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1. INTRODUCAO

O fosforo é um dos principais elementos macronutrientes para as plantas, sendo fundamental no
processo de fotossintese (LINS e LUZ, 2008). No Brasil, um dos maiores paises do mundo em
producdo agricola, ha uma grande demanda por fertilizantes fosfatados devido a falta de
nutrientes em seus solos. As principais jazidas brasileiras do elemento sdo geneticamente
relacionadas a carbonatitos, onde o carreador do fésforo com interesse econémico é a
fluorapatita, mas boa parte do elemento pode ser encontrada nos minerais do grupo da
plumbogummita, que formam os "fosfatos ndo-apatiticos”. A férmula geral dos minerais do
grupo € DAI;(PO,),(OH,H20)s, onde o sitio D é ocupado principalmente por Ca, Ba, Sr, Th, Pb
e elementos terras raras (ETR) leves.

2. OBJETIVOS

Amostras de minerais do grupo da plumbogummita foram estudadas visando melhor
entendimento sobre a sua mineralogia, em fungdo de sua importancia para 0s minérios
fosfaticos. Espera-se que, como consequéncia, se possa ter quantificacdo de fases mais precisa.
Finalmente espera-se determinar uma assinatura espectroscopica Raman para o reconhecimento
de minerais do grupo da plumbogummita.

3. METODOLOGIA

Foram estudadas uma amostra oriunda do carbonatito do Barreiro (Araxa — MG) e outra nao
relacionada a carbonatitos, proveniente de Piumhi — MG, cedida pelo Museu Nacional da UFRJ,
nomeadas como GA-03 e MN-01, respectivamente. Uma pequena quantidade foi separada e
pulverizada em gral de agata. As montagens do p6 foram estudadas por difracdo de raios-X
(DRX) em um equipamento Bruker-AXS D4 Endeavour com radiagdo Co ka.. Outra aliquota foi
embutida em epoxi, desbastada e polida usando-se exclusivamente diamante, recoberta com
carbono e analisada em microscopio eletrénico de varredura acoplado a um espectrémetro de
energia dispersiva de raios-X (MEV/EDS). Usou-se um MEV FEI Quanta 400, operado a 20 kV
e spot size 5 em alto vacuo, e EDS Bruker Quantax 800 com detector SDD XFlash 4030, para
obter analises quimicas pontuais, recalculadas para a fracdo molar da ocupacéo do sitio D do
grupo da plumbogummita, baseando-se em 2 fésforos. Visando complementar os estudos, cada
ponto analisado por EDS foi estudado também por microespectroscopia Raman, apds novo
polimento para a remocao da camada de carbono. Uma espectro inicial, com laser a 488 nm,
indicou que apenas o laser a 785 nm, entre os disponiveis, ndo geraria fluorescéncia excessiva, e
0s espectros foram obtidos com excitagdo neste comprimento de onda, em equipamento Horiba
LabRam HR.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracéo de Raios-X

Somente a amostra GA-03 foi analisada por DRX, pela quantidade insuficiente de material da
MN-01. Predomina um mineral do grupo da plumbogummita, além de gibbsita (Figura 1).
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Figura 1 — DRX da amostra GA-03, com mineral do grupo da plumbogummita
predominante e gibbsita como contaminante.

4.2 Analises quimicas pontuais por MEV/EDS

As anélises quimicas pontuais das amostras GA-03 e MN-01, e o recélculo para fragdes molares
considerando os termos extremos mais importantes, foram reproduzidas nas Tabelas 1 e 2,
respectivamente.

Observa-se que a fracdo molar de gorceixita, com bario predominante no sitio D, se apresenta
como 0 mais abundante, seguida da goyazita (Sr), e crandallita (Ca). A florencita é sempre
subordinada. Entretanto, no ponto 10 da amostra GA-03 predomina goyazita, e 0 ponto 7
contém uma quantidade consideravel de florencita (13%) se comparada as outras analises.

