado pela auséncia de KBr como agente dispersante para a
analise, visto que o KBr é altamente higroscopico e pode promover a intensificacdo das bandas
de agua na amostra, além de que a forma de analise por ATR condiciona uma verificacdo em
menores quantidades de amostra quando comparada aos outros modos de analise. A atenuagdo
de algumas bandas nas amostras analisadas por ATR também ocorreram em outras regifes
juntamente com leves deslocamentos como pode ser observado na banda de estiramento
assimétrico da ligagdo P — O do grupo (PO4)* em 1068 cm™ no modo DRIFT, a qual foi

atenuada e deslocada para 1057 cm™ no modo ATR.

A atenuacdo e consideraveis deslocamentos das bandas de absor¢do no modo ATR, bem
como os ligeiros deslocamentos das bandas no modo DRIFT também foram observados nas
demais amostras que podem ter seus valores comparados nas tabelas indicativas dos Apéndices
A-F.

Os materiais fosfaticos de origem ignea apresentaram bandas de absorcéo tipicas do
grupo funcional fosfato — 2360 e 2340 cm " para (HPO.)?, 1180 a 964 cm™ e 605 a 420 cm'™?
para (PO4)* — e carbonato (1456, 1430 cm™ 860-880 cm™). Ja as amostras de origem
intempérica mostraram que além das bandas pertencentes aos fosfatos, tem-se também a
presenca de silicatos, aluminatos, hidroxidos de aluminio presentes na estrutura da crandalita e
wardita. Na amostra FCL, onde a caulinita esta presente, a interpretacdo dos espectros tornou-
se bastante complexa, devido as sobreposi¢des de bandas nas regides em torno de 1000 cm™ e

600 cm™, ocorrendo vibrages simultaneas de Al —-OH, Si—OeP - 0.
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Na amostra EF, juntamente com as bandas de fosfato ocorre a presencga de NH4 (3033 e

1428 cmY).

Figura 19 - Espectros de absor¢do de infravermelho entre as regides NIR e MIR das amostras EF, FCL e FF, em

resolugBes de 4 cm* (linha azul), 6 cm™ (linha lilas) e 8 cm™ (linha vermelha).
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Figura 20 - Espectros de absorcao de infravermelho na regido MIR da amostra EF nos modos de analise por
DRIFT em amostra com dilui¢io de 90% de KBr, TRANSMITANCIA e ATR.
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a) Espectroscopia de infravermelho préximo — NIR

A regido do infravermelho proximo embora tenha apresentado poucas respostas

vibracionais (Figura 21), é importante ressaltar que é uma regido com menores processos de
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sobreposicdes, fazendo com que informagdes de grupos funcionais sejam mais especificos e
exequiveis de quantificacdo. De acordo com Malley et al. (2004), a redugdo de informagdes na
regido NIR de fosfatos, assim como outros compostos inorganicos, € devida ao fraco momento
dipolo da ligacdo P — O. Assim, a interpretacdo das bandas de absorcdo nessa regido foi

dificultada pela limitacdo de trabalhos disponiveis.

Figura 21 — Identificacéo de bandas nos espectros de absorc¢do na regido NIR do infravermelho das amostras EF,
FC, IPT 18B, FF, FCL e FM.
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Mesmo com poucas informag6es coletadas, pode-se dizer que, as bandas referentes a
ligacdo P — OH, com vibrac6es de estiramento e deformacéo, geralmente estdo presentes na
regido entre 4700 e 4500 cm™ o que pAde ser notado nas amostras EF (4653 cm™), IPT 18B
(4652 cm ™), FCL (4528 e 4580 cm 1) e FF (4528 cm™). As bandas encontradas em torno 5400-
5200 cm, 7010-6900 cm™* e 7230 cm™ podem estar relacionadas a ligagdes de OH estrutural e
também a moléculas de H-O superficial ou estrutural segundo (STATHOPOULOU et al., 2008;
KOLMAS, MAREK e KOLODZIEJSKI, 2015).
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4.4 Banco de dados espectrais para materiais fosfaticos

A fim de se caracterizar e diferenciar os fosfatos, as identificacfes das bandas
especificas de acordo com cada amostra e suas respectivas origens estdo expostas na Figura 22,
onde, em complemento com os Apéndices A - F, torna-se possivel estabelecer as bandas e

regides pontuais que caracterizam a presenca de fosfato e sua respectiva associagéo.

