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RESUMO 

Este trabalho apresenta um estudo sobre a cinética de dissolução de um siltito 

glauconítico brasileiro, conhecido como Verdete, na presença de ácido sulfúrico e em 

condições hidrotermais. O objetivo foi verificar a eficiência da metodologia hidrotermal 

em quebrar as estruturas de muscovita, glauconita e K-feldspato na baixa relação 

líquido/sólido com o objetivo de recuperar o potássio. Os produtos solúveis e insolúveis 

em água foram analisados por fotometria de chama, XRD e MEV-EDS. A taxa de reação 

de extração de K mostrou-se alta e a recuperação de K foi diretamente proporcional à 

concentração de ácido. A liberação de K ocorreu devido à quebra da estrutura das micas, 

e o mecanismo de reação aconteceu através da substituição das intercamadas de K + por 

H +, e uma extração parcial de Al3+, Fe3+, Fe2+ e Mg2+ da camada 2:1. Com a ruptura das 

estruturas do silicato, o produto sólido remanescente foi a sílica amorfa. E notou-se 

também que O K-feldspato começou a ser consumido em temperaturas mais altas (> 

473 K). 

Palavras-chave: extração de potássio; dissolução ácida; tratamento hidrotermal; 

glauconita; muscovita; K-feldspato 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 



 

 

ABSTRACT 

This work presents a study on the dissolution kinetics of a Brazilian glauconitic siltstone, 

known as Verdete, in the presence of sulfuric acid and in hydrothermal conditions. The 

objective was to verify the efficiency of the hydrothermal methodology in breaking up 

the structures of muscovite, glauconite and K-feldspar at low liquid/solid ratio to recover 

potassium. The water-soluble and insoluble products were analysed by flame 

photometry, XRD and SEM-EDS. The reaction rate of K extraction showed to be high, and 

K recovery was directly proportional to the acid concentration. K release occurred due 

to rupture of micas, and the reaction mechanism occurred through replacement of 

interlayer K+ with H+, and a partially extraction of Al3+, Fe3+, Fe2+ and Mg2+ from the 2:1 

layer. With the breakup of silicate structures, the remaining solid product was 

amorphous silica. K-feldspar began to be dismantled at higher temperatures (> 473 K). 

Keywords: potassium extraction; acid dissolution; hydrothermal treatment; glauconite; 

muscovite; K-feldspar 
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1. INTRODUÇÃO 
 

Devido ao tipo de solo e da área plantada, o Brasil é um dos países que mais demandam 

potássio para a agricultura. A produção nacional, na forma única de KCl, somente ocorre no 

complexo de Taquari-Vassouras (Sergipe), e essa produção representa menos de 10% do 

consumo total do país (Teixeira et al., 2012). Então a aplicação de rochas silicatadas ricas é 

uma possibilidade para complementar as adubações convencionais na agricultura. Entretanto, 

a baixa solubilidade de silicatos, na maioria dos casos, impossibilita que sejam tão eficientes 

como os fertilizantes convencionais solúveis. Dessa forma, investiga-se tratamentos que 

aumentem a solubilização e o valor dos produtos advindos destes minérios.  

 Uma alternativa é a recuperação de potássio de minérios como a rocha sedimentar 

Verdete, associada à formação da Serra da Saudade em Minas Gerais (MARTINS et al. 2008; 

MOREIRA et al. 2016). A rocha consiste basicamente de uma mistura de micas (principalmente 

glauconita e muscovita) e tectossilicatos (K-feldspato e quartzo), com teor equivalente de K2O 

entre 7 e 14% (PIZA et al. 2011; SANTOS et al. 2015; MOREIRA et al., 2016; SANTOS et al., 

2016). 

A maneira mais simples de aumentar a solubilidade de rochas potássicas é a inserção 

de uma fonte externa de energia, num processo capaz de romper ou alterar a estrutura 

cristalina dos minerais portadores de nutrientes e aumentar sua solubilidade (LEITE, 1985). 

Existem várias maneiras de obter essa fonte externa de energia podendo ser de natureza 

física, química e biológica. No presente trabalho fez-se a utilização da rota química como 

forma de obter essa fonte externa de energia. Em razão do potássio estar na estrutura 

cristalina dos minerais (micas e K-feldspato), ele necessita previamente ser lixiviado 

(tratamento químico) para poder ser disponibilizado às plantas em uma forma solúvel em 

