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RESUMO

O agroneg6cio € um dos principais pilares da economia brasileira, representando
atualmente cerca de 23% do PIB. Para garantir a grande producdo agricola, 0s
fertilizantes NPK (Nitrogénio, Fosforo e Potassio) sdo imprescindiveis. No entanto, o
Brasil apresenta um déficit na producdo interna de fertilizantes para suprir a demanda
atual, principalmente em relagcdo ao potassio, pois sua importacdo atual atinge 94% do
consumo interno. Uma das principais fontes alternativas e disponiveis no pais sao
silicatos com alto teor de K:O. O objetivo deste trabalho ¢ estudar, em escala de
laboratdrio, o tratamento térmico do siltito glauconitico, rocha silicatada que ocorre na
regido de Sdo Gotardo—MG, em mistura com o calcario, avaliando as transformacdes
mineraldgicas e quimicas que ocorrem através desta reacdo, que visa disponibilizar o
potassio como nutriente para as plantas, tornando-o solivel nas condi¢6es do solo. Uma
mistura de siltito glauconitico e calcario calcitico em uma granulometria inferior 74um,
assim como os produtos do tratamento térmico foram caracterizadas por FRX, DRX,
IV, MEV/EDS, TGA e DSC. A perda de massa (TGA/DSC) da mistura durante a reacdo
foi de 21,35% e a entalpia liquida relativa do processo variou entre 720 a 910J/g,
tratando-se de um processo endotérmico. As reacdes quimicas e/ou transformacoes
estruturais foram evidenciadas pela analise térmica (TGA-DSC) dos produtos do
processo térmico. Observaram-se alteracGes na composicdo de minerais potassicos
(glauconita, muscovita e microclina) que se convertem para os feldspatoides (leucita e
kaliofilita), permitindo que o0 potassio se associasse a estruturas mais abertas de
silicatos, o que favoreceu sua maior disponibilidade, segundo metodologia classica.
Essa transformacao é responsavel por aumentar a disponibilizacdo do potéssio de 4,2%
na mistura chegando a 95% de extracdo de K,O em solucdo de &cido citrico 2%m/m
(Proporcdo 1:500) na amostra de material calcinado a temperatura mais alta do
tratamento, onde observou-se uma maior formacao de fase liquida devido ao maior grau
de fusdo do material. Nestas condicdes, 0 produto se apresenta com bom potencial para
uso como fertilizante na agricultura, pois além de conter potassio na forma disponivel,

contém ainda calcio e magnésio, que sdo macronutrientes secundarios.

Palavras-chave: potassio, rocha silicatada; glauconita; tratamento térmico;
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ABSTRACT

The agribusiness in Brazil is one of the most important sectors of Brazilian economy,
being currently responsible for about 23% of the GNP (Gross National Product). To
provide an increase in the agriculture productivity, fertilizers NPK (Nitrogen,
Phosphorus and Potassium) play an essential role. However, Brazil currently presents a
deficit in the production of fertilizers aiming to supply the growing demand. This is
mainly concerning to potassium, since its current importation is 94% of the internal
consumption. Based on this scenario, deposits of K-bearing silicates with high content
of K,O are main alternative that requires evaluation. This work has as the objective to
study, in a laboratory scale, the thermal process of the reaction of glauconitic siltstone, a
silicate rock that occurs in S&o Gotardo region-MG, with limestone, evaluating the
chemical and mineralogical modifications that take place in the process, which aims to
release potassium, making it more soluble in soil conditions and available for the crops.
A mixture of glauconitic siltstone and calcitic limestone ground below 74 pum, as well
as the thermal treated products, were characterized by XRF, XRD, FTIR, SEM/EDS,
TGA and DSC. The weight loss of the mixture in the reaction was measured as 21.35%
and the relative net enthalpy of the process varied between 720 to 910J/g, an
endothermic process. The chemical and structural transformations in materials caused
by the thermal process were evidenced by thermal analysis (TGA/DSC). Alterations in
the potassic minerals composition (glauconite, muscovite and microcline) were
observed, which were converted to feldspathoids (leucite and kaliophilite), minerals
which bear potassium in an less packed crystalline structure, when compared to K-
feldspar and micas, what increases its availability, determined according to classic
methodology. This transformation was responsible to increase the potassium extraction
by citric acid solution 2% w/w (1:500 solid-liquid ratio) from 4.2% in the crude mixture
to 95% in the calcined product at the highest temperature of the treatment, where the
liquid formation was observed due to a high fusion in the material. In this condition, the
material presents a good potential to be used in agriculture, providing not only available

potassium, but also calcium and magnesium, which are secondary macronutrients.

Keywords: potassium; silicate rock; glauconite; thermal treatment;



1 INTRODUCAO E CONTEXTUALIZACAO

O agronegocio representa para o Brasil um dos principais setores da economia, com
23% de participacdo no PIB e respondendo por 40% do saldo positivo da balanga
comercial brasileira. Além disso, emprega, aproximadamente, 37% da populacdo
economicamente ativa do Brasil (PORTAL AVANTE BRASIL, 2016). Isto torna o

Brasil um dos grandes produtores mundiais de commaodities agricolas.

O crescente aumento da populacdo mundial ocorrido nas Ultimas décadas associado com
a maior qualidade e expectativa de vida da populacdo tém proporcionado um aumento
constante na producéo agricola mundial. A atual populagdo mundial de 7,3 bilhGes de
pessoas vai alcancar a marca de 8,5 bilhdes até 2030, e de 9,7 bilhdes em 2050. Com
esse ritmo, o planeta deve chegar a 2100 com 11,2 bilhdes de seres humanos, um
crescimento de 53% em relacdo ao presente (O GLOBO, 2016). Isto faz com que mais

pessoas necessitem ser alimentadas em uma mesma base de area plantada.

A solucdo para este problema passa por um aumento na produtividade da area plantada,
0 que é possivel, principalmente, com o uso de fertilizantes. E os paises que possuem as
maiores areas com uso para a agricultura no planeta sdo Brasil, Estados Unidos, RuUssia,
india e China. Entre eles, o Brasil é o que possui 0 maior potencial de crescimento em
areas cultivaveis para novos plantios, em especial, na regidao do Cerrado (REVISTA
EXAME, 2011). Neste contexto, o consumo de fertilizantes no Brasil vem crescendo
significativamente ao longo dos dltimos anos, sendo a principal alavanca do

crescimento da producdo agricola no Brasil.

Os fertilizantes podem ser classificados em trés grupos principais, também chamados
macronutrientes: N (Nitrogénio), P,Os (Fosfato) e K,O (Potéssio), que apresentam
igual importancia dentro da funcdo de promover o crescimento das plantas, ou seja, se
algum deles estiver em deficiéncia em relacdo aos demais, 0 crescimento maximo

alcancado pela planta sera devido ao nutriente mais escasso (INFORAGRO, 2010).



Imprescindiveis na agricultura, os fertilizantes s&o vistos hoje como um fator estratégico
para 0 sucesso do agronegdécio brasileiro. Entre 0s macronutrientes, 0 caso mais grave
da dependéncia de importagdo € com relagdo ao potéssio, onde o Brasil necessita
importar aproximadamente 94% da quantidade que consome (OLIVEIRA, 2016).

As principais estatisticas relativas a producdo, importacdo, exportacdo, consumo e
precos de potassio no Brasil de 2012 a 2014, estdo apresentadas na Tabela I.1.

Tabela I.1: Estatisticas do Potéassio no Brasil (OLIVEIRA, 2016)

Discriminacao 2012 2013 2014
Producio () KClI 548.500 492.151 492.355
K20 equivalente 346.509 310.892 311.021
Importacéo (t) K20 equivalente 4.225.894 4.881.507 5.430.791
Exportacgéo (t) K20 equivalente 7.312 20.377 15.967
Consumo' (t) K20 equivalene | 4.565.091 | 5.172.022 5.725.845
Preco” (US$ FOBI/t) K20 equivalente 831,28 681,14 533,46

O consumo aparente de K,O equivalente em 2014 alcancou a marca de 5,7 milhdes de
toneladas. Isto equivaleria a um consumo equivalente de cloreto de potassio da ordem
de 9 milhdes de toneladas. Esta demanda tende a crescer 3% ao ano, apenas mantendo a
atual producdo agricola (CARA et al., 2015). A fonte de potéssio mais utilizada na
agricultura é o cloreto de potassio, responsavel por 90% do potéssio aplicado como
fertilizante (MARTINS et al., 2008), uma vez que 0 mesmo contém alta porcentagem de
K,O soluvel em agua, elevada concentracdo de K,O (58 a 62% de K,0O) e menor custo
de producéo por unidade de potassio (YAMADA e ROBERTS, 2005).

T'Consumo aparente = producédo + importacdo — exportacao.
" Preco médio FOB anual das importac@es brasileiras.



O mercado utiliza, frequentemente, a unidade “K,O equivalente” para expressar o
potéssio contido em um determinado fertilizante potéssico, embora esta unidade nédo
expresse a presenca do composto quimico KO no fertilizante e sim uma forma de
expressar a composicdo quimica da substancia. Como exemplo, 1g KCI possui 0,5245g
K, 0 que equivale a 0,63177 g K;O equivalente. No entanto, algumas necessidades de
culturas especiais frequentemente justificam o uso de outras fontes, incluindo sulfatos e
nitratos de potassio (POTAFOS, 1996).

O potéssio, um dos dez elementos mais abundantes na crosta terrestre, ocorre na
natureza como minerais tipicos, tais como cloretos e sulfatos. No entanto, também esta
presente em numerosos outros minerais com teores acima de 10% e em uma centena de
outros com teores menores entre 2% e 10%. Embora alguns silicatos sejam ricos em
potassio, como o feldspato potassico e a muscovita, contendo entre 10 e 20% de K,0
equivalente e sendo abundantes na crosta, pois ocorrem naturalmente, 0s mesmos nédo
constituem importantes fontes de potassio, uma vez que ndo séo sollveis em agua e suas
estruturas ndo sdo rompidas com facilidade por meios artificiais (NASCIMENTO e
LOUREIRO, 2004).

Os depositos evaporiticos constituem as mais importantes fontes de sais de potassio,
pois os sais derivados desses depositos sdo muito soliveis em agua e podem ser
explotados e processados mais facilmente. Os minerais de potassio mais importantes
sdo silvita (KCI), carnalita (KCIL.MgCl,.6H,0), kainita (KCI.MgS0O,.3H20),
langbeinita  (K;S04.MgS0,), leonita  (K;S04.MgS04.4H20) e  polihalita
(K2S04.MgS04.2CaS0,4.2H,0). Embora a carnalita, a cainita e a langbeinita sejam
também explotadas comercialmente como fonte de potéssio, em virtude do alto teor de
potassio, a silvita € o mais importante mineral de potassio, ocorrendo principalmente

com a halita (NaCl) na associacdo denominada silvinita (MONTE et al., 2002).

Em comparacdo aos evaporitos, que sdo sollveis em agua, os silicatos de potassio
possuem menor teor e baixa solubilidade (Tabela 1.2). No caso dos silicatos, em que o

potassio esta na rede cristalina, o processo de dissolucao so € possivel a partir de ataque



quimico ou tratamento térmico. Estas rochas também podem ser usadas para aplicagéo
direta como fertilizantes de liberacéo lenta (SILVA, 2012c).

Tabela I. 2: Comparacdo dos teores equivalentes em K,O e solubilidade em agua entre a

silvita e os principais silicatos de potassio (MOREIRA, 2015).

Mineral Formula Quimica K>0 equivalente (%) SOIUbgéizde em
Silvita KCI 60 Alta
Glauconita KMg(Fe,Al)(SiO3)s.3H,0 10-15 Moderada
Flogopita KMgs;AI(OH)Si4019 10-15 Moderada
Biotita K2(Mg,Fe)2(OH)2(AlSi;010) 10 Moderada
Muscovita KAIl>(OH),(AISi3010) 5-10 Baixa
Kalsilita KAISiO,4 25-30 Baixa
Leucita KAI(SiOs), 15-20 Baixa
Nefelina (Na,K)(AILSi)204 5-10 Baixa
F:I'Cd;‘l’r?;‘f (K,Na)AISi;Og 5_ 15 Baixa

Os minérios evaporiticos formaram-se pela evaporacdo de antigos mares e lagos, que
secaram em tempos antigos, depositando em seu fundo os sais de potassio e outros sais.
Infelizmente, estas camadas do fundo dos mares foram cobertas por espessas camadas
de rochas e solo (MARTINS et al, 2008). Assim, um dos maiores problemas da
mineracdo de potassio € retirar 0 minério de profundidades de até dois mil metros,

geralmente associado com altos custos de investimento e extracao.

De acordo com o (OLIVEIRA, 2016), em 2014 o Canada foi o maior produtor mundial
de sais de potéassio, seguido pela Russia e Bielorrissia. Juntos, estes trés paises
responderam por 70,9% da producdo de potassio fertilizante no mundo, além de

possuirem as maiores reservas mundiais.

Todo o hemisfério sul é pobre de depositos evaporiticos. No Brasil ha apenas uma mina
em operacdo, a de Taquari-Vassouras (SE) que, em 2014, atendeu a aproximadamente
6% das necessidades do pais em sais de potassio. A mina possui vida Util estimada, a
principio, até 2018, estando em andamento estudos com vistas a ampliacdo deste prazo.

Projetos em andamento com depdsitos evaporiticos visando aumentar a capacidade de



producdo brasileira também sdo poucos. Dentre eles, destacam-se os projetos Carnalita,
em Sergipe, e projetos no Amazonas (OLIVEIRA, 2016).

Com relagdo ao projeto Carnalita, que pertence a Vale e visa extrair o cloreto de
potassio a partir de reservas de carnalita nos municipios de Capela e Rosério do Catete
em Sergipe, 0 mesmo se encontra em fase de estudo de viabilidade técnica. Com a
autorizacdo dos acionistas para a implantagdo do projeto, a operacdo deve iniciar em
2020 (AGENCIA SERGIPE DE NOTICIAS, 2016).

Quanto aos depositos evaporiticos localizados no estado do Amazonas, destacam-se as
jazidas de silvinita de Arari e Fazendinha, sob titularidade da Petrobras, situada nos
dominios politico-administrativo dos municipios de Itacoatiara e Nova Olinda do Norte
(RODRIGUES et al., 2010). Os direitos minerarios no estado do Amazonas, além de
estarem vinculados a Petrobras, também pertencem a Potéassio do Brasil, uma
subsidiaria brasileira da Brazil Potash Corp., uma companhia privada canadense que
tem seu escritorio técnico localizado em Belo Horizonte. O foco da empresa é a
exploracdo e o desenvolvimento destes depésitos de potassio no estado do Amazonas
(POTASSIO DO BRASIL, 2016).

Dada a caréncia de minérios de potassio no Brasil um dos caminhos é a busca por
minerais de potadssio ndo convencionais e rotas alternativas para a producdo de

fertilizantes potassicos como suprimento para a agroindustria.

Os feldspatos alcalinos e os feldspatdides — silicatos anidros similares aos feldspatos,
porém com menor quantidade de silica — sdo considerados fontes potenciais de potassio
para a fabricacdo de fertilizantes, tanto na forma de sais, como na forma de
termofosfatos, ou para aplicacdo direta ao solo. Nesses dois grupos, enquadram-se 0
ortoclasio, a microclina e a leucita. Os dois primeiros sdo feldspatos e a leucita, de
ocorréncia pouco comum, é um feldspatdide. As micas, dentre os minerais silicatados,
constituem o grande potencial para a extracdo de K, devido ao seu consideravel teor de
K,O e ocorréncia abundante (MARTINS et al., 2008).