Observou-se que na regido MIR, independentemente da origem da amostra, 0S grupos
funcionais fosfaticos mais recorrentes apareceram sempre com intensidades semelhantes e entre
as mesmas regides espectrais de 2360-2340 cm™ para (HPO4)?, 1180-960 cm™ e 470 cm™ para
(POs)*.

Para amostras de fonte ignea, além das bandas supracitadas, o grupo funcional do fosfato
também foi encontrado em duas bandas gémeas no entorno da regido entre 605 e 575 cm™. Ja
para as de origem intempérica foi possivel observar o aparecimento recorrente de uma banda
de fosfato em torno de 625-615 cm™. Ressalta-se ainda que foi possivel notar que existem
bandas de fosfato diferenciaveis para cada amostra como as em 2849 cm™ para a amostra EF e

1315 cm'* para as amostras FF e FM.

E importante salientar que também foi observado um padréo espectrométrico diferente
para cada grupo de amostras. Pois, os fosfatos igneos, por possuirem carater mais anidro,
apresentaram bandas fracas e pouco pronunciadas na regido onde sdo encontradas as ligacoes
de OH e H20. Estas amostras ainda s&o marcadas pela presenca de CO3? associado ao célcio

na apatita.

As amostras intempéricas, por apresentarem fosfatos de aluminio e aluminosilicatos,
sdo diferenciaveis pela presenca de bandas isoladas de Al,OH enguanto a amostra de origem

biogenética torna-se diferencavel pelas bandas referentes as ligacoes Al — OH — Fe e ao NH4".

A formacdo do banco de dados para a regido NIR permeou-se no sentido de que 0s
espectros séo diferenciaveis pelo seu padréo/perfil espectrométrico (figura 21), dado a baixa

disponibilidade de informacdes referentes a fosfatos na literatura.
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Figura 22 - Definicdo e correlacdo das principais bandas representativas para o banco de dados presentes nos
espectros das amostras de acordo com suas origens.
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5 CONCLUSOES

A caracterizacdo quimica e mineraldgica das seis amostras analisadas permitiu realizar
uma comparacdo de fontes diversificadas de fosfato, estabelecendo padrdes de respostas de

acordo com cada uma das trés origens principais de formacéo de rochas fosfaticas.

Sendo assim, notou-se que os materiais fosfaticos de origem ignea sdo formados por
minerais de apatita, calcita e dolomita, razdo pelo qual possuem elevados teores de P e Ca. As
amostras com fonte intempérica sdo predominantemente formadas por crandalita e quartzo,
com eventual presenca de wardita e de caulinita, conferindo a rocha fosfatica percentuais
consideraveis de Al e Si. A amostra de origem biogenética € composta majoritariamente por

esfeniscidita e strengita, que sdo minerais de fosfato de ferro com amonia.

Para a realizacdo de analises de FTIR em materiais fosfaticos por reflectancia difusa
(DRIFT), estabeleceu-se que para ambas as regides o modo de preparacdo de amostra indicado
é o randémico, sendo que por questdes de praticidade o modo orientado pode vir a ser
empregado apenas na regido Near. O uso do agente diluente KBr se faz necessario em analises
na regidao Middle, sendo dispensavel para a regido Near. A resolucdo espectral que se mostrou

mais eficiente foi a de 8 cm™.

Definiu-se ainda que as analises para a obtencdo de dados de FTIR para materiais
fosfaticos na regido Middle devem ser realizadas preferencialmente através dos modos de
analise por TRANSMITANCIA ou por DRIFT, visto que a reflectancia total atenuada (ATR)

gerou espectros com baixa intensidade e consideraveis deslocamentos.