água. As principais técnicas de solubilização envolvem o uso de calcinação (rota térmica) e 

reação (rota química) na presença de ácidos ou bases. A calcinação de Verdete na presença 

de LiCl e CaCl2∙2H2O em altas temperaturas (> 1123 K) pode recuperar até 95% do potássio 

total (SANTOS et al. 2015; SANTOS et al. 2017). Estudos sobre calcinação de rochas K-feldspato 

na presença de CaCl2, NaCl, fosfogesso (hidrato de sulfato de cálcio) ou misturas dessas 

substâncias mostraram que é possível recuperar entre 60% e 95% do potássio total (YUAN et 

al. 2015, JENA et al., 2016. 
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Considerando as rotas químicas, as publicações relacionadas a dissolução ácida do 

feldspato K datam do início do século XX. O mineral pode ser parcialmente decomposto por 

ácido sulfúrico concentrado e quando na presença de fluoreto de cálcio a sua eficiência de 

solubilização aumenta bastante devido à formação de HCl no meio reacional (CUSHMAN et 

al., 1908; FOOTE et al., 1912). A adição de ácido clorídrico pode aumentar ainda mais a 

eficiência de dissolução (FOGLER et al., 1975). No entanto, reações conduzidas apenas na 

presença de H2SO4, ou seja, sem HF ou HCl, adicionadas diretamente ao reator ou formadas 

durante a reação devido à adição de aditivos como CaF, não demonstraram boa eficiência para 

lixiviar o potássio (MA et al. 2017). 

O potássio pode ser mais facilmente recuperado através do ataque ácido aos minerais 

de silicato do grupo das micas, tais como biotita (VARADACHARI 1997), muscovita 

(VARADACHARI, 1992; XUE et al., 2016; PEI et al. 2018), flogopita (INOUE et al., 1981; 

KALINOWSKI e SCHWEDA 1996; RUFE e HOCHELLA 1999), lepidolita (SAMOILOV et al. 2018; 

VIECELI et al., 2018; ZHANG et al., 2019) e glauconita (RAO et al., 1993; BAIOUMY et al., 2006; 

SHEKHAR et al. 2017, RUDMIN et al., 2018). 

Conforme foi observado nos estudos, há uma falta de estudos demonstrando a 

viabilidade do ácido sulfúrico para quebrar estruturas de K-feldspato. Por outro lado, os 

mecanismos que levam ao rompimento das micas são muito melhor explorados e 

compreendidos. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é demonstrar a eficiência da 

metodologia hidrotérmica em quebrar as estruturas cristalinas dos minerais Verdete 

(principalmente muscovita, glauconita e K-feldspato) na presença de ácido sulfúrico em baixa 

relação líquido / sólido. A eficiência para recuperação de potássio é analisada em função da 

concentração de ácido, tempo de reação e temperatura. As discussões foram realizadas por 

meio técnicas de caracterização, sendo elas:  difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) das frações solúvel 

e não solúvel de produtos hidrotermais. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1. Importância do potássio 
 

O potássio (K) é um dos dez elementos mais abundantes na crosta terrestre, 

amplamente distribuído, possui alta reatividade e afinidade com outros elementos, muito 

embora na natureza não seja encontrado em sua forma elementar, e sim encontrado sob a 

forma de compostos (NASCIMENTO et al., 2009). Encontrado em rochas, solos, oceanos, lagos 

e salinas residuais, geralmente seu teor não ultrapassa os 10%. Sabe-se ainda que é um 

nutriente mineral essencial para as plantas e animais (NASCIMENTO et al., 2008). 

 Nas plantas ele é um elemento essencial para o crescimento e também na ativação de 

vários sistemas enzimáticos, alguns participantes dos processos de fotossíntese e respiração; 

na manutenção de água nas plantas; na regulação osmótica e na resistência da planta a 

incidência de pragas (ERNANI et al., 2007). Quando a planta tem a quantidade adequada de K 

os benefícios são: aumento no crescimento de raízes; resistência às secas e às baixas 

temperaturas; melhor defesa frente a pragas e ao acamamento das plantas; e melhoramento 

da nodulação das leguminosas (USHERWOOD, 1985; KOO, 1985; MENGEL, 1997). 

O potássio, em quantidade, é o segundo nutriente mais requerido pelas plantas, atrás 

somente do nitrogênio (N). No entanto diferentemente do N, não se encontram fontes 

renováveis de K, dessa forma sua disponibilidade depende unicamente do uso de fertilizantes 

e das reservas do solo. No caso dos solos brasileiros, tem-se solos com baixo teor de nutrientes 

e elevada acidez em virtude das suas condições climáticas. (VILELA et al., 2004; CURI et al., 

2005). 

Além dos solos brasileiros possuírem baixas concentrações de potássio, apenas uma 

pequena quantidade do total (2 %) encontra-se na forma trocável, sendo a maioria do K 

encontrado na forma estrutural e não trocável (NASCIMENTO et al., 2008). 

O K estrutural está intimamente ligado a estrutura cristalina dos minerais, isso quer dizer 

que a sua liberação é dificultada. Já o K trocável é o que está acessível às plantas, ele é 

fracamente ligado às cargas negativas nas superfícies, tanto orgânicas como inorgânicas, do 

solo (YAMADA et al., 2005). 