O mineral leucita é um silicato que possui teores elevados de potéssio, com até 21% de
K,0. As micas, pela sua estrutura aberta e teores de potassio, sdo bons indicadores de
rochas favoraveis para aplicacdo na remineralizacdo de solos. Alguns teores de K,O em
micas sdo: biotita (7-12%), flogopita (17-11%), muscovita (7-10%), ilita (4-8%),
glauconita (5-8%). Os K-feldspato, como o ortoclasio, podem conter entre 8 e 15% de
K,O, mas a sua solubilizacdo natural € muito lenta (NASCIMENTO, MONTE e
LOUREIRO, 2008)

Entre as rochas silicatadas com alto teor de potassio existentes no Brasil, destaca-se o
verdete, tendo em vista que apresenta depositos de porte significativo na regido do Alto
Paranaiba (Minas Gerais), além de ter sido importante alvo de pesquisas no passado e
também recentemente, visando o desenvolvimento de fertilizantes potéssicos.
EICHLER (1983) avaliou a disponibilizacdo de potéssio do verdete simplesmente
moido (pd de rocha) com misturas moidas de verdete e calcario magnesiano submetidos
a tratamentos térmicos por calcinacdo, quando aplicados a cultura de milho. O autor
mostrou qualitativamente que, ap0s a calcinacdo, o potassio do verdete tornou-se
parcialmente liberado. No entanto, ndo foram explicadas como e quais as
transformacdes sofridas pelo verdete propiciaram esta mudanca de comportamento

frente a liberacéo do potassio.

Tendo como matérias-primas o verdete que ocorre na regido de Sdo Gotardo — MG, o
qual se denomina tecnicamente siltito glauconitico, associado ao calcario, que é um
insumo de custo acessivel e largamente disponivel em algumas regides de Minas Gerais,
esse trabalho objetiva estudar a calcinacdo de uma mistura de siltito glauconitico e
calcério, de modo a avaliar como as modificacdes estruturais provocadas por esse
tratamento térmico atuam na liberacdo do potéassio do silicato, contribuindo desta forma
para uma melhor compreensdo deste assunto. Este processo também apresenta como
vantagem a inexisténcia de subprodutos, tendo em vista que todo o material calcinado ja

seria o fertilizante final.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o tratamento térmico do siltito glauconitico da regido de Sdo Gotardo (MG) em
mistura com calcério visando-se 0 aumento da disponibilidade de potéssio presente nos

minerais contidos no minério.

2.2 Objetivos especificos

— Conhecer o estado da arte referente a liberacdo do potassio proveniente de

rochas silicatadas;

— Avaliar estudos de caracterizacdo ja realizados da rocha silicatada “Verdete”,

sob o ponto de vista quimico e mineraldgico;

— Caracterizacdo quimico-mineraldgica do siltito glauconitico, e avaliagdo da
viabilidade de concentracdo das espécies minerais portadoras de potassio

presentes na estrutura,;

— Avaliar as transformacGes mineralogicas e quimicas que ocorrem no siltito
glauconitico através do tratamento térmico com calcério, tornando-o capaz de

disponibilizar o potassio como nutriente para as plantas;



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Estudos de processo ja realizados com silicatos potassicos visando a

solubilizacdo do potéssio

Os minerais/materiais primarios podem passar por processos de diversos tipos. A
moagem é o processo fundamental necessario para uso na agricultura. A pulverizacao
da rocha permite o aumento da superficie de contato entre os minerais da rocha com o
solo e a &gua para promover o intemperismo, a liberacdo de nutrientes e formagédo de

novas fases minerais (LUZ et al., 2010a).

A maioria dos minerais com potassio associado a sua estrutura cristalina (grupo dos
feldspatos e alguns grupos de mica) torna o elemento indisponivel para as plantas
(insoluvel pelos métodos de absorcéo). Estes silicatos sdo minerais formados por grupos
tetraédricos de SiO, ligados por cations e suas estruturas sdo muito estaveis, sendo
rompidas, com dificuldade, somente atravées de meios artificiais
(MARTINS et al., 2008). O meio mais eficaz de aumentar a reatividade de rochas
potassicas de baixa solubilidade € a introducdo de uma fonte externa de energia, capaz
de destruir ou alterar a estrutura cristalina do mineral (LEITE, 1985). Os fornecimentos
de energia podem ser de natureza quimica, fisica e biologica, e, em muitos casos, 0s
métodos estdo relacionados uns com os outros, de forma direta ou indireta
(MORETTI, 2012).

A classe mineral dos silicatos é de grande importancia, pois cerca de 27% dos minerais
conhecidos e proximo de 40% dos minerais comuns sdo silicatos. Além disso, eles
constituem mais de 90% da crosta terrestre (KLEIN, 2002).

Dentro os minerais silicatados comuns e com teores elevados de potassio, as micas e 0s
feldspatos potéssicos, pelas suas propriedades cristaloquimicas, sdo certamente os de
maior interesse potencial por serem abundantes na natureza e por estarem presentes em
muitas rochas (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). Os silicatos, além de

disponibilizar nutrientes minerais e melhorar as caracteristicas fisico-quimicas como



condicionadores de solo, também disponibilizam silicio, muito importante no
desenvolvimento de diversas culturas de gramineas e da cultura de cana-de-agucar
(LUZ et al., 2010a).

Desta forma, o processo de obtencdo de potéssio disponivel para as plantas somente
pode ser obtido por meio de processos térmicos, ataques quimicos ou biolégicos. O uso
destes processos tem o objetivo de modificar os minerais primarios para aumentar a
disponibilidade de nutrientes e o efeito condicionador do solo (NASCIMENTO e
LOUREIRO, 2004).

Estudos com silicatos de potassio como possivel fonte alternativa de potéssio para
suprir parte da demanda deste fertilizante em alguns paises altamente dependentes da
importacdo deste insumo, como é o caso do Brasil, vem sendo realizados ao longo dos
anos. Pesquisadores americanos ligados ao Departamento de Agricultura passaram a
avaliar, no inicio do século XX, o suprimento de potassio por rochas silicatadas, entre
elas a glauconita. Nesta época, a Alemanha detinha a hegemonia do mercado de
fertilizantes potassicos, 0 que perdurou até o inicio da década de 30 do século XX
(NASCIMENTO, MONTE e LOUREIRO, 2008). A glauconita comecgou a ser usada na
agricultura durante a 1* Guerra Mundial, devido ao embargo imposto pela Alemanha a
exportacdo de sais de potassio das suas ricas minas de Stassfurt (LOUREIRO et al.,
2009).

O desejo de encontrar alguma maneira econdémica de extrair potassio através de
minerais potassicos, como ortoclasio, muscovita, glauconita e leucita, atraiu a atencao
de varios investigadores, e numerosas patentes foram publicadas com o objetivo de
resolver esse dificil problema. De forma geral, as rotas de processo apresentadas nas
patentes consistiam no aquecimento de uma mistura contendo as rochas de silicatos de
potassio, carbonato de célcio e uma fonte de cloreto, seguido por resfriamento e

lixiviacdo para extracdo de sais soltveis de potassio (WHITNEY, 1912).

De acordo com WHITNEY (1912), uma destas patentes publicadas em 1911 por A. S.

Cushman, consistia em misturar uma rocha de feldspato contendo 13,72% de KO,
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moida a uma granulometria abaixo de 150um, com carbonato de célcio e acrescidos de
uma solucdo de cloreto de célcio ou alternativamente solugcdo de cloreto de sodio,
formando agregados, que em seguida alimentavam um forno a 1.000°C — 1.050°C.
A Tabela I11. 1 mostra a extracdo do potéssio na forma solivel em agua, presente na
rocha de feldspato variando as quantidades de reagentes e o tempo de residéncia da

mistura no forno.

Tabela I11. 1: Solubilizacdo do potassio presente no feldspato em funcéo de variacdo nas
quantidades de carbonato de célcio, cloreto de calcio ou cloreto de sodio e tempo de
permanéncia no forno (WHITNEY, 1912).

Feldspato | CaCOs; CaCl, NaCl Tempo % de extracao de K,O do

(9) (9) (9) (9) (h) feldspato em agua
1 1 0,25 - 2 59,8

1 1 0,50 - 2 68,5

1 2 0,25 - 2 78,0

1 2 0,50 - 2 94,8

1 3 0,25 - 1 78,7

1 3 0,25 - 2 79,4

1 3 0,50 - 1 94,8

1 3 0,50 - 2 96,2

1 3 1,00 - 2 99,1

1 1 - 0,25 2 68,5

1 1 - 0,50 2 81,6

1 2 - 0,50 2 85,3

1 3 - 0,25 2 68,5

Observa-se, na Tabela I11.1, a extracdo de potassio quase completa (99,1%) do feldspato
ocorreu somente quando uma parte do feldspato foi misturada proporcionalmente a 3
partes do carbonato de calcio e 1 parte do cloreto de célcio, com 2 horas de tempo de
reacdo (WHITNEY, 1912).

A interrupcdo das vendas, pela Alemanha, devido a primeira guerra mundial estimulou,
nos Estados Unidos, ndo s6 a producdo de KCI, mas também a prospeccdo de novas
fontes, 0 que levou a descoberta de extensos depdsitos no Novo México, em 1921
(NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). O mais importante depdsito de sais de potassio
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na América do Norte foi descoberto durante a 22 Guerra Mundial, em Saskatchewan,
Canadd (NASCIMENTO, MONTE e LOUREIRO, 2008). Com a descoberta e
implementacdo da producdo de importantes reservas de KCI, com altos teores de
potassio (de até 65%), no Canada, EUA, e de outros sais de potassio na Russia e paises
do Médio Oriente, 0 uso de outros materiais alternativos, como a glauconita, quase
desapareceu apds a 2% Guerra Mundial. Apenas em certos locais dos estados de New
Jersey e da Virginia, (Nanjemoy formation), nos EUA, e em Gingin (Australia
ocidental), o consumo se manteve (LOUREIRO et al., 2009).

Esta nova conjuntura do mercado mundial de potassio, com grande capacidade de
producdo de sais de potassio no hemisfério norte, fez com que pesquisadores de
materiais alternativos como fonte de potéssio nos Estados Unidos perdessem o
interesse, tendo em vista que 0s custos de processo associados a esta tecnologia néo

eram competitivos.

No entanto, 0 aumento da atividade de agricultura em grandes paises do hemisfério sul
como India, China e Brasil e a imensa dependéncia da importac&o de sais de potassio do
hemisfério norte, iniciou o desenvolvimento de pesquisas desta natureza nesses paises a
partir dos anos 1970. Pesquisas realizadas nos anos 1990, com rotas similares as
desenvolvidas pelos pesquisadores americanos, foram feitas na india visando extrair o
potassio contido em arenito glauconitico, localizado na regido de Majhgawan (norte do
distrito de Satna, Madhya Pradesh), através de tratamentos térmicos e quimicos
adequados (MAZUMDER et al. 1993).

Observando o diagrama de Energia livre versus Temperatura para o sistema metal-
cloreto (Figura 3. 1), pode-se verificar que a energia livre de formacéo do cloreto de
potassio é muito menor do que a maioria dos outros cloretos (DARKEN e GURRY,
1987 apud MAZUMDER et al, 1993). Consequentemente, 0 potassio presente na
estrutura silicatada do arenito glauconitico pode ser convertido na forma de cloreto
através de calcinacdo com um agente cloretante adequado e posteriormente lixiviado
com agua (MAZUMDER et al., 1993).
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Conforme MAJUMDER et al. (1995), a investigacdo incluiu o estudo dos aspectos
cinéticos do processo de calcinacdo. As principais varidveis estudadas foram
temperatura de calcinacdo (1023 a 1123K), tamanho de particula do arenito glauconitico
(90 a 240um) e a razdo massica entre CaCl, e o minério avaliado na mistura de
alimentacdo do processo (0,4 a 0,8). O principal objetivo do trabalho foi desenvolver
uma equacdo empirica relacionando a taxa de reacdo em funcdo das variaveis do

processo.

- FeCl,

AG / KCol ——=

Mudancas de estado:
M: Fusdo
B: Evaporacao

500 000 1500 2000
T/ ¢ —

Figura 3. 1: Diagrama da Energia livre de Gibbs versus Temperatura para os cloretos
(DARKEN e GURRY, 1987 apud MAZUMDER et al, 1993)

Os experimentos de MAJUMDER et al. (1995), em laboratoério utilizaram amostras do
arenito glauconitico misturadas com cloreto de célcio dihidratado em pé calcinados em

na mufla em cadinhos de silica. Os cadinhos contendo as misturas, mantidos em
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condicBes isotérmicas, foram retirados em intervalos definidos de tempo. Cada amostra
de material calcinado foi em seguida lixiviado em &gua por 10 minutos. Como o cloreto
de potéssio € altamente solivel em agua, o tempo provou ser suficiente para lixiviar
todo o potassio contido na rocha e que foi transformado em KCI. O licor obtido em cada
experimento foi entdo analisado e entdo determinado o grau de extragcdo do potéssio no

processo.

Os resultados mostraram que o processo de extracdo de potéssio do arenito glauconitico
a partir da calcinacdo cloretante com cloreto de calcio é um processo viavel
tecnicamente e que a extracdo na reacdo é maior quanto mais alta forem a temperatura e
0 tempo de reacdo. Além disso, tamanhos de particula menores e razdes CaCl,/arenito
glauconitico mais altas também favorecem a extracdo. Foram obtidas equacfes para
calculo do tempo de reacdo para diversos niveis de extracdo (até 90%) em funcdo das
variaveis de processo estudadas (MAJUNDER et al., 1995).

No Brasil, pesquisas sobre o uso de fontes alternativas de K foram enfatizadas no
periodo de 1970 a 1990. Nesse periodo, foram realizados estudos em casa de vegetagédo
e no campo, com o objetivo de avaliar o potencial agronémico de diversas rochas e
minerais no fornecimento de potéassio (MARTINS et al.,, 2008). Carnalita, biotita,
leucita, nefelina sienito, mica xisto, feldspato potassico, clorita xisto, muscovita e
verdete foram alguns dos minerais e rochas avaliados nos trabalhos de
LOPES et al., 1972, DUTRA, 1980, FAQUIN, 1982, EICHLER e LOPES, 1983,
LEITE, 1985 apud MARTINS et al., 2008.

Dois tipos de rochas a base de silicatos com teores acima de 7% de K,O chamaram a
atencdo de pesquisadores brasileiros interessados em estudar rotas tecnologicas capazes
de liberar o potéssio de suas estruturas e, desta forma, serem caracterizadas como
fertilizantes potassicos: a rocha silicatada “Verdete de Cedro do Abaeté” e as rochas

igneas presentes no planalto de Pocos de Caldas.

No planalto de Pocos de Caldas, uma alteracdo hidrotermal provocou alteragcdo nas

rochas alcalinas dando origem a uma rocha silicatada rica em potassio, com teor médio
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de 12,8% de K,O (NASCIMENTO, MONTE e LOUREIRO, 2008). Uma metodologia
para extracdo de potéassio da Rocha Potassica de Pogos de Caldas, com um rendimento
superior a 96%, formacdo de um licor sddico-potéssico e de material zeolitico, como
residuo foi desenvolvida em pesquisas no CETEM/MCT e na COPPE/UFRJ
(NASCIMENTO, 2004).