Além das bandas espectrais que indicam os grupos (HPO4)> e (PO4)*, as amostras de
fonte ignea também apresentaram bandas representativas de (COs)>; as amostras de origem
intempérica apresentaram bandas isoladas de Al>OH; ja a de procedéncia biogenética pode ser

caracterizada pela banda de Al — OH — Fe.

Assim, o banco de dados FTIR, aléem de contribuir no aumento e organizacdo de
informacdes acerca da identificacdo dos grupos funcionais de materiais inorganicos, também
permite condicionar praticidade e eficiéncia no uso da técnica instrumental para facilitar
investigacOes de fosfatos. Ao buscar relacionar os materiais com suas fontes, o banco de dados
também possibilita aportar informac6es de perfis espectrais referentes a assembleia de fases de
amostras desconhecidas, determinando suas origens, e também identificar bandas de espectros
de origens ja conhecidas. Sendo assim, o artificio construido serve para qualificar/caracterizar

rochas, minerais, dentre outros materiais fosfaticos de, ou para uso na producgéo agricola.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Acrescentar mais informacGes ao banco de dados com a analise de mais materiais
fosfaticos, levando em consideragdo a auséncia de amostras de origem sedimentar e
também a insuficiéncia de dados de espectros de materiais fosfaticos para a regido Near-
IR.

Verificar a influéncia de processamentos termoquimicos e/ou mecanoquimicos nas
bandas caracteristicas de cada material fosfatico, para assim tentar determinar um

pardmetro de controle de solubilidade e disponibilidade de fosforo;
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APENDICES

APENDICE A - Posicdes e atribuicdes das bandas de absorcdo no infravermelho para a amostra EF

para os modos de anélise por reflectancia difusa (DRIFT), TRANSMITANCIA e reflectancia total
atenuada (ATR).

NUmero de onda (cm™)

DRIFT _ Pastilha __ ATR Atribuicdo
3476 3479 3473 Estiramento assimétrico da OH
3337 3340 3333 Estiramento da ligacdo de OH da agua
3164 3167 3168 Estiramento da ligacdo de OH da agua
3045 3033 3033 Estiramento da ligagdo N — H da (NH.)*
2849 2845 2844 Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO.)?"

- 2360 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO.)?"
2344 2340 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)?"
2029 - - Deformagéo no plano da ligagdo H - O - H
1645 1645 1644 Deformagéo no plano da ligagdo H—- O — H
1428 1428 1425 Deformagéo no plano da ligagdo H— N —H
1151 1152 1152 Estiramento assimétrico da ligagédo P — O do (PO4)3"
1068 1066 1057 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO.)3"

- 1032 1029 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO.)3"
1011 1005 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO4)®"
989 984 966 Estiramento simétrico da ligagdo P — O do (PO.)3"
840 838 839 Deformacéo para fora do plano da ligacdo Al — OH — Fe
634 632 632 Deformagdo de OH na estrutura da agua
595 594 582 Deformagéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
550 548 546 Deformagéo no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*"
481 480 480 Deformacéo para fora do plano O — P — O do (PO4)*-

Fonte: Autor

APENDICE B - Posicdes e atribuicdes das bandas de absorcdo no infravermelho para a amostra FC

para os modos de analise por reflectancia difusa (DRIFT), TRANSMITANCIA e reflectancia total
atenuada (ATR).

Numero de onda (cm'?)

