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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar, teoricamente, a utilizagcdo da
fluorescéncia de raios-x na analise direta de fertilizantes minerais, assegurando
efetividade e qualidade para o setor de pesquisa e desenvolvimento, na andlise
laboratorial do desenvolvimento de novos fertilizantes. Os fertilizantes, além de
assumirem um papel fundamental na producdo de culturas por todo o mundo,
garantem alimento, forragem, fibra, e até combustivel alternativo para populagéo
mundial. O MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento), regulamenta
e orienta a respeito das técnicas utilizadas para analise de matérias primas e
fertilizantes do setor do agronegdécio, mesmo assim, cada vez mais, novas técnicas
de analise tém sido desenvolvidas, como por exemplo, 0 emprego da fluorescéncia
de raios-x. Dentre as vantagens de sua utilizacdo, destaca-se a facilidade no preparo
de amostras, alta resolucéo, multiplas medi¢cGes de elementos dentro de uma mesma
amostra, além da analise ndo ser destrutiva. Portanto, apesar da utilizacdo minoritaria
da técnica de XRF para andlise de fertilizantes, a técnica mostra-se efetiva e muito
vantajosa, e seu uso em centros de pesquisas relacionados ao meio agricola deve ser

encorajado e explorado cada vez mais.

Palavras-chave: Agricultura. Produtividade. Fertilizantes. Nutrientes. Fluorescéncia
de raios-x.



ABSTRACT

Direct analysis of mineral fertilizers by X-ray fluorescence spectrometry

The present work aimed to theoretically evaluate the use of x-ray fluorescence in the
direct analysis of mineral fertilizers, ensuring effectiveness and quality for the research
and development sector, in the laboratory analysis of the development of new
fertilizers. Fertilizers, in addition to playing a key role in crop production around the
world, provide food, fodder, fiber, and even alternative fuel for the world's population.
MAPA (Ministry of Agriculture, Livestock and Supply) regulates and guides regarding
the techniques used for the analysis of raw materials and fertilizers in the agribusiness
sector, even so, more and more, new analysis technigues have been developed, such
as, the use of x-ray fluorescence. Among the advantages of its use, we highlight the
ease of sample preparation, high resolution, multiple measurements of elements within
the same sample, in addition to the non-destructive analysis. Therefore, despite the
minority use of the XRF technique for fertilizer analysis, the technique proves to be
effective and very advantageous, and its use in research centers related to the

agricultural environment should be encouraged and explored more and more.

Keywords: Agriculture. Productivity. Fertilizers. Nutrients. X-ray fluorescence.
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1 INTRODUCAO

Uma das maiores preocupacdes da conjuntura econdémica e social do mundo
estd atrelada ao aumento da populacdo mundial e aos diferentes padrdoes de
consumo. H& dados que estimam que a populagdo mundial sera cerca de 9 bilhdes
de pessoas em 2050, 0 que se torna preocupante quanto a disponibilidade de recursos
naturais do planeta, principalmente aos associados a alimentacéo (.

Um dos principais desafios atuais da agricultura, além da crescente demanda,
esta associado a escassez de recursos hidricos, geograficos e mao de obra @. Com
0 passar dos anos, o0 homem vem desenvolvendo técnicas agricolas para maximizar
a producdo; além da insercdo das mais variadas tecnologias no campo, um dos
principais artificios utilizados nas ultimas décadas é o emprego dos fertilizantes.

Os fertilizantes, além de assumirem um papel fundamental na producdo de
culturas por todo o mundo, garantem alimento, forragem, fibra, e até combustivel
alternativo para populacdo mundial. As industrias de fertilizantes permitem a
manutencdo das mais variadas culturas na agricultura, permitindo o crescimento das
plantacdes por meio do fornecimento de nutrientes no local, dose e época do ano @.

Dentre os principais nutrientes importantes para esse crescimento, trés deles
sao provenientes da agua e ar: carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). Ademais,
outros nutrientes, também com papéis fundamentais, sédo divididos entre
Macronutrientes (primarios e secundarios) e os Micronutrientes (de menor

necessidade do ponto de vista quantitativo), conforme listados na Figura 1.



Figura 1: Subdivisdo das classes de nutrientes essenciais no crescimento das culturas

Macronutrientes Micronutrientes

- - boro (B)
Primarios:

- ferro (Fe)

- nitrogénio (N) - manganés (Mn)
- fosforo (P)
- potassio (K)

- zinco (Zn)
- cobre (Cu)
- molibdénio (Mo)
- cloro (Cl)
- niquel (Ni)
- cobalto (Co)

- enxofre (S) - selénio (Se)
- calcio (Ca)
- magnésio (Mg)

Secundarios

- silicio (Si)

Fonte: Adaptada, HAROLD, 2016.