Nos anos 80, estudos foram realizados no IPT (Instituto de Pesquisa Tecnoldgica de Sdo
Paulo) para obtencdo de termofosfatos potassicos para fertilizantes utilizando os estéreis
— rocha potéssica — da mina de uranio de Pocos de Caldas (Minas Gerais). O processo
de producdo do termofosfato potassico baseou-se na fusdo em forno elétrico a arco
submerso, de uma mistura de rocha fosfatica, rocha potassica e outras rochas de alta
disponibilidade no Brasil. A mistura é fundida a altas temperaturas e, em seguida, 0
produto é resfriado rapidamente, por contato direto com jatos de agua, tornando-se
granulado, com caracteristicas vitreas. Finalmente, é seco, moido e ensacado
(NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). Atualmente o termofosfato é produzido na

regido de Pogos de Caldas (MG) pela empresa Yoorin fertilizantes do grupo Curimbaba.

Estudo importante conduzido com o verdete de Cedro do Abaeté, como fonte alternativa
de potassio, foi realizado por EICHLER (1983) em experimentos agronémicos em casa
de vegetacdo com milho, avaliando o verdete simplesmente moido (p6 de rocha) e
também misturas moidas de verdete com calcario magnesiano submetidos a tratamentos
térmicos. As proporcdes de mistura testadas foram: 75% de verdete e 25% de calcario
magnesiano e 50% de verdete e 50% de calcario magnesiano, ambas com temperaturas
de calcinacdo de 800°C e 1.100°C. Os experimentos foram também realizados com o
cloreto de potassio como forma de comparacdo. O potassio foi aplicado na dose de
150ppm de KO, calculado em base no teor total deste nutriente na rocha potassica.
Foram avaliados os teores de K-disponivel nos solos, producdo de matéria seca,
acumulacdo de K na parte aérea do milho e efeitos corretivos destes tratamentos nos

solos.

O verdete simplesmente moido e sem calcinagdo ndo proporcionou aumentos no teor de

potassio disponivel nos solos, na producdo de matéria seca e na acumulacdo de K na
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parte aérea, ndo se prestando, desta forma, como fonte de potéssio para a cultura do
milho. Entretanto, a proporcdo de 50% de verdete e 50% de calcario magnesiano,
calcinada a 1.100°C, apesar de liberar menos K na forma disponivel, em relacdo ao
KCI, produziu matéria seca em quantidades equivalentes a este adubo no primeiro
cultivo. Além disso, apresentou maior efeito residual de K no solo, em relacdo ao
cloreto de potassio. Esta mistura calcinada apresentou-se, portanto, como uma
alternativa de K para a cultura do milho, além de atuar também como fonte de calcio e
magnésio e corretivo da acidez do solo (EICHLER, 1983).

EICHLER (1983) mostrou ainda que os demais tratamentos (proporcgdes de verdete e
calcario magnesiano e temperatura de calcinacdo de 800°C), em relacéo ao teor de K-
disponivel nos solos e producdo de materia seca, pouco diferiram da testemunha,
mostrando a pouca eficiéncia destes tratamentos. Desta forma, evidenciou-se que a
proporcao de calcario magnesiano na mistura e a temperatura de calcinacdo exercem um
papel importante na extracdo de K da estrutura silicatada do verdete, tornando-o soluvel

na forma de absorc¢do do nutriente pela cultura do milho.

Outro estudo nos anos 1980 com o verdete de Cedro do Abaeté foi realizado atraves do
tratamento de acidificacdo da rocha moida. SANTOS (1984) avaliou 4 diferentes tipos
de &cido (HCI, HNO3, H,SO4 e H3PO,4) em 4 concentracdes diferentes (10%, 20%, 30%
e 40%m/m) misturados ao verdete moido abaixo de 74um (200 mesh Tyler). O H,SO,4 a
30% e 0 H3PO,4 a 40% apresentaram os melhores resultados na eficiéncia de extracao de
potassio da rocha, medidos através da producdo de massa seca e absorcdo de K pela

cultura do milho em primeiro cultivo.

O verdete de Cedro do Abaeté também foi utilizado em pesquisas para producdo de
termofosfato potassico fundido, cujo processo baseou-se na mistura de rocha fosfatica
de Araxa, verdete de Cedro do Abaeté, dolomito e serpentinito, antes do envio para o
processo de fusdo. PEREIRA (1987) alcancou solubilizacbes de fésforo e potassio
acima de 90%, demonstrando que o verdete é vidvel tecnicamente como fonte de
potéassio para este produto. VALARELLI et al. (1993) concluiram em seus estudos que

0 produto, tendo como base o K,O do verdete de Cedro do Abaeté, é equivalente em
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suas caracteristicas ao termofosfato potéssico produzido com as rochas igneas de Pocos
de Caldas.

De acordo com NASCIMENTO e LOUREIRO (2004), grandes sdo as vantagens
agrondmicas da utilizacdo de termofosfatos potéassicos como fertilizantes, como, por

exemplo:

- Insolubilidade dos nutrientes em agua, resultando em menores perdas por

lixiviacdo e fixagdo;

- Solubilidade dos nutrientes em solucdo de acidos fracos, como existente nas
solugdes do solo, resultando em liberacdo lenta e eficiente dos mesmos para 0s

vegetais;

- Comportamento alcalino, resultando em efeito simultaneo de fertilizacdo e

correcdo de acidez de solos acidos;

- Presenca, no produto, de outros nutrientes além de fésforo e potassio, como

calcio, magnésio e micronutrientes.

Estudos mais recentes continuam sendo desenvolvidos com a rocha verdete, tanto por

processos térmicos quanto por processos quimicos.

SILVA et al. (2012b) desenvolveram um estudo com amostras de verdete de Cedro do
Abaeté a 7% de K;0, que foram levadas ao forno a uma temperatura de 1200°C por 2
horas. Quatro amostras distintas foram avaliadas. O verdete puro (VDT-14),
verdete + 10% m/m de CaO (VDT-11), verdete +20% CaO (VDT-12) e
verdete + 30% CaO (VDT-13). Apos o tratamento térmico, o material foi submetido a
um choque térmico a temperatura ambiente. Os resultados de extracdo e potassio sdo

apresentados na Tabela I11.2
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Tabela 111.2: Quantidade de potassio extraido do verdete antes e apds o tratamento
térmico e reagdo com CaO (SILVA et al., 2012b).

Amostra K0 total da K,0 extraido | K,O extraido em relagcdo ao
amostra (mg) (mg/L) teor total da amostra (%)
Verdete in natura 6950 28,8 0,40
VDT-14 6950 4,1 0,06
VDT-11 6255 396,0 6,33
VDT-12 5560 426,5 7,67
VDT-13 4865 243,0 5,00

O verdete submetido ao tratamento térmico a 1200°C, sem adicdo de CaO, apresentou
uma dissolucdo ainda mais baixa do que a do produto in natura, mostrando que a fase
amorfa formada a esta temperatura retém ainda mais 0s ions potassio em sua estrutura.
MORETTI (2012), que também estudou o processo de calcinacdo do verdete sem
adicdo de nenhum reagente (até 1.000°C), concluiu que a faixa de temperatura de 600°C
a 800°C proporcionou a maior liberacdo de potassio. Para temperaturas acima de 800°C
a extracao de potassio do minério foi reduzida. No entanto, conforme demonstrado por
SILVA et al. (2012b), a adicdo de CaO foi benéfica ao processo, aumentando a extragdo
do potéssio. Isto pode ser explicado pela presenca de fons Ca®* no processo, que se
incorporam na estrutura vitrea do material, ajudando a quebrar as liga¢bes Si-O-Si do
silicato, aumentando a disponibilidade dos ions potassio, que migram da estrutura vitrea
formando fases cristalinas, como o silicato de célcio e potassio, conforme resultados de
DRX.

SANTOS et al. (2015) estudaram como o tratamento térmico do verdete de Cedro do
Abaeté, na presenca de alguns sais, auxiliam a liberacdo de potassio de sua estrutura
silicatada. Foi avaliado previamente que apenas 1,97% do potéassio era solivel quando o
verdete moido abaixo de 150um era submetido ao tratamento térmico até 700°C por 45
minutos em mufla. No entanto, os autores obtiveram 100% de solubilizacdo do potassio
em agua com uma mistura de mesma granulometria com propor¢do de 10:1m/m de
verdete e LiCl nas temperaturas de 700°C ou 1100°C. Resultados semelhantes também
foram obtidos utilizando-se misturas 10:2,5m/m de verdete e CaCl,.2H,0O tratadas a

temperatura de 1100°C e tempo de tratamento de 45 minutos.
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O processo de acidificagdo do verdete de Cedro do Abaeté também foi estudado por
SANTOS et al. (2016). Neste caso, foi utilizado um efluente industrial acidificado,
composto por &cidos como H,SO4, HF e HCI, no qual uma amostra de verdete moida é
colocada para reagir com o efluente &cido. O tratamento quimico se mostrou eficaz na
liberacdo de potéssio, quando comparado ao verdete in natura, sem qualquer

tratamento.

Os tratamentos térmicos, assim como o0s tratamentos quimicos, modificam a
composicdo mineralégica de minerais insoltveis do verdete para minerais sollveis em
agua ou minerais que apresentem estruturas de silicatos menos complexos, onde o
potassio estd em uma forma mais disponivel (SANTOS et al., 2015; MORETTI, 2012;
SILVA et al., 2012b). A concentragdo e o aumento da solubilidade de nutrientes dos
silicatos por transformacbes fisico-quimicas e quimicas sdo possiveis, mas sua
utilizacdo em processos industriais sempre foi restrita, devido, principalmente, ao
elevado custo energético e necessidade de matérias-primas de baixa disponibilidade e
alto custo no Brasil. Entretanto, os elevados custos das fontes convencionais de
nutrientes (KCI) no Brasil a partir de 2008, como ocorreu em 2012 chegando a atingir
mais de US$800,00 FOB por tonelada (OLIVEIRA, 2016), podem em algum momento

viabilizar alguns destes processos.

3.2 Localizacio e aspectos geologicos da rocha potassica “Verdete”

O verdete € uma rocha composta principalmente por feldspatos e minerais micaceos que
ocorrem na formacdo geoldgica Serra da Saudade, proximo aos municipios de S&o
Gotardo, Matutina e Cedro do Abaeté, no Estado de Minas Gerais. A Serra da Saudade
constitui o dominio elevado de cristas interplanalticas que acompanham os interflavios
das bacias hidrograficas do alto Rio Sdo Francisco e do Rio Indaia, no centro-oeste
mineiro, que avanca em direcdo norte até o lago da represa de Trés Marias

(LIMA et al., 2007), conforme pode se ver na Figura 3. 2.

O mapa geoldgico da regido apresentado na Figura 3. 3 mostra como a Formacéo Serra

da Saudade se insere no grupo Bambui.
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Na literatura geoldgica, a Serra da Saudade ganhou notoriedade por ser a se¢éo tipo da
formacdo homénima (unidade estratigrafica) inserindo-a no topo do Grupo Bambui
(COSTA & BRANCO, 1961). Este posicionamento estratigrafico da Serra da Saudade

foi revisto anos mais tarde, onde foi sotoposta a formacdo Trés Marias
(DARDENNE, 1978).
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Figura 3. 2: Mapa de localizacdo da Serra da Saudade em Minas Gerais, com as

principais vias de acesso (LIMA et al., 2007).
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Figura 3. 3: Mapa geoldgico da regido da Serra da Saudade em Minas Gerais (RIGBY et al., 2012).
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A Figura 3. 4 mostra a coluna estratigrafica do grupo Bambui na regido da Serra da

Saudade, proximo a cidade de Cedro do Abaeté, onde cinco litofacies foram

reconhecidas por Lima (2005):

i)

Ritmitos pelito-arenosos: litofacies predominante na base da Formacéo Serra
da Saudade, formada por arenitos médios a finos, ricos em micas brancas
detriticas e as vezes calcita e dolomita. Os arenitos possuem estratificacfes
planas e cruzadas, marcas onduladas simétricas e as camadas peliticas,
estrutura macica. Os leitos peliticos, com 0,5 a 15 cm de espessura, sdo

esverdeados e macigos.

Carbonatos retrabalhados: corpos lenticulares de calcarenitos médios e
calciruditos que ocorrem na base ou no meio da sequéncia de ritmitos pelito-

arenosos verdes.

Ritmitos pelito-arenosos verdes (verdetes): litofacies predominante na regido
de Cedro do Abaeté e Sdo Gotardo. Ocorréncias associadas a corpos
lenticulares de extensdo quilométrica. S&o formados pela sucessdo de
camadas de 0,5 a 15 cm, com ciclos de granodecrescéncia ascendente, com
sedimentos silto-arenosos na base, e argilitos verdes no topo. O mineral
responsavel pela cor verde caracteristica é a glauconita. Ocorre laminagéo

plana e localmente cruzada tabular, mas predomina estrutura macica.

Arenito fino com hummocky: bancos acamadados ou lenticulares de arenitos
imaturos finos a muito finos predominam em direcdo ao topo da Formacéo
Serra da Saudade. Algumas camadas sdo macicas, outras ricas em mica
branca detritica, estratificadas paralelamente ao SO. Entre os estratos

ocorrem hummaockys, que evidenciam eventos de tempestades.

Ritmito fosfatico: unidade pouco espessa (até 20 m), que ocorre acima dos
carbonatos retrabalhados e envolta pelos verdetes. S&o ritmitos areno-

peliticos cinza claros, estratiformes ou lenticulares, ricos em wavelita e
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apatita, com teores de P,Os entre 3 e 14%, podendo atingir até 25% em

alguns pontos.
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Figura 3. 4: Coluna estratigrafica do Grupo Bambui na regido da Serra da Saudade e
adjacéncias (LIMA, 2005).

No estudo realizado por MOREIRA (2015) sobre o verdete encontrado na regido de Sao

Gotardo — MG, a estratigrafia relatada pode ser melhor visualizada na Figura 3. 5.
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Cobertura detritico-lateritica

Figura 3. 5: Afloramento mostrando a estratigrafia da regido de S&o Gotardo — MG,
detalhando o contato entre o grupo Areado e o verdete do grupo Bambui (Adaptado de
MOREIRA, 2015).

Segundo LIMA (2005) e LIMA et al. (2007), os verdetes apresentam teores de potassio
(K;0) de 7 a 14% e sdo formados por minerais de argila, quartzo, K-feldspato, albita,
mica, glauconita, clorita e opacos. Esses ritmitos areno-peliticos verdes ocorrem com
diferentes graus de fraturamento em funcdo dos dobramentos, e com diversos estagios
de alteracdo intempérica. Quando parcialmente alterada, a rocha assume um aspecto

bandado, devido a alternancia de laminas de diferentes coloracdes.