- Atribuicéo

DRIFT  Pastilha ATR
3410 3415 3331 Estiramento da ligacdo de OH da &gua
2360 2360 - Estiramento da ligacdo (P)O — H da (HPO,)?-
2340 2340 2323 Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)*
2082 2082 - Deformacdo no plano da ligagio H - O — H
1998 1998 1981 Deformacdo no plano da ligagdio H - O — H
1760 - - Deformacdo no plano da ligagio H — O — H
1639 - - Deformacdo no plano da ligagdio H - O — H
1454 1454 1454 Estiramento assimétrico da ligacdo C — O do (CO3)*
1427 1428 1427 Estiramento assimétrico da ligagdo C — O do (CO3)*
1094 1095 1091 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO4)3-
1059 1050 1025 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO4)*"
966 964 964 Estiramento simétrico da ligagdo P — O do (PO4)®"
866 864 864 Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — C — O do (CO3)*
605 604 599 Deformacéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
577 574 565 Deformacéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PQg)*
472 472 472 Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*

Fonte: Autor
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APENDICE C - Posigdes e atribuicdes das bandas de absorg&o no infravermelho para a amostra IPT 18B
para os modos de analise por reflectancia difusa (DRIFT), TRANSMITANCIA e reflectancia total atenuada

(ATR).
Ndmero de onda (cm?) Atribuigdo
DRIFT  Pastilha ATR
3543 3538 3542 Estiramento assimétrico da OH
2985 - - Estiramento assimétrico do (CO3)*
2877 - - Estiramento assimétrico do (CO3)*
2519 2520 - Estiramento assimétrico do (CO3)*
2361 2360 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPQ4)?"
2340 2340 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO.)*
2146 - 2142 Deformacdo no plano da ligaggo H - O — H
2079 2078 - Deformacdo no plano da ligagio H - O — H
2051 - 2050 Deformacdo no plano da ligaggo H - O — H
1992 1991 1981 Deformacéo no plano da ligagio H - O — H
1926 - - Deformacéo no plano da ligagio H - O — H
1796 1797 1795 Deformacéo no plano da ligagio H - O — H
1458 - - Estiramento assimétrico da ligagdo C — O do (CO3)*
1436 1434 1432 Estiramento assimétrico da ligagdo C — O do (CO3)*
1089 1093 1090 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO4)®-
1050 1042 1026 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO4)3-
964 962 961 Estiramento simétrico da ligagdo P — O do (PO4)3-
877 877 876 Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — C — O do (CO3)*
716 715 715 Deformagéo no plano da ligagdo O — C — O do (CO3)*
672 672 673 Deformagéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
603 602 599 Deformagéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
575 572 567 Deformac&o simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PQg)*
472 470 466 Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*

Fonte: Autor



APENDICE D - Posicdes e atribuigdes das bandas de absor¢&o no infravermelho para a amostra FCL para
0s modos de analise por reflectancia difusa (DRIFT), TRANSMITANCIA e reflectancia total atenuada

(ATR).
Ndmero de onda (cm™) .
DRIFT _ Pastilha__ ATR Atribuicdo
3694 3694 3692 Estiramento da estrutura OH da caulinita
3668 3669 - Estiramento da ligagdo de OH
3653 3652 - Estiramento da ligagdo de OH
3618 3618 3617 Estiramento da ligagdo de OH da camada octaédrica interna da
caulinita
3546 3546 3545 Estiramento da ligagdo de OH da camada octaédrica interna da
caulinita
3519 3519 - Estiramento da ligacdo de OH da camada octaédrica interna da
caulinita
3274 3274 3267 Estiramento da ligacdo de OH da &gua
- 2360 - Estiramento da ligacdo (P)O — H da (HPO,)?-
2345 2340 - Estiramento da ligacdo (P)O — H da (HPO4)*
1633 1635 1635 Deformagdo no plano da ligagdo H — O — H da 4gua
1103 1088 - Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO,)® /Estiramento
da ligacdo Si — O do SiOs
1034 1034 1028 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO,)® /Estiramento
da ligacdo Si — O do SiO4
1014 1009 1002 vz Alongamento assimétrico de P — O/Alongamento de Si — O
915 913 911 Deformagéo no plano Al — OH para o Al na posi¢éo octaedral
796 795 794 Deformagdo no plano da ligagdo H — O — H da 4gua
749 750 748 Estiramento da ligacdo Si — O do SiO4
673 672 - Deformagéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
/Estiramento do (Al.OH)
625 623 - Deformagéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
/Estiramento do (Al,OH)
585 586 - Estiramento da ligagdo Al — O — H da (Al,OH)
542 539 528 Deformac&o no plano da ligagdo P — O — H da (HPOy)?"/
Deformacéo no plano da ligagdo O — Si — O
469 470 462 Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*

Fonte: Autor
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APENDICE E - Posicdes e atribui¢es das bandas de absor¢do no infravermelho para a amostra FM
para os modos de andlise por reflectancia difusa (DRIFT), TRANSMITANCIA e reflectancia total
atenuada (ATR).