 A terceira forma, na qual o K pode ser localizado no solo, é na forma não trocável que 

é quando ele está preso na estrutura de minerais primários e/ou secundários. A quarta e 
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última maneira de encontrar o K é quando o elemento se encontra em solução no solo, 

dissolvido na água do solo e facilmente disponível para as plantas. Desta forma o potássio 

total do solo pode ser calculado somando estas 4 formas encontradas do elemento (NOVAIS 

et al., 2007). 

 Sabendo da importância do K para as plantas e a deficiência do elemento em solo 

brasileiro, conhecer rochas e minerais regionais capazes de serem usados como fonte 

alternativa de potássio é de suma importância para complementar a carência de potássio na 

agricultura local. Isso quer dizer que o desenvolvimento de um novo produto agrícola, advindo 

de uma rocha brasileira, contribuiria para o setor agrícola e mineral do país. 

 

2.2. Disponibilidade do potássio no Brasil 
 

O Brasil é um dos maiores produtores agrícolas, com área plantada em torno de 65 

milhões de hectares e produção de 995,4 milhões de toneladas (IBGE, 2010). Nos últimos 100 

anos a agricultura brasileira desenvolveu-se substancialmente implicando no aumento da sua 

produtividade, e este, se deve ao uso de fertilizantes (LOPES, 2005). Os três principais 

constituintes dos fertilizantes são nitrogênio (N), potássio (K) e fósforo (P) que são os 

macronutrientes demandados em maiores quantidades pelas plantas. 

Considerando a importância do potássio para as plantas em termos mundiais, mais de 

95% da produção de potássio é utilizada como fertilizante (NASCIMENTO, 2015). O potássio, 

por efeito das suas particularidades (dimensões e carga iônica), raramente produz depósitos 

econômicos, embora seja um elemento químico bastante presente na crosta terrestre. As 

principais fontes empregadas na agricultura são: o cloreto de potássio (KCl), o sulfato de 

potássio (K2SO4), nitrato de potássio (KNO3) e o sulfato duplo de potássio e magnésio 

(K2SO4.MgSO4) (POTAFOS, 1996). Como é mais econômico, aproximadamente 90% dos 

fertilizantes potássicos comercializados mundialmente são na forma de KCl (NASCIMENTO, 

2015). Essas fontes mais comuns de potássio para a agricultura são compostos evaporíticos, 

que são explorados e processados com uma maior facilidade, já que possuem uma 

solubilidade mais alta. Estão apresentados na Tabela 2.1, os grandes compostos evaporíticos 

de potássio segundo Nascimento et al. (2015). 
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Tabela 2.1. Principais fontes de potássio e seus respectivos teores equivalentes em K2O. 

Fórmula Química Mineral K2O equivalente (%) 

KCl Silvita 63 

KCl.MgCl2.6H2O Carnalita 17 

KCl + NaCl Silvinita 10,4 

K2SO4.CaSO4.H2O singernita 28 

K2SO4.MgSO.2CaSO4 .2 H2O polialita 15,6 

K2SO4.2MgSO4 langbeinita 23 

KCI.MgSO4 .3H2O cainita 19 

K2SO4.MgSO4.6H2O schoenita 23,4 

Fonte: Tabela adaptada de Nascimento (2015) 

 

A silvita e a carnalita são os minerais mais amplamente utilizados na obtenção de K, por 

possuírem um alto teor de K2O equivalente. Porém, no Brasil o minério mais explorado é a 

Silvinita, que é a mistura da Silvita com a Halita (NASCIMENTO E LOUREIRO, 2004). 

No ano de 2013 o Brasil estava na 11ª colocação na parcela de reservas de sais de 

potássio com cerca de 0,23% das reservas mundiais (NASCIMENTO, 2015). Pode ser visto na 

Fig. 2.1, a distribuição mundial do potássio em 2013. Os países com as maiores reservas de 

potássio são a Bielorússia (57,5%), o Canadá (17%) e a Rússia (10,4%). As reservas brasileiras 

ficam situadas no estado de Sergipe e no estado do Amazonas. 

As reservas localizadas no estado no Amazonas não são exploradas devido a dificuldade 

técnica para extração, já que as reservas se encontram em grandes profundidades, 

aproximadamente a 1000 m, o que eleva o custo da exploração e também gera um alto custo 

para a logística do escoamento do produto (NASCIMENTO, 2015). Sendo assim, o K só é 

explorado no Sergipe. As reservas ficam localizadas nas regiões de Taquari/Vassouras, e são 

em sua maioria do mineral silvinita (KCl + NaCl) possuindo aproximadamente um total de 

508,6 milhões de toneladas de silvinita (9,7% de K2O) e 12,9 bilhões de toneladas de carnalita 

(8,3% de K2O) (NASCIMENTO; LOUREIRO, 2009). A produção no Sergipe, desde 2018, é 

realizada pela Mosaic Fertilizantes S.A. e ocorre através de lavra subterrânea convencional. 