Para um melhor manejo dos fertilizantes, € fundamental o conhecimento
relacionado ao seu funcionamento dentro dos aspectos biolégicos da planta. A Lei do
minimo, publicada pelo alemdo Carl Sprengel (1787-1859), mostra que a
produtividade da planta é proporcional e esta diretamente ligada a quantidade de
nutrientes disponiveis, sendo este assim fator limitante no seu crescimento &), Apesar
de Sprengel ser o pioneiro nesse conceito, Justus von Liebig (1803-1873), por ter sido
o desenvolvedor do primeiro fertilizante mineral de sistemas sustentaveis, é quem leva
o crédito de tal teoria. A representacao visual da mesma é tipicamente ilustrada como
um barril (representando a produtividade), no qual somente podera ser preenchido até
0 ponto da tdbua mais curta (insumo limitante), como mostra a Figura 2.



Figura 2: Representacao visual da teoria da Lei do Minimo de Liebig

Fonte: HAROLD, 2017.

Vale lembrar ainda que, muito mais do que considerar a melhor eficiéncia dos
fertilizantes nas culturas, o manejo adequado dos mesmos € de suma importancia em
funcdo da protecdo ambiental do ecossistema, além da seguranca alimentar global (.

O maior desafio para os pesquisadores e entusiastas do meio agricola, &
entender a sinergia de como as plantas utilizam de tais nutrientes, sua fonte, dosagem,
época e localizacdo de cada um deles. A industria de fertilizantes, e pesquisadores do
meio, vem cada vez mais investindo em tecnologias, por exemplo, no
desenvolvimento de novos fertilizantes.

Ademais, além das probleméticas relacionadas ao aumento da populacao
global que motivam pesquisas relacionadas a produtividade na agricultura, tem-se o
contexto atual pandémico devido ao surgimento do novo coronavirus (COVID-19).
Além de afetar o setor alimenticio, a pandemia impactou ha economia, que no contexto
brasileiro levou a desvalorizacdo do Real pela flutuacdo do Délar, afetando
diretamente os precos das commodities ©). Apesar disso, o Brasil como um dos
maiores produtores de soja do mundo, tende a manter a lideranga nas exportagoes
com um valor bruto da producdo (VBP) estimado de 771 bilhGes ®. Tais aspectos
motivam assim investimento do setor industrial no seguimento relacionado a
maximizagdo da produtividade das culturas (desenvolvimento de novas linhas de
fertilizantes).

Assim, tendo em vista a oportunidade decorrida da demanda do mercado, e
com a proposta da insercdo de novas tecnologias que promovam aumento de

produtividade e qualidade da agricultura, surge no setor de pesquisa o emprego de
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técnicas e analises quantitativas e/ou qualitativas que amparem o desenvolvimento
de novos produtos.

O MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento), € o 6rgado
federal responsavel pela gestdo das politicas de estimulo a agropecuaria, fomento do
agronegocio, regulacdo e normatizacdo de servi¢os vinculados ao setor. De acordo
com a instrucdo normativa SDA n° 27, de 05 de junho de 2006, lista-se as
concentragbes maximas admitidas em fertilizantes, de elementos potencialmente
prejudiciais, como por exemplo metais pesados toxicos. Para fertilizantes minerais que
contenham em sua formulagéo o nutriente fésforo, ou micronutrientes com demais
misturas, as concentracfes maximas permitidas de metais pesados variam de acordo

com cada metal, conforme mostra a Tabela 1 ©).
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Tabela 1: Limites maximos de metais pesados téxicos admitidos em fertilizantes minerais

Valor admitido em miligrama por - -
. Valor méximo admitido em
guilograma (mg/kg) por ponto . .
miligrama por quilograma

percentual (%) de P,Os e por ponto

o (mg/kg) na massa total do
percentual da somatdria de o
_ _ fertilizante
micronutrientes (%)

Coluna A Coluna B Coluna C Coluna D

Aplicavel aos

Aplicavel aos Fertilizantes

Metal Pesado Fertilizantes fornecedores
- minerais exclusivamente
Somatario da )
} mistos e de
garantia ) )
P20s . complexos micronutrientes e
e

micronutrientes

com garantia de
macronutrientes
primarios e

micronutrientes

aos

fertilizantes com

macronutrientes
secundarios e

micronutrientes

Arsénio (As) 2,00 500,00 250,00 4.000,00
Cadmio (Cd) 4,00 15,00 57,00 450,00

Chumbo (Pb) 20,00 750,00 1.000,00 10.000,00
Cromo (Cr) 40,00 500,00

Mercurio (Hg) 0,05 10,00

Fonte: Adaptada, MAPA, 2006.

Além disso, 0 MAPA € o setor que regulamenta e orienta a respeito das técnicas
utilizadas para andlise de matérias primas e fertilizantes do setor do agronegdcio, de
acordo com o Manual De Métodos Analiticos Oficiais Para Fertilizantes e Corretivos
®). Mesmo assim, cada vez mais, novas técnicas de analise tém sido desenvolvidas
para melhor desempenho do setor de pesquisa e desenvolvimento, como por
exemplo, o emprego da fluorescéncia de raios-x.