NUmero de onda (cm™)

DRIFT _ Pastilha__ ATR Atribuigdo
3693 - - Estiramento da ligacdo de OH
3389 3390 3387 Estiramento da ligacdo de OH
3138 3130 3109 Estiramento da ligagdo de OH
2599 2597 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO.)?-
2368 2361 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO.)?-
2345 2340 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)?"
1637 1636 1635 Deformacédo no plano da ligacdo H — O — H da agua
1423 1415 1424 Estiramento assimétrico da ligagdo C — O do (CO3)*
1314 1314 1316 Deformacéo no plano da ligagdo P — O — H da (HPO4)?-
1180 1179 1177 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (POg)3"
1115 1112 1103 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O — H do (HPQ4)?"
1041 1038 1029 Estiramento simétrico da ligagdo P — O do (PO4)®"
852 855 - Estiramento da ligagdo OsP—OH
817 814 802 Deformagéo no plano da ligagédo P — O — H do (HPO4)?"
619 617 580 Deformagéo simétrica no plano da ligacdo O — P — O do

(PO4)3'

509 508 501 Estiramento assimétrico da AlO2(OH) 4
470 - - Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
460 463 449 Deformagéo simétrica no plano da liga¢cdo O — P — O do

(PO4)* / Deformacéo no plano de AlO,(OH)4

Fonte: Autor
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APENDICE F - Posicdes e atribuigdes das bandas de absorg&o no infravermelho para a amostra FF para
os modos de analise por reflectancia difusa (DRIFT), TRANSMITANCIA e reflectancia total atenuada

(ATR).
Ndmero de onda (cm™) .
DRIFT _ Pastiha _ ATR Atribuicdo

3696 3696 3696 Estiramento da ligacdo de OH
3651 - - Estiramento da ligacdo de OH
3621 3621 3621 Estiramento da ligacdo de OH
3389 3390 3386 Estiramento da ligacdo de OH
3138 3133 3109 Estiramento da ligacdo de OH da agua
2600 2599 2648 Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)?"
2405 - - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)?"

- 2360 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)?"

- 2340 - Estiramento da ligagdo (P)O — H da (HPO4)?"
1870 Deformagéo no plano da ligagdo H — O — H da agua
1623 1633 1622 Deformagdo no plano da ligagdo H — O — H da agua
1412 1401 1421 Estiramento assimétrico da ligagdo C — O do (CO3)*
1315 - 1316 Deformagéo no plano da ligagido P — O — H da (HPO4)?"
1182 1181 1181 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O do (PO4)®"
1111 1109 1100 Estiramento assimétrico da ligagdo P — O — H do (HPQ4)?"
1039 1036 1030 Estiramento simétrico da ligagdo P — O do (PO.)3"
913 912 912 Deformacéo no plano da ligacdo Al — O — H do Al,OH
867 861 - Estiramento da OsP—-OH
800 797 795 Deformagdo no plano da H.O
617 615 584 Deformagéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
544 541 538 Deformac&o no plano da ligagdo P — O — H da (HPOy)?"/

Deformagéo no plano da ligagdo O — Si— O

516 510 502 Estiramento assimétrico do AlO2(OH),
471 467 - Deformacéo para fora do plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*
452 451 - Deformacéo simétrica no plano da ligagdo O — P — O do (PO4)*

/ Deformagéo no plano de AlO»(OH)4

Fonte: Autor
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