Os verdetes sdo formados pela sucesséo de camadas de 0,5 a 30 cm, predominando de 2
a 10 cm, que afloram nas porc@es elevadas da Serra da Saudade, nos arredores de Cedro
do Abaeté, com espessuras de até 80 m. Sdo rochas bem estratificadas, com base
arenosa e topo silto-argiloso, que podem exibir internamente ciclos de
granodecrescéncia ascendente, conforme pode ser observado na Figura 3. 6, com
granulometria variando, na base, de areia fina a siltica até silto-argilosa no topo,
mostrando cor verde. A tonalidade verde também pode variar de mais clara na base a
mais escura no topo, principalmente quando colide com laminas argilosas. Assim, a

medida que a granulometria decresce, a cor verde torna-se mais intensa, mostrando que
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o mineral cromoforo esta concentrado nas fragGes argilosas. Anélise difratométrica de
raio-X e resultados de microandlise, a partir de amostragem dessas rochas, indicaram
que o mineral responsavel pela tonalidade verde € a glauconita. Os gréos de glauconita
sdo geralmente inferiores a 3um, portanto, na granulometria da argila
(LIMA et al., 2007).
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Figura 3. 6: Granodecrescéncia ascendente. (A) Ritmito areno-pelitico verde (verdete) e

(B) Fotomicrografia em luz analisada com aumento 80 X. (LIMA et al., 2007)

Normalmente a glauconita é considerada um elemento de diagnostico indicativo de
ambientes marinhos plataformais com baixas taxas de acumulacdo. Desenvolve-se,
como consequéncia de alteracbes diagenéticas de depositos sedimentares, reducdo
bioguimica e subsequentes mudancas mineraldgicas que afetam minerais micaceos
como a biotita, sendo também influenciados por processos de decaimento de matéria
organica de conchas de animais marinhos degradadas por bactérias. Um microambiente
levemente redutor formado por organismos em decomposicao e migracdo ascendente de
agua e gas provenientes das camadas de carvdo sotopostas favorecem a formacédo de
glauconita (SUGUIO, 2003). O nome glauconita deriva do grego “yhowkoc”, que
significa azulado ou verde claro. J& o termo “glauconia” ¢ usado para designar
quaisquer minerais de cor verde, finamente granulados, de habito micaceo ou em pellets
(MOREIRA, 2015). Rochas glauconiticas sdo conhecidas como Greensand,
Greenearth, Grinerde, Terre Verde (McRAE, 1972 e DOOLEY, 2006 apud
MOREIRA, 2015).
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Uma grande vantagem da rocha verdete frente a outros silicatos é o teor relativamente
elevado de K;O, além do tamanho e a localizacdo do depésito, proximo a importantes
regides agricolas do Brasil. De acordo com VALARELLI et al. (1993), em érea
mapeada pelo DOCEGEO na regido de Cedro do Abaeté, a reserva de verdete em foi
calculada em 1,5 bilhdo de toneladas a 11% de K;O, baseando-se em mapeamento
geoldgico. Em muitos locais da Formacdo Serra da Saudade, pode-se observar
afloramentos do verdete (Figura 3. 7), principalmente durante a estacdo seca, onde a

vegetacao que recobre o local fica menos exuberante.

g nEn AL e Sl S Fdds VIR S
Figura 3. 7: Afloramento do verdete na regido da Serra da Saudade.

Isto mostra o potencial deste depdsito, alem de indicar uma forte possibilidade de lavra
a céu aberto, que implica em custos menores de investimento na mineracdo, quando

comparadas com as minas de evaporitos, que sdo subterraneas.
3.3 Caracterizacao tecnoldgica do verdete
Os primeiros relatos sobre as ocorréncias de verdetes na regido que compreende a Serra

da Saudade datam do inicio do século XVII, onde os afloramentos foram descritos por

bandeirantes e sertanistas como “toazeiros verdes”. As pesquisas geoldgicas na area
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tiveram inicio na década de 1960, com foco na prospecgdo de fosfato em Cedro do
Abaeté, MG (MOREIRA, 2015).

CHAVES et al. (1971), no Relatério do Projeto Fosfato de Cedro do Abaeté,
descreveram os verdetes como argilitos e siltitos com cores variando de verde escuro a
azulado, com teores elevados em potéssio. Por meio de petrografia convencional,
identificaram duas facies diferentes, sendo um hidro-micaceo, formado por glauconita e
illita, com pouco quartzo associado e outro quartzo-micaceo, depositado na borda da
bacia, a menores profundidades, onde havia maior contribuicdo de sedimentos

detriticos.

CHAVES et al. (1971) apontaram o potencial dos verdetes na producdo de fertilizantes
potassicos devido ao alto teor de K,O da rocha. PEREIRA (1987) realizou a
caracterizacdo tecnologica do verdete para utilizagdo como matéria-prima fonte de
potassio para a producdo de termofosfatos potassicos fundidos. A rocha foi definida
como um argilito verde escuro laminado, denso e, as vezes, compacto, apresentando
fratura conchoidal. Os principais minerais identificados por difracdo de raios-X foram a

ilita e glauconita.

LIMA (2005), a partir de analises petrogréficas, difracdo de raios-X e microssonda
eletronica, identificou a glauconita como mineral cromoforo, além da presenca de
outros minerais, mica branca, quartzo, albita, microclina, caulinita, clorita, hematita e
raramente apatita. De acordo com PIZA et al. (2009) o verdete é composto por cerca de
37% de glauconita, 24% de quartzo, 14% de matriz argilosa marrom clara, 11% de
caulinita, 7% de micas e 7% de Oxido de ferro, além de poder apresentar também

microclina e zircdo.

SILVA et al. (2012a) realizaram a caracteriza¢do quimica e mineralégica do verdete de
Cedro do Abaeté (MG) para sua aplicacdo como fonte de potassio no desenvolvimento
de fertilizantes alternativos. Através da técnica de fluorescéncia de raios X, determinou-
se que a composicdo quimica do verdete possui cerca de 7% de KO e 65% de SiOg,

além de outros 6xidos como MgO, Al,O3 e Fe,O3. Este teor de potassio esta associado
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aos minerais de potéssio que constituem a rocha, em especial a glauconita, que foi
confirmada pela técnica da difracdo de raios X, pela presenca de picos caracteristicos

em 26 em 10,16°; 22,78° e 40,41°. O teor de SiO; esta associado a presenca de quartzo.

A Verde Fertilizantes LTDA possui um importante projeto na regido de S&o Gotardo —
MG, que visa 0 aproveitamento econémico dos verdetes da regido (siltitos
glauconiticos) na producédo de fertilizantes potéassicos. Estimou-se um total de recursos
minerais (medidos e indicados) de 1,47 bilhdo de toneladas com um teor médio de
9,28% de KO e teor de corte de 7,5% de K,;O (MOREIRA, 2015). Em estudo de
caracterizacdo tecnoldgica desta rocha, realizado pelo Laboratério de Caracterizagdo
Tecnologica do Departamento de Engenharia de Minas e do Petroleo da Escola

Politécnica da USP (2011), algumas constatacGes descritas a seguir foram feitas.

Através da Fluorescéncia de raios-X, foi determinada a composi¢do quimica da amostra,
conforme a Tabela I11.3 com uma perda ao fogo de 3,0%. Analises de MEV/EDS de
particulas, juntamente com difratometria de raios-X, mostraram a presenca de quartzo,

feldspato e mica, conforme apresentado na Figura 3. 8.

Tabela I11.3: Composicdo quimica da amostra de verdete da regido de Sdo Gotardo em
Minas Gerais (LCT-EPUSP, 2011).

Oxido Teor (%) Oxido Teor (%) Oxido Teor (%)

SiO; 60,1 MgO 2,47 TiO, 0,80
Al,O3 15,4 Ca0o <0,1 P,Os <0,1
Fe;0s 6,37 Na,O <0,1 PF 3,0

MnO <0,1 K20 10,7
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Figura 3. 8: Fotomicrografia de MEV: Fragmento de rocha: Quartzo, feldspato e mica
imersas em uma matriz composta por agregados micaceos. Oxido de titanio e zircio
também estdo presentes (LCT-EPUSP, 2011).

Os minerais portadores de KO sdo a microclina e micas. Do total de K,O presente nas
amostras, 57% esta contido na mica e o restante associado ao feldspato potassico. Nesse
estudo, ndo foi possivel determinar com exatiddo os minerais que constituem a mica.
Para avaliar uma eventual liberacdo dos minerais portadores de potassio em relacdo ao
quartzo, foi feita uma reducdo granulométrica da amostra, sendo moida abaixo de
150um. A analise quimica das fragdes (Tabela 111.4) ndo evidenciaram variagdes
significativas da composi¢do quimica para as diferentes composigdes granulométricas
(LCT-EPUSP, 2011).
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Tabela I11. 4: Composicdo quimica do verdete de S&o Gotardo (MG) por fracdo

granulométrica (Adaptado de LCT-EPUSP, 2011).

F(r:frfl)o 150+105 | 105474 | T4+44 | -44+37 | 37 | rOR | TOW
_g| Retida | 164 11,2 | 114 | 40 |570| 1000
S| aum | 164 276 | 390 | 430 |100,0
Si0; 60,5 608 | 612 | 624 |596| 602 | 601
ALO; | 15,2 153 | 149 | 148 |156| 154 | 154
< | Fe0s | 631 622 | 604 | 568 |666| 644 | 637
8 | Mo | 243 240 | 228 | 215 | 258 | 248 | 247
E | ko 10,6 106 | 105 | 104 |106 | 106 | 107
Tio, | 0,80 08 | 078 | 077 |o08L| 08 | 080
PF 3,01 302 | 302 | 278 | 287 | 295 | 3,03
o | sio, 16,5 113 | 116 | 42 |564 | 1000
é% ALO; | 162 11,1 | 111 | 39 |s57.7| 1000
28 Fe0s | 160 108 | 107 | 36 |589 | 1000
8| ko 16,5 112 | 113 | 40 |57.1| 1000

Os minerais portadores de potassio apresentaram um grau de liberacdo global de 42%

para o intervalo -150+37um, com aumento um pouco significativo da liberacdo em

direcdo aos finos, atingindo 53% na fracdo -44+37um, conforme demonstrado nas

Figuras 3. 9 e 3. 10. Na forma mista, ocorrem essencialmente em particulas binérias

com o quartzo.
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Figura 3. 9: Distribuicdo das formas de associacdo dos minerais de potassio por fracdo
granulométrica (Adaptado de LCT-EPUSP, 2011).
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Figura 3. 10: Particulas extraidas das imagens de elétrons retroespalhados para
classificacdo e processamento no MEV-MLA. Fragdo -44+37um. Em azul, quartzo;

laranja, mica + K-feldspato (LCT-EPUSP, 2011).

Os estudos indicaram que, teoricamente, € possivel a obtencdo de um produto com teor
de 13,5% de K0, recuperando 50% do potassio contido na forma de micas e feldspato

potassico a partir da moagem efetuada. A Tabela I11.5 sumariza os principais
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parametros obtidos pela caracterizacdo da amostra pela Escola politécnica da USP

(LCT-EPUSP, 2011).

Tabela 111.5: Principais caracteristicas da amostra de verdete de Sdo Gotardo-MG
estudada na caracterizagdo tecnoldgica (LCT-EPUSP, 2011).

Fase/Composto/Descri¢ao %
o @ Quartzo 13
(T 2
g S K-feldspato 29
@
€3 Mica 58
O .=
©E Outros <1
SiO, 60,10
Al,O3 15,40
Fe.03 6,37
g MnO 0,08
El MgO 2,47
3 CaO 0,01
S Na,0 0,08
=
S K,0 10,70
TiO; 0,80
P20s 0,07
PF 3,03
-150+37um 43
o
=9 Teor de K,0 na fragdo -150+37um 10,5
@ ‘=
% g % Distribuigdo de K,0 na fragdo -150+37um 42,9
\: 49 ()
g3 -37um 57
c O ~~
gs S Teor de K;0 na fragdo -37um 10,6
Distribuicdo de K,0 na fragdo -37um 57,1
v E
= = K-feldspato 43
T ™M
o T
18 e
£ 9 :
S = Micas 57
3+
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MOREIRA (2015) realizou estudos petrogréaficos e mineralégicos de amostras de
verdetes da regido de Sdo Gotardo, e estimou por microscopia 6tica a composicao
mineralégica de glauconita (40-80%), K-feldspato (10-15%), quartzo (10-60%),
muscovita (5%) e minerais acessorios (biotita, hidroxido de ferro, zircdo e opacos)

constituem 1-2% da amostra.

Ainda segundo MOREIRA (2015), a laminagdo dos siltitos verdes é muito variavel,
definida pela alternancia de niveis argilosos ricos em glauconita, com cor verde escuro e
niveis silticos, ricos em feldspato, quartzo e muscovita, em tons mais claros de verde
(Figura 3. 11 A e B). Ocorrem ainda raras laminas de cor castanha ricas em hidroxido
de ferro e biotita. A mica branca, possivelmente muscovita dentritica, € acicular a
lamelar, com tamanho de 2 a 25 pm, e se destaca na matriz glauconitica
(Figura3.11Be C). A biotita é lamelar, com tamanho de 2 a 10 pm, possui
pleocroismo castanho claro a escuro, ocorre dispersa na matriz, principalmente nas
laminas quartzo-feldspaticas, alinhada a laminacdo (Figura 3. 11 D). O feldspato
potassico ocorre como graos sub-arredondados de 5 a 25 um e esta concentrado nas

porcdes mais silticas, muitas vezes com alteracdo superficial (Figura 3. 11 D).
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Figura 3. 11: Fotomicrografias de verdetes da regido de Sdo Gotardo (MG) mostrando a
laminacdo (A, B) e a mineralogia: glauconita (Gl), K-feldspato (Kf), quartzo (Qz), mica
branca (Mu), biotita (Bt), goethita (Go), 6xido de titanio (Ti) e zircdo (Zr) (Adaptado de
MOREIRA, 2015)

Pela analise dos difratogramas de raios-X de rocha (Figura 3. 12) foi possivel identificar
que a rocha é constituida essencialmente por Glauconita: K(Fe,Al),(Si,Al);010(OH);
Microclina: KAISi3Og; Quartzo: SiO,; e Muscovita: KAI(SizAl)O10(OH,F);
(MOREIRA, 2015)
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Figura 3. 12: Difratograma de raios-X da amostra (rocha total) - glauconita (Gla),
microclina (Mic) e quartzo (Qua) (Adaptado de MOREIRA, 2015)

Em amostras deste verdete moido entre 300 e 212um, as analises em MEV permitiram
observar que as particulas sdo compostas por glauconita, quartzo, K-feldspato, micas,
oxido de titdnio, Oxido de manganés, goethita, zircdo e fosfatos de terras-raras

(Figura 3. 13), ndo havendo separacdo mineral nesta granulometria (MOREIRA, 2015).
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Figura 3. 13: Imagem de elétron retroespalhados obtidas no MEV mostrando a
mineralogia da rocha: glauconita (Gl), quartzo (Qz), K-feldspato (Kf), biotita (Bt),
muscovita (Mu), zircdo (Zr), fosfato de terras-raras (Fo), goethita (Go) e éxido de
titanio (Ti) (Adaptado de MOREIRA, 2015).

Os resultados de quimica mineral, obtidos por analise em MEV/EDS na glauconita,
mostram teores médios de K,O na ordem de 10% neste mineral, indicando alto grau de
maturidade dos grdos. Os teores de Al,O; sdo em média 2,53% e evidenciam
substituicdo de A" por Fe** e Mg®* nos sitios octaédricos, o que pode ter acarretado em
um aumento no teor de K (MOREIRA, 2015). MOREIRA (2015) também determinou

formula estrutural obtida para a glauconita presente no verdete como

Ko.35-0.90(Alo.01-0.87, F€0.71-1.56, MQ0.34-0.70)(Si3.76-3.99, Alo.01-0.24) O10(OH)2.

O teor de K,0 ¢é o mais importante indicador de maturidade da glauconita, coerente com
a tonalidade verde intensa dos grdos, que também caracteriza estagios avancados de
evolugdo (AMOROSI, 1995). A Tabela 111.6 apresenta uma comparacao da composigao
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quimica da glauconita presente no verdete da regido de Sdo Gotardo-MG e as citadas

por MOREIRA (2015).