Dentre as vantagens da utilizacdo das técnicas de fluorescéncia de raios-x em
alimentos e setor agricola, destaca-se a facilidade no preparo de amostras, alta
resolucéo espectral, multiplas medi¢cdes de elementos dentro de uma mesma amostra,
além da analise ndo ser destrutiva. Muito mais que uma alternativa na analise de

fertilizantes, o uso do XRF (x-ray fluorescence) associado a quimiometria ou analise
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de dados, pode assim melhorar o desempenho da previséo e proporcionar uma maior

agilidade na rotina laboratorial .
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar, teoricamente, a utilizagdo da
fluorescéncia de raios-x na analise direta de fertilizantes minerais destinados a
aplicacao via solo, assegurando efetividade e qualidade para o setor de pesquisa e

desenvolvimento, na analise laboratorial para a proposi¢cao de novos fertilizantes.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 FERTILIZANTES MINERAIS

Dentre os 118 elementos quimicos naturais listados como existentes nas
plantas, 17 sdo ditos essenciais para seu crescimento. Para tal denominacdo, um
elemento é considerado essencial quando sua auséncia afeta diretamente no ciclo de
vida, sendo insubstituivel. Carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O), utilizados em
maior quantidade s&o fornecidos pelo ar e pela &gua, ja os outros 14 sdo denominados
“elementos minerais”, de obtenc&o via solo 4,

Em maiores quantidades, pode-se citar trés macronutrientes: a necessidade de
nitrogénio (N) é suprida pela forma de N2 existente no ar, que a planta estando em
boas condi¢Bes de crescimento, o amdnio (NH4*) é convertido rapidamente em nitrato
(NOg3). Tal converséo é realizada por bactérias simbiéticas presentes no solo; apesar
disso, alguns tipos de plantacdes (como batatas e tomates), preferem a forma de
absorcado de nitrogénio na forma de nitrato. Além disso, devido a maior agilidade de
absorcao da forma de nitrogénio como nitrato, recomenda-se que sua aplicacao seja
a posteriori do momento de maior necessidade da planta (para diminuicdo dos efeitos
de lixiviagao ®,

O fésforo (P), também requerido em maiores quantidades e altamente solavel
em agua, possui papel importante na fase de crescimento inicial da planta. Ele pode
ser encontrado no solo e matéria organica, sendo a forma de ions de fosfatos (H2PO4
ou HPO4%), a absorvida pelas plantas @-8),

Por fim, para finalizar a triade NPK, o potassio (K*), assim como aménio, possui
como fonte o solo e matéria organica. Apesar disso, diferentemente do aménio, ele
nao é convertido para uma forma de absorcdo mais agil, ou seja, ele permanece
‘intacto” no primeiro contato com a planta. Em razdo desta caracteristica, os
problemas de lixiviagdo séao inexistentes, contanto que o solo ndo seja arenoso (o0 que
dificultaria a troca catiénica) ©.

Dentre os macronutrientes secundarios, (necessarios em menor quantidade), o
enxofre (S) pode ser obtido através de matéria orgéanica, e € assimilado na forma de
sulfato (SO4?%); ja célcio (Ca) (de importancia estrutural para planta), e magnésio (Mg)
(importancia na fotossintese) podem ser encontrados no solo, e séo absorvidos pelas

raizes na forma cationica, Ca?* e Mg2* (.
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Por fim, dentre os micronutrientes que tem em comum a sua obtencéo atraves
de reserva de mineral no solo tem-se: o cloro (Cl) (absorvido pela forma cloreto, CI),
ferro (Fe) (absorvido na forma ferrosa, Fe?*), manganés (Mn) (absorvido pela forma
de ion manganés, Mn?*), zinco (Zn) (absorvido pela forma ibnica, Zn?*), cobre (Cu)
(adsorcdo como ion cuprico, Cu?*), molibdénio (Mo) (adsorcdo como molibdato,
MoQ4?) e niquel (Ni) (adsorcéo na forma iénica, Ni?*). Ja o boro (B), pode ser fornecido
através de matéria orgéanica, na forma de &cido bérico (HsBO3s). Quatro nutrientes,
sédio (Na), silicio (Si), cobalto (Co) e aluminio (Al), apesar de possuirem determinados
beneficios a fertilidade da planta, ndo sdo considerados essenciais, podendo em
alguns casos serem substituidos @,

Especificamente, os fertilizantes minerais naturais (encontrados na natureza)
ou sintéticos (manufaturado), possuem dois tipos de combinagcdo: os mistos e 0s
complexos. Denomina-se fertilizante misto, aqueles que apenas passam por
processamento de mistura fisica de dois ou mais nutrientes; ja no complexo, a
combinacao se da através de maneira quimica. Sua aplicacao pode ser via sélida (po,
pastilhado), liquida (solucéo ou suspenséo) ou gasosa (liquida sob presséo, como por
exemplo a amoénia, NH3). A sua acdo pode variar desde rapida até lenta. Na rapida
temos a agua como solvente a e disponibilidade é imediata. Ja na lenta, € necessaria
a transformacdo em uma forma sollvel para assim ser absorvida @,