Tabela 1. Andlises quimicas pontuais da amostra GA-03, e fragdo molar dos principais
membros do grupo da plumbogummita.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Al, O3 28,3 27,0 27,0 28,0 28,1 27,2 30,8 26,8 27,9 30,3
P,Os 29,9 26,9 28,1 29,0 28,9 27,6 26,2 27,6 28,9 29,8
CaO 0,7 0,8 0,8 11 1,2 0,7 0,7 1,1 1,7 1,0
BaO 12,8 20,2 19,7 15,5 16,2 14,3 15,0 15,7 14,7 12,2
Ce,03 0,5 0,9 0,2 0,8 0,7 0,5 2,4 0,1 0,0 0,2
La,O; 0,2 1,3 04 0,4 0,4 13 1,6 0,8 0,4 0,5
Pr;0; 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Nd,O3 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
SrO 9,2 59 59 7,8 7,7 8,0 6,1 8,4 9,7 9,6
Fe,O; 4,6 3,3 3,4 3,9 3,6 52 2,3 4,8 3,8 3,3
SiO, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
SO, 1,3 11 1,3 0,9 0,9 2,8 2,4 2,4 0,6 0,9

Goreceixita 044 060 063 050 051 048 050 049 043 041
Goyazita 047 026 028 037 036 040 030 039 042 048
Crandallita 0,07 0,07 007 010 0,0 006 007 007 013 0,09
Florencita 0,02 o007 002 004 003 006 013 0,03 0,01 0,02

Total 0,9 1,15 103 100 102 099 105 108 109 1,92
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Tabela 2. Anélises quimicas pontuais da amostra MN-01, e fracdo molar dos principais
membros do grupo da plumbogummita.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Al,O3 32,4 31,1 31,8 29,1 30,6 27,2 31,2 31,3 32,2
P,Os 22,4 20,3 20,4 19,5 20,9 19,5 20,8 22,0 21,0
CaO 1,5 11 1,3 11 1,4 1,0 14 1,2 1,2
BaO 12,2 14,3 12,2 11,9 12,7 14,3 12,4 11,7 111
Ce,03 0,0 0,0 0,2 04 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0
La,0; 0,0 0,5 0,3 04 0,4 0,6 0,3 0,0 0,0
Pr;0; 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Nd,O4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sro 4,8 4,3 4,1 3,9 4,0 3,9 4,3 4,4 4,3
Fe,O; 53 7,2 7,5 12,4 8,6 14,7 79 8,4 7,7
SiO, 9,1 8,9 9,8 8,8 9,2 6,4 9,3 8,6 10,1

Gorceixita 052 059 054 05 05 061 054 05 053
Goyazita 03 026 027 027 026 025 028 031 0,31
Crandallita 0,17 0,12 016 014 017 012 016 015 0,16
Florencita 0,00 003 002 004 002 003 002 0,00 0,00

Total 096 1,10 102 102 1,02 1,12 102 090 0,92

A Figura 2 representa a composi¢do dos minerais do grupo da plumbogummita analisados, em
fracOes molares dos seus constituintes principais, numa diagrama tetraédrico.
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Figura 2: Composicdo molar dos pontos analisados (vermelho: GA-03, roxo: MN-01).
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4.3 Microespectroscopia Raman

O espectro de emissdo do ponto 01 da amostra GA-03, com excitagdo pelo laser azul (488 nm),
mostra forte fluorescéncia até aproximadamente 800 nm, indicando que o Unico laser de
excitagdo passivel de gerar resultados, entre os disponiveis, € o de 785 nm (Figura 3). A
fluorescéncia da amostra MN-01 foi mais intensa, e nem com excitagdo no infra-vermelho
proximo foi possivel gerar bons espectros. Os espectros da amostra GA-03 foram obtidos de
100 a 2000 cm™, janela na qual , segundo Breitinger et al. (2006), estdo marcadas as bandas dos
minerais do grupo da plumbogummita.
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Figura 3 — Fluorescéncia observada com a excitagdo de 488 nm, ponto 01, amostra GA-03.
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Os espectros Raman de todos os pontos analisados foram muito similares, alguns deles
reproduzidos na Figura 4. Segundo trabalhos de Frost et. al (2011), Breitinger et al. (2006) e
Grey et al. (2011), todas as vibra¢6es sdo relacionadas ao grupo PO,. Provavelmente a variacao
composicional ndo permite distincdo clara entre os pontos analisados, apesar de pequenas
diferencas entre 0s espectros que ainda estdo sendo avaliadas.

—GA-03.1

GA-03.2

GA-03.6

GA-03.7

o 500 1000 1500 2000

Figura 4 — Espectros Raman de alguns pontos da amostra GA-03
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