Sendo bastante relevante ressaltar que a produção nacional de potássio não é suficiente para 

abastecer o consumo interno (SANTOS, 2015). O país atualmente produz menos de 10% da 

demanda nacional, como pode ser verificado na Fig. 2.2 onde tem-se o gráfico de produção e 

importação de K no Brasil. 
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Figura 2.1. Distribuição mundial das reservas de potássio. 

  

Fonte: Adaptado de Nascimento (2015) 

Figura 2.2. Porcentagem de produção e importação de potássio no Brasil. 

 

Fonte: Adaptada de DNPM (2015) 
 

Com o intuito de diminuir a importação do potássio para uso em fertilizantes e tornar o 

país mais alto suficiente, estão sendo realizadas pesquisas em rochas abundantes em silicatos 

de potássio (NASCIMENTO e LOUREIRO 2004). Porém tais minerais silicatados apresentam 

baixa solubilidade e um menor teor de K2O quando comparados aos fertilizantes tradicionais. 

Dessa forma tem-se pesquisas que visam aumentar a solubilidade através de tratamentos 

biológicos, químicos e/ou físicos desses materiais. 

 

2.3. Meios de aumentar a solubilidade das rochas 
 

A aplicação de rochas ricas em nutrientes é uma possibilidade para complementar as 

adubações convencionais na agricultura. Apesar disso, a baixa solubilidade das rochas, na 
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maioria das vezes, impossibilita que sejam tão eficientes comparado aos fertilizantes 

convencionais solúveis. Dessa forma, tem-se investigado tratamentos que aumentem a 

solubilização e o valor dos produtos advindos de rochas.  

A maneira mais simples de aumentar a solubilidade de rochas potássicas é a inserção 

de uma fonte externa de energia, num processo capaz de romper ou alterar a estrutura 

cristalina dos minerais portadores de nutrientes e aumentar sua solubilidade (LEITE, 1985). 

Existem várias rotas para obter essa fonte externa de energia podendo ser de natureza física, 

química e biológica. Ademais as rotas podem estar combinadas direta ou indiretamente. 

Os tratamentos físicos e físico-químicos mais aplicados para obter o aumento de 

solubilidade são a moagem e a calcinação. A moagem tem por objetivo diminuir o tamanho 

do mineral, o deixando em partículas pequenas, dessa forma ela aumenta a superfície 

específica do mineral, diminuindo o tempo para sua decomposição. Segundo Silva (2012), a 

rochagem (produto obtido a partir da moagem de rochas ricas em nutrientes) favorece a 

diminuição do consumo de fertilizantes tradicionais que demandam bastante energia para sua 

fabricação. Além disso, alguns autores constataram que esta tecnologia beneficia os 

parâmetros de fertilidade do solo. Pois as rochas provavelmente são fontes naturais de macro 

e micronutrientes que as plantas precisam (KROMBERG et al. 1987; THEODORO; LEONARDOS, 

2006). Porém de forma geral, quando o objetivo era a disponibilidade de K, a utilização direta 

dessas rochas foi desconsiderada.  

Um tratamento físico-químico bastante difundido é a calcinação. Ela promove a quebra 

da estrutura físico-química do mineral, podendo realizar substituições isomórficas ou a quebra 

da estrutura, dessa forma eleva a liberação do K contido no mineral. A calcinação também 

provoca a concentração dos elementos, pois libera compostos voláteis e a água estrutural. 

Moretti (2012) realizou um trabalho para analisar os efeitos da calcinação do verdete para 

liberação de potássio para a cultura do milheto. A variação na solubilidade do K teve relação 

com o aumento da temperatura de calcinação e a faixa de temperatura entre 600 e 800 °C foi 

a que solubilizou a maior quantidade de potássio do verdete. Já Santos, Mattiello, da Costa et 

al. (2015) e Santos et al. (2017), realizaram a calcinação de Verdete na presença de LiCl e 

CaCl2∙2H2O em altas temperaturas (> 1123 K) e conseguiram recuperar até 95% do potássio 

total. Foram feitos também estudos sobre a calcinação de rochas K-feldspato na presença de 

CaCl2, NaCl, fosfogesso (hidrato de sulfato de cálcio) ou misturas dessas substâncias e Yuan et 
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al. (2015) e Jena et al. (2016), conseguiram mostrar que é possível recuperar entre 60% e 95% 

do potássio total. 

Desde a década de 1980, que o processo térmico para a solubilização de rochas 

potássicas vem sendo investigado, por razão da sua simplicidade operacional e à facilidade de 

adicionar outros materiais, conseguindo adquirir materiais mais solúveis (EICHLER, 1983; 

LEITE, 1985). 