Quanto a aplicacdo dos fertilizantes, tem como fator decisivo nutrientes
requisitados do solo, que nem sempre consegue fornecer todos os necessarios. Para
as plantas, a fase de maior de demanda de nutrientes ocorre em um periodo prévio
ao estagio de maturidade; a adicdo leva em conta tanto a quantidade necesséria para
maior produtividade da cultura, quanto as quantidades necessitadas pelo solo apés
uma avaliacdo do mesmo @,

Para alcance de uma maior eficiéncia dos fertilizantes, alguns artificios séo
utilizados na agricultura, como por exemplo a administragéo da forma de liberagao
dos mesmos no solo e arranjos que afetem diretamente na maximizagéao de absorgao.
Em relacdo a estes fertilizantes que afetam o controle de liberacdo, podem ser
também denominados como fertilizantes revestidos; isto €, além de evitar a perda dos
nutrientes por lixiviagdo, por exemplo, sua liberagdo pode ser ajustada ao momento
mais proximo possivel da absor¢cdo da cultura. Um exemplo, € 0 nitrogénio

ambientalmente esperto (NAE), que possui a ureia envolta por um polimero flexivel,
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ajustando a permeabilidade de absorcédo de agua, consequentemente a absorcao de

nitrogénio @,

3.2 PRINCIPIOS DA TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Utilizada para analise elementar de diversos materiais (vidro, ceramica,
materiais de construcao), a fluorescéncia de raios-x € uma técnica analitica conhecida
popularmente em razdo do seu carater ndo destrutivo. Na técnica de XRF, o material
a ser analisado é bombardeado com fétons de alta energia (raios-x), sendo emitido
respectivamente raios secundarios (raios-x fluorescentes, devido a excitacdo do
mesmo). No processo de fluorescéncia de raios-x, conforme ilustrado detalhadamente
na Figura 3, a excitagéo provocada pelos raios gamas (alta intensidade), faz com que
um elétron da camada central do atomo do elemento, seja ejetado como um
fotoelétron. Esse novo espaco é preenchido por um elétron do orbital mais proximo de
maior energia, o que resulta na emissao de fétons caracteristicos do elemento que
esta sendo determinado (fluorescéncia de raios-x). Por fim, a energia que fora emitida
€ igual a diferenca entre energia de ligacéo das duas camadas envolvidas na transicao

eletronica (.

Figura 3: Principios béasicos da Fluorescéncia de Raios-X

m

étron ejetado da camada k

K Emissao de raio-x de K

& [
AN

Ve

-

Camada da lacuna
Eletrondacamal

onte primdria de raios-x ;
preenche a lacuna

Fonte: Adaptada, FENG, 2020.
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Para a diferenciacdo de cada elemento presente na amostra a ser analisada,
relaciona-se a particularidade da transicao discreta da linha fluorescente de raios-x de
cada elemento, a um dado comprimento de onda ou energia. Ou seja, cada um dos
elementos presente na amostra produz um conjunto de raios fluorescentes
caracteristicos, como uma “impressao digital” daquele determinado elemento (7,

Para a promocao do elétron para outra camada, o valor da energia pode ser
calculado de acordo com a equacao 1, na qual € baseada a partir da teoria atbmica
de Bohr e experimentos de Moseley, e leva em conta o numero atdmico (Z), nUmero

da camada atémica (n) e constante de Moseley (b) .

(7 —1)2
E = [13’6511(22 D) ](eV) (Equacdo 1)

Em relacdo a diferenca de energia da transicdo do elétron da camada mais
externa para camada mais interna (Ex), estéa relacionada a caracteristica de cada
atomo e como ilustrado na equacéo 2, e a energia de ligacdo entre as camadas final
(Ex) e inicial (Ei) ™.

E, = E; —Ef (Equagéo 2)

Em relacao a classificacdo dos métodos de acordo com a forma de identificacéao
dos raios-x, tem-se 0s caracteristicos de dispersdo de energia, ED-XRF (Energy
Dispersive X-ray Fluorescence), ou de dispersao por comprimento de onda, WD-XRF
(Wavelength-dispersive X-ray Fluorescence) ).

Na técnica de ED-XRF, a andlise da amostra em questdo se da por meio da
captacdo de raios-x de todas as energias simultaneamente, o que é diferente na
técnica de WD-XRF, em que o registro dos raios-x é realizado sequencialmente.
Comparativamente, apesar da segunda citada apresentar melhor desempenho quanto
a resolucao, a técnica WD-XRF € menos convencional e de anélise mais demorada
.

Na técnica de ED-XRF desenvolvida a partir de semicondutores, todos 0s
elementos séo registrados a partir de um anico detector, no qual a amplitude do pulso
que é produzido é proporcional a energia de radiacdo emitida pela amostra. Conforme

ilustrado na Figura 4, o equipamento desse método ndo possui partes moveis,
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depositando-se a amostra no centro dos eixos dos raios incidentes de raios-x e 0

detector (.

Figura 4: Esquema ilustrativo de ED-XRF

Amostra

AN

Fonte de raios-x

Detector

Amplificador

Multicanal

Fonte: Adaptada, FENG, 2020.

A técnica de WD-XRF se baseia na lei de Bragg (Equacéo 3 e Figura 4), e leva

em considerag&o o comprimento de onda (A) dos raios-x difratados em nandémetros, o

angulo de direcao do feixe de raios-x incidente na amostra (6), a distancia entre os

planos do cristal difratado (d) e a ordem de difragdo (n) (.

n.A=2.d.senf

Figura 4: Esquema ilustrativo da Lei de Bragg

Fonte: Adaptada, FENG, 2020.

(Equacéo 3)

Em particular, dentro da WD-XRF tem-se ainda duas formas de analise, como

a TXRF (Total Reflection X-Ray Fluorescence) e a yu-XRF (Micro X-ray Fluorescence).

A técnica p-XRF tem como principal caracteristica a analise de determinadas regides

microscopicas da amostra, utilizando um microfeixe. Tal microfeixe é obtido por
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capilares concentradores, que ao entrar em contato com 0s elementos presentes nas
amostras, permite a coleta dos fotons através do detector (conforme ilustrado na figura
5) ™.

Figura 5: Esquema ilustrativo da técnica de p-XRF

Microsonda Detector

Fonte: Adaptada, FENG, 2020.

A TXRF, possui o mesmo fundamento da ED-XRF, se diferenciando no angulo
de incidéncia (6), no qual ao incidir podem ocorrer dois fendmenos: reflexdo ou
refracdo. Para a ocorréncia de um ou outro, alguns fatores sdo levados em conta:
energia e angulo do raio incidente e a densidade eletrénica do material a ser analisado
@)

De acordo com a lei de Snell, a existéncia de um raio critico (¢crit), quando nem
a reflexdo e a refracdo ocorrem; tal angulo depende diretamente da carga elétrica do
elétron (e), sua massa (m), constante de Planck (h), a energia de radiacdo (E), e a
densidade eletronica do material (ne); tais fatores se relacionam através da equacao
4,

, e.h Ne
crit = — |——
¢ E 2.nmm

(Equacéo 4)

Ademais, a densidade eletrbnica pode ainda ser obtida através de uma
equacao (equacdo 5), que correlaciona o numero de Avogrado (No), a densidade do

material (p), nimero atémico efetivo (Z) e molécula-grama (A) .

(Equacéo 5)
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Por tais caracteristicas, e diferente da fluorescéncia de raios-x convencional, a
técnica de TXRF consegue analisar elementos ditos tracos, em amostras tanto sélidas

quanto liquidas.

3.3 APLICACAO TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X EM CIENCIA
DE ALIMENTOS E AGRICULTURA

Devido a disseminacdo de problemas de contaminacdo e fraudes que
acometem a sociedade, a questado da seguranca alimentar vem sendo citada e traz
preocupacdo. Assim, diversas regulamentacdes tém sido propostas e a quimica
analitica busca acompanhar essa tendéncia no sentido de propor métodos mais
rapidos, precisos e exatos. Além de pesquisas relacionadas ao meio, tem-se
acompanhado alta demanda quanto ao fornecimento, e consequentemente andlises
multielementares para verificacdo do processo produtivo, toxicidade, saude e nutricdo
gue impactam na qualidade do produto acabado. Diante deste contexto, XRF supre a
guestao da necessidade multielementar, além de que, comparada ao uso médico, ser
menos prejudicial e aplicavel a inspec¢éo alimentar devido a menor energia dos raios-
x utilizados .

A preocupacao quanto a presenca e quantidade de metais potencialmente
toéxicos € um ponto de atencao tanto para alimentos diretamente, quanto em plantas
e sementes (das quais niveis tolerados serem mais limitados). Isso ocorre devido a
possibilidade desse tipo de elemento se deslocar do solo para alimentos nas
plantacdes, e afetarem o consumidor de uma maneira cumulativa no organismo. A
técnica de XRF, é indicada por inUmeros pesquisadores como um método de
quantificacao rapida nesse setor (.

Uma das primeiras utilizacbes de XRF na area agricola, foi relatada por
Reynolds, em que foi determinado enxofre em amostras de grama com boa preciséo
e reprodutibilidade (. O autor ainda afirmou que o método proposto tem grande
potencial em relacéo as analises rotineiras de varias amostras da agricultura, sendo
hoje em dia considerada para tal uso 9.