Tabela I11.6: Composi¢cdo quimica média da glauconita presentes nos verdetes da regido
de Séo Gotardo e as citadas por MOREIRA (2015).

. ) . Verdetes da regido de Sao
Oxido Literatura' (%)
Gotardo — MG (%)

Sio, 28,1 -57,0 49,10 - 57,23
Al,O; 2,2-29,1 0,57 - 14,12

Fe,0Os 3,4 —44,7 14,10 — 28,15

MgO 05-115 3,05 -6,69

K,0O 0,2-9,6 8,55 - 10,64

Os verdetes que ocorrem na regido de S&o Gotardo sdo entdo considerados como siltitos
de alta concentracdo de glauconita, com teores médios de K,O acima de 9%. Desta
forma, sdo denominados de siltitos glauconiticos. Ja os verdetes da regido de Cedro do
Abaeté, destacados em varias pesquisas citadas no item 3.1, s@o ritmitos areno-peliticos,
de granulometria mais grossa e, aparentemente, com menor proporcdo de glauconita,
refletindo em teores mais baixos de K,O e mais altos em SiO, na forma de quartzo
(LIMA et al., 2007).

A glauconita € um material micaceo do grupo de filossilicatos dioctaédricos, ricos em
potassio e ferro e de composicdo quimica heterogénea. E informalmente denominada
como greensand — devido a sua cor verde — como € conhecida na regido de New Jersey,
nos Estados Unidos (DOOLEY, 2006). A Figura 3. 14 mostra um esquema da estrutura
cristalina bésica das micas e da estrutura cristalina lamelar tipica da glauconita. As
lamelas do mineral sdo compostas por trés folhas (duas tetraédricas e uma octaédrica).
Nas folhas octaédricas h4 a substituicdo isomoérfica de fons AI** por Fe** ou Mg*
(SILVA et al., 2013).

" Foster (1969), Hendricks & Ross (1941), Burst (1958), Thompson & Hower (1975), Birch et al. (1976),
Buckley et al. (1978), Dillenburg et al. (2000), Guimardes et al. (2000), Udgata (2007), Baioumy &
Boulis (2012), Li et al. (2012), Harding et al. (2014).
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Figura 3. 14: Diagrama esquematico da estrutura cristalina das micas (adaptado de
GRUNER, 1935) e da estrutura cristalina lamelar da glauconita (adaptado de
CHESHIRE e BISH, 2012).

Quanto aos silicatos potassicos, 0S mesmos SA0 expressos quimicamente como
KAISi3Osg. A estrutura dos feldspatos (Figura 3.15) consiste em uma infinita rede de
tetraedros de SiO4, bem como de AlOy4, que pode ser considerada uma derivacdo das
estruturas de SiO, atraves da incorporacdo de Al na rede tetraédrica e concomitante
entrada de K™ em vazios disponiveis (KLEIN, 2002). Os feldspatos costumam ter um
de cada quatro Si** substituido por AFF*
entrada de ions de potassio na estrutura cristalina (LIRA e NEVES, 2013).

. O desequilibrio resultante é compensado pela
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Figura 3. 15: Estrutura cristalina tipica dos feldspatos potéassicos (Adaptado de LIRA e
NEVES, 2013)

3.4 Determinacdo do potassio disponivel para rochas potassicas silicatadas de

baixa solubilidade em agua

A avaliacdo da disponibilidade do potassio proveniente de fontes minerais néo
convencionais, de baixa solubilidade em agua, foi no passado um entrave para sua
recomendacdo como fertilizante mineral. A inexisténcia de metodologias especificas
para determinacdo do potassio disponivel para as plantas dificultou a comprovacdo da
eficiéncia deste tipo de rocha para uso como fertilizante. Além disso, em funcédo da
natureza da rocha, o K pode ser mais facilmente removido, dependendo do tipo de
extrator utilizado. Assim, a funcdo do extrator é atuar quebrando a energia que prende o

nutriente na estrutura mineral, tornando-o disponivel para as plantas (MORETTI, 2012).
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A rizosfera é a regido onde o solo e as raizes das plantas entram em contato. Atraves da
exsudacdo de acidos organicos de algumas plantas, foi possivel identificar e quantificar
a presenca dos acidos acético, citrico, latico, oxalico, butirico e propiénico em amostras
da rizosfera de alguns tipos de plantas. Estes estudos sdo muito importantes, pois, se a
planta exsuda &cidos organicos e estes acidos atuam na solubilizacdo de minerais,
podem-se utilizar estes mesmos acidos como extratores para determinar o contetdo
disponivel de um determinado nutriente no solo. Desta forma, € de se esperar que 0s
teores encontrados por estes extratores apresentem melhor correlagdo com o que a
planta é realmente capaz de extrair (MORETT]I, 2012).

PEREIRA e KORNDORFER (2011) realizaram um amplo estudo com diversos
extratores visando refletir a disponibilidade de potassio para as plantas através de
diferentes fontes do nutriente. O acido citrico e o tartarico foram os extratores que
apresentaram as melhores correlag6es na disponibilizacdo do potéassio, medido pelo total
de potassio extraido (absorvido pelas plantas) em fungcdo da quantidade, em % de
potassio soluvel em relacdo ao potéssio total na fonte do nutriente. De acordo com
SILVA et al. (2012b), &cidos orgéanicos de baixa massa molecular, como o &cido citrico
e 0 oxalico, sdo utilizados como extratores padrdo em estudos de cinética de liberacao
de potassio em solos uma vez que podem facilitar a intemperizacdo de minerais pela

formacdo de compostos nos quais o potassio encontra-se mais disponivel.

O extrator a base de acido citrico ja consta inclusive no manual de métodos analiticos
oficiais para fertilizantes e corretivos sendo utilizado em analises de determinacao de
fosforo e potassio soluvel para fertilizantes de baixa solubilidade em agua
(MAPA, 2014).

3.5 O tratamento térmico através da calcinacéo

A calcinacdo é o nome dado a reacdo quimica de decomposicdo térmica, usada para
transformar o calcario (CaCO3) em cal (Ca0O), liberando gas carbbnico (CO,), bem
como outras reagdes andlogas, nos quais esta remocao de gas esta envolvida. Trata-se de

um processo vigorosamente endotérmico, ndo reversivel (ou de reagdo inversa
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extremamente lenta), podendo envolver a oxidacdo e mudanca de cor do material. Na
pratica, o conceito calcinagdo é empregado de maneira ampla e descreve o tratamento
aplicado a quaisquer substancias sélidas (por exemplo, minérios) visando a remogéo de
uma fase volatil quimicamente ligada a um determinado sélido, a decomposi¢do térmica
(de uma ligacdo quimica), a produgdo de um éxido (quimicamente semelhante a cal) ou
a mudanca de uma estrutura em substéncias cristalinas (LUCIO, 1977).

O processo de calcinagdo consiste em submeter o material a temperaturas elevadas (em
geral abaixo do ponto de fusdo), podendo ser necessaria a abstencdo de ar atmosférico.
Uma caracteristica desse processo € 0 uso de uma fase gasosa para transferir o calor
necessario e, simultaneamente, arrastar os produtos gasosos da decomposicdo. A
cinética da calcinacdo é governada especialmente pela temperatura e pelo tempo de
residéncia. No entanto, outros fatores, como o didmetro de particulas e a porosidade
também influenciam a taxa de conversdo. A estrutura e a morfologia do calcinado
sofrem modificacbes com a exposicdo ao calor — tdo mais profundas quanto maior

forem a temperatura e a duracao do processo (HECK, 2007).

A calcinacdo possui extrema importancia industrial, por exemplo, na fabricacdo de
cimento e producdo de 6xido de aluminio (corundum). Industrialmente os processos de
calcinacdo sdo realizados em fornos verticais, rotativos ou de leito fluidizado. A escolha
do tipo de forno depende forma de agregacao fisica do material, do tipo de combustivel
disponivel para a decomposicdo térmica dos compostos e do prévio aquecimento dos
fornos (LUCIO, 1977).

Fornos do tipo mufla sdo comumente utilizados em laboratorios para ensaios de
calcinacdo em pesquisas. A calcinacdo em escala laboratorial pode ser realizada
utilizando cadinhos ou capsulas que podem ser de metal (platina, prata, niquel, etc.),
porcelana, amianto, etc. Os cadinhos sdo colocados em balanca, faz-se a tara e, entdo,
sdo pesados 0s materiais que se desejam calcinar. A partir deste ponto, os cadinhos sdo
colocados dentro do forno para a realizacdo dos ensaios. Trata-se de um forno no qual o
material a ser calcinado ndo tem contato com o combustivel e com os produtos da

combustdo, como os gases de combustdo e particulas finas do material calcinado que
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sdo arrastadas pelos gases. Sdo normalmente aquecidos até a temperatura desejada por
conducéo, conveccdo ou radiagdo a partir de elementos de aquecimento presentes nas
resisténcias elétricas. Como ndo existe combustéo envolvida e o sistema de isolamento
térmico evita perdas de calor para 0 ambiente, o controle de temperatura do sistema é
bastante eficaz, permitindo grande uniformidade na leitura da temperatura interna
(SCHNUG e HANEKLAUS, 1996).

3.6 Métodos e técnicas de caracterizagdo

A caracterizacao é aplicada quando se deseja estudar um minério novo, o qual ainda ndo
foi estudado detalhadamente, de modo que este estudo seja a primeira etapa no
desenvolvimento de um processo, projetado especialmente para este minério. Também
pode ser utilizada para entender as mudancas que ocorrem em um minério, quando o
mesmo é submetido a algum tipo de processamento, visa gerar informacdes para que 0s
objetivos do processo sejam maximizados (VALADAO e ARAUJO, 2012).

Diversos métodos e técnicas devem ser aplicados para uma boa caracterizacdo. Um
mesmo metodo instrumental ou de imagem, por melhor e mais completo que seja,
deixa, em geral, resultados duvidosos e/ou ambiguos. Assim, métodos e técnicas
diversos sdo empregados, gerando dados parcialmente redundantes, os quais devem

convergir para conclusdes consistentes e coerentes (LUZ et al., 2010b).

3.6.1 Termogravimetria (TGA/DSC)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC)
permitem investigar as caracteristicas térmicas de substancias como minerais ou
polimeros. O principio da medicdo da analise por TGA consiste em inserir uma amostra
em uma atmosfera de nitrogénio ou ar sintético e submeté-la a uma taxa constante de
aquecimento, enquanto se mede a variacdo de massa da amostra durante este processo.
Uma perda de massa indica uma transformacdo da substéncia analisada (HOLLER,
SKOOG e CROUCH, 2009).



42

A Calorimetria Diferencial por Varredura é uma técnica de medir a energia necessaria
para estabelecer uma diferenca de temperatura proxima de zero entre uma substancia e
um material inerte de referéncia, onde ambos sdo expostos a regimes idénticos de
temperatura em um ambiente aquecido ou resfriado a uma taxa controlada
(BHADESHIA, 2002). Devido a versatilidade e alta significAncia das saidas analiticas,
o calorimetro diferencial por varredura (DSC) é o método mais frequentemente
empregado para analises térmicas e pode ser usado para investigar as estruturas de uma
grande variedade de materiais. Entre informacdes tipicas das medi¢des do DSC, pode-se
citar (i) temperaturas caracteristicas (fusdo, cristalizacdo, transi¢cbes polimorficas,
reacOes, transicdo vitrea); (ii) fusdo, cristalizacdo, transformacdo e aquecimento de
reacdo  (entalpia);  (iii)  cristalinizagdo de  substancias  semi-cristalinas;
(iv) decomposicdo, estabilidade térmica (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009;
BHADESHIA, 2002).

3.6.2 Difratometria de raios-X (DRX)

O método permite a identificacdo de minerais e compostos cristalinos, através da
colisdo de raios-X sobre a amostra. A difracdo é fendmeno que se da devido ao desvio
na propagacao retilinea dos raios-X, que sdo espalhados pelos elétrons dos atomos do

cristal, conforme regido pela Lei de Bragg, descrito pela equacéo 1

A = 2dsen 6 (1)

em que A é o comprimento de onda da radiacéo utilizada; d é a distancia entre os planos
paralelos sucessivos na estrutura cristalina, planos difratantes com indice de Miller
(hkl); e 6 0 angulo de incidéncia e difracdo de um feixe de raios-X relativamente a um
dado plano atémico (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009; VALADAO e ARAUJO,
2012).

O resultado deste tipo de analise é apresentado sob a forma de um gréfico, denominado

difratograma, cujas variaveis sao o angulo 20 (eixo das abscissas) e a intensidade dos
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picos difratados (eixo das ordenadas). Os picos sdo produzidos quando, para um dado
valor de 0, um plano atomico possuira distancia interplanar “d” que satisfaca a Lei de
Bragg, e assim ocorre a difracdo. As alturas dos picos sdo proporcionais as intensidades
dos efeitos da difracdo. Cada estrutura cristalina possui um padrdo difratométrico
caracteristico. A interpretacdo dos resultados é feita a partir da comparacdo dos
resultados obtidos com um banco de dados (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).

3.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectrometria de
Raios-X Dispersivo em Energia (EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura consiste no uso de um Microscopio para
observar as superficies minerais e, quando associado a um Espectrémetro de Raios-X
Dispersivo em Energia, permite identificar os elementos quimicos existentes em uma
determinada amostra. O Microscopio Eletrénico de Varredura € um instrumento muito
versétil e usado para a analise microestrutural de materiais solidos. E uma ferramenta
muito importante devido a sua elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia
tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise microestrutural com a
microanalise quimica (VALADAO & ARAUJO, 2012).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa variagdo de voltagem
permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do
filamento. A parte positiva em relagcdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo)
atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo
positivo. A correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes
de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada. O equipamento é capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo e resolucdo. As imagens produzidas possuem um
carater virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho € a transcodificacdo da
energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual estamos
habitualmente acostumados (LUZ et al., 2010b).
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3.6.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Esta é uma técnica de caracterizacdo largamente utilizada para determinacdo da
composi¢do quimica de amostras minerais. A fluorescéncia de raios-X consiste na
emissdo de raios-X secundarios caracteristicos (ou fluorescentes) a partir de um material
que foi excitado atraves de bombardeamento com raios-X ou raios gama de alta
intensidade. Quando o material é exposto a este bombardeamento, a ionizacdo de seus
atomos pode ocorrer, expulsando um ou mais elétrons do &omo. A remoc¢do dos
eletrons desta forma faz com que a estrutura eletrénica do &tomo se torne instavel, o que
propicia que elétrons de orbitais mais altos caiam para orbitais mais baixos para
preencher os espacos deixados. Ao cairem, a energia é liberada na forma de um foton,
que é igual a diferenca de energia entre os orbitais envolvidos. Desta forma, o material
emite radiacdo, a qual possui caracteristicas de energia dos atomos presentes na amostra
(BECKHOFF et al., 2006).

3.6.5 Espectrometria de Infravermelho (FTIR)

A espectrometria no infravermelho (espectrometria V) é um tipo de espectroscopia de
absorcdo, em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as
ligacGes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula — chamados nesse caso de niveis
vibracionais (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009; VALADAO e ARAUJO, 2012).

Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com, exatamente, a mesma energia de
uma dessas vibrac@es, entdo a luz (energia) sera absorvida, desde que sejam atendidas
determinadas condicGes. Para que ocorra a vibracdo da ligacdo quimica e esta apareca
no espectro 1V, a molécula precisa sofrer uma variacdo no seu momento dipolar devido
a essa vibracdo. A fim de se fazer medidas em uma amostra, um feixe de radiacdo
infravermelha passa pela amostra, e a quantidade de energia transmitida € registrada.

Pode-se registrar a quantidade de energia absorvida ou até mesmo espalhada, mas na
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espectrometria IV é mais comum utilizar a energia transmitida, ou seja, a energia que
sobra ap6s a amostra absorver a radiacdo incidida. Repetindo-se esta operagdo ao longo
de uma faixa de comprimentos de onda de interesse (normalmente 4000-400 cm-1) um
grafico pode ser construido, sendo a abscissa 0 valor da energia (lembrando que a
equacdo de Planck relaciona comprimento de onda com energia), em que comumente
utiliza-se "numero de onda" (unidade cm-1) e transmitancia em % no eixo vertical
(HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizagdo

Baseando-se nos resultados de caracterizacdo do siltito glauconitico levantados na
pesquisa bibliogréafica, foram determinadas as espécies minerais em que 0 potassio esta
contido, como essas espécies estdo distribuidas na matriz mineral e se haveriam meios
de realizar a concentracdo do potassio. Para complementar a caracteriza¢do do siltito
glauconitico, foi também avaliada a solubilidade do potéssio na rocha para confirmar a
necessidade do tratamento térmico para aumentar a solubilizacdo e disponibilidade do
mesmo como fonte de nutrientes para as plantas. Este valor foi tomado como valor de

referéncia para 0s ensaios subsequentes.

Tendo como referéncia os estudos de EICHLER (1983), um lote representativo de 20kg
de siltito glauconitico, oriundo de sondagens realizadas na regido de Sdo Gotardo pela
empresa Verde Fertilizantes LTDA, foi amostrado, seco a 105°C em estufa, quarteado,
moido a uma granulometria menor do que 74um em um moinho de panelas e, por fim,
misturado com calcario calcitico de mesma granulometria. As amostras desta mistura

moida foram entdo submetidas as seguintes caracterizaces:

- Andlise quimica quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de Raios-X
para obtencdo da composi¢cdo quimica dos elementos majoritarios, realizada pelo
laboratério Bureau Veritas Minerals Brasil, em Vespasiano-MG. A perda ao
fogo (LOI — Loss of Ignition) foi realizada por calcinacdo da amostra a 1000°C.
Esta analise definiu a quantidade total de K,O existente na mistura de verdete e
calcério, a qual é a referéncia para a determinacdo do contetdo solivel de

potéassio apds os diversos tratamentos térmicos.

- ldentificacdo das espécies minerais presentes no verdete e no calcario calcitico

através da técnica de difratometria de raios-X.
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- Analise em microscopia eletronica de varredura associada a espectrdmetro de

raios-X dispersivo em energia para avaliacdo da morfologia das particulas.

- Identificacdo de grupos quimicos por espectrometria de infravermelho.

- Anélise termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura (TGA-DSC),
realizada no Minerals Technologies Incorporated, Analytical Services Group,
localizado em Easton, Pensilvania, EUA. O equipamento utilizado foi um
Netzsch, modelo STA 409CD Platinum furnace 1500°C upper limit, nas
condigdes de temperatura variando de temperatura ambiente até a fusdo do
material com taxa de aquecimento de 10°C/min. Esta analise foi realizada
através da empresa Verde Fertilizantes LTDA. Baseado no resultado desta
analise foram definidas as temperaturas dos ensaios de tratamento téermico em
forno mufla, visando a obtencdo do material calcinado (produto) para

caracterizacdes.

- Determinacdo de potassio solivel em agua e em solucdo extratora de acido
citrico a 2%m/m para a mistura, segundo metodologia adaptada do MAPA
(MAPA, 2014).

As amostras de material calcinado foram também submetidas a caracterizacéo quimica e

mineraldgica com relacdo a identificacdo de fases cristalinas por DRX. As amostras

foram preparadas com particulas menores que 150um e submetidas a analise. As

amostras calcinadas a diversas temperaturas foram avaliadas no equipamento PHILIPS
(PANALYTICAL), sistema X'Pert-APD, controlador PW3710/31, gerador PW
1830/40, gonidmetro PW 3020/00 (Figura 4. 1).
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Figura 4. 1: Equipamento utilizado para as analises de Difracdo de Raios-X.

A avaliacdo de morfologia das amostras de material calcinado, assim como a de
mistura, foi realizada utilizado o Microscopio Eletrénico de Varredura (JEOL 6360 LV)
associado a espectrdbmetro dispersivo em energia, pertencentes ao Centro de
Microscopia da UFMG (Figura 4. 2).

Figura 4. 2: Equipamento utilizado para as anélises de MEV/EDS.
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A espectrometria na regido do infravermelho foi realizada em aparelho BRUKER
ALPHA para auxiliar na identificacdo grupos minerais presentes no siltito glauconitico
e nos produtos do tratamento térmico, bem como confirmar a presenca de grupos

funcionais inorganicos como o carbonato presente no calcario calcitico.

4.2 Ensaios térmicos

Os ensaios térmicos foram realizados com objetivo de identificar as transformacdes
mineraldgicas ocorridas nos minerais de origem do siltito glauconitico durante o
processo térmico e 0s minerais formados que podem conferir maior solubilizacdo do
potassio. Uma mistura do minério siltito glauconitico e calcario calcitico foi preparada e
tratada em mufla, marca Jung, modelo 7014 — ano 2010, nas temperaturas determinadas
pelos resultados obtido pelo TGA-DSC. Os ensaios de calcinacdo foram realizados com
tempo de reacdo no patamar de temperatura pré-determinado de 30 minutos, tendo

como referéncia os estudos realizados por EICHLER (1983).

Foi avaliado se a liberacéo de potassio da estrutura silicatada da rocha esta relacionada a
necessidade de formacéo de fase liquida, caracterizada pela fusdo do material & medida
que a temperatura aumenta. Para isso foi realizada uma analise visual de todas as

amostras calcinadas.

Foi determinada também a curva de temperatura que mostra o resultado de extracdo do
K,O da mistura siltito glauconitco com calcario calcitico de acordo com a temperatura

do tratamento térmico da mistura.
4.3 Avaliacdo do contetdo de potassio disponivel
O método para avaliacdo do contetdo de potéassio disponivel utilizado neste trabalho foi

adaptado da metodologia do MAPA, item 7.2 do Manual de métodos analiticos oficiais
para fertilizantes e corretivos (MAPA, 2014).
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No entanto, conforme pesquisa de extratores realizada por PEREIRA e KORNDORFER
(2011), para fontes de potéssio submetidos a tratamento térmico, recomenda-se a
solucdo extratora de acido citrico 2%m/m em uma propor¢do de 1:500 de solido para
solucdo extratora, estando a solucdo extratora a uma temperatura proxima a ebulicao.

Adotou-se, portanto, os procedimentos descritos a seguir e ilustrados na Figura 4. 4.

Preparo das amostras: Foram preparadas 500g de mistura de siltito glauconitico e
calcério para cada ensaio térmico. Apos a calcinacdo das amostras em mufla, as mesmas
foram rapidamente resfriadas borrifando agua sobre elas. Em seguida, foram colocadas
para secar e resfriar a0 ambiente. Cada uma das amostras calcinadas foi moida em
moinho pulverizador, devido a sinterizacdo do material, até uma granulometria 100%
passante em 150 um. Em seguida, as amostras moidas foram amostradas em quarteador

tipo “Jones” para obtengdo de amostras proximas a 250g.

Preparo da solucdo extratora de acido citrico a 2%m/m: Foram medidos 2g de acido
citrico para cada 98g de agua destilada; homogeneizando com auxilio de um agitador
magnético durante 5 minutos aproximadamente e, em seguida, a solugéo foi transferida

para um frasco, devidamente rotulado.

Extracdo na chapa aquecedora: Foi pesado 0,1g das amostras que foram quarteadas e
com granulometria menor 150pum ¢ colocadas em erlenmeyer de 125mL. Adicionou-se
ao recipiente 50mL da solucdo extratora (para manter a proporcdo 1:500). Os testes
foram realizados em duplicata para cada condicdo de tratamento térmico. A chapa
aquecedora foi aquecida até a temperatura 95°C, a qual foi mantida por 15 minutos, sem

fervura.

Resfriamento e filtracdo: Ap6s a amostra de material calcinado ter sido lixiviada no
processo de extracdo, deixou-se resfriar e todo o conteudo foi transferido para um baldo
de 100mL, lavando o erlenmeyer com pequenas porc¢des de agua destilada, completando
o volume. Todo o material foi filtrado por filtracdo simples, utilizando papel de filtro

faixa preta (porosidade: 7,5um, gramatura: 85g/m°).
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Determinagdo do K,O solivel da amostra em fotdmetro de chamas: Foi feita a
diluicdo necessaria e, em seguida, realizada a leitura da concentracdo de potassio
extraido (em ppm) da solucdo obtida, através do fotbmetro de chamas Micronal, modelo
B-462 (Figura 4. 3).

Figura 4. 3: Fotdmetro de chama — Laboratorio da Verde Fertilizantes LTDA.

Os calculos podem ser expressos da seguinte forma:

Leitura X FD = b )
, « L 3)
b X Volume final do baldo (100 mL x 0,001 ﬂ) =c
¢ X 100% (4)

= %K, 0 sol.
Massa da amostra do calcinado (mg) #K0 so0

Em que a leitura no fotdmetro é feita em ppm, o fator de diluicdo (FD) é 10 vezes,

b medido em mg/L e c em mg de K,O.
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Figura 4. 4: Etapas do procedimento de determinacdo do potassio disponivel nas
amostras de material calcinado. A) Material calcinado apés saida da mufla. B) Material
calcinado moido abaixo de 150pm e homogeneizado. C) Extracdo em chapa aquecedora
com proporcdo de 1:500 (minério calcinado: Solucdo extratora) com a solucdo de acido

citrico 2%m/m. D) Resfriamento da solucdo apos a extracdo. E) Filtracdo da solucdo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo quimica e mineraldgica da mistura

A Tabela V. 1 apresenta a composicdo quimica da amostra de siltito glauconitco e
calcério utilizada nos ensaios térmicos, obtida através da analise de espectrometria de
fluorescéncia de Raios-X.

Tabela V. 1. Composicdo quimica da mistura de siltito glauconitco e calcério utilizada
nos ensaios térmicos.

OXidO SiOz A|203 CaO | Fe,0O3 | KO MgO MnO | Na,O | P,Os TiOz
% 40,72 | 11,53 | 29,76 | 4,97 | 7,16 | 5,14 | 0,12 | 0,11 | 0,09 | 0,61

Pode-se avaliar pela analise quimica acima que o teor de K,O total da amostra é de
7,16%. Este valor indica o conteudo maximo de potassio que pode ser solubilizado,
caso o0 processo de conversdo alcance 100% de eficiéncia. Destaca-se tambem um alto
teor de SiO,, oriundo dos silicatos do siltito glauconitco e de CaO, proveniente do
calcario calcitico. A presenca de Mg e Fe sdo devidos a glauconita, hd também a
presenca de manganés (Mn), que é considerado um microelemento com importante

funcédo na agricultura.

A andlise por difracdo de raios-X da mistura entre siltito glauconitico e calcario,
mostrada na Figura 5. 1, identificou a presenca de calcita (CaCOs3), proveniente do
calcério calcitico, além de glauconita ((K,Na)(Fe*® Al,Mg)2(Si,Al)4010(OH),),
muscovita (KAI,(SisAl)O10(OH,F);), microclina (KAISizOs) e quatzo (SiOz), como

constituintes da rocha silicatada.
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Figura 5. 1: Difratograma da mistura entre siltito glauconitico e calcario

Os picos em maior numero e de maior intensidade foram os da calcita, confirmando o
resultado da composicdo quimica, que apresentou aproximadamente 30% de CaO
(6xido obtido na decomposicdo do CaCQO3). Os picos referentes aos silicatos de potassio
do siltito glauconitico (glauconita, muscovita e microlina), além do quartzo, foram
semelhantes aos identificados no difratograma no estudo do verdete de Sdo Gotardo
realizado por MOREIRA (2015). A presenca de glauconita foi confirmada dos picos em
10,1 A (100), 259 A (100), 453 A (80), 3,33 A (60) e 240 A (60)
(ANTHONY et al., 2001). A presenca de Anatasio (TiO,) também corrobora aos
achados da fluorescéncia de raios-X da mistura, assim como da caracterizacdo do
verdete de Sdo Gotardo feita pelo LCT-EPUSP (2011).

A analise no MEV/EDS da mistura revelou a forma e como as particulas de calcério e
do siltito glauconitico, ambos moidos separadamente a uma granulometria 100% abaixo
de 74um, estdo distribuidas apds os materiais terem sido misturados. A Figura 5. 2
mostra uma grande diversidade de tamanho de particulas em uma imagem ampliada 200
vezes. Foram analisadas 6 particulas/regides identificadas na figura por analise quimica

qualitativa por EDS.
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Figura 5. 2: Imagens de elétrons retroespalhados para a amostra de mistura de siltito
glauconitico e calcario com as respectivas analises quimicas qualitativas das particulas
destacadas.
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Tendo como base os resultados das andlises qualitativas do EDS, pode-se inferir que a
particula 2 é puramente de calcita, enquanto que as particulas 4 e 5 também sdo quase
que totalmente de calcita, apresentando apenas uma pequena por¢do de quartzo
proveniente do siltito glauconitico como fonte de silicio. Todas estas particulas sdo de
tamanho maior, evidenciando que a calcéario é menos fridvel que o siltito glauconitico
no processo de moagem, ou seja, o siltito glauconitico gera particulas mais finas na sua
distribuicdo granulométrica. A dureza do calcério calcitico é de 3 mohs (SAMPAIO e
ALMEIDA, 2008), enquanto que a da glauconita, principal mineral constituinte do
siltito, é de 2 mohs (MOREIRA, 2015).

A particula 6 € a de granulometria mais fina e apresenta a maior proporcéo dos
elementos K, Al, Mg e Fe, evidenciando a presenca da glauconita. A particula 1
também apresenta os elementos da glauconita, porém em intensidade menor tendo em
vista tambem uma forte propor¢do de Ca evidenciando que se trata de uma particula
maior de calcita com particulas mais finas de glauconita dispersas na sua superficie. A
particula 3 também possui Ca e K na andlise, porem ndo apresenta Fe, o que pode

demonstrar ser uma particula de calcita com particulas finas de microclina agregadas.

Outra caracterizacao realizada no siltito glauconitico, calcario calcitito e na mistura
composta pelas 2 substancias foi através da técnica do infravermelho por transformada
de Fourier — FTIR — (Figura 5. 3). A analise do siltito glauconitico (Figura 5. 3A)
revelou a presenca de bandas caracteristicas de glauconita em 3622 e 3558cm™
(estiramento da hidroxila) (FARMER, 1974), 1656cm™ (flexdo da hidroxila) e 970cm™
(estiramento das ligacdes Si-O) (OSPITALLI et al., 2008), sendo a de maior intensidade.
Algumas bandas relativas aos modos de deformacao referentes as ligacbes Si-O-Fe e Si-
O em 521cm™ e 458cm™ também foram observadas (SILVA et al., 2013). As bandas
identificadas em 793, 680 e 522cm™ sugerem a presenca de quartzo, enquanto as de
valores 642, 592 e 433cm™ séo tipicos do feldspato potassico microclina (FARMER,
1974). A muscovita também possui bandas em 680 e 433cm™. A longa banda que se
estende na faixa de 900-1200cm™ também compreende picos caracteristicos de quartzo

e microclina, que podem estar superpostos com a banda de 970cm™ da glauconita.



57

J& o espectro do calcério calcitico (Figura 5. 3B) confirmou a presenca das bandas
caracteristicas de carbonato em 1400cm™ (estiramento assimétrico C-O), 872cm™
(flexdo CO3?) e 713cm™ (flexdo CO5?) (ANDERSSON et al., 2014).

A mistura de calcério e siltito glauconitico revelou praticamente as mesmas bandas

identificadas nos minerais que a constituem, com pequenas variacoes (Figura 5. 3 C).
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Figura 5. 3:Espectrograma de infravermelho do siltito glauconitico (A), do calcario (B)

e da mistura entre os componentes (C).
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Os achados da analise de infravermelho corroboraram os resultados da difracdo de
raios-X, tendo em vista que as bandas detectadas na analise por infravermelho séo

correspondentes aos minerais presentes na mistura.

A partir da andlise térmica (TGA e DSC) foi possivel verificar que ocorrem
transformacgdes entre 0s minerais presentes no siltito glauconitico com 0s minerais
oriundos do calcéario quando submetidos ao tratamento térmico. Estas transformacées
envolvem reacBes quimicas entre os minerais, processo melhor evidenciado através das
técnicas de difratometria de raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV/EDS). A figura 5. 4 apresenta a analise termogravimétrica e termodiferencial da
mistura calcario- siltito glauconitico, contendo 7,16% de K;O. Os picos de perda de
massa sdo correlacionados com a razdo da temperatura da transformacdo e a

temperatura de fus@o da mistura, denominada de Tr.

Perda de DSC / (mW/mg)

massa [2:) T exo
HO
100 4
FO.5
95
90 1.0
85 L5
80
F2.0

0,06 0,22 0,37 0,53 0,69 0,54 1,00
Temperatura relativizada

Figura 5. 4: Espectrogramas das analises de TGA/DSC da amostra de mistura moida de

siltito glauconitico e calcario contendo 7,16% K;O.
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Observa-se na Figura 5. 4 o valor de Tr = 0 é a temperatura ambiente da mistura de
siltito glauconitico e calcario, enquanto que Tr = 1 € a temperatura em que 0 material se
torna vitreo. O eixo Y a esquerda mostra a perda de massa durante o tratamento,
enquanto que o eixo Y a direita mostra a energia liberada/consumida durante o processo

térmico correspondente a reacéo.

A mistura possui uma significativa perda de massa (20,75%), associada a presenca do
calcario em sua composicdo, o qual se decompde em CaO e CO, durante o
aquecimento. De Tr = 0,82 a Tr = 0,86, a mistura apresenta uma reacao exotérmica que
mais provavelmente esta relacionada a formacdo de cristal da reagdo do CaO (da
decomposicao do calcario) com o silicato da rocha potéassica. A reagcdo exotérmica tem
um pico de temperatura a Tr = 0,84. A presenca de 3 faixas de reagcdes endotérmicas
pode ser detectada, sendo:

- Tr de 0,88 2 0,92, com um pico em Tr = 0,90 indicando fuséo parcial;

- Tr de 0,92 a 0,96, com um pico em Tr = 0,94 indicando fuséo parcial;

- Tr de 0,96 a 0,98, com um pico em Tr = 0,96 indicando a ocorréncia de uma

fusdo parcial a fusdo completa da amostra (Figura 5. 5).

Quando Tr atinge o valor igual a 1,0, 0 material assume o aspecto de um vidro marrom

escuro.

A entalpia liquida relativa da mistura de siltito glauconitico e calcario entre a
temperatura ambiente (Tr = 0) e a temperatura em que o material se torna vitreo
(Tr =1,0) foi medida na faixa de 720 a 910 J/g.

A Tabela V.2 apresenta os detalhes de cada etapa do caminho térmico retratado no
grafico de TGA/DSC apresentado na Figura 5. 4.
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Tabela V.2: Principais informacGes indicadas através do TGA/DSC da amostra de
mistura de siltito glauconitico e calcério
FEDEL — « I?egloes d? . Entalpia | Perda de
temperatura | Descricdo da transformacéo | reac6es no grafico (/) massa (%)
relativizada TGA/DSC g
Tr=0a . . . Né&o
Tr=0.14 Perdas de umidade livre Regiéo 1 detectada 0,19
Tr=0,14a . . " Néo
Tr=029 Perda de umidade ligada Regiéo 2 detectada 0,08
Tr=0,29a . . " Néo
Tr=037 Perda de umidade ligada Regiéo 3 detectada 0,17
_ Reacdo endotérmica: 20,75
T_Itr__oé?’gga Decomposicao do carbonato Regiéo 4 6§$Oa (Perda do
s de calcio em CaO e CO,. COy)
Tr=0,69a . . Né&o
Tr=0,82 Perdas diversas Regido 5 detectada 0,16
Reacdo exotérmica:
Tr=082a Formagé&o de cristal através
_ da reagdo do CaO com o0s Regido 6 -15a-20 -
Tr=0,86 - o
silicatos presente no siltito.
Picoa Tr =0,84
Tr=088a Reaggo endotérmica. l_:usao 3
Tr = 0.92 parcial da amostra. Pico a Regido 7 10a15 -
’ Tr=0,90
Tr=092a Reacdo endotérmica. Fuséo
_ parcial da amostra. Pico a Regido 8 25a30 -
Tr=0,96 _
Tr=0,94
_ Reacdo endotérmica. Fuséo
T.Fr_:oiggoa parcial a fusdo total da Regido 9 10a15 -
' amostra. Pico a Tr = 0,96
Tr=0,0a Total Todas 735a i
Tr=1,0 (reacGes endotérmicas) 930
Tr=0,0a Total
Tr=1,0 (reacBes exotérmicas) Todas -15a-20 i
Tr=0,0a | Entalpia liquida relativa da 720 a
Tr=1,0 transformacéo Todas 910 21,35

A partir da andlise térmica (TGA e DSC) é possivel verificar que ocorrem reacGes entre

0s minerais presentes no siltito glauconitico com os minerais oriundos do calcario em

diferentes temperaturas, bem como indicacdes da faixa de temperatura onde se inicia a

fusdo parcial até a fusdo total do material. A formacéo de fase liquida através da fusdo é

um fator que pode auxiliar nas mudangas mineralégicas do produto gerado por esta

reacao.
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A transformacdo €, portanto, endotérmica e requer de 720 a 910J/g de energia

consumida para 0 processo.

5.2 Ensaios térmicos e determinacédo da extracdo de potassio solUvel

Tendo em vista os resultados da Tabela V.2, identificou-se como principais regifes do
processo térmico para geracdo de amostras em forno mufla visando a completa
caracterizacdo tecnoldgica, o material nas seguintes temperaturas relativas: Tr = 0,61
(regido 4), Tr = 0,84 (regido 6), Tr = 0,90 (regido 7), Tr =0,92 e Tr = 0,94 (regido 8),
Tr = 0,96 (regido 9). Todos os pontos se referem a picos existentes na analise de DSC,
sendo os mesmos indicativos de potenciais mudangas na estrutura cristalina da amostra.

A Figura 5. 5 mostram as amostras da mistura de siltito glauconitico e calcério, as quais
foram colocadas em cadinhos de porcelana e submetidas aos ensaios na mufla, estando

todas a temperatura ambiente (Tr = 0).

Figura 5. 5: Mistura de siltito glauconitico e calcario moidos em cadinhos de porcelana
a Tr = 0 (A), submetidas em seguida ao tratamento térmico em forno mufla, e apos o

tratamento térmico a Tr = 0,96 (B).

Imagens dos produtos obtidos em cada tratamento térmico sdo apresentadas na

Figura 5. 6, de acordo com a temperatura relativizada de cada ensaio.



63

Figura 5. 6: Mistura calcinada a uma temperatura de Tr=0,61 (K,O soltuvel=1,05%),
Tr=0,84 (K,O soluvel=1,75%); Tr=0,90 (K,O soluvel=2,1%), Tr=0,92 (KO
soluvel=2,7%), Tr=0,94 (K,0 solivel=6,0%), Tr=0,96 (KO solivel=6,8%)

A Figura 5. 7 apresenta como o0 potassio presente na mistura entre siltito glauconitico e
calcério vai sendo liberado a medida que a temperatura é elevada no tratamento térmico,
até o alcance de um estado proximo a total fusdo do material, conforme pode ser
observado pela imagem do material oriundo do forno mufla do tratamento a Tr = 0,96
(Figura 5. 6). Assim, a formacg&o de fase liquida se mostra com grande importancia no
processo de tratamento térmico para que os resultados de extracdo do potassio

aumentem.
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Figura 5. 7: Médias da extracéo do potassio e do potassio solivel na amostra de mistura
moida de siltito glauconitico e calcario em funcéo do tratamento térmico, por um tempo

de 30 minutos.

O K0 solavel a temperatura ambiente (Tr = 0,0), sem qualquer tratamento térmico, foi
de 0,30%, evidenciando uma liberacdo baixissima do potassio total presente na amostra
(7,16%) com extracdo de 4,2% do potassio presente na amostra. Como pode ser
observado na Figura 5. 7, os valores de extracdo do potassio aumentaram com o0
aumento da temperatura, evidenciando que possiveis alteraces na mineralogia da

mistura promoveram uma maior disponibilidade do potassio.
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5.3 Caracterizacao quimica e mineraldgica dos produtos da reacao

A caracterizacdo quimica e mineraldgica das amostras de material calcinado, obtidas em
cada uma das temperaturas relativizadas do tratamento térmico, é essencial para que se
evidencie a ocorréncia de alguma reacdo quimica entre o siltito glauconitico e calcario,
gerando modificagdes estruturais na mineralogia da rocha silicatada e convertendo o
potassio existente nos minerais para uma forma disponivel, conforme foi constatado

pelos ensaios de potassio soluvel.

A Figura 5. 8 apresenta o difratograma comparativo entre as varias temperaturas
relativizadas escolhidas para o tratamento térmico do siltito glauconitico com o calcério.
Através de cada analise de difracdo de raios-X, evidencia-se que uma completa
mudanca da mineralogia da mistura, iniciando na temperatura relativizada de 0,84 até se

consolidar a 0,96.
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Figura 5. 8: Difratograma das amostras dos produtos da reacdo em diversas

temperaturas relativizadas.
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Na temperatura relativizada de 0,61, onde a extracdo do potéssio atinge 14,7% (Figura
5. 7) ndo ha mudangas significativas em relagdo ao difratograma da mistura a
temperatura ambiente (Figura 5. 8), a ndo ser a diminuicéo da intensidade dos picos de
calcita, indicando o inicio da reacdo de decomposicao do carbonato de calcio, formando
CaO e CO,. H& também uma diminuicdo na intensidade dos minerais constituintes do
siltito glauconitico, o que demonstra uma tendéncia de amorfizacdo do material, bem
como um inicio de reacdo promovido pela formacdo do CaO, que se apresenta como 0
agente que ataca as estruturas dos silicatos de origem, rompendo as fortes ligacfes

quimicas para dar surgimento a novos tipos de silicatos.

Na etapa seguinte, com temperatura relativizada de 0,84 e extracdo de 24,4% do K;O,
0s picos de calcita desapareceram por completo. Dos minerais oriundos do siltito,
restam apenas picos de baixa intensidade da glauconita a 100% (d = 10,1 A, préximo de
20 de 10°) e da microclina a 100% (d = 3,3 A, entre 260 de 25° e 30°) (MINERALOGY
DATABASE, 2017). Outra observagdo do difratograma a esta temperatura é o fato da
menor intensidade geral dos picos, indicando, portanto, baixissimo nivel de cristalizacéo

(material muito amorfo).

Nesta temperatura, surgem picos caracteristicos de novos minerais, embora ainda de
pequena intensidade, evidenciando o inicio da mudanca na mineralogia do siltito
glauconitico através da reagdo com o CaO da calcita. Esses fatos estdo de acordo com a
analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC), onde nesta temperatura
relativizada foi detectado um pico de reacdo exotérmica, indicando formacdo de novos
cristais. Um dos novos minerais que aparecem € a leucita, com picos caracteristicos em
3,27A (100%), 3,44A (85%) e 5,39A (80%) (MINERALOGY DATABASE, 2017). A
leucita é um tectossilicato, pertencente ao grupo dos feldspatdides, com formula
quimica KAISi,Og, encontrada em rochas vulcanicas, formadas através do resfriamento
de lava (KLEIN, 2002).

Outros novos minerais, detectados pela difratometria de raios-X nesta temperatura
relativizada, sdo a gehlenita (Ca,Al,SiO;) e a akermanita (Ca,MgSi,O7), 0s quais sdo

sorossilicatos, pertencentes ao grupo melilita. No grupo melilita, também se apresenta a
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alumoakermanita, cuja  férmula  quimica pode ser expressa CcOmo
(Ca,Na),(Al,Mg,Fe*)(Si,07). Os trés minerais deste grupo possuem pico caracteristico
a 100% de 2,87A, com 26 um pouco acima de 30° (MINERALOGY DATABASE,
2017). Como foi identificada a presenca de atomos de ferro na glauconita e nenhum
outro mineral contendo ferro foi detectado, entende-se que a alumoakermanita também
pode estar entre estes novos minerais formados, que recebem o calcio oriundo da
calcita. Assim como na leucita, os 3 minerais do grupo melilita apresentam menor
proporcdo de SiO, quando comparados aos silicatos de origem do siltito, o que
evidencia o rompimento das fortes ligacGes dos tetraedros SiO4 (ou AlO,4) presentes na

glauconita, muscovita e microclina para silicatos de menor complexidade.

Ao atingir a temperatura de Tr = 0,90, o DSC mostra um pico de reagdo endotérmica
que indica o inicio do processo de fusdo do material, levando a formacdo de fase
liquida, o que ndo se mostra ainda evidente pela imagem do material na Figura 5. 6,
onde apenas poucos torrdes do material sdo verificados, sendo os mesmos facilmente
fragmentados quando submetidos a forcas de compressdo. A extracdo do K,O chega a
29,3%. No difratograma ocorre o surgimento de picos caracteristicos do mineral
kaliofilita (também chamada de Kkalsilita) em 3,09A (100%) e 2,59A (50%)
(MINERALOGY DATABASE, 2017). Sua férmula quimica é a KAISiO,4 e, assim
como a leucita, € um mineral muito raro, pertencente aos tectossilicatos do grupo
feldspatdide, sendo apenas encontrado em rochas formadas por lava vulcanica
insaturadas em SiO, (ANTHONY et al., 2001). Quando comparada a leucita, a
kaliofilita é ainda mais deficiente em silica, 0 que torna sua estrutura cristalina ainda

mais aberta.

Comecam a surgir também nessa temperatura relativizada alguns picos do ciclossilicato
pseudowollastonita, que também pode ser chamada de ciclowollastonita, cuja férmula
quimica é CaSiOs. Trata-se de um dimorfo artificial da wollastonita, obtida em altas
temperaturas, sendo encontrada em escorias e cimento, aléem de material fossil de lava
vulcanica (MINERALOGY DATABASE, 2017). Silicatos de céalcio como a
wollastonita de escdrias sdo utilizadas como fertilizantes, sendo de fonte de silicio
disponivel para as plantas (CROOKS e PRENTICE, 2011). A temperatura relativizada
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de 0,92 mostra um cenario bem parecido, apenas com a extragdo do potassio atingindo
37,7%.

Nas Ultimas 2 temperaturas relativizadas analisadas sdo marcadas por picos
endotérmicos relacionados a aumentos da fusdo do material. E notdria a maior formacao
de fase liquida e os materiais obtidos ap6s calcinacao e resfriamento € muito mais duro
e consistente, sendo dificilmente fragmentado por compressdo manual (Figura 5. 6). A
extracdo de potadssio aumenta significativamente, atingindo 83,8% e 95%
respectivamente (Figura 5. 7).

Os difratogramas destas temperaturas mostram algumas mudancas significativas. Os
picos mais importantes de leucita desaparecem, dando origem a novos picos de
kaliofilita e pseudowollastonita. Os picos na DRX da pseudowollastonita foram
detalhados por PINCKNEY et al. (2008) em 3,24A, 1,97A, 3,42A, 2,82A, 2,45A,
5,67A, 5,45A, 5,06A e 4,37A. Varios destes picos estdo presentes no difratograma das 2

temperaturas mais altas, evidenciando uma maior formacéo deste mineral.

As espécies minerais portadoras de potassio no material calcinado se resumem
basicamente a leucita e kaliofilita. Com a formacao de fase liquida mais intensa parece
que a formacéo de kaliofilita é favorecida em detrimento da leucita, aumentando desta
forma a quantidade de K,O soltuvel. Quando a presenca de leucita € mais intensa, a
intensidade de fusdo do material € menor e, por conseguinte, € menor a extracdo do
potassio. Como a kaliofilita possui um tetraedro de SiO, a menos que a leucita, esta

silica liberada parece combinar com o calcio disponivel formando CaSiOs.

Os feldspatoides sdo um grupo de minerais aluminossilicatos alcalinos que sao idénticos
na composicdo quimica aos feldspatos, mas que apresentam um teor em silica muito
menor e sdo mais ricos em metais alcalinos (KLEIN, 2002). Eles se formam a partir de
magmas ricos em alcalis (Na e K) e pobres em SiO, (Figura 5. 9) A sua estrutura é
constituida por uma rede de (SiAl)O, tetraédrico com atomos de aluminio e de silicio
nos seus centros. No entanto, quando comparados aos feldspatos, possuem uma
estrutura cristalina com arquitetura mais aberta (KLEIN e DUTROW, 2012). Os
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feldspatdides ocorrem principalmente com feldspato, mas ndo coexistem com quartzo

livre (SiO,) porque reagem com a silica originando feldspato.

§io0,
Porcentagem
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Figura 5. 9: Composicdo quimica dos feldspatoides comparada a dos feldspatos
(Adaptado de KLEIN, 2002) com destaque para o sentido de desenvolvimento da reacao

na mistura siltito glauconitico e calcério.

Desta forma, a reagdo que ocorre entre o s siltito glauconitico e o calcario pode ser
representada simplificadamente pela aresta, em destaque, da piramide da Figura 5. 9,
onde se desenvolve no sentido do SiO, (quartzo) e K-feldspato para a formacdo de
leucita e, por ultimo, quando o material se encontra mais fundido, na geracdo da
kaliofilita. Como a kaliofilita possui a estrutura mineraldgica mais aberta, o potassio
fica mais susceptivel ao ataque do acido citrico no processo de lixiviacdo para

determinacdo do potéassio disponivel, o que explica a alta extracdo obtida.

As amostras de calcinado, produtos da reacdo, foram também submetidas a
caracterizacdo por infravermelho. A Figura 5. 10 mostra o espectrograma infravermelho

para todas as temperaturas detalhadas anteriormente.



71

Tr=0,61
975
Tr=0,84
3640
Tr=0,90
et Al
Tr=0,94
Tr=0,96
~ 2.
562
710
432
ggg 936
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm™®

Figura 5. 10: Espectrograma Infravermelho das amostras dos produtos da reacdo em

diversas temperaturas relativizadas
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O espectrograma para a temperatura relativizada de 0,61 € bastante parecido com o
obtido para a mistura dos componentes, mostrado na Figura 5. 3C. Uma das principais
mudancas se refere ao desaparecimento das bandas referentes a hidroxila da glauconita,
ratificando os achados de perda da umidade ligada identificadas pela analise térmica
TGA/DSC (regides 2 e 3 da Tabela V.2). Pode-se verificar também uma reducdo na
intensidade das bandas de calcita, indicando o principio da reacdo de decomposicao da
mesma. Outras constatacdes sdo pequenas modificacdes nas bandas que representam o0s
minerais constituintes do siltito glauconitico (glauconita, muscovita, quartzo e
microclina), evidenciando o inicio da reacdo do CaO com estes silicatos, assim como

havia sido observado no DRX a esta temperatura.

Avaliando-se as temperaturas intermediarias do espectrograma, nos espectros de Tr 0,84
e 0,90, surge um novo pico na regido de 900-930cm™, o qual pode ser atribuido ao
surgimento da gehlenita, akermanita e alumoakermanita, que possuem bandas
caracterfsticas em 930, 700 e 640cm™ (RRUFF DATABASE, 2017). As bandas
identificadas entre 400 e 900cm™ s&o compativeis com as bandas do mineral leucita,
que estdo caracterizadas em 436, 525, 612, 642, 722 e 930cm™ (FARMER, 1974;
RRUFF DATABASE, 2017) e podem estar representadas em algumas bandas destes
espectros. Diferentemente do que foi avaliado pela difracdo de raios-X, as bandas da
calcita (1417 e 873cm™) ainda persistem nestas temperaturas, o que indica que a reagdo

de decomposicdo da calcita pode ocorrer ainda em temperaturas um pouco mais altas.

Por fim, os espectrogramas dos materiais obtidos nas temperaturas de 0,94 e 0,96
mostram a consolidacdo da reacdo entre siltito glauconitico e calcario, proporcionada
pelo tratamento térmico. As bandas tipicas da calcita, que ainda existiam nas
temperaturas mais baixas, neste ponto desaparecem. As bandas restantes podem ser
atribuidas aos mesmos minerais identificados pelo DRX: Kaliofilita, pseudowollastonita

e ao grupo melilita (gehlenita, akermanita e alumoakermanita).

A kaliofilita, formada na fase final do processo, onde a formacdo de fase liquida devido
a fusdo parcial se torna mais intensa, foi identificada em processo sintético através de

trés bandas principais, nos comprimentos de onda de 460, 684 e 990cm™ (BECERRO et
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al., 2009), esta dltima representando o estiramento das ligagdes Si-O. Todas estas trés
bandas estdo muito bem definidas no produto gerado com a temperatura mais alta do
tratamento, que torna o potassio contido no siltito em sua forma mais disponivel. As
bandas de pseudowollastonita estdo caracterizadas em 990, 930, 560 e 520cm™
(RRFUD DATABASE, 2017). Estudo semelhante de calcinagéo do verdete de Cedro de
Abaeté com 30% de CaO resultou na observacdo de bandas de 429, 716 e 989 cm™
(SILVA et al., 2012Db), resultado bastante similar ao encontrado neste estudo.

A amostra tratada com Tr = 0,96 foi também avaliada morfologicamente por
microscopia eletrénica de varredura com um aumento de 4500 vezes. Verificou-se a
formacdo de pequenos cristais, evidenciando que ap0s o tratamento térmico e rapido
resfriamento, h4 uma tendéncia de recristalizagdo através dos novos minerais formados
(Figura 5. 11). De acordo com a analise térmica e pelo que pdde ser observado no
tratamento térmico em mufla, hd uma maior formacéo de fase liquida nesta temperatura
(Figura 5. 4 e 5. 6), 0 que pode auxiliar neste processo, quando comparado a uma maior

amorfizacdo nas temperaturas mais baixas do tratamento.
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Figura 5. 11: Imagem de elétrons secundarios de particula de material calcinado a
Tr = 0,96 no MEV, com aumento de 4500 X, com respectivas microanalises das
regides A (clara) e B (escura) da particula

Através da analise quimica qualitativa por EDS nas regies A e B da particula,
evidencia-se que 0s novos minerais formados pelo processo de tratamento térmico entre
o siltito glauconitico e o calcario, definidos pela difracdo de raios-X e infravermelho,
ndo se encontram bem definidos na particula, tendo em vista que ambas as regides
apresentam resultados quimicamente muito parecidos, com os principais elementos
presentes na rocha silicatada e calcario agora juntos numa nova substancia. Desta
forma, pode-se dizer que a kaliofilita, pseudowollastonita e gehlenita-akermanita se

encontram dispersas homogeneamente no material calcinado.
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Outro detalhe, conforme pode-se visualizar pela Figura 5. 12, é que a estrutura lamelar
das micas (glauconita e muscovita), bem definidas no siltito glauconitico
(Figura 5. 12-A) desaparecem completamente no material calcinado (Figura 5. 12-B),
evidenciando que a reacdo quimica através do tratamento térmico modifica

completamente a morfologia dos minerais presentes nos componentes da reacao.

18

Figura 5. 12: Imagens de elétrons secundarios comparativas entre o siltito glauconitico
(A) aumento de 4200X e o material calcinado (B) a Tr = 0,96 aumento de 1000X.

Estes resultados estdo de acordo com o que foi constatado pela analise de DRX e na
espectrometria de infravermelho, que mostraram que as micas e K-feldspato do siltito

glauconitico se convertem em outros silicatos apds o tratamento térmico com o calcario.
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6 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos através do tratamento térmico do siltito glauconitico
com o calcério calcitico, para a mistura apresentada neste estudo, pode-se concluir que
este processo aumenta a liberacdo do potassio contido na rocha silicatada para uma
forma disponivel para as plantas, atingindo até 95% de extracdo em 4acido citrico
2%m/m propor¢do 1:500, na temperatura mais proxima a fusdo do material, o que o
torna um produto potencial para uso como fertilizante potéssico, justificando assim bons
resultados em testes agrondmicos realizados com produtos semelhantes em pesquisas
anteriores. Além da presenca de potassio, a fluorescéncia de raios-X da mistura
calcinada também mostrou a presenca Ca e Mg em sua composi¢do quimica, que sao
macroelementos secundarios, além de silicio e manganés, também importantes para uso

na agricultura, conferindo ao produto um carater multinutriente.

Assim como os termofosfatos, o produto apresenta insolubilidade dos nutrientes em
agua, resultando em menores perdas por lixiviacdo e fixacdo quando aplicado ao solo. A
extracdo dos nutrientes em solucdo de acidos fracos, como existente nas solugdes do
solo, proporciona uma liberacdo lenta e eficiente dos nutrientes para as plantas. A
presenca de calcio, além da fertilizacdo, contribui para correcdo de acidez de solos
acidos. Todas estas caracteristicas conferem ao produto vantagens sobre o cloreto de
potassio. Entretanto, o baixo teor de K,O quando comparado ao alto teor presente no

KCI, é uma grande desvantagem.

Sob o ponto de vista ambiental, o processo industrial para o produto apresenta a
vantagem de ndo haver geracdo de subproduto, uma vez que todas as matérias-primas

gue entram no processo se convertem em produto final.

Os minerais oriundos do siltito glauconitico e presentes na mistura, caracterizados como
glauconita ((K(Fe*®,Al,Mg)2(Si,Al)4010(0OH),), muscovita (KAl (SizAl)O10(OH,F),),
microclina (KAISi3Og) e quatzo (SiO,), sdo convertidos através do tratamento térmico
com calcario para o0s minerais Kkaliofilita (KAISiO,), leucita (KAISi,Og),

pseudowollastonita (CaSiOs), gehlenita (Ca,Al,SiO7), akermanita (Ca,MgSi,O7) e
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alumoakermanita Ca,(Al,Mg,Fe*")(Si,07). As fases identificadas nos produtos s&o

raramente encontrados na natureza.

Através da andlise termogravimétrica e a calorimetria diferencial de varredura
constatou-se uma perda de massa de 21,35% e uma entalpia liquida relativa de 720 a
910J/g para a reacdo. Sendo assim, trata-se de um processo de reacdo global
endotérmico, principalmente pela alta necessidade de energia para a decomposicao do

calcério.

Quanto maior a temperatura do tratamento e mais proximo da fusdo total do material,
maior a conversdo do potassio contido no siltito para uma forma soldvel. No entanto,
constatou-se que o grande aumento da extracdo ocorre em uma pequena variacdo de
temperatura. A kaliofilita foi o mineral portador de potassio identificado nos
tratamentos de temperatura mais alta e maior formacdo de fase liquida, que

proporcionou uma maior extracdo em solucéo de acido citrico 2%.

Nas temperaturas mais baixas, a fase portadora de potassio de maior ocorréncia € a
leucita, que possui uma solubilidade menor que a kaliofilita, no entanto, maior que a dos
minerais de potassio do siltito glauconitico. O aumento da extracdo se deve ao fato que
os feldspatoides leucita e kaliofilita possuem estruturas cristalinas mais abertas, ou seja,
mais acessiveis ao ataque &cido, quando comparadas com glauconita, muscovita e
K-feldspato, tendo em vista que sdo minerais insaturados em SiO,. Como a kaliofilita
possui um tetraedro de SiO, a menos que a leucita, quanto mais kaliofilita se formar no

processo em comparacao com leucita, maior sera a solubilidade do calcinado.

A reacdo quimica modifica a morfologia original do siltito glauconitico e do calcario
onde as estruturas lamelares bem definidas e tipicas das micas e a cristalinidade da
calcita ddo origem a um material amorfizado, que tem sua cristalinidade levemente
aumentada apenas quando submetidos a temperaturas mais altas e proximas da fusao

completa, sendo resfriado rapidamente em seguida.
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7 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho demonstra que a liberacdo do potassio contido no siltito
glauconitico através de tratamento térmico em presenca de calcario é viavel
tecnicamente, pois foram obtidos resultados de até 95% de conversdo do potéssio para
uma forma soltivel em solugdo de &cido citrico. Para comprovar sua eficacia como fonte
de potéssio e outros nutrientes para a agricultura, testes agronémicos utilizando maiores

quantidades do produto séo necessarios.

No entanto, o foco deste trabalho foi avaliar como a temperatura influencia na liberagédo
do potassio existente em uma mistura de calcario calcitico e siltito glauconitico obtido
por amostra representativa de furos de sondagem em uma regido de S&o Gotardo,
explorada pela empresa Verde Fertilizantes LTDA. Além disso, a caracterizacao
tecnoldgica realizada na mistura e nas amostras de calcinado permitiu um entendimento
da reacdo quimica que modifica a mineralogia da rocha silicatada permitindo que o

potassio se torne mais disponivel para as plantas.

Outras variaveis do processo sdo importantes e devem ser investigadas para uma melhor
avaliacdo e otimizacdo, tais como granulometria dos componentes da mistura
(lembrando que calcario e siltito glauconitico possuem durezas diferentes), tempo de

reacdo, composicdo da mistura, utilizacdo de diferentes tipos de calcario, entre outros.

Visando avaliar o processo industrial e sua economicidade, deve ser estudado também o
tipo ideal de reator para o tratamento térmico, embora esta pesquisa tenha constatado
gue 0s maiores niveis de extracao de potassio foram obtidos em temperaturas mais altas
e proximas da fusdo completa. Nesta condicdo, pequenas variacfes da temperatura
representaram grande avango na extracdo. Reatores que garantam uma fusdo proxima a

completa seria uma boa alternativa técnica.



79

Como o produto calcinado possui fases minerais que sdo utilizados e gerados em outros
tipos de industria, como cimento e siderurgia, pode-se avaliar outros tipos possiveis de

uso para o mesmo, além da funcdo fertilizante na agricultura.
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