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RESUMO

Garantir alimento de qualidade, em quantidades necessarias, ¢ um desafio global. Para isso, a
utilizagdo de fertilizantes é essencial, por promover o aumento do rendimento agricola de
solos pouco produtivos. O Brasil dispdoe de enorme potencial agricola, mas devido as
condigdes do solo, necessita do emprego de grandes quantidades de fertilizante. Apesar da
grande demanda, a producdo interna ndo ¢ suficiente para atender ao consumo, necessitando
de recorrer as importacdes. Em relacdo aos fertilizantes potéassicos, o pais importa atualmente
cerca de 90% de sua demanda total. Os depdsitos evaporiticos de sais de potdssio sdo as
principais fontes de K utilizadas, mas o Brasil dispde de poucos depositos, sendo a mina de
Taquari Vassouras/SE, a unica fonte nacional de producdo em larga escala. Assim, surge a
necessidade de buscar fontes alternativas de potassio, como o Verdete, uma rocha silicatica
que possui teores consideraveis do elemento. Este trabalho tem como objetivo analisar a
eficiéncia da recuperagdo de potassio no Verdete a partir de reacdo com hidroxido de calcio
em condi¢des hidrotermais. Os produtos sélidos obtidos foram caracterizados por Difracao de
Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A extracdo de potassio foi
realizada na presenga de 4cido citrico e agua, com posterior andlise por fotometria de chama.
Os produtos foram filtrados, e as fracdes filtrada e retida foram caracterizadas visando
determinar as estruturas cristalinas que as compdem. Os resultados mostraram que a reagao
entre o Verdete e hidroxido de calcio comeca a ocorrer efetivamente apos 2 h, e que a
liberagdo de K ocorreu principalmente devido a quebra da estrutura dos feldspatos
potassicos. A fragdo so6lida dos produtos hidrotermais € composta majoritariamente de
hibschita (CazA[>(Si04);(OH)4) e tobermorita (CasSisO;s (OH),.4H,0). Nos produtos
filtrados, a fase solivel € constituida principalmente de carbonato de calcio, nas formas de
calcita e aragonita. Por fim, os resultados mostraram que o 4cido citrico promoveu maior
extracdo do potdssio de que a agua. Isto implica que, apds o procedimento hidrotermal,
mesmo que o elemento ja tenha sido extraido da rede cristalina do feldspato, ions K" ainda
interagem com o solido remanescente de forma desconhecida, e o tratamento com solugdo

acida possibilita sua extracao final para a fase liquida.

Palavras-chave: Potassio; Verdete; Tratamento hidrotermal; Hidréxido de Calcio; Feldspato

potassico.



ABSTRACT

Ensuring quality food, and in sufficient quantities, is a global challenge. The use of fertilizers
is of fundamental importance, since it promotes the increase of agricultural yield of poor
productive soils. Brazil has enormous agricultural potential, but due to soil conditions, it
needs large amounts of fertilizer. Despite the high demand, domestic production is not
sufficient to meet consumption and needs to resort to imports. Regarding potassium
fertilizers, the country currently imports about 90% of its total demand. Potash evaporitic
deposits are the main sources of K, but besides having few deposits, Brazil has only one mine
in operation: Taquari Vassouras/SE. Verdete, a silicate rock that has considerable potassium
content, is an alternative source for obtaining the element. This work aims to analyze the
efficiency of K recovery from Verdete through reaction with calcium hydroxide under
hydrothermal conditions. The obtained solid products were characterized by X-ray Diffraction
(XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). K extraction was performed in the
presence of citric acid and water, with subsequent analysis by flame photometry. The products
were filtered, and the filtered and retained fractions were characterized aiming to determine
the crystalline structures that compose them. The results showed that the reaction between
Verdete and calcium hydroxide begins to occur effectively after 2 h, and that release of K"
occurred mainly due to breakdown of K-feldspar lattice. The solid fraction of hydrothermal
products is composed mainly of hibschite and tobermorite. In filtered products, the soluble
phase consists mainly of calcium carbonate in calcite and aragonite forms. Finally, the results
showed that citric acid promoted higher potassium extraction than water. This implies that,
after the hydrothermal procedure, even if the element has already been extracted from the
crystal lattice of K-feldspar, K™ ions still interact with the remaining solid in an unknown

way, but treatment with acid solution enables its final extraction into the liquid phase.

Keywords: Potassium; Verdete; Hydrothermal treatment; Calcium hydroxide; K-feldspar.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por alimentos per capita, devido ao aumento da populagdo
mundial e as mudangas nos padroes de vida, leva segundo Godfray et al. (2010), a
preocupacdes sobre como essa demanda futura sera atendida. Estima-se que o nimero de
habitantes em 2050 alcance 9,8 bilhdes ¢ em 2100 esse numero atinja os 11,2 bilhdes
(NACOES UNIDAS, 2017). Nessa perspectiva, torna-se fundamental o aumento na produgio

agricola para atender as necessidades de uma populacao cada vez maior € mais consumista.

Além das projecdes de crescimento populacional e aumento do consumo, as restrigdes
no uso de terras nas proximas décadas fazem mais presentes o debate sobre a incapacidade de
anteder as necessidades humanas por alimentos (SAATH; FACHINELLO, 2018). Assim,
para potencializar a produtividade agricola, a ado¢cdo de inovagdes tecnoldgicas e praticas
adequadas tem-se tornado essencial, dentre elas destaca-se a utilizagdo de fertilizantes. De
acordo Ciceri et al. (2017) o uso adequado de fertilizantes minerais garante os rendimentos
agricolas necessdrios para alimentar uma populacdo mundial crescente promovendo a

seguranca alimentar nos tempos atuais.

O Brasil esta totalmente inserido nesse contexto por dispor de um enorme potencial
agricola e ocupar lugar de destaque na produgdo de alimentos. Segundo Costa e Silva (2012),
o pais ¢ um dos grandes produtores e fornecedores globais de grdos, cana-de-aglicar e
produtos florestais, tendo uma das estruturas de custos mais competitivas do mundo. Diante
das projegdes futuras, da alta procura de alimentos e pela necessidade da utilizagdo de
biocombustiveis ¢ fundamental que a produgdo agricola do Brasil se eleve cada vez mais para

acompanhar a demanda.

A grande produtividade da agricultura brasileira ocorre paralelamente com o elevado
consumo de fertilizantes. Esse alto consumo esta relacionado principalmente a acidez e a
baixa disponibilidade de nutrientes nos solos que sao bastante intemperizados. De acordo com
Nascimento e Miranda (2015), o Brasil ¢ o quarto maior consumidor de fertilizantes do

mundo, com quase 6% de participacdo, atras apenas da China, India e Estados Unidos.

Apesar de ser um grande demandante, a produgdo interna de fertilizantes ndo ¢
suficiente para atender ao consumo (COSTA; SILVA, 2012). Do total de fertilizantes

consumidos, mais de 70% provém de importagdes. Dentre eles, um grande contribuinte ¢ o



15

potassio, visto que, o Brasil importa cerca de 90% da sua demanda total consumido (IPNI,
2017). De acordo com Martins et al. (2015), esse mineral ¢ importado principalmente de
paises como o Canada (31,18 %), Bielorrtssia (21,96 %), Alemanha (18,93 %), Israel (10,73
%) e Russia (9,24 %).

As mais importantes fontes potassicas de interesse econdmico sdo os depdsitos de sais
evaporiticos, constituidos por cloretos e/ou sulfatos que sdo muito soliveis em agua e podem
ser processados e explorados mais facilmente. As reservas desses sais no Brasil na forma do
minério silvinita e carnalita, estdo localizadas nos Estados de Sergipe ¢ Amazonas
(OLIVEIRA; SOUZA, 2001). Entretanto segundo Nascimento ¢ Miranda (2015), a produgao
de potassio fertilizante no Brasil estéd restrita apenas ao complexo de Taquari Vassouras, em

Sergipe, que teve sua producdo iniciada em 1985 e ja se encontra em declinio.

A alta dependéncia por fontes externas de potassio deixa o pais vulneravel a flutuagdes
de pregos e traz o risco a produtividade agricola atual. Segundo Ciceri et al. (2017) o
transporte do fertilizante de potassio em longas distancias influencia nas emissoes de CO, e
determina seu custo elevado. Como exemplo significativo, em mar¢o de 2017, o preco do
potassio era de 339 US$ ton™ K,O em Vancouver, e 575 US$ ton™ K,O para o produtor na
regido do Cerrado do Brasil. Por isso, ¢ necessario diminuir a participagdo das importagoes,
elevando a produgdo interna principalmente por fontes alternativas. Entre essas fontes, para
melhorar a disponibilidade de suprimentos de potassio na agricultura nacional, autores como

Moretti (2012), Silva e Lana (2015) e Santos et al. (2015) destacam o Verdete.

O Verdete ¢ uma rocha de silicato de potassio encontrada principalmente na regido de
Cedro de Abaeté, Minas Gerais (SANTOS et al.,, 2017). Esse minério apresenta teores
elevados de K,O equivalente e ¢ composto principalmente por feldspato potassico e micas
(TOLEDO PIZA et al., 2011; MOREIRA et al., 2016; CORDEIRO, 2018). Nesse sentido,

essa rocha apresenta grande potencial de exploragdo como fonte alternativa de potéssio.

Apesar dos altos teores de K,O encontrados nos Verdetes, estudos mostraram que o
uso in natura da rocha finamente moida apresenta pequena eficiéncia agronomica devido a sua
baixa solubilidade (MORETTIL, 2012). Segundo Leite (1985), uma das alternativas para
aumentar a solubilidade de rochas ricas em potassio consiste na inser¢do de uma energia

capaz de alterar ou ate mesmo romper as estruturas cristalinas dos minerais. Assim, ¢
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fundamental desenvolver rotas para recuperar o potdssio no Verdete e tornar sua utilizagdo na

agricultura viavel.

A pesquisa tem como objetivo geral analisar a eficiéncia da recuperacao de potassio

no Verdete a partir das reagdes com hidroxido de calcio em condigdes hidrotermais. E como
. . , . . + .. .

objetivos especificos (i) determinar os teores de K™ dos produtos formados, (ii) caracterizar os

componentes dos produtos, e (iii) identificar os minerais consumidos na reacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FERTILIZANTES

Fertilizantes minerais sdo compostos, naturais ou sintéticos, que contém nutrientes
essenciais para o crescimento e o desenvolvimento das plantas. A era dos fertilizantes iniciou
com o cientista alemao Justus Von Liebig (1803-1873), que foi o primeiro a afirmar que o
crescimento das plantas ¢ determinado pelos elementos presentes no solo em quantidades
adequadas (COSTA; SILVA, 2012). O seu uso como uma pratica agricola regular teve inicio
nos paises europeus, da metade para o final do século dezenove. O aumento consideravel do
consumo desses insumos ocorreu principalmente apés a 2* Guerra Mundial (ISHERWOOD,

2000).

De acordo com Reetz (2017):

Os fertilizantes precisam ser aplicados em todos os tipos de
sistemas de culturas com a finalidade de se obter niveis
adequados de produtividades que fazem com que os esforgos de
producdo sejam vantajosos. Praticas modernas de adubacdo,
baseadas no conceito quimico da nutricdo de plantas,
contribuiram de modo marcante para o aumento da produgdo
agricola e resultou, também, em melhor qualidade dos
alimentos. Além disso, os retornos econdomicos obtidos pelos
agricultores aumentaram substancialmente em decorréncia do
uso de fertilizantes na producdo das culturas.

Além de promover o aumento da produtividade agricola, a utiliza¢do de fertilizantes
segundo Isherwood (2000) ¢ importante para preservar e proteger milhares de hectares de
florestas e matas nativas, assim como a fauna e a flora. E seu uso adequado se tornou
ferramenta indispensavel na luta mundial de combate a fome e subnutricdo. Por isso, para

Costa e Silva (2012) o setor de fertilizantes ¢ um segmento estratégico para o pais.

No Brasil os fertilizantes sdo amplamente utilizados. No ambito nacional a produg¢ado
comercial de fertilizantes teve inicio nos anos de 1940, com a produ¢do da mistura de NPK
(nitrogénio, fosforo e potdssio). Mas, s6 a partir de 1990, a producdo de fertilizantes
apresentou crescimento significativo (FERNANDES et al., 2009). Apesar do aumento na
producdo, o pais ainda ¢ muito dependente de importagdes. De acordo com os dados da

Associagdo nacional para difusdo de adubos (ANDA) em 2017 a producao de fertilizantes foi
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de mais de 8 milhdes de toneladas enquanto as importagdes ultrapassaram 25 milhdes de

toneladas.

Os elementos quimicos presentes nos fertilizantes podem ser divididos em
macronutrientes (nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre) e micronutrientes
(boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio, zinco, sddio, silicio e cobalto). Se o solo nao
tiver quantidades adequadas desses nutrientes ocorre prejuizos no desenvolvimento da cultura.
Do ponto de vista do processo produtivo, o nitrogénio (N), o fosforo (P) e o potassio (K) sdo
os mais importantes (DIAS; FERNANDES, 2006). No trabalho, entre os nutrientes mais

importantes o foco serd no potassio.

2.2 POTASSIO

O potéssio € o sétimo elemento mais comum na crosta terrestre, estando amplamente
distribuido, mas devido a sua elevada eletropositividade, ¢ um dos metais mais reativos ¢ nao
ocorre na natureza em sua forma elementar (NASCIMENTO; LOUREIRO, 2004). Segundo
Nascimento et al. (2008), esse elemento estd presente em varios minerais, mas apenas um
pequeno nimero deles, chamados minerais evaporiticos, sdo considerados de grande interesse

econdmico.

Os depositos evaporiticos constituem as principais € mais importantes fontes de sais
de potassio. Os sais derivados desses depositos apresentam elevados teores de potdssio e sdo
muito soliveis em agua, podendo ser processados e explorados com maior facilidade. Os
principais minerais evaporiticos sao: silvita (KCl), carnalita (KCl.MgCl,.6H,0), kainita
(KC1.MgS04.3H,0), e langbeinita (K,SO4. 2MgSO4) (OLIVEIRA; SOUZA, 2001). Sendo a
silvinita e a carnalita os mais explorados como fontes de potdssio. Na tabela 1 estdo

apresentados os minerais de potassio e os teores equivalentes em porcentagem.
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Tabela 1: Minerais de potéssio e seus teores equivalentes em peso (%).

. ) Teores equivalentes (%)
Minerais Foérmula

K KCl K,0 K,SOq

Silvita KCl 52,44 | 100,00 | 63,17 -

Carnalita KC1.MgCl,.H,0 14,07 26,83 16,95 -

Silvinita KCl1 + NaCl - - 10-35 -

Kainita 4 KC1.4MgS04.H,0 15,71 29,94 19,26 -
Arcanita K, SO4 14,88 - 54,06 | 100,00
Glaserita 3 K,SO4 Na, SO4 35,29 - 42,51 78,63
Langbeinita K»S04.2Mg SO4 18,84 - 22,69 41,99
Leonita K»S04.2MgS04.4H,0 21,33 - 25,69 47,52
Polyhalita | K;S04.MgS04.2CaS04.2H,0 | 12,97 - 15,62 28,90

Fonte: Harben (1995).

O principal uso dos sais de potassio ¢ na agricultura, fornecendo um dos trés
elementos essenciais para o desenvolvimento da producdo agricola. Mais de 95% da produ¢ao
mundial de potassio ¢ usada como fertilizante (NASCIMENTO; MIRANDA, 2015). Os sais
mais utilizados como fontes de potdssio na agricultura sdo o cloreto de potéassio (KCl) e o
sulfato de potéssio (K2SOj4). Dos fertilizantes potassicos produzidos no mundo, 90% sao na

forma de cloreto de potassio (IBRAM, 2011).

Segundo Oliveira (2015) o Canad4, a Bielortssia, e a Rlssia sdo os principais paises
em reservas sais de potassio, e também os maiores produtores, ocupando as trés primeiras
posi¢des no ranking mundial. Juntos, esses paises somaram mais de 60% do total de potassio
fertilizante produzido no ano. O Brasil ficou com a 11* posi¢do em termos de producao. No
pais, as reservas sdo restritas aos estados de Sergipe € do Amazonas que representam

aproximadamente 0,22% das reservas mundiais.
Ainda de acordo com Oliveira (2015):

Em Sergipe, nas regides de Taquari/Vassouras e Santa Rosa de
Lima, as reservas oficiais de silvinita (KCl + NaCl) totalizam
475,4 milhoes de toneladas, com teor médio de 9,3% de K,O
equivalente. Dessas, 65,8 milhdes de toneladas de minério "in
situ" (teor de 16,08% de K,0), que correspondem a 10,6
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milhodes de toneladas de K,O equivalente, representam a reserva
lavravel em Taquari/Vassouras. Trabalhos de reavaliagdo de
reservas de silvinita na regido de Santa Rosa de Lima situada 16
km a oeste de Taquari-Vassouras dimensionaram reserva de
aproximadamente 66,9 milhdes de toneladas de minério "in
situ” (15,48 milhdes de toneladas de K,O equivalente). Ainda
em Sergipe sdo conhecidos importantes depdsitos de carnalita
(KC1.MgCl,.6H,0). As reservas totais de carnalita (medida +
indicada + inferida), reavaliadas, com teor médio de 10,40% de
KCl, alcangam cerca de 14,4 bilhdes de toneladas. No
Amazonas, as reservas oficiais de silvinita (medidas) sao da
ordem de 493 milhdes de toneladas.

Os depodsitos na Amazonia foram descobertos em 1955 durante o programa de
pesquisa de petroleo pela PETROBRAS. Mas a unica mina de potassio em operacao ¢ a de
Taquari-Vassouras, em Sergipe. A produgdo, iniciada em 1985 pela extinta PETROMISA em
seguida realizada pela Vale Fertilizantes S.A (NASCIMENTO; MIRANDA, 2015).
Atualmente, a produgdo ¢ feita pela Mosaic Fertilizantes S.A através de lavra subterranea

convencional.

O desenvolvimento de pesquisas sobre a exploracdo de fontes minerais alternativas de
potassio com matéria prima nacional tem ganhado importancia, devido ao crescente consumo
de fertilizantes e as incertezas sobre a oferta futura do mercado de potassio em paises como
Brasil (SANTOS el al., 2016). Além disso, Cara et al. (2012) cita os problemas relacionados a
variacoes dos pregos de importagdo e o consumo aparente, como mostrado na Figura 1. Nesse

cendrio os silicatos de potassio surgem como fontes potencias de potassio.
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Figura 1: Consumo aparente em t de K,O ¢ prego da t de K,O em US$-FOB.
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Fonte: Adaptado do DNPM (2015).

2.2.1 Fontes alternativas de potassio

As rochas portadoras de quantidades consideraveis de potassio que ocorrem no Brasil
vém sendo estudadas hd décadas por varios pesquisadores como alternativa para o
fornecimento do nutriente as plantas ou em rotas para obtencao de fertilizantes. Entre os anos
de 70 e 80 as pesquisas sobre o uso de fontes alternativas de K foram enfatizadas (COELHO,
2005 apud MARTINS et al., 2008). Nos dias atuais, essas pesquisas sdo muito importantes, €
a utilizacdo das rochas silicaticas como fonte de potassio para a agricultura tem ganhado

destaque.

Segundo Ribeiro et al. (2010) diversos nutrientes para o desenvolvimento de plantas
podem ser encontrados em rochas silicaticas, mas em fungdo dos minerais presentes em cada
rocha a disponibilidade desses nutrientes podem apresentar variagdo consideravel. Por isso,
essas rochas tém sido estudadas por diversos pesquisadores visando avaliar seus potenciais

como fontes alternativas para o suprimento nutricional as plantas.

O Brasil dispde de grandes quantidades de reservas de minerais na forma de rochas
silicaticas, com teores relativamente altos de potassio (NASCIMENTO; LOUREIRO, 2004;
MARTINS et al., 2010). Entretanto, a utilizagao dessas fontes demanda o desenvolvimento de

rotas tecnologicas de transformacdo capazes de torna-las fontes eficientes de fertilizantes
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(LUZ et al., 2010). Pois, a maioria dos minerais, apresentam potéssio insoltivel ou pouco
solivel em suas estruturas cristalinas, havendo dificuldade na obtengdo desse elemento.
Dentre as rochas, destaca-se o Verdete por apresentar alguns minerais com teores

significativos de potassio, como feldspatos e alguns grupos de mica.

2.2.2 Potassio no solo e a importancia na nutri¢do vegetal

Nos solos, o potéssio estd presente nas formas estrutural, ndo-trocével, trocavel e em
solucdo, diferindo principalmente na disponibilidade para as plantas. A maior parte constitui
de potassio retido nas estruturas de minerais no solo, tais como os feldspatos potassico e as
micas. Nessa forma, o nutriente ndo estd prontamente disponivel para a planta (PRAJAPATI;
MODI, 2012). Apesar da maioria dos solos apresentarem elevadas concentragdes de potassio,
somente cerca de 1 a 2% desse potassio estdo disponiveis nas formas trocavel ou soluvel

(NASCIMENTO et al., 2008).

As formas trocaveis, ndo-trocaveis e soliveis estdo em equilibrio dindmico. Assim,
qualquer variagdo nos teores de potassio na solugdo do solo, implicard na alteracao de
potassio nas demais formas desse elemento (MEDEIROS et al., 2014). As relagdes gerais das

formas de potassio no solo esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Relagdo entre o potdssio ndo disponivel, disponivel lentamente e prontamente
disponivel no sistema solo-planta.
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Fonte: Rehm e Schmitt (2002) apud Rajapati e Modi (2012).
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Em geral, os solos brasileiros sdo acidos e apresentam caréncia de potassio, pois a
forma soluvel do nutriente disponivel para a planta ¢ facilmente lixiviada no perfil do solo.
Além disso, a baixa capacidade de troca de cation (CTC) nesses solos implica na pequena
capacidade de armazenamento de K (KINPARA, 2003). Em consequéncia, segundo Costa ¢
Silva (2012), milhares de toneladas de fertilizantes potassicos sdo aplicados nos solos

nacionais para alcangar os valores desejados de produtividade agricola.

No Brasil a proporcao de potassio necessaria a fertilizacao dos solos, ¢ bem superior a
de outros grandes produtores agricolas (LOUREIRO; NASCIMENTO, 2003). Em 2004,
enquanto a propor¢ao média brasileira de consumo de fertilizantes NPK foide [1:1,5:1,7], a
propor¢cao média mundial foi de [1 : 0,4 : 0,6] (MALAVOLTA; MORAES, 2008 apud
NASCIMENTO et al., 2008). O elevado consumo de adubos potdssicos, ¢ essencial para
atender a demanda agricola brasileira, ndo apenas pela baixa disponibilidade no solo, mas
também pela elevada importincia, necessidade e exigéncia desse nutriente na nutri¢ao

vegetal.

O potéssio ¢ um macronutriente, devido a sua essencialidade e a quantidade exigida
pelas plantas (NASCIMENTO; LOUREIRO, 2009). Segundo Van Straaten (2007) esse
elemento ¢ fundamental para todos os organismos vivos. E na fisiologia vegetal, em
particular, desempenha diversas funcdes importantes. Assim, em sua auséncia, as plantas
exibem sintomas de deficiéncia nutricional, anomalias de crescimento e, frequentemente, nao

se reproduzem normalmente (DALCIN, 2008).

De acordo com a Potassium Nitrate Association — PNA (2018), o potassio, sob a forma de

R + ~ . ~ ~
cation K", apesar de ndo possuir fun¢do estrutural, tem fun¢des como:

- Promover a producdo de proteinas (conversdo mais rapida de nitrogénio inorganico para
proteinas).

- Promover a fotossintese (maior assimilacao de CO,, que ird resultar em maior producao de
agucar).

- Intensificar o transporte e armazenamento de assimilados (de folha para os frutos).

- Prolongar e intensificar o periodo de assimilagao (o que resulta em maior qualidade de
frutas).

- Melhorar a eficiéncia dos fertilizantes nitrogenados.
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- Melhorar a eficiéncia no uso da agua (menos agua ¢ necessario por kg de biomassa
produzida).

- Regular a abertura e fechamento dos estomatos (célula guarda).

Além disso, a assimilagdo desse elemento, em quantidades adequadas, tem como
principais consequéncias uma maior resisténcia a pragas e doengas (VAN STRAATEN,
2007). A deficiéncia desse elemento provoca acimulo de aminodcidos soluveis, que sdo
nutrientes de patogenos. A glutamina, por exemplo, retarda a cicatrizagao de feridas,
favorecendo a penetragdo de patogenos. A falta de potéassio na planta influencia na perda no
turgor celular e facilitar a entrada de fungos (YAMADA, 2004). Segundo Lopes-Assad et al.
(2006), todas essas fungdes o torna um macronutriente importante para elevacdo de

produtividade e produgdo de produtos de boa qualidade.

O potéssio tem alta mobilidade no solo e sua absor¢do nas plantas ¢ muito seletiva
(CHEN; GABELMAN, 2000). A condigdo obrigatoria de absor¢io de K ¢ através do contato
com a raiz. A difusdo ¢ o principal mecanismo de transporte até a raiz, no qual, o cation se
movimenta no sentido da regido de menor concentracdo. Contudo, o fluxo de massa pode ter
contribuicdo significativa no processo quando a concentragdo de K na solu¢do do solo ¢

elevada (RUIZ et al., 1999).

2.3 VERDETE

Os siltitos verdes (Verdetes) sdo as mais abundantes rochas de silicato de potéssio
presentes no Brasil. E uma rocha metassedimentar formada durante a era Neoproterozéica
(SANTOS et al., 2016). Segundo Lima et al. (2007), os Verdetes estdo presentes na
Formagdo da Serra da Saudade, principalmente nas cidades de Cedro do Abaeté-MG e
Quartel Sao Jodo-MG, no alto da Serra da Saudade. A Serra da Saudade compde o dominio
elevado que seguem os interfltivios das bacias hidrograficas do alto rio Sao Francisco e do rio

Indaié. A Figura 3 ilustra a localizagdo da Serra da Saudade.
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Figura 3: Localizagdo da Serra da Saudade em Minas Gerais.
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Fonte: Adaptado de Lima et al. (2007).

Avaliacdes indicaram que no municipio de Cedro do Abaeté, existem 57,4 milhdes de
toneladas de Verdete disponiveis para mineracdo (ALECRIM, 1982 apud SANTOS et al.,
2015). Segundo Moreira et al. (2016) o Verdete da regido central de Minas gerais, tem sido
alvo de investimentos, pois a rocha apresenta teores de K,O acima de 10%. Além dos
elevados teores de potassio, essa rocha oferece grande vantagem para exploragdo, devido ao

seu afloramento na superficie. A Figura 4 ilustra o afloramento da rocha em Cedro do Abaeté.

Figura 4: Afloramento de Verdete na regido em Cedro do Abaeté.
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Fonte: Toledo et al. (2011).
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O Verdete exibe na sua composi¢cdo minérios de potassio como a glauconita € o
feldspato (TOLEDO PIZA et al., 2011; SANTOS et al., 2016). De acordo com Moreira et al.
(2016), nessa composicao, 40 a 80% sao de glauconita, 10 a 15% sado feldspato potassico, 5%
de muscovita e quartzo podendo variar de 10 a 60%. Saflate (2018) e Cordeiro (2018) em
estudos com amostras de Verdete da mesma regido dessa pesquisa, mostraram que esse
Verdete ¢ composto por quartzo (SiO;), micas, sendo elas glauconita
(Ka(MgFe),Ai6(S14010)3(OH)12) € muscovita (KAIy(Si3Al)O9(OH,F), e feldspato potassico
(KAISi30g). A Figura 5 representa um difratograma do Verdete de Cedro do Abaete, ¢ a
compatibilidade das linhas de difragdo indicam os principais compostos presentes nessa

rocha.

Figura 5: Difratograma de raios X para a amostra de Verdete de Cedro do Abaeté e de seus

principais componentes.
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Fonte: Safatle (2018).

Os estudos com o Verdete ja ocorrem ha décadas e ainda ¢ tema de pesquisas recentes.
Em 1983, Eichler e Lopes conduziram um experimento em casa de vegetacao para avaliar, em
3 cultivos da cultura de milho, os efeitos de propor¢des de Verdete + calcario, submetidos a

tratamentos térmicos, na solubilizagcdo de potassio. Os testes foram feitos em trés proporcdes
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diferentes de Verdete e calcério. Os resultados mostraram que a mistura de Verdete e calcario
em proporcdes iguais, calcinada a 1373 K ¢ uma fonte alternativa de potassio para a cultura

do milho.

Moreira et al. (2016) realizaram estudos com os Verdetes que ocorrem associados a
Formagao Serra da Saudade. Nesse trabalho, os autores apresentaram os principais aspectos
estratigraficos, petrograficos e mineraldgicos dos Verdetes, além de analisarem a distribuigao
de K,O em profundidade ao longo da area estudada e proporem uma origem autigénica para
os minerais potassicos. Os resultados mostraram que os Verdetes perfazem cerca de 70 m de
espessura € sdo muito homogéneos, tanto em termos texturais e mineraldgicos, quanto na

distribuicao de potéssio.
2.4 SOLUBILIZACAO DO POTASSIO NO VERDETE

A adubagdo por fertilizantes potassicos a partir dos depdsitos evaporiticos de elevada
solubilidade ¢ realizada simplesmente pela aplicagdo direta da rocha em p6 (Rochagem). Isso
ndo ¢ possivel com o Verdete devido a sua baixa solubilidade. De acordo com Leite (1985) os
silicatos de liberagdo muito lenta apresentam utilizagao limitada, necessitando de processos de

beneficiamento mais energéticos para aumentar sua solubilidade.

Segundo Moretti (2012) o processo térmico para a solubiliza¢do de rochas potassicas
tem sido pesquisado héd décadas, devido a possibilidade de se misturar diferentes materiais e a
sua facilidade e simplicidade operacional, resultando em produtos mais soltveis e vidveis para
utilizagdo na agricultura. Em relagdo a solubilizacdo de potdssio no Verdete, existem
inimeros trabalhos que aplicam os processos térmicos a partir de calcinagdo via reagdo com

oxido de calcio ou calcario.

Silva et al. (2012) por exemplo, realizaram o tratamento térmico do Verdete de Cedro
do Abaeté, com ou sem a adi¢do de CaO, visando a solubilizagdo do potdssio presente na
rocha. Nessa pesquisa, as amostras foram calcinadas por 2 h a uma temperatura de 1200°C.
Além de amostras do Verdete in natura, foram feitas misturas de Verdete com CaO a 10, 20 e
30% em massa. As reagdes com CaQO, permitiram a extracao de 7,7 % de K,O soluvel em

acido citrico.

Moretti (2012) realizou um trabalho com o objetivo de avaliar os efeitos da calcinagdo

do Verdete e da sua mistura com corretivos calciticos e dolomiticos na eficiéncia como fonte
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de potéssio para a cultura do milheto. Na pesquisa o autor concluiu que a temperatura de
calcinagdo alterou a solubilidade do potassio constituinte do Verdete. E que a faixa de
temperatura entre 600 e 800 °C foi a que proporcionou maior liberagdo de potéassio do

Verdete e, consequente, aproveitamento pelo milheto.

Martins et al. (2015) realizaram um estudo com o objetivo de obter novas rotas
tecnoldgicas para a producdo de fontes alternativas de potéssio, a partir do Verdete. Para isso,
as misturas de Verdete e calcario foram tratadas termoquimicamente em proporcdes variadas.
No estudo, a mistura de 75% de Verdete e 25% de calcario, submetida a calcinagao liberou
maior quantidade de K para a solugdo, representando um aumento de 3,7 vezes em relagdo ao

Verdete in natura.

Além dos varios trabalhos realizados com amostras calcinadas, existem algumas
pesquisas que aplicaram processos via reacdo com solucdo alcalina em condi¢des
hidrotermais. A sintese de um produto em condi¢des hidrotermais refere-se ao uso de reagdes
quimicas que sdo realizadas em autoclaves com ambiente pressurizado, fluidos em estado
supercritico e fortemente reativos (SHAO et al., 2012). Segundo Safatle (2018) o processo
hidrotermal pode ser aplicado na concentragao de minerais de interesse através da lixiviagao
das estruturas cristalinas em que se encontram e posterior cristalizagdo. De acordo com
Hongwen et al. (2015) esse tipo de processo tem sido considerado uma abordagem com
menor consumo de recursos minerais descartaveis e energia, maior utilizagdo dos recursos de

minério de potassio e producdes limpas.

Ciceri et al. (2017) desenvolveram um trabalho com objetivo de sintetizar de acordo
com Principios da Quimica Verde, um novo material contendo potassio, cuja liberagdo
mineraldgica e elementar t€ém o potencial de superar as limitagdes do cloreto de potassio em
regides com solos muito intemperizados. Para isso, os autores processaram em condigdes
hidrotermais o minério de feldspato potassico juntamente com hidroxido de célcio. Os
resultados mostraram que apos a lixiviagdo, a solubilidade de K no material hidrotérmico ¢

melhorada, ficando duas vezes mais disponiveis do que no p6 de rocha.

Uma pesquisa mais recente realizada por Safatle (2018) teve como objetivo estudar a
solubilizagdo de ions potassio (K') presentes nos Verdetes através de tratamentos térmicos
pressurizados com agua. Nesse trabalho a amostra de Verdete + 4gua + carbonato de calcio

(calcinado) foi submetida a condicdo hidrotermal. A partir dos resultados obtidos o autor
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concluiu que os tratamentos hidrotermais de Verdete com carbonato de célcio calcinado sao

eficazes no aumento dos teores de potéssio soluvel.



30

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAGEM E PREPARACAO DO VERDETE

O Verdete utilizado para realizacdo da pesquisa foi coletado em trés pontos na
mesorregido central de Minas Gerais. As coletas foram feitas na divisa entre os municipios
Serra da Saudade e Quartel Geral (Ponto 1), proximo a cidade Quartel de Sao Jodao (Ponto 2) e
no municipio de Cedro do Abaeté (Ponto 3), como ilustrado na Figura 6. As coordenadas em

UTM de cada ponto estdo apresentadas na Tabela 2.

Em cada ponto, foram coletadas amostras representativas de aproximadamente 10 kg
de Verdete. A coleta foi realizada manualmente a partir do afloramento da rocha na
superficie, com o auxilio de picareta. As rochas foram quebradas no local e acondicionadas

em sacos plasticos.

Tabela 2: Coordenadas dos pontos de coleta do Verdete

Coordenadas UTM
Pontos
Longitude (Oeste ) Latitude (Sul)
1 422460 7865844
2 419306 7869386

3 426568 7884678




31

Figura 6: Localizagao dos Pontos de coleta do Verdete
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Fonte: Autor.

As amostras coletadas foram cominuidas utilizando moinho de martelos do
Laboratorio de Automacao Industrial, da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia. O produto da moagem foi peneirado a seco, com o conjunto de
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peneiras da serie de Tyler, em 6 fragdes granulométricas distintas: 0,500 mm, 0,250 mm,
0,149 mm, 0,074 mm, 0,074 mm e 0,044 mm. As fracdes obtidas foram utilizadas para a etapa

de caracterizagao do minério (CORDEIRO, 2018; SAFATLE, 2018).

Nao existe diferenga na composi¢ao quimica e nos teores de K,O entre os trés pontos
de coleta, e também ndo tem alteracdo nos teores de potassio em funcdo da granulometria.
Dessa forma, o Verdete utilizado na pesquisa, foi o do ponto 3 com granulométrica da fracao

passante em 100# (0,149 mm).

A composicao quimica do Verdete foi avaliada pela técnica analitica de Fluorescéncia
de Raios X (FRX). Os teores de 6xidos equivalentes com percentuais mais relevantes do

Verdete in natura do ponto 3 de coleta estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Teores massicos de 6xidos equivalentes no Verdete in natura do ponto 3, passante
na peneira de 100 mesh.

Teor massico (%)
8102 A1203 Kzo F6203 MgO
3 < 0,149 mm 60,29 16,04 11,28 7,36 3,10

Ponto Granulometria

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Processos hidrotermais

Para o processamento hidrotermal, os reatores do tipo autoclave de ago inoxidavel
com compartimento interno de teflon (Figura 7A) foram alimentados com Verdete, Ca(OH),
(Dinamica, P.A.) e agua destilada. Em cada reagdo, os reatores foram inseridos em um forno
(Figura 7B e C), para submeter o material a ambiente pressurizado com temperatura
controlada. As condigdes operacionais e massas de Verdete, Ca(OH), e agua destilada,

utilizadas em cada bateria de reacdes sdo apresentadas na Tabela 4.
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Figura 7: A) Reator de ago ¢ o compartimento de teflon; B) Forno; Parte interna do forno.

.

Fonte: Autor.

Na primeira batelada de reagdes, a massa de Verdete e Ca(OH), alimentada nos
reatores foi definida a partir dos melhores resultados obtidos no trabalho realizado por Safatle
(2018). Nesse trabalho incipiente, o autor conseguiu os melhores resultados alimentando os

reatores com:
8,5 g verdete + 5,52g CaCO; calcinado + 17g H,O

O carbonato de célcio calcinado apresentava aproximadamente 55% de Ca(OH), sendo

basicamente 3,04 g. Por isso, as primeiras reacdes foram realizadas com:
8,5 g verdete + 3,04g Ca(OH), + 17g H,O
Tabela 4: Massas de (V) Verdete, (C) Ca(OH), e (A) agua destilada utilizadas em cada bateria

de reagdes. As reacdes foram realizadas em diversos tempos, variando de 5 min a 24 h. A
temperatura foi fixada em 453 K.

Massa (g)

Rav(g/g) Rac (g/g) Verdete Ca(OH), H,O
8.4 2,02

2.0 5,6 8,5 3,04 17
42 4,05
8.4 2,02

8.5 5.6 2,0 3,04 17
42 4,05
8.4 2,02

14,5 5,6 1,17 3,04 17
42 4,05

Rarv € arazdo entre as massas de agua destilada e Verdete.
Rasc € arazdo entre as massas de agua destilada e Ca(OH),.
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Os procedimentos para realizar as reagdes:

Primeiramente o Ca(OH),, o Verdete e a agua destilada foram pesados em balanga de
precisdao de acordo com o tratamento a ser realizado. Apds a pesagem, os reagentes foram
misturados e colocados no compartimento de teflon que fica na parte interna do reator. O

reator foi fechado com o auxilio de uma chave propria € uma morsa de bancada.

Os reatores com os reagentes foram inseridos no forno que ja foi previamente ligado
com temperatura de 453 K. Como nao foi possivel medir a temperatura interna dos reatores,
considerou-se um tempo de 10 min para estabiliza¢do térmica antes do inicio da contagem do
tempo estipulado na reacdo. Finalizado o tempo, os reatores foram retirados do forno e

resfriados com agua corrente, com o objetivo de interromper o avango da reagao.

Os produtos formados, compostos por fragdes solidas e liquidas, foram transferidos
para um almofariz de porcelana e levado a estufa a 373 £ 5 K por 24 h, até secagem completa.
O solido seco foi homogeneizado ¢ macerado com um almofariz e pildo para obter um pd, que

aqui sera chamado de produto hidrotermal.

Para analisar se o processo reacional estava perdendo massa com o tempo, o
compartimento de teflon com o material foi pesado antes e apds a reacdo. Todas as reagdes

foram realizadas em triplicata.
3.2.2 Filtragado dos produtos hidrotermais

Foram pesados 4 g dos produtos hidrotermais e utilizados 100 mL de 4gua destilada
para filtragem no funil de Buchner, através do sistema de filtragdo a vacuo com a utilizagao de
uma bomba, papel filtro quantitativo de filtracao lenta (1500 s) e de kitassato, como ilustrado
na Figura 8. Esse procedimento foi realizado para separar os componentes solliveis e
insoluveis em dgua. O material retido no papel filtro constitui a parte insolivel, enquanto o
filtrado, passante no papel, representa a parte soluvel em dgua. Tanto o material retido e o
filtrado foram secados em estufa a 373 + 5 K até a secagem completa antes da caracterizagao
por difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia por microscopia eletronica de varredura

(SEM).
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Figura 8: Sistema para filtragdo a vacuo.

Fonte: Autor.

3.2.3 Extragdo dos produtos hidrotermais

O procedimento de extragdo de potéssio solivel em acido citrico foi aplicado a partir
de uma adaptacdo da metodologia descrita pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento - MAPA (2014). O mesmo procedimento também foi utilizado para extragao

de potassio soluvel em agua destilada.

O 4cido citrico ¢ uma solug@o extratora ndo-padrdo para os fertilizantes potassicos,
mas vem mostrando grande potencial para ser utilizado como metodologia para determinar o
teor disponivel de potassio. Em varios estudos, a correlagdo entre potéassio extraido pelo acido
e absorvido pela planta ¢ bastante evidente (MORETTI, 2012). Um fator que explica a
capacidade desse extrator ¢ fato de que o acido citrico ¢ frequentemente excretado em grande
quantidade na rizosfera das plantas (SANTOS et al., 2016). Assim, espera-se que esse extrator

represente com maior confiabilidade o teor de potassio disponivel para absorcao pelas plantas.
Procedimento para extracdo (MAPA, 2014):

Foi pesado 1,0 g do produto hidrotermal, com precisdo de 0,1 mg, e transferido para o
erlenmeyer de 250 mL seco. Na sequéncia, juntou-se exatamente 100 mL de solugdo de 4cido
citrico com 20 g L. A amostra de produto hidrotermal mais a solucdo foi agitada com o
auxilio de um agitador magnético durante 30 min a 30-40 rpm. Imediatamente apds os 30
minutos de agitacdo foi realizada a filtragdo através de papel de filtro de porosidade média e

espessura de 205 um. Os primeiros 20 mL foram desprezados e separou-se um volume de



36

filtrado limpido, suficiente para a determinagdo. A concentracdo de K em todos os extratos foi
determinada em triplicata por fotometria de emissdo de chama. O sistema utilizado para

agitacdo estd ilustrado na Figura 9.

Figura 9: Sistema utilizado para agitagdo na extragao.

Fonte: Autor.

3.2.4 Fotometria de emissdo em chama

A fotometria de chamas ¢ um método utilizado para determinar a composicao
elementar de uma amostra, baseado na excitacdo eletronica de atomos neutros através da
energia das chamas. (OKUMURA et al., 2004). Na pesquisa, foi utilizado o fotometro de
chamas Analyzer 910MS para determinar a concentragdo do potdssio nas amostras. Na
determinagdo, os extratos obtidos da extra¢do foram diluidos em 10 vezes com agua destilada
e o fotometro foi calibrado para 100 ppm. Em todas as leituras realizadas, as curvas de
calibragdo com os padrdes pré-estabelecidos de KCl, com concentragdes entre 5 e 100 ppm,
foram construidas para estimativa da leitura real. A leitura real, que indica a concentragdo de

potassio (ppm) é convertida em recuperagao ou conversao de K.
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Figura 10: Fotdmetro de emissdo em chamas.
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Fonte: Autor.

A concentracdo de potassio obtida por fotometria de chama ¢é convertida em

recuperagdo de K (Rg) a partir da equagdo 1:

(IO(%%)XIOOX 10

( 1 ) 9,36 (1)
1x X
1+ Ruv/Ra/c 100

R.(%) = 100 x

Na qual: Ck ¢ a concentracdo de potassio em ppm; 100 ¢ o volume da solugdo de acido citrico
usado na extragdo em mL; 10 ¢é o fator de dilui¢do; 1 é a massa da amostra usada na extragao
em g; Rav € arazdo entre a massa de agua e Verdete alimentada nos reatores; Ra,c € a razao
entre a massa de agua e Ca(OH),; 9,36% ¢ a fragdo massica do elemento potdssio no Verdete

utilizado na pesquisa.

Todos os procedimentos listados anteriormente foram realizados no Laboratério de

cinética de reagoes solido-fluido da Universidade Federal de Uberlandia - UFU.
3.2.5 Caracterizagdao mineralogica. Difragdo de raios X

A caracterizagdo mineraldgica das amostras foi feita por difracao de raios X (DRX).
As analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuarios do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, utilizando difratometro de raios X de fabricagdo
Shimadzu, modelo XRD 6000, ilustrado na Figura 11. No equipamento as condi¢gdes ajustadas
estdo apresentadas na Tabela 5 Os resultados obtidos das linhas de difracdo foram
identificados por comparacdo com linhas padrdes obtidas no banco de dados Inorganic

Crystal Structure Database (ICSD).
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Figura 11: Imagens do difratometro de raio X (Shimadzu XRD-6000 ). A) Parte externa; B)
Parte interna.

Fonte: Autor

Tabela 5: Condigoes de analise no DRX.

Tubos de Raio X
Alvo Cu (\=1,54056 A)
Voltagem 40 kV
Corrente 30 mA
Condigoes de digitalizac¢ao
Modo de varredura Continua
Eixo de movimentagao Theta-2theta
Faixa de varredura 5.0000 - 55.0000
Velocidade de varredura 2° min™
Passo de amostragem 0,02°
Tempo predefinido 0,6 s
Condicoes de fendas
Fenda de divergéncia 1°
Dispersao 1°
Fenda de recebimento 0,3 mm

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons de alta
energia e pequeno didmetro para a geragdo de sinais na superficie de amostras solidas. A
amostra ¢ analisada ponto a ponto, por linhas sucessivas. Os sinais gerados sao coletados por

detectores e revelam informacodes de interesse.
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Na pesquisa, as amostras a serem analisadas foram fixadas em uma lamina de carbono
presa por uma fita dupla em tocos de aluminio e revestida por pulverizagdo com ouro em um
aparato para ser visto sob o MEV, procedimento esse, chamado de metalizagcdo. Foi utilizado
um equipamento da marca Zeiss EVO, modelo MA10 que opera em alto vacuo ou no modo
VP (pressdao variavel), equipado com detectores de elétrons secundarios (SE), elétrons
retroespalhados (BSD) e um detector de espectroscopia de energia dispersiva por Raio-X
(EDS) da marca Oxford modelo 51-ADD0048. As analises foram realizadas no Laboratorio
Multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura (LAMEV). A Figura 12 ilustra o

equipamento utilizado no trabalho.

Figura 12: Equipamento Zeiss EVO MA10.

Fonte: LAMEV (2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 REACOES COM HIDROXIDO DE CALCIO EM CONDICOES
HIDROTERMAIS

Nesses resultados serdo apresentados todos os tratamentos realizados ao longo da

pesquisa. Todas as reagdes ocorrem basicamente como indicado a seguir.

T=453K
Verdete + Ca(OH), + H,O Produto hidrotermal

Ambiente pressurizado

4.1.1 Tratamentos com R,y igual a 2

Os percentuais de recuperagdo de potassio obtidos nas reagdes a partir dos tratamentos

com Ry de 2, estdo ilustrados na Figura 13.
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Figura 13: Porcentagens de potassio recuperado (Rx) em relagdo ao tempo de reagdo nos trés
tratamentos com R,y igual a 2. A) Figura com todos os resultados; B) Ampliagdo da Figura
nos tempos iniciais para melhor visualizagao.
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Na Figura 13, os pontos indicam as porcentagens de recuperacao de potdssio obtidas
em cada tempo de reagdo. Em todos os tratamentos as recuperagdes de potdssio aumentam
entre os tempos de 1 h e 5 h. Nos tratamentos com R, de 5,6 e 8,4 ocorre estagnacdo na taxa
de recuperagdo apo6s 5 h, indicando um pequeno aumento do percentual de potassio extraido
entre 5 e 24 h de reagdao. O mesmo nao ocorre para o tratamento com Ry,c igual a 4,2, visto

que, entre 5 ¢ 10 h de reacdo, a porcentagem de recuperagdo ainda continua aumentando, e
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apos esse tempo a linha se aproxima de uma constante. As reacdes com 5, 15 e 30 min na Rp/c

de 8,4 ndo apresentaram valores de recuperacao relevantes.

E interessante notar, quando se compara os trés tratamentos, que a razao entre a agua e
o hidroxido de calcio (Ra/) alimentado nos reatores estd influenciando diretamente na
recuperagdo de potassio, ja que o tratamento com menor Ra/c, geralmente apresentou maiores
percentuais de potassio recuperado com o tempo de reagdo, de forma que em 24 h mais de 23
% de potassio foi convertido, ja nos outros tratamentos as porcentagens de potassio nao

alcancaram 14 %.
4.1.2 Tratamentos com R,y igual a 8,5

Os percentuais de recuperagdo de potassio obtidos nas reagdes a partir dos tratamentos

com Ry de 8,5, estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14: Porcentagens de potassio recuperado (Rx) em relagdo ao tempo de reagdo nos trés
tratamentos com Ry igual a 8,5.
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Analisando a Figura 14, fica claro que o Tratamento com Ra,c de 8,4 apresenta os
menores percentuais de recuperagdo do potassio na Ry de 8,5. Para os tratamentos com Ra/c

iguais a 5,6 e 4,2, entre 10 e 24 h as recuperagdes aumentaram consideravelmente, sendo que,
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na Ra/c de 4,2 o percentual de potéssio soluvel quase dobrou entre esses tempos de reacdo. Em
todos os outros Tratamentos realizados na pesquisa essa caracteristica ndo foi identificada,

pois normalmente apos 10 h a linha de recuperagao se aproximava de uma constante.
4.1.3 Tratamentos com R,y igual a 14,5

Os percentuais de recuperagdo de potassio obtidos nas reacdes a partir dos tratamentos

com R oy de 14,5, estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15: Porcentagens de potassio recuperado (Rx) em relacdo ao tempo de reagdo nos trés
tratamentos com Ry igual a 14,5. A) Figura com todos os resultados; B) Ampliagdo da
Figura nos tempos iniciais para melhor visualizagao.
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Para os tratamentos com Ruyv de 14,5 observa-se que todos eles apresentam valores
proximos de recuperagdo. Em 3 h de reacdo, por exemplo, as porcentagens de recuperagdo de
K ficaram entre 13,74 e 12,15%, indicando pouca variagdo quando comparado com os

tratamentos realizados em outra Ray.

Para todos os tratamentos apresentados com Ry de 2; 8,5 e 14,5, fica evidente que a
massa de Ca(OH), alimentado nos reatores interfere na recuperacao de potéssio, visto que, 0s
maiores percentuais de recuperacao ocorrem nos tratamentos com Ra,c de 4,2 que corresponde
a alimentac¢ao de 4,05 g de Ca(OH),. Outro fator que influencia nas porcentagens de potassio
soluvel € o tempo de reagdo, geralmente os maiores tempos apresentam as porcentagens mais
elevadas de recuperacdo. Na sequéncia, as linhas de recuperacdo do potassio de cada
tratamento com diferentes Ry € massas iguais de Ca(OH), alimentadas nos reatores também

foram plotadas, Figura 16.

Figura 16: Porcentagens de Rx em relagdo ao tempo de reagdo com: A) 2,02 g Ca(OH), e
(Rac=8,4); B) 3,04g de Ca(OH), e (Ra/c = 5,6); C) 4,05g de Ca (OH), e (Raic=4,2).
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Para as reagdes com Ry igual a 8,4 (Figura 16A), as Ray maiores indicam
percentuais mais elevados de Rg. Isso fica evidente, pois na Ray de 2 as recuperacdes foram
as menores em todos os tempos de amostragem, enquanto a Ray de 14,5 indicou as maiores
porcentagens de potassio recuperado. Nas reagoes com R c igual a 5,6 (Figura 16B) observa-
se a mesma caracteristica, porém, apenas em 24 h o percentual de potadssio recuperado em
Ry de 14,5 foi menor do que na reagdo com Ry de 8,5. O mesmo ndo ocorre nas reagdes
com Ry, de 4,2 (Figura 16C), ja que no tempo de 10 h de amostragem a maior recuperagao
ocorreu na reacao com Ry de 2, nos tempos de 5 e 24 h os maiores percentuais ocorreram
nas reacdes com Ray de 8,5. Para essas reagoes a Rayv ndo esta influenciando as conversoes

de potassio soluvel.

4.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA DOS PRODUTOS
HIDROTERMAIS

O Verdete utilizado no estudo apresenta teor massico de K,O maior que 11%, o que
evidencia o potencial dessa rocha na produgdo de fertilizantes potassicos. De acordo com
Prada Gamero et al. (2004) o potassio presente na composi¢do quimica do Verdete esta
relacionado a ocorréncia da glauconita, caracterizada por ser um silicato lamelar hidratado de
K e Fe. Além da glauconita, o potassio no Verdete esta relacionado com a presenga dos

feldspatos potéssicos na composicao dessa rocha.

Na sequéncia, a figura 17 ilustra o difratograma de raios X do Verdete in natura do
ponto 3, de um feldspato potassico (neste caso uma ortoclase, ICSD 31134), da muscovita
(ICSD 25803), da glauconita (ICSD 166961) e do quartzo (ICSD 174), obtidos na base de
dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (CORDEIRO, 2018).
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Figura 17: Difratograma de raios X para a amostra de Verdete de Cedro do Abaeté e
difratogramas padrao do feldspato potassico (F), moscovita (M), glauconita (G) e quartzo

Q).

Intensidade (u.a.)

Verdete in natura

Feldspato xic

bl

i|, J'..I|| ,u‘hd

||f| -t

ﬂ Moscovita

MMMMW

[l Glauconita

Quartzo

5 10 15

20 25 30 35 40 45
20 (°)

Fonte: Cordeiro (2018).

A difragdo de raios X foi usada principalmente para determinar a mineralogia dos

produtos hidrotermais formados. Primeiramente, foi realizada a difragdo nos produtos

hidrotermais com 1 h de reagdo para analisar a compatibilidade dos picos de intensidade desse

produto com o Verdete e o Ca(OH),, e assim, identificar os correspondentes de cada pico.

Para isso, na Figura 18, foram ilustrados os difratogramas de raios X do Verdete in natura, do
produto hidrotermal de 1 h de reacdo e do hidréxido de célcio (ICSD 51411) obtido na base
de dados (ICSD).
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Figura 18: Difratogramas de raios X do Verdete, do produto de 1 h da reacdo com 8,5 g de
Verdete e 3,04 g de Ca(OH); e do Ca(OH),. Ra/y € a razdo entre as massas de dgua destilada
e Verdete. Ra/c € a razdo entre as massas de agua destilada e Ca(OH),.
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Fonte: Autor.

Na Figura 18 os picos de intensidade obtidos no difratograma do produto de 1 h de
reacdo sdo bem definidos, indicando de maneira representativa a presenca do hidroxido de
calcio e dos diversos minerais do Verdete. Os picos das linhas de difragdo dos produtos em
aproximadamente 18,1°, 28,3°, 34,1°, 47,2°, 50,8° e 54,4° representam a composicdo de
Ca(OH),. As linhas de difragdo estdo representando bem o Verdete e hidroxido de calcio que

foram alimentados nos reatores para o desenvolvimento das reagdes.

Com a finalidade de avaliar o avango da reagdo ocorrida entre Verdete in natura € o
hidroxido de calcio, foi realizada a difracdo nos produtos hidrotermais da reagcdo com Ry de
2 e Rajc de 5,6 nos tempos de 1, 2, 3, 5 e 24 h. Na Figura 19, estdo expostas as linhas de

difragdo desses produtos.
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Figura 19: Difratogramas de raios X dos produtos hidrotermais de 1, 2, 3, 5, 24 h de reagdo
do Tratamento com Ray = 2 € Rpic = 5,6. As linhas pontilhadas f indicam a formacgao de
novas estruturas e as linhas pontilhadas o representam as estruturas que estdo sendo
consumidas na reacao.
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Fonte: Autor.

Analisando os difratogramas, fica evidente que estd ocorrendo variacdes na
intensidade dos picos em relagdo ao tempo de reacdo. Essas variagdes comegam ocorrer
somente nas linhas de difragcdo de 3 h, o que sugere que a reagdo entre o Verdete e o hidroxido

de calcio ocorre somente apds duas horas.

A partir de trés horas pode-se identificar a diminui¢do da intensidade de diversos picos
que ocorrem com maior amplitude nos produtos de 1 e 2 h. Os picos de hidroxido de calcio
em 18,1°, 28,3°, 34,1°, 47,2°, 50,8° e 54,4° apresentam uma queda brusca logo na terceira
hora de reagcdo. Com relagdo aos picos que representam a estrutura do Verdete evidencia uma
queda mais gradual com o aumento do tempo de reacdo. Para identificar os minerais do
Verdete que estao sendo consumidos ao longo do processo na reacao com Ca(OH),, foi feito

um grafico comparativo entre os produtos de 1 h e 24 h, como exposto na Figura 20.
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Figura 20: Difratogramas de raios X nos produtos de 1 e 24 h de reagdo do Tratamento com
RA/V= 2e RA/C= 5,6.
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Fonte: Autor.

Na Figura 20, os picos que apresentam diminui¢do de intensidade mais representativa
entre 1 e 24 h de reagdo, foram identificados com numeracao de 1 a 9. A imagem em cada
identificacdo foi ampliada para melhor visualizagdo da queda de intensidade do pico e

indicagdo da estrutura que estd sendo consumida, conforme exposto na Figura 21.
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Figura 21: Difratogramas de raios X ampliados para melhor visualizagdo dos componentes
consumidos na reacdo. As linhas pretas representam 1 h e a linhas verdes 24 h de reagdo.
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Pelos difratogramas, observa-se que os picos de intensidade referentes ao hidréxido de
calcio inexistem apds 24 h de reagdo. Em relagdo aos minerais presentes no Verdete
consumidos na reacdo, sugere que o Ca(OH), ataca principalmente as estruturas dos
feldspatos potassicos devido a diminuicao significativa dos picos de intensidade desse mineral
no decorrer da reagdo. Essa hipotese ¢ evidenciada na Figura 21 em 3, 4 e 5. Além disso, no
grafico 1 que ilustra o pico de intensidade referente as micas, nota-se que ocorreu uma
pequena diminuigdo desse pico, indicando que pode estar ocorrendo pequeno consumo desses
minerais. Safatle (2018) realizou reacdes com carbonato de calcio calcinado e Verdete em
condi¢des semelhantes a essa pesquisa. O autor identificou que a reagdo que efetivamente

ocorreu foi entre o hidroxido de célcio e os feldspatos potassicos.
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Com o intuito de identificar as novas fases formadas no processamento hidrotermal,
como indicados na Figura 19 pelas linhas pontilhadas P, foi realizada analise de
compatibilidade das linhas de difragao da amostra com 24 h de reagdo com as linhas obtidas
na base de dados ICSD. A Figura 22 ilustra os principais picos de formacao de novas fases

minerais.

Figura 22: Difratogramas de raio X do produto hidrotermal formado ap6s 24 h de reacdo e do
componente formado. O indice H indica os picos de hibschita ¢ o indice T o pico da
tobermorita.
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Fonte: Autor.

Pela andlise de compatibilidade das linhas de difracdo, sugere que no processamento
hidrotermal, o principal mineral formado ¢ o Calcium Aluminum Hydroxide Silicate
(Ca3Alx(Si04)3.x(OH)sx) (ICSD 194816) conhecido como Hibschita (H). A evidéncia da
formagao desse composto durante a reacdo estd apontada nos picos de intensidade em 32,7°,
36,05°, 40,5° e 45,95°. O pico de intensidade em 8,7° indica a formagdo de outra estrutura,

pois a linha de difragdo da Hibschita ndo ¢ compativel com esse pico.

Ciceri et al. (2017), desenvolveram uma pesquisa semelhante, conduzindo reacdes
com K- Feldspato e hidroxido de célcio em condi¢gdes hidrotermais (T =473 K; P 14 atm; t =
5 h). Na pesquisa, o produto resultante também foi caracterizado usando Difracao de Raios-X.

Os autores mostraram que o processamento hidrotermal entre o feldspato e Ca(OH), acarretou
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a formacao de Hibschita e (CasSisOi6 (OH),.4H,0) mineral chamado de Tobermorita (A).
Com isso, sugere-se que o pico de intensidade evidente em aproximadamente 8,7° pode estar
ocorrendo devido a formacao da Tobermorita. Além disso, pela comparagao dos resultados de
Ciceri et al. (2017), e os obtidos nessa pesquisa, a hipotese que o hidréxido de calcio esta

reagindo com o feldspato potassico fica mais contundente.
4.2.1 Caracterizag¢do dos produtos apos filtragdo

Para avaliar os componentes soluveis e insoluveis em agua dos produtos formados, foi
realizada a filtragdo e a caracterizagdo dos produtos de 1, 3 e 24 h de reagdo do Tratamento
com Rpv de 2 e Rpc de 5,6. Os difratogramas da fase retida no filtro (ndo solivel) e dos

produtos que ndo passaram pelo procedimento de filtragdo estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23: Difratogramas de raios X do Tratamento com Ray = 2 € Raic = 5,6: A) Produtos
retidos no filtro; B) produto hidrotermal que ndo passou por filtragao.
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Fonte: Autor

Na Figura 23 foi realizada uma comparacdo das linhas de difragdo dos produtos
insoluveis e dos produtos que ndo passaram por filtracdo prévia. Assim, pela analise dos
difratogramas, fica claro que existe grande semelhanca entre esses produtos, implicando que a
fase insoluvel apresenta os mesmos componentes estruturais ja descritos. Além disso, a
estrutura da fase insoltivel também foi caraterizada pela técnica de microscopia eletronica de

varredura (MEV), ilustradas nas Figuras 24.
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Figura 24: Micrografia eletronica do produto insolivel do Tratamento com Ray =2 € Raic =
5,6 obtido em: A e B 1 h de reacdo; C ¢ D 3 h de reagdo; E e F 24 h de reagao.
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Fonte: Autor

As micrografias da Figura 24 representam a fase insoluvel dos processamentos de 1, 3
e 24 h de reacao do tratamento com Rpy de 2 € Rac de 5,6. A andlise por microscopia
eletronica de varredura (MEV) permitiu o estudo das microestruturas formadas ao longo do
processamento hidrotermal. Pela Figura, fica evidente as alteragdes nas estruturas dos

produtos de 3 e 24 h, quando comparados as estruturas obtidas em 1 h de reagdo, o que indica
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formag¢do de novos componentes em tempos mais longos de reagdo. Além disso, tais
resultados complementam os difratogramas de raios X da Figura 19, que sugerem que a

reagdo ocorre efetivamente apos 2 h.

As imagens obtidas por MEV dos produtos hidrotermais insoluveis de 3 e 24 h de
reagdo, sugerem a presenga de estruturas de hibschita e tobermorita. As setas indicadas na
Figura 24 (C e E) apontam particulas de forma mais arredondadas e granulares de hibschita
bem visiveis. Ja as setas na Figura 24 (D e F), mostram particulas alongadas referentes a
tobermorita. Kihara (1998) realizou um estudo com a tobermorita (CasSigO;6 (OH),.4H,0),
mostrando a sintese e aplicagdes desse mineral na engenharia de materiais. As analises por
microscopia eletronica de varredura feitas pelo autor revelaram que os cristais de tobermorita
sdo preferencialmente tabulares e alongados, formando agregados cristalinos justapostos, sem
orientacdo preferencial. Ciceri et al. (2017) em estudo j4 mencionado anteriormente,
identificou a formacdo de tobermorita e hibschita nos processamentos hidrotermais com
hidroxido de calcio e feldspato potassico, nesse trabalho, as micrografias indicaram a
presenca de cristais alongados e fibrosos referentes a tobermorita e particulas redondas de
hibschita. Esses trabalhos indicam que os cristais alongados e as particulas arredondadas e

granulares vistos nas micrografias sdo realmente de tobermorita e a hibschita.

Além dos componentes insoluveis, a fase soluvel também foi analisada. Os produtos
nos tempos de 1 e 3 h apresentaram fase soluvel obtidas pelo material passante no filtro, ja o
produto de 24 h de reagc@o ndo apresentou fase soluvel, pois ndo foi obtido nenhum material

passante pelo filtro. Os difratogramas dos componentes soltveis estdo expostos na Figura 25.
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Figura 25: Difratogramas de raio X do produto hidrotermal soltivel ap6s 1 e 3 h de reagdo do
Tratamento com Rpy =2 € Raic= 5,6 e dos componentes formados.
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Fonte: Autor

A partir da andlise de compatibilidade das linhas de difragdo, sugere que o produto
soluvel ¢ constituido principalmente de Carbonato de Célcio CaCO;3 nas formas cristalinas de
calcita e aragonita. De acordo Bessler e Rodrigues (2008) o carbonato de calcio apresenta trés
modificacdes minerais, dentre elas, a calcita e a aragonita. A calcita ¢ um dos minerais mais
comuns, sendo o constituinte principal de vastas formagdes de rochas sedimentares de
calcario. O mineral aragonita foi descoberto na Espanha e sua ocorréncia esta relacionada a

determinadas circunstancias fisico-quimicas.

Os picos de intensidade em aproximadamente 26,2°, 27,2° e 46° indicam a presenca
de aragonita (ISCD 157994) na estrutura desse produto. Observa-se que esses picos
apresentam maior intensidade nas amostras de 1 h de reagdo, de forma que em 27,2° o pico ja
nao ¢ mais visivel no produto de 3 h. Ja os picos de intensidade em 23°, 29,5°, 39,4°, 43,1°,
47,5° e 48,5° sugerem a presenca da calcita (ISCD 158257). E por fim, o pico em 36°
indicado pelas letras C e A pode estar relacionado a calcita ou a aragonita. E interessante
notar que, a maioria dos picos que representam a calcita, aumentam de intensidade com o

tempo de reacao.
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Na sequéncia, a Figura 26, expde as estruturas da fase soluvel que também foram

caraterizadas pela técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 26: Micrografia eletronica do produto soluvel do Tratamento com Rav =2 € Rac =
5,6:AeB produto obtldo em 1 h de reagao CeD produto obtido em 3 h de reacao.
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Fonte: Autor

Os resultados obtidos nas micrografias da fase soluvel corroboram com os
difratogramas da Figura 25, ja que a Figura 26 ilustra estruturas semelhantes a diferentes
formas do carbonato de calcio. Na Figura 26A, a seta pontua estruturas cristalinas aciculares
parecidas com hastes pontiagudas que sugere a formacao do mineral aragonita. Como visto
nas micrografias, os produtos soluveis de 1 h de reacdo apresentam mais estruturas aciculares
do mineral aragonita do que os produtos de 3 h de reacdo, esse fato complementa os
resultados obtidos pelos difratogramas da Figura 25, que demostram a diminui¢dao dos picos

de intensidade da aragonita com o tempo de reagao.

Na Figura 26B, a seta aponta uma estrutura de cristais romboédricos bem definidos
caracteristicos do mineral calcita. Essas estruturas apresentam amplamente aglomeradas na

Figura 26D. J4 na Figura 26C, as setas indicam a presenca de aragonita e de calcita nos
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produtos soluveis de 3 h. Bessler e Rodrigues (2008) realizaram um estudo sobre os
polimorfos do carbonato de célcio e fizeram a sintese de aragonita. Nos resultados obtidos a
aragonita apresentou estruturas sob forma de agulhas entrelacadas semelhantes aos cristais da
Figura 26A. Tang et al. (2009) fizeram a sintese controlada de agregados de carbonato de
calcio cristalino com morfologias incomuns. Nesse trabalho a formacdo dos minerais
aragonita e calcita apresentaram estruturas semelhantes as observadas nos produtos soluveis

de 1 e 3 h de reacgao.

4.3 POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

Como nao foi obtido material soluvel em &agua no produto de 24 h de reacgdo,
indicando que essa amostra pode ndo apresentar componentes soliveis em agua. Foi feito
extragdes em agua destilada dos produtos obtidos nos Tratamentos com Ra,c=4,2 € Rac= 5,6
para R4y de 2. Assim, foi possivel avaliar os percentuais de liberacdo do potassio em agua e

comparar esses percentuais com o K solivel em acido citrico (Figuras 27 e 28).

Figura 27: Porcentagens de K recuperado (Rk) na extracdo com 4gua e acido citrico no
produto do Tratamento (Rav=2 € Raic = 5,6).
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Figura 28: Porcentagens de K recuperado (Rk) na extracdo com agua e acido citrico no
produto do Tratamento (Rav =2 € Raic =4,2).
30

m Extra¢do com agua Ryv=2¢eRyc=42)

Extragdo com 4cido citrico 23.5
21.6

25

20

13.0

Ry (%)
&

10.2
10

7.5
5.2

5 10 24
Tempo (h)

A partir dos resultados obtidos e apresentados nas Figuras 27 e 28, fica evidente que o
acido citrico promoveu maior liberacdo de potassio do que a dgua, ja que em todos os tempos
de reacdo tanto para o tratamento com R, de 5,6 quanto para o tratamento Ra,c de 4,2, os
percentuais de R foram maiores nas amostras que passaram por extragdo em acido citrico
2%, indicando que esse extrator causa maior alteragdo na estrutura fisico-quimica do Verdete.
No tratamento com Ru,c igual a 5,6, em média os percentuais de potassio na extracdo em
acido foram 2 vezes maiores do que o potassio extraido em agua. No tratamento Ra/c igual a

4,2 esses percentuais em média sdo 2,5 vezes maiores.

Alguns autores desenvolveram trabalhos com o Verdete e mostraram a ag¢do do acido
citrico na dindmica de liberagdo de potassio. Martins et al. (2015) por exemplo, realizaram
testes de calcinacdo em misturas de calcario e Verdete e apresentaram resultados apos
extracdo em agua e em acido citrico. Os resultados indicaram maior liberagdao de potéssio
apds a extragdo em dacido citrico quando se comparada a utilizagdo de agua como solugao

extratora.

Moretti (2012), analisaram a capacidade de liberagdo de potdssio do Verdete calcinado
em diferentes temperaturas sob diferentes metodologias de extragdo. Nesse estudo, os teores
de potassio foram significativamente maiores no processo de extracdo por acido citrico,

Tabela 18.
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Tabela 6: Teores de K20 do Verdete calcinado em diferentes temperaturas sob extragdo em
agua e acido citrico.

Temperatura % K,0 Ac. Citrico/
(K) Agua  Ac. Citrico agua
373 0,04 0,04 1,00
473 0,04 0,06 1,50
573 0,06 0,09 1,50
673 0,06 0,13 2,17
773 0,07 0,21 3,00
873 0,07 0,25 3,57
973 0,07 0,21 3,00
1073 0,08 0,19 2,38
1173 0,04 0,08 2,00
1273 0,03 0,06 2,00

Média 0,056 0,132 2,21

Fonte: Adaptado de Moretti (2012).

Os resultados de Moretti (2012) demonstram semelhanca com os resultados obtidos no
presente estudo. Em média os percentuais de potassio na extragdo em acido foram 2,2 vezes
maiores do que o potdssio extraido em agua. Pelos resultados obtidos, espera-se que esse
extrator represente de maneira satisfatoria o K disponivel para as plantas, j& que segundo
Monosso et al. (2001), os acidos organicos sdo frequentemente encontrados na regido da

rizosfera das plantas

Castilhos e Meurer (2001) citam a atuagdo dos 4acidos organicos de baixo peso
molecular, como o 4cido citrico, na dindmica de liberacdo de potassio de minerais. Além
disso, os pesquisadores salientam que a relacdo entre a liberacdo de potassio e esses acidos
tem sido alvo de varios estudos, com o intuito de possibilitar o melhor entendimento da

disponibilidade do potéssio para as plantas.
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5 CONCLUSOES

Os tratamentos em condi¢des hidrotermais realizados com Verdete e Ca(OH), sao
eficientes na recuperagdo de potéassio na rocha. Os resultados mostraram conversdes maiores
que 30% no tratamento (Rav = 8,5 € Rac = 4,2). O tempo do processo reacional e a
quantidade de hidroxido de calcio alimentado no reator influenciam diretamente na conversao
de potassio soluvel, visto que, os tempos de 24 h e as alimentagdes de 4,05 g de Ca(OH),

indicaram maiores percentuais de potassio convertido.

A reacdo entre o Verdete e Ca(OH); ocorre efetivamente ap6s 2 h, como mostrado nos
difratogramas de raios X. Apds esse tempo o hidroxido de célcio ataca principalmente os
feldspatos potassicos, sendo esse, o principal contribuinte para o aumento nos teores de
potassio soluvel. Assim, as evidencias preliminares sugerem que O mecanismo para o
aumento da disponibilidade de potéssio estd relacionado principalmente com a alteragdo
hidrotérmica do feldspato potéssico, ou seja, a dissolugdo hidrolitica da estrutura do feldspato

com a incorporacdo do Ca no lugar de K.

Nas reagOes realizadas os produtos hidrotermais apresentavam formacao de novas
estruturas. Essas estruturas minerais identificadas pelos difratogramas e por microscopia
eletronica de varredura dos produtos nao soltuveis sdao a hibschita (CazAly(Si04)3.x(OH)4) € a

tobermorita (CasSisO16 (OH),.4H,0).

Na filtragdo dos produtos hidrotermais, a fase insoltivel retida no filtro, apresenta os
mesmos componentes estruturais dos produtos que ndo passaram pelo procedimento de
filtragdo. Ja pelos resultados obtidos dos produtos soluveis, ficou evidente a partir da andlise
de compatibilidade das linhas de difragdo, que esses produtos sdo constituidos principalmente

de Carbonato de Célcio CaCOs nas formas cristalinas de calcita e aragonita.

Na comparacdo dos resultados de potéassio disponibilizado na extragdo em agua e
acido citrico, ficou claro que o acido citrico promoveu maior extracdo do potdssio do que a
agua, implicando que esse extrator causa maior alteracdo na estrutura fisico-quimica do
mineral. Como o acido citrico ¢ um dos principais acidos exsudados pelas raizes de plantas,
acredita-se que esse extrator represente o teor de potassio disponibilizado para as plantas.
Além disso, como eficiéncia dos fertilizantes potassicos de elevada solubilidade vem sendo

bastante questionadas quando aplicados em solos intemperizados, espera-se que a utilizagdo
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do Verdete seja viavel, ja que a baixa solubilidade em 4agua pode influenciar na diminui¢ao da

lixiviagdo do potassio e perda desse nutriente no solo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

E fundamental a continuagdo das pesquisas a respeito do tema, por isso, sugere-se para
trabalhos futuros:

e Realizar reacdes hidrotermais do Verdete com Ca(OH), em diferentes temperaturas.

e Realizar reagdes com reatores sob agitagao.

e Aprofundar nos estudos relacionados a cinética da reagdo para obter melhor
entendimento sobre o mecanismo reacional.

e Realizar experimentos a partir da aplicagdo dos produtos hidrotermais formados em
culturas para avaliar a eficiéncia do produto como fertilizante potassico. Além disso,
sugere-se que os cultivos sejam realizados na cultura da cana de agticar, ja que o Brasil
aplica grandes quantidade de KCl nas plantacdes, e nos dias atuais, isso esta gerando

grandes problemas ambientais.
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APENDICE A

Nesse apéndice sera apresentado todo o equacionamento utilizado nas planilhas eletronicas

para obter os resultados.
Calculo do teor de K,O no produto hidrotermal a partir da quantidade de Verdete e Ca(OH),
alimentado nos reatores (Equagao 2):

Vx0,l1

Tx,0= O ()

Sendo: V a massa de Verdete alimentado nos reatores em g; C a massa de Ca(OH),

alimentado nos reatores em g; 0,11 ¢ teor de K,O presente na amostra de Verdete.

Célculo do teor de K no produto hidrotermal a partir do teor de K,O (equagdo 3):

_ [(Tk,0 x2) x 39,1]

Tk 94,2 ©)

Sendo: Tk, ¢ o teor de KyO; 39,1 a massa de 1 mol de K; 94,2 a massa de 1 mol de K,O.

Calculo da massa de potassio extraido (Kg) em g (equagao 4):

K= (L) x 100x 10 4)
1000000

Sendo: Cx a concentragdo de potdssio em ppm; 100 o volume da solugdo de acido citrico

usado na extracdo em mL; 10 o fator de diluicao.

Calculo da massa de Verdete usada para extracdo V em g (equagdo 5):

A%
(V+C)

Va=px (%)

Sendo: V a massa de Verdete alimentado nos reatores em g; C a massa de Ca(OH)2

alimentado nos reatores em g; p a massa do produto hidrotermal (Verdete + Ca(OH),) em g.

Calculo da massa de K alimentado (K,) a partir de VA (equagao 6):
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9,36

100 (©)

KA: VA X

Sendo: V4 a massa de Verdete usada para extragdo; 0,936 o teor de K no Verdete utilizado.

Calculo da porcentagem de recuperagao de K (Rg) (equacao 7):

CK X X
Re(9)=100x () —>  R(%)=100x [l (() — 12,36] ™

Ka 1), %%
1+RA/V/RA/C 100
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APENDICE B

Tratamentos com R,y igual a 2

Para os tratamentos com Ruv de 2, as quantidades em massa de Verdete, Ca(OH), e

H,O alimentadas nos reatores sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Massa de Verdete, Ca(OH), e H,O nos reatores.

Rawv Rasc Verdete (g) Ca(OH), (g) H»O (g)
8,4 2,02
2 5,6 8,5 3,04 17
42 4,05

Para todos esses tratamentos foram realizadas amostragens em triplicata com os
tempos de 1, 2, 3, 5, 10 e 24 h de reagao. Com o intuito de saber o que acontece na reacao
antes de 1 h, foram feitas amostragens no Tratamento com R, igual a 8,4 com tempos de 5,
15 ¢ 30 min de reagdo. Além disso, a extracdo e leitura das amostras sem nenhum tratamento
térmico também foram realizadas. Os teores de potassio solivel obtidos por fotometria de

chama nos tratamentos com Ry, igual a 2 estdo expostos nas Tabelas 8, 9 e 10.

Tabela 8: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 8,4) com solugdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

KA KE KENA KE/KA

Branco 0 75,64 1,17 0,14 1,55

0,0833 75,15 1,36 0,17 1,81

0,25 75,50 1,68 0,21 2,23

0,50 75,78 1,36 0,17 1,79

1 76,41 1,29 0,16 1,69

(Rav=2¢e Rac=8,4) 2 77,73 2,10 0,25 2,69

3 76,22 4,21 0,52 5,53

5 76,42 6,50 0,80 8,50

10 77,12 6,01 0,73 7,78

24 76,01 9,28 1,14 12,21

K, € a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em dacido citrico; K¢ € a
quantidade de potéssio extraido ou soluvel de K4; V € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.
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Tabela 9: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 5,6) com solucdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg Kg/Va Kg/Ka

Branco 0 69,43 0,74 0,10 1,07

1 69,12 1,25 0,17 1,81

2 69,12 1,66 0,22 2,40

(Ran=2¢ Rac = 5.6) 3 69,28 5,90 0,80 8,52
5 69,61 8,25 1,13 11,87

10 69,11 8,08 1,08 11,56

24 69,16 9,63 1,30 13,93

K4 ¢ a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em acido citrico; Kg ¢ a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K,; V4 € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.

Tabela 10: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 4,2) com solucdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg Kg/Va Kg/Ka

Branco 0 63,63 1,17 0,17 1,84

1 63,54 3,13 0,46 4,92

2 63,55 4,03 0,59 6,35

(Ran=2¢ Rac=42) 3 63,70 4,56 0,67 7,16
5 63,52 8,27 1,22 13,02
10 63,52 13,71 2,02 21,59
24 63,64 14,97 2,20 23,52

K4 ¢ a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extragdo em acido citrico; Kg é a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K,; V4 € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.

Analisando as tabelas 8, 9 e 10, fica evidente que a quantidade de potéssio soltvel
(Kg) geralmente aumenta com o passar do tempo de reacdo. A Tabela 8, por exemplo, que
representa o Tratamento com Ru,c de 8,4, indica que em 1 h de reacdo, para 76,41 mg de Ky,
ocorreu recuperacdo de 1,29 mg de Kg, ja em 24 h de reagdo a conversao foi de 9,28 mg de
Kg em 76,01 mg de Ka. Isso ocorre de forma semelhante em todos os tratamentos. Nesse

tratamento, as reacdes de 5, 15 e 30 min ndo apresentaram conversdes significativas.

Quando se comparam os trés tratamentos, fica claro que a quantidade de hidroxido de
calcio esta influenciando totalmente nas conversdes de potassio soluvel. O Tratamento Ra/c

igual a 4,2, por exemplo, com 4,05 g de Ca(OH),, geralmente apresenta maiores percentuais
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de Kg/Ks com o tempo de reacdo, de forma que em 24 h mais de 23 % de potassio foi
recuperado, ja nos outros tratamentos a porcentagem de potassio soluvel nao alcangou 14 %.

Isso fica mais evidente quando se analisa a Figura 13 do texto.

E muito interessante notar a relagdo entre o potassio recuperado e a rocha Verdete,
indicado pela porcentagem de Kg/Va. Essa relagdo mostra de maneira mais direta a
quantidade de potéssio que foi possivel solubilizar da rocha que estamos utilizando no estudo.
Nesse sentido observa-se que os percentuais aumentam com o tempo de reacdo e a melhor

recuperagao conversao foi de 2,20% no tratamento com Ry,c de 4,2.
Tratamentos com R,y igual a 8,5

Para os tratamentos com Ry de 8,5, as quantidades em massa de Verdete, Ca(OH), e

H,O alimentadas nos reatores sao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Massa de Verdete, Ca(OH), e H,O nos reatores.

Ranv Rasc Verdete (g Ca(OH),(g) H»O (g)
8,4 2,02

8,5 5,6 2 3,04 17
4,2 4,05

Nesses tratamentos foram realizadas amostragens em triplicata com os tempos de 1, 2,
3,5, 10 e 24 h de reacdo. Os teores de potassio soltivel obtidos por fotometria de chama nos

tratamentos com R,y igual a 8,5 estdo expostos nas Tabelas 12, 13 e 14.

Tabela 12: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 8,4) com solugdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg Kg/Va Kg/Ka

Branco 0 46,90 1,17 0,23 2,49

1 45,28 1,60 0,33 3,54

2 45,38 2,45 0,51 5,41

(Rary=8.5 ¢ Ruc = 8.4) 3 46,06 4,26 0,87 9,26
5 45,44 4,56 0,94 10,04

10 45,57 5,82 1,20 12,78

24 45,92 6,69 1,36 14,58

K4 € a quantidade de potéassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em dacido citrico; Kg € a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K4; V € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.
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Tabela 13: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 5,6) com solucdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg Kg/Va Kg/Ka

Branco 0 37,52 1,17 0,29 3,12

1 37,38 2,02 0,51 5,41

2 37,55 3,10 0,77 8,24

(Ran=8.5 ¢ Ruc = 5.6) 3 37,60 4,27 1,06 11,34
5 37,45 4,97 1,25 13,28

10 37,34 5,03 1,26 13,47

24 37,51 8,94 2,23 23,83

K4 ¢ a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em dacido citrico; Kg é a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K,; V4 € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.

Tabela 14: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 4,2) com solucdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg KEg/Va Ke/Ka

Branco 0 31,30 1,17 0,35 3,74

1 32,41 2,12 0,61 6,55

2 32,48 3,31 0,95 10,20

(Rarv=8.5 ¢ Ruc = 4.2) 3 32,22 3,76 1,09 11,66
5 32,30 5,82 1,68 18,03

10 32,27 5,45 1,58 16,89

24 32,27 10,31 2,99 31,95

K4 ¢ a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em acido citrico; Kg é a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K,; V4 € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extrag@o em acido citrico.

Pelas tabelas 12, 13 e 14, observa-se que a quantidade de potéssio soluvel (Kg)
aumenta com o passar do tempo de reagdo. No Tratamento com Ra,c de 8,4, com 1 h de
reacdo, a conversao do potdssio alimentado em soluvel ¢ de aproximadamente 3%, j4 em 24 h
essa conversao chega a quase 15%. Os maiores percentuais de recuperacao de K ocorreram no
tratamento com R, igual a 4,2, em que, apés 24 h de reagdo a quantidade de potassio
extraido em relagdo ao potassio alimentado foi de 31,95%. Com relacdo a porcentagem de
Kg/Va, no tratamento com Ra,c de 4,2, ocorre conversdo de aproximadamente 3% de potassio
soluvel no Verdete, ou seja, em cada tonelada de Verdete, obtém-se em 24 h dessa reacao, 30

kg de potassio disponivel.
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Tratamentos com R,y igual a 14,5

Para os tratamentos com Ry de 14,5, as quantidades em massa de Verdete, Ca(OH);, e

H,O alimentadas nos reatores sao apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15: Massa de Verdete, Ca(OH), e H,O nos reatores.

Raw Rasc Verdete (g) Ca(OH), (g) H»O (g)
8,4 2,02

14,5 5,6 1,17 3,04 17
4,2 4,05

Foram realizadas amostragens em triplicata com os tempos de 1, 2, 3, 5, 10 e 24 h de
reacdo. Com a finalidade de saber o que acontece na reagdo antes de 1 h, foram feitas
amostragens no Tratamento com Ra/c de 8,4 com tempos de 5, 15 e 30 min de reagdo. Os
teores de potassio soluvel obtidos por fotometria de chama nos tratamentos com Ruy igual a

14,5 estdo expostos nas Tabelas 16, 17 e 18.

Tabela 16: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/,c = 8,4) com solucdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kk Kg/Va Kg/Ka

Branco 0 34,92 1,17 0,31 3,35

0,0833 32,64 0,99 0,29 3,05

0,25 32,72 1,31 0,37 4,01

0,50 32,99 1,31 0,37 3,97

1 32,92 2,40 0,68 7,28

(Rav=14,5e Rac =8,4) 2 32,77 2,99 0,85 9,11
3 32,82 3,99 1,14 12,15
5 32,74 4,83 1,38 14,75
10 32,69 5,83 1,67 17,84
24 32,75 6,33 1,81 19,34

K, € a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em dacido citrico; K¢ € a
quantidade de potéssio extraido ou soluvel de K4; V € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.



75

Tabela 17: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 5,6) com solucdo de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg Kg/Va Kg/Ka

Branco 0 26,43 1,17 0,41 4,43

1 26,30 2,20 0,78 8,37

2 26,31 3,28 1,17 12,45
(Ran=14.5 ¢ R = 5.6) 3 26,29 3,28 1,17 12,48
5 26,43 3,52 1,27 13,31
10 26,48 5,13 1,81 19,34
24 26,77 6,15 2,15 22,97

K4 ¢ a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em dacido citrico; Kg é a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K,; V4 € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extragdo em acido citrico.

Tabela 18: Teores médios de K soluvel, K alimentado e Verdete alimentado em extracao de
1000 mg de produto hidrotermal (Ra/c = 4,2) com solu¢do de acido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Tratamento Tempo (h)

Ka Kg KEg/Va Ke/Ka

Branco 0 21,24 1,17 0,52 5,51

1 22,46 1,29 0,54 5,76
2 22,43 2,43 1,01 10,84
(Ran= 145 ¢ Ruc = 4.2) 3 22,53 3,10 1,29 13,74
5 22,49 3,56 1,22 15,83
10 22,55 4,49 1,86 19,90
24 22,37 5,58 2,33 24,94

K4 ¢ a quantidade de potassio do produto hidrotermal que foi usado para extracdo em acido citrico; Kg é a
quantidade de potassio extraido ou soluvel de K,; V4 € a quantidade de verdete do produto hidrotermal que foi
usado para extrag@o em acido citrico.

Analisando as tabelas 16, 17 e 18, observa-se que a quantidade de potassio soluvel
(Kg) geralmente aumenta com o tempo de reacdo em cada tratamento. No tratamento com
Raic de 8,4, as reagdes de 5, 15 e 30 min ndo apresentaram recuperagdes significativas.
Comparando os tratamentos para Ray de 14,5, fica claro que a quantidade de hidroxido de
calcio ndo esta influenciando de maneira representativa na recuperagao de potassio como nos
tratamentos de R de 2 e 8,5. Isso pode estar ocorrendo devido & pequena quantidade de

Verdete alimentado na reacao.
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A extragdo em acido citrico do Verdete in natura também foi realizada e os resultados

estdo ilustrados na Tabela 19.

Tabela 19: Teores médios de K soluvel, K alimentado em extracao de 1000 mg de Verdete in
natura com solucao de &cido citrico 2% (m/m).

Massa (mg) ‘ Massa/massa (%)
Ka Kg Kg/Va Kg/Ka
Verdete in natura 0 94,10 1,17 0,12 1,24

Tratamento Tempo (h)
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APENDICE C

Relagdo entre a perda de agua e as leituras de potassio

No estudo, o desenvolvimento do processo reacional ideal nao ocorreu de inicio. Nas
primeiras reagdes realizadas observaram-se problemas relacionados a perda de 4gua e
consequente diminuicdo da pressdo interna nos reatores. Assim, varias modificagdes e reparos
foram realizados no procedimento e nos reatores, para que nao ocorresse a perda de massa
com o tempo de reacdo. A partir desse momento, o material alimentado no reator era pesado
antes e apds as reagdes, com o intuito de avaliar a perda de dgua ¢ como essa perda
relacionava com as leituras de potassio realizadas no fotdmetro de chamas. As Figuras 29, 30,

31, 32, 33 e 34 ilustram a relagdo entre a leitura e os percentuais de perda de dgua.

Figura 29: Relagao entre a perda de agua na reagdo e a leitura no fotometro de chamas no
tratamento com Ranv =2 € Rac = 8.4.
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Figura 30: Relacao entre a perda de agua na reacdo e a leitura no fotdmetro de chamas no
tratamento Rav=2¢ Rac=5,6.
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Figura 31: Relagdo entre a perda de 4gua na reagdo e a leitura no fotometro de chamas no
tratamento Rav=2 € Raic =4,2.
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Figura 32: Relacao entre a perda de agua na reacdo e a leitura no fotometro de chamas no
tratamento Rav = 14,5 € Rac = 8.4.
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Figura 33: Relagdo entre a perda de 4gua na reagdo e a leitura no fotometro de chamas no

tratamento Rav = 14,5 € Rac = 5,6.
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Figura 34: Relagdo entre a perda de agua na reacdo e a leitura no fotdbmetro de chamas no

tratamento Rav = 14,5 € Rac = 4,2.
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No tratamento com Ran de 2 e Rac de 5,6, realizado inicialmente na pesquisa, foi
observado a relagdo inversa entre a porcentagem de perda de 4gua e as leituras de potassio no
fotometro de chamas. Quando se analisa os pontos que indicam as reagdes de 10 h, nota-se
que quando ocorre perda insignificante de agua as leituras ficaram entre 9 e 10 ppm, ja
quando a perda de 4gua foi maior que 40% a leitura foi de aproximadamente 2 ppm. Os outros

tempos de reacdo apresentaram caracteristicas semelhantes.

No tratamento com Ravigual a 2 e Ra/c de 8,4, fica evidente que as reagdes de 1,2 e 3
h ocorreram grandes perdas de agua que implicaram na pequena diminui¢ao nas lituras de
potassio. Além disso, observa-se que a perda de d4gua em tempos de reacdo menores de 1 e 2
h, ndo afeta em grande escala as leituras, quando se compara tempos maiores, Figura 29. Nos
tratamentos (Rav =2 € Rac = 4,2), (Rayv= 14,5 € Raic=5,6) e (Rav= 14,5 € Raic = 4,2) ja
ndo evidencia a perda expressiva de 4gua na reacdo. Especificamente no tratamento com Ry
de 14,5 e Ra/c de 4,2 observa-se que em todos os tempos as perdas de massa ndao passaram de

10%, mostrando que essa perda ndo estd influenciando as leituras. Vale ressaltar que as
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reacdes que eram realizadas em triplicata, e as leituras incoerentes devido a perda
significativa de dgua eram desconsideradas. Além disso, por esses resultados sugere-se que as
perdas acima de 25% estavam prejudicando as leituras de potassio, assim, quando ocorriam

perdas maiores, as reagdes eram refeitas.

Pelos resultados fica claro que a recuperacdo do potdssio na rocha Verdete estad
diretamente relacionada com as condi¢des hidrotermais dos processos realizados, ja que a
perda de agua e diminuigdo da pressao interna no reator afeta significativamente as lituras de
potassio realizadas no fotdmetro de chamas. Assim, os resultados comprovam uma relagao
inversa entre a perda de massa e as leituras realizadas, sendo essa relacdo significativamente

mais ampliada apds o inicio efetivo da reacao.