A abordagem em publicacdes da tematica em questédo, uso da técnica de XRF
para analise de fertilizantes, de acordo com acervo Periddicos CAPES disponivel, vem

crescendo ano a ano, conforme é possivel observar no Grafico 1.
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Grafico 1: Quantidade de publicacdes sobre analise de fertilizantes utilizando XRF realizadas

ao longo dos ultimos 10 anos
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Fonte: Periédicos CAPES

Através do gréafico que apresenta a conjuntura dos ultimos 10 anos, é possivel
notar uma crescente na quantidade de publica¢des relacionados ao assunto, sendo
em 2022, até o dado momento (maio de 2022), tem-se a listagem de 119 publicacdes
gue contém a tematica “fertilizer” e “x-ray fluorescence”. Na tabela 2 a seguir, pode-
se observar cinco publicagfes, listadas pelo acervo Periédicos CAPES, como umas

das mais relevantes no tema.
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Tabela 2: Cinco artigos relevantes sobre a tematica fertilizante e XRF
_ Data de
Titulo do artigo Autores .
publicacao
Acquah, Gifty E; Hernandez-Allica,
Javier; Thomas, Cathy L; Dunham,
Sarah J; Towett, Erick K; Drake, Lee 01-2022
B; Shepherd, Keith D; McGrath,

Steve P; Haefele, Stephan M

Portable X-ray fluorescence
(PXRF)

Space-resolved . . .
Ortega Rodriguez, Daigard Ricardo;

determination of the mineral .
de Almeida, Eduardo; Tomazello- 03-2020

nutrient content in tree-rings ) ) )
Filho, Mario; Pereira de Carvalho,

by X-ray fluorescence
Hudson Wallace

A simple method for the

multi-elemental analysis of _
Resende, Luciene V; Nascentes,

organic fertilizer by slurry ) 01-2016
_ _ Clésia C
sampling and total reflection

X-ray fluorescence

X-ray fluorescence - _
Ajiboye, Babasola; Cakmak, Ismail;

microscopy of zinc _ _
Paterson, David; de Jonge, Martin D;

localization in wheat grains
Howard, Daryl L; Stacey, Samuel P;

biofortified through foliar zinc _ 07-2015
Torun, Ayfer A; Aydin, Nevzat;

applications at different ) _
McLaughlin, Michael J; Yao,

growth stages under field o
Hualiying; Zhu, Yongguan

conditions

Localization and distribution

of Zn and Fe in grains of Cardoso, P; Mateus, T.C; Velu, G;
biofortified bread wheat lines Singh, R.P; Santos, J.P; Carvalho, B
through micro- and triaxial-X- M.L; Lourenco, V.M; Lidon, F;
ray fluorescence Reboredo, F; Guerra, M
spectrometry

Fonte: Periédicos CAPES
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE ELEMENTAR DE FERTILIZANTES POR XRF

O fosforo, um dos macronutrientes necessarios para desenvolvimento das
plantas. Na industria de fertilizantes pode ser obtido através de rochas de fosfato,
acido fosforico, fosfato de amonio, sulfato de amoénio, dolomita, calcario, minérios de
potéssio (sulfato de potassio, cloreto de potassio) e compostos a base de nitrogénio
(nitrato de amonio, acido nitrico) 11,

Para o campo agricola, os fertilizantes fosfatados séo utilizados para suprir
deficiéncias nutricionais do solo. Na natureza, o fosforo € comumente encontrado em
trés diferentes formas: a fluropatita, CasFO12P3, hidroxiapatita, Cas(POa4)3(OH) e
clorapatita Cas(POa4)sCl. Ja dentre os fertilizantes fosfatados mais comuns tem-se o
superfosfato triplo (TSP), superfosfato simples (SSP), fosfato monoamdnico (MAP) e
fosfato diaamonico (DAP) (1),

Para a presente pesquisa de revisdo da literatura, a analise elementar de
fertilizantes fosfatados utilizou-se de amostras coletadas em mercado e industrias
locais da India. Assim, no Instituto Nacional de Tecnologia Kurukshetra (NITK), elas
foram secas e trituradas até alcancarem o aspecto de po fino, em estufa a 110 °C por
24 horas, para remocdo da umidade. Sete tipos de fertilizantes foram analisados,

conforme ilustra a Tabela 3.

Tabela 3: Tipos de fertilizantes analisados na pesquisa

Numero Abreviacao Nome
DAP Fosfato de diaamonio
SSP Superfosfato simples
PF Fertilizante potassico
ZnSOa4 Sulfato de zinco
URA Ureia
OF Fertilizante organico
NPK Nitrogénio fésforo potassio

Fonte: Adaptada, CHAUHAN, 2013.
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Para a execucdo pratica do experimento, o equipamento utilizado foi um
espectrometro de difracdo de raios X, com anodo de Rh e de voltagem maxima de 40
kV e corrente 1,25 mA. Para as condicbes de temperatura utilizou-se uma
configuracédo de 36,5 + 0,5 °C e vazbes de gas de 5 a 7 mL/min, além de cristal
analisador de LiF (200), e detector Nal (Tl). Os elementos detectados foram medidos
por analise de fluorescéncia de raios-X, a partir de espectros de alta resolucdo, com
a utilizacdo de trés cristais, além do LiF ja comentado, PET (200) e RX25 (111). As

medidas foram feitas em sua maioria em linhas de La dos elementos 1,

Através dos pellets analisados dos diferentes fertilizantes, foram obtidos
resultados para 15 compostos quantificados: Na2O, MgO, Al203, SiO2, P20s, SO3, Cl,
K20, Fe203, ZnO, Br, CaO, MnO, SrO, TiO2. Apesar disso, as principais concentracdes
elementares encontradas foram de 0,08 para o composto P20s (representando
80,8%), 0,47 para K20 (representando 53,10%), 0,98 de SiO2 (51,24%), 0,54 de Al203
(correspondente a 10,34%), 0,42 de SOs (correspondente a 34,90%), 0,03 de ClI
(representando 40,70%), e por fim 1,03 de Fe203 (equivalente a 11,42%), conforme
Tabela 4 9,
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Tabela 4: Concentracdo elementar principal encontrada em diferentes amostras de

fertilizantes

Concentracéo de fertilizantes (%)

Elementos

DAP SSP PF ZnS0, URA OF NPK

0,73 - 3,46 1,00 - - -
MgO 0,46 0,84 0,27 0,54 - 6,12 2,33
1,16 1,36 0,54 1,40 7,36 10,34 3,74
0,98 4,81 1,25 1,12 24,84 51,24 1,33
43,57 20,10 0,08 42,80 23,31 0,42 80,80
SO; 5,73 34,90 0,43 5,93 8,76 5,49 7,09
20,40 0,22 40,70 20,00 11,02 0,04 0,05
25,41 0,58 53,10 25,80 14,14 1,91 0,47
_ 1,50 1,03 - 1,32 3,81 11,42 2,41
- - - 0,08 - - 0,10

“ 0,06 - 0,11 0,05 - ] )
- 35,90 - - 6,78 11,29 1,12
- 0,21 - - - 0,16 0,55

Sro - 0,04 - - - - -

Fonte: Adaptada, CHAUHAN, 2013

A partir da andlise de XRF, pode-se concluir que seis 6xidos e cloro foram
majoritariamente encontrados nas amostras de fertilizantes: P20s, K20, SiO2, Al20s3,
SOs, Fe203 A1),

Em relagéo a concentragéo de P20s, valores acima de 20% foram encontrados
em quatro tipos de fertilizantes: NPK, DAP, URA, ZnSO4 e SSP, sendo a menor
encontrada em PF. No caso do K20, a maior concentracdo (acima de 25%)
apresentou-se nos fertilizantes PF, ZnSO4 e DAP, sendo a menor encontrada no NPK.
A maior concentracdo acima de 20% de SiOz, foi encontrada em OF e URA, enquanto
a menor foi em DAP. Por fim, a maior concentragdo de Al20s, foi encontrado no OF
(10,40%), e a menor em PF a 0,5%; a maior de SOs, foi encontrada a 34,90% no SSP,
e menor em PF a 0,4%; por fim a maior de Fe20s, foi encontrada no OF a 11,4%, e a
menor no SSP a 1,1% (1),
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Baseados nos valores encontrados, € possivel concluir que os principais
elementos presentes nos fertilizantes foram P20s, K20, SiOz, Al203, SOs, Cl, Fe20s3,
além da andlise de DRX mostrou a presenca de fluorapatita Cas(POa4)3F,
hidroxiapatita Cas(POa4)3(OH) e clorapatita Cas(POa4)3Cl e de fertilizantes fosfatados

nas amostras em estudo @,

4.2 DETERMINACAO DE COBALTO EM FERTILIZANTES POR XRF

O cobalto, apesar de nao fazer parte da lista dos nutrientes considerados
essenciais para nutricdo no campo, € um elemento benéfico absorvido tanto pelas
plantas quanto pelos humanos. Sua quantidade deve ser controlada, jA que em
quantidades excessivas (acima de 500 mg por dia) pode causar intoxicacéo (b,

Mais especificamente nas plantas, o cobalto € um nutriente absorvido atraves
das raizes na forma idnica Co?*, e tem o papel importante na fixacdo de nitrogénio.
Sua deficiéncia pode ocasionar clorose total (deficiéncia de clorofila), levando a
necrose nas folhas mais velhas. Em contrapartida, seu excesso pode afetar a
absorcao do ferro, o qual tais irregularidades de absor¢éo podem ser confundidas com
deficiéncia do ferro em si, resultando em caracteristicas visuais semelhantes 3,

Diante da necessidade do controle da quantidade desse elemento em
fertilizantes, o presente trabalho analisado utilizou-se da técnica de WD-XRF, na qual
além de permitir uma analise multielementar rapida, possui ainda uma preparacao
simples da amostra. Tal técnica, apesar ser utilizada na analise de materiais metalicos,
minerais, alimenticios e ambientais, seu uso é raro no campo de analise de
fertilizantes. Isso acontece devido a falta de materiais de referéncias padrdo com
matrizes semelhantes as amostras. Para amostras de fertilizantes, outros tipos de
técnicas sdo mais utilizados, como Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES), Inductively Coupled plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) e
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS) (12),

Para a analise em questao utilizando WD-XRF, amostras de calibragédo foram
desenvolvidas através da adicdo quantitativa para matriz dos fertilizantes,
estabelecendo-se assim um método para determinagdo de cobalto de fertilizantes.
Dentre os reagentes lista-se celulose microcristalina de Shandong Chemical Co. Ltd.

e Cloreto de cobalto (CoCl2-6H20) de grau analitico da planta quimica Westlong. Ja o
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equipamento utilizado, espectrébmetro de fluorescéncia de raios X dispersivo de
comprimento de onda (PANalytical, Holanda), possuindo de Rh, 60 kV e 100 mA (*2),

Para as condi¢Ges de utilizagdo durante as andlises, utilizou-se linha Ka, e
cristal de LiF220. Relata-se ainda o emprego de detector em fluxo, e colimador
ajustada a 0,3125, a voltagem de 50 kV e amperagem de 48 mA (12),

Para a preparacdo das amostras de calibracdo, determinada quantidade de
fertilizantes sem cobalto foi selecionada como matriz de calibracdo. Posteriormente,
adicionou-se quantitativamente a essa amostra cloreto de cobalto, em concentragdes
variando de 0 mg/kg a 200 mg/kg. Ja para a amostra a ser analisada, utilizou-se 29
da mesma em pd, misturadas a celulose microcristalina. Para a prensagem das

pastilhas, empregou-se 35 toneladas de presséo a 60 segundos 2.

A exatidao dos resultados obtidos da técnica de WD-XRF foi verificada através
da comparacao dos resultados obtidos utilizando ICP-OES (Tabela 5), nas quais as
duas amostras foram analisadas paralelamente seis vezes sob as mesmas condigdes.
A partir dos resultados, de acordo com a obtencédo de desvio padrdo menores que
2,0%, pode-se assumir que o experimento apresentou uma boa perspectiva de
reprodutibilidade frente a outra técnica mais comumente utilizada para esse tipo

amostra (12,

Tabela 5: Andlise comparativa dos resultados obtidos através de WD-XRF e ICP-OES

WD-XRF ICP-OES

Ne Desvio

Média Co
amostra padrao Co (mg/kQ)
(mg/kg) :
relativo (%)
237 1,7 244
1116 2,0 1167

Fonte: Adaptada, QI, 2013.

Apbs a validacdo do método, a presente pesquisa avaliou os resultados obtidos
das andlises de 43 amostras de fertilizantes que foram divididas em 4 tipos (A, B, C e

D), de acordo com suas similaridades fisicas, provenientes de 18 pais diferentes (12,

Ao analisar-se visualmente a aparéncia dos produtos, é possivel concluir a

existéncia de diferencas entre as cores e qualidade devido a possivel presenca de
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contaminantes que afetam a composicao do produto. Das 43 amostras de fertilizantes
analisadas, ndo se obteve resultado quantitativo que indicasse presenca de cobalto
em 30 amostras; ja nas 13 amostras restantes, obteve-se resultados representativos,
de um valor maximo de 13 mg/kg de cobalto. A auséncia ou menor teor de cobalto
pode ser explicada devido a maiores teores serem encontrados em fertilizantes

compostos, por ndo passarem por um processo de refinamento (2,

Portanto, concluiu-se que de acordo com os resultados obtidos utilizando o
método de XRF e analisados comparativamente a outra técnica analitica, ICP-OES,
foram satisfatérios; permite assim afirmar que a técnica em questao é capaz de, em
determinados casos, substituir, além de apresentar diversas vantagens ja

mencionada, ou até a utilizacdo em paralelo com outras técnicas (12,

5 CONCLUSAO

A evolucdo de técnicas analiticas quantitativas e qualitativas acompanha e
auxilia diretamente a evolucdo dos diferentes setores, incluindo o agricola. Com
interesse econdémico e do mercado, 0 emprego de novas tecnologias que permitam o
aumento da produtividade vem sendo explorado, bem como o desenvolvimento de

novos fertilizantes que maximize o volume de producéo por area de plantio.

Em suma, através desta revisdo bibliografica € possivel elencar vantagens
apresentadas quanto a preparacdo da amostra (facilidade no preparo e carater nao
destrutivo), dinamicidade de andlise (analise multielementar), além da qualidade

guanto a alta resolucéo e reprodutibilidade.

Apesar da utilizacdo minoritaria da técnica de XRF para analise de fertilizantes,
mostra-se efetiva e muito vantajosa, e seu uso em centros de pesquisas relacionados

ao meio agricola deve ser encorajado e explorado cada vez mais.
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