Outra rota seria a biológica, ou seja, a interação da rocha com microrganismos ou 

subprodutos procedentes do metabolismo microbiano que biossolubilizam a rocha e liberam 

elementos para o meio. Como exemplo temos o uso de bactérias e fungos, que são aptos para 

solubilizar o potássio retido em minerais silicatados por meio de sua decomposição (WEED et 

al., 1969). No mesmo contexto, Schueler (2017) analisou a solubilização biológica de potássio 

a partir da rocha verdete, usando quatro culturas bacterianas (Burkholderia anthina, 

Paenibacillus sp., Caballeronia glathei e Paraburkholderia caribensis) e constatou que duas 

dessas culturas, B. anthina e Paenibacillus sp., conseguiram solubilizar o potássio da rocha 

verdete, aumentando sua liberação em até 38 % em 15 dias. 

Rotas químicas como a acidificação ou a alcalinização são caracterizados por 

quebrarem as ligações que dão estrutura ao mineral, objetivando solubilizar algum elemento 

da rocha. No caso das rochas, pode ser chamado de lixiviação ácida ou alcalina que é o 

processo de extração de elementos solúveis de um sólido por meio do contato com um 

solvente. Por exemplo, Dutra (1980) analisou qual seriam as consequências da acidificação em 

dois tipos de rocha, biotita e leucita, para isso ele utilizou duas soluções ácidas diferentes, 

sendo elas H2SO4 e HCl, com o intuito de solubilizar K para o emprego na cultura do milho. O 

autor concluiu que depois de submeter a biotita a acidificação, as plantas que receberam esse 

produto, da acidificação, apresentaram crescimento parecido com o das plantas que 

receberam KCl, fertilizante tradicional, como fonte de potássio. Diferentemente da leucita que 

após a acidificação diminuiu as produções das plantas.  

No mesmo contexto, averiguando as consequências da acidificação da rocha verdete 

na liberação do potássio para o milho, Santos (1984) empregou ácidos diferentes (HNO3, HCL, 

H2SO4 e H3PO4), em diferentes concentrações (10%, 20%, 30% e 40%), e concluiu que os ácidos  

H2SO4 e o H3PO4, nas concentrações de 30% e 40%, obtiveram os melhores resultados na 

produção de matéria seca do milho. Outro estudo considerou as areias glauconíticas, que da 

mesma forma que o verdete possui glauconita, quartzo e feldspato em sua composição, como 
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uma fonte alternativa de potássio. Shekhar et al. (2017) submeteram a areia glauconítica a 

lixiviação em alta temperatura por duas horas. O produto obtido extraiu apenas 0,98% do 

potássio total presente na rocha. Porém, ao repetir a lixiviação, com os mesmos parâmetros, 

somente adicionando o uso de uma solução de ácido sulfúrico (H2SO4) 5% (v/v), o material 

obtido conseguiu extrair 19,83% do potássio total. Tem-se também Ma et al. (2016), que 

realizaram um estudo com quartzo-sienito potássico (sienito com mais de 10% da composição 

sendo quartzo), onde foi feita uma extração hidrotermal do potássio em quatro diferentes 

temperaturas (180, 200, 220 e 260°C), variando também o tempo de reação e a razão em 

massa entre o sienito e o NaOH. Obtendo na temperatura de 260 ° C, no tempo de 2 horas e 

na razão NaOH:sienito de 0,60, as extrações ótimas de K2O e SiO2 respectivamente em 93,2%, 

62,5%.  

Varadachari (1992) em seus estudos conseguiu propor um mecanismo para a reação 

do ácido fosfórico com a rocha muscovita. Esse mecanismo é complexo e propõe que íons OH-, 

liberados pelo ácido fosfórico quando aquecido até temperaturas de polimerização, atacariam 

as ligações P-OH ou Si-O-Si / Al-O-Si existentes na muscovita. Constatando também que essa 

reação causa a dissolução dos íons K +, Al3 + e Si4 + da estrutura cristalina da muscovita.  

O mesmo autor, ainda estudou a biotita (uma mica) objetivando, assim como no outro 

estudo, solubilizar o potássio para utilizar a rocha como uma fonte alternativa de K. Nesse 

segundo estudo, ele utilizou um reator vedado, o ácido clorídrico (HCL) como solvente, e as 

temperaturas de 25 e 100°C, e com apenas noventa min de reação ele conseguiu extrair 100% 

do K disponível na biotita. Com o resultado das reações ele propôs a cinética de dissolução da 

biotita na presença de ácido clorídrico. Um mecanismo pseudo-molecular no qual íons H+ se 

difundem na camada intermediária, ocupada por átomos de K, liberando íons K+ 

(VARADACHARI, 1997). Esta seria a etapa limitante da taxa e ordem de reação. 

Posteriormente, o H+ migraria para as posições octaédrica e tetraédrica ocupadas por Al3+, 

Mg2+, Fe2+ e Fe3+, liberando esses cátions. Por fim propôs uma rota para produção de cloreto 

de potássio (KCL) que, após ser testada em uma planta piloto, alcançou a recuperação de 95% 

do total de K da biotita.  

Outros autores propuseram um mecanismo semelhante para a reação do ácido 

sulfúrico com a glauconita, que, por ser também uma mica, possui estrutura semelhante à 

biotita. Observou-se que a remoção dos íons Al3+, Fe3+, Fe2+ e Mg2+ da folha octaédrica (junto 

com OH-) resultou em um aumento de carga na estrutura da glauconita. Para compensar esse 
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aumento de carga, a superfície adsorveria íons H+, formando locais ácidos de Lewis, que, 

devido à sua capacidade de extrair elétrons, aumentariam a capacidade de troca iônica da 

estrutura de glauconita modificada. O comportamento da biotita e da glauconita em soluções 

ácidas é diferente do comportamento da muscovita, que é difícil de solubilizar exceto pela 

reação com o ácido fosfórico (BAIOUMY e HASSAN, 2006). 

As pesquisas indicam que os resultados da lixiviação provem do tipo do ácido que foi 

utilizado, do tempo que o material ficou exposto ao ácido e da concentração do ácido usado, 

além de ser de suma importância o tipo de material que está sendo lixiviado. Conforme foi 

observado, há uma falta de estudos demonstrando a viabilidade do ácido sulfúrico para 

quebrar estruturas de K-feldspato. Porém os mecanismos que levam ao rompimento das 

micas são mais explorados e compreendidos. 

Na maioria das vezes, os resultados não atingem o esperado por falta de conhecimento 

das características mineralógicas da rocha usada. É de suma relevância saber previamente a 

mineralogia (indicador do potencial de solubilidade dos minerais e da capacidade de liberação 

de K) para aplicação direta ao solo (NASCIMENTO; LOUREIRO, 2004). Vários dos autores que 

estudaram, rochas para obter nutrientes, utilizaram rochas com baixa solubilidade, por 

exemplo basalto, feldspatos e muscovita. Diferentemente dos feldspatos alcalinos, micas e os 

feldspatóides que são os mais indicados como fontes de potássio para a fabricação de 

fertilizantes e devem receber uma maior atenção.  

 

2.4. Lixiviação 
 

Considerando que no presente trabalho, escolheu-se para aumentar a solubilidade do 

siltito verde a rota química da lixiviação. Segundo Treybal (1981) a lixiviação é a transferência 

de massa através da percolação de um líquido por um leito fixo de sólidos. Porém atualmente 

este termo também é usado quando a finalidade do processo é a transferência de massa do 

sólido para a solução, não importando o meio. Para evitar o consumo exorbitante e a 

contaminação do licor é bom que a transferência de massa seja feita de maneira seletiva.  

(GUPTA E MUKHERJEE, 1990; TREYBAL, 1981). 

A lixiviação é bastante utilizada no setor minero-metalúrgico principalmente para 

solubilização de metais relevantes, e também para produzir um sólido com maior 

concentração de algum elemento de interesse (beneficiamento químico de minérios) 
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(MORAIS, ALBUQUERQUE e LADEIRA, 2014). O processo de lixiviação pode acontecer em 

condições ambientes, a altas temperaturas, à pressão atmosférica ou também em elevadas 

pressões (GUPTA e MUKHERJEE, 1990). 

De suma importância no processo são os agentes lixiviantes que são os responsáveis 

pela reação, e devem apresentar algumas características como: rápida solubilidade dos 

minerais de interesse, para que a extração seja viável economicamente, além de ser um 

produto barato e de fácil obtenção no mercado. É essencial que o agente apresente força 

suficiente para romper as estruturas dos minerais e liberar os elementos para a solução. Os 

agentes lixiviantes podem ser ácidos, bases, soluções alcalinas e também a água. Dentre os 

agentes lixiviantes, os ácidos são os que possuem maior área de aplicação (GUPTA E 

MUKHERJEE, 1990). 

Mcdonald e Whittington (2008a; 2008b) citam vários trabalhos que estudaram a 

lixiviação com diferentes agentes lixiviantes como o ácido sulfúrico e o ácido clorídrico. Porém, 

as tecnologias que operam com o ácido sulfúrico fornecem uma maior aplicabilidade por 

algumas razões como, o seu preço mais acessível, a maior disponibilidade no mercado e, 

comparando ao ácido clorídrico, não é volátil e é menos corrosivo em caso de acidentes 

ambientais, justificando também o seu uso no presente trabalho (MCDONALD e 

WHITTINGTON, 2008a; 2008b). 

 

2.5. Cinética da lixiviação 
 

Para o melhor entendimento dos mecanismos de reações é importante conhecer a 

cinética química, que é o ramo da química que estuda a velocidade das reações e os fatores 

que as influenciam. 

Para começar, tem-se a definição do número de fases presentes na reação. Podendo 

ser separados em sistemas homogêneos ou heterogêneos. O homogêneo acontece em apenas 

uma fase. Já o sistema heterogêneo precisa de, ao menos, duas fases para ocorrer a reação. 

O caso das lixiviações em meio aquoso, que se processam em um sistema sólido-líquido, é 

considerado heterogêneo (LEVENSPIEL, 1972). 

A depender do sistema, a cinética é afetada por fatores distintos. Considerando as 

reações homogêneas, temperatura, pressão e composição influenciam a velocidade da 

reação. Já nas reações heterogêneas, além dos fatores que alteram a reação homogênea 
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considera-se também o transporte de massa, pois o material se movimenta de uma fase para 

outra (LEVENSPIEL, 1972).  

Diante disso, a lixiviação é uma reação heterogênea e, usualmente, segundo Burkin 

(2001) as suas reações podem ser divididas em 5 etapas: 

 

1. Transporte dos reagentes na solução para a interface sólido-líquido; 

2. Adsorção dos reagentes na superfície; 

3. Reação química na superfície; 

4. Dessorção dos produtos solúveis da reação; 

5. Transporte dos produtos solúveis para longe da interface sólido-líquido. 

 

O transporte de massa dos reagentes e dos produtos que estão presentes na primeira 

e na quinta etapa, são controlados pela difusão das espécies solúveis e, se o sistema possuir 

agitação, pela sua hidrodinâmica. As etapas intermediárias, normalmente, são processos 

controlados quimicamente. Se considerarmos ao mesmo tempo as etapas de transporte de 

massa e as controladas quimicamente, é bastante complexo expressar a velocidade de reação, 

inclusive Varadachari (1992) concluiu em seus estudos que a reação de lixiviação da muscovita 

com ácido fosfórico possuía uma cinética complexa. Assim sendo, é vantajoso considerar que 

a etapa lenta é a etapa controladora da cinética da reação e então a analisar isoladamente.  

Analisando uma reação heterogênea genérica, existe a possibilidade de duas situações: 

a partícula pode permanecer com o tamanho inalterado ou pode diminuir de tamanho, até 

mesmo desaparecendo ao fim da reação. Quando permanece com o seu tamanho inalterado 

provavelmente é devido a alta quantidade de impurezas ou a formação de algum produto que 

se acumula na superfície da partícula. Diferencialmente de quando a partícula reduz o 

tamanho, que pode ser devido a formação de produtos solúveis ou à descamação da camada 

de produto. As duas situações são ilustradas na Fig. 2.3. 
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Figura 2.3. Diferentes tipos de comportamento de partículas sólidas durante uma reação. 
sólido-líquido.  

 

Fonte: Adaptado de Levenspiel (1972) 
 

Com o intuito de melhor compreender o que ocorre durante o processo da lixiviação, 

é necessário encontrar um modelo cinético o mais compatível possível com a realidade. Nesse 

contexto, temos quatro modelos mais frequentes nas reações do tipo sólido-líquido, sendo 

eles: modelo do núcleo não reagido (SCM – shrinking core model), modelo da partícula de 

tamanho decrescente (SPM - shrinking particle model), modelo de grãos (grain model) e 

modelo de fragmentação em grãos (cracking shrinking model) (OLIVEIRA, 2012). 

Apresentado por Yagi e Kunii (1955), o modelo mais comum nas reações sólido-líquido, 

é o modelo do núcleo não reagido, ele pressupõe que a partícula solida inicial não é porosa 

(SOHN, 2003) e que a reação acontece a partir da superfície externa da partícula, em direção 

ao núcleo. Acumulando uma camada do produto ao redor desse núcleo não reagido, fazendo 

com que esse núcleo reduza de tamanho com o passar do tempo de reação. A Fig. 2.4 

apresenta a evolução de uma partícula esférica segundo o modelo do núcleo não reagido 

(SOHN, 2003). 

Já no modelo da partícula de tamanho decrescente, que pode ser visto na Fig. 2.5, 

devido a formação de produtos solúveis a partícula vai diminuindo de tamanho conforme o 

tempo de reação (LEVENSPIEL, 1972). 
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Figura 2.4. Evolução de uma partícula esférica segundo o modelo do núcleo não reagido. 

 

Fonte: Adaptado de Sohn (2003) 
 

Figura 2.5. Evolução de uma partícula esférica segundo o modelo da partícula não reagida. 

 

Fonte: Adaptado de Levenspiel (1972) 
 

Tem-se também o modelo de grãos, onde um sólido poroso é um conjunto de grãos 

não porosos e que cada um dos grãos pode reagir segundo qualquer outro modelo cinético 

(SOHN, 2003). Anteriormente pensavam que todos os grãos eram do mesmo tamanho, 

entretanto atualmente alguns modelos já consideram uma distribuição de tamanhos, o 

modelo pode ser visto na Fig. 2.6 (HEESINK; PRINS; VAN SWAAIJ, 1993). 

 

Figura 2.6. Modelo de grãos para um sólido poroso. 

 

Fonte: Adaptado de Heesink et al. (1993) 
 

O último modelo dos quatro mais usuais é o de fragmentação em grãos, ele diz que a 

partícula sólida se fragmenta durante o tempo da reação, reduzindo de tamanho e produzindo 

grãos. Esses grãos reagem até seu consumo completo (MARGARIDO et al., 1993; MARTINS; 

MARGARIDO, 1996). Um modelo semelhante, proposto por Park e Levenspiel (1975), afirma 

que os grãos formados se comportariam de acordo com o modelo do núcleo não reagido. A 

Fig. 2.7 (MARTINS; MARGARIDO, 1996) apresenta um desenho esquemático desse modelo.  
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Figura 2.7. Modelo de fragmentação em grãos: (I) ataque à superfície e às microfissuras 
iniciais; (II) propagação e ramificação das microfissuras iniciais; (III) fragmentação da 

partícula; (IV) diminuição do tamanho dos grãos. 

 

Fonte: Adaptado de Martins; Margarido (1996) 
 

2.6. Verdete e seus estudos 
 

 As rochas abundantes em silicatos de potássio, possuem em sua estrutura feldspatos 

potássicos, feldspatóides, e minerais do grupo das micas. O siltito verde, verdete, ressalta-se 

dentre essas rochas por possuir um bom teor de K2O que varia entre 6 e 14 %. É encontrado 

principalmente na região do Alto-Paranaíba, Estado de Minas Gerais.  

A sua coloração esverdeada é devido à existência de íons Fe2+ na estrutura da 

glauconita que é o seu constituinte majoritário (TOLEDO E PIZA, et al., 2011 e SILVA, et al., 

2012a). A glauconita ((K,Na)(Fe3+,Al,Mg)2(Si,Al)4O10(OH)2 ) é considerada um silicato lamelar 

hidratado de potássio e ferro. É um mineral do tipo 2:1, que possui elevado grau de 

substituição isomórfica dos íons Al3+ por Fe2+, e pertence ao grupo dos filossolicatos, pois suas 

lamelas são compostas por 3 folhas (2 tetraédricas e 1 octaédrica). O cátion K+ prevalece 

interlamelarmente, e pode existir também Na+ e Ca2+ nas lamelas (SRASRA; TRABELSI-AYEDI, 

2000). 

O verdete encontrado no município de Cedro do Abaeté (MG), começou a ser estudado 

nos anos de 1980, por diversos autores objetivando a sua caracterização física e química. Um 

dos pioneiros no estudo foi Eichler (1983), que pesquisou sobre a disponibilidade do K do 

verdete calcinado com e sem calcário magnesiano, para a cultura do milho. 

Para a pesquisa Eichler utilizou três temperaturas diferentes sendo elas sem 

calcinação, calcinado a 800 °C e a 1.100 °C. Ele também variou a proporção de verdete: calcário 

magnesiano (1:0, 3:1 e 1:1) e chegou à conclusão que apenas a moagem do verdete não foi o 

bastante para transforma-lo em fonte de potássio para a cultura do milho. Porém na 

proporção 1:1 na maior temperatura de calcinação testada por ele (1100 °C), mostrou 
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resultados bons como uma fonte alternativa de K, gerando matéria seca semelhante às 

plantas que receberam KCl, fertilizante tradicional, como fonte de K. Eichler (1983), classificou 

o verdete como como ardósia, com 95% de mica ilita-sericita e uma rocha recristalizada, de 

textura clástica orientada. Realizou também a análise de teor dos elementos que constituíam 

o verdete, e os resultados foram: SiO2 = 59,03%; Al2O3 = 16,00%; K2O = 11,42%; FeO3 = 6,32; 

MgO = 2,80%; Fe0 = 0,88%; Na2O = 0,12%; MnO = 0,04%; CaO < 0,10%; P2O5 = 0,14% e TiO = 

0,83%. 

Ainda na década de 1980, outros autores constataram que rochas com feldspatos 

potássicos (minerais de baixa solubilidade) em abundância se transformaram em kalsilita 

(silicato potássico de alta solubilidade), após reação com soluções hidrotermais, semelhantes 

ao KCl como fonte de potássio (FAQUIN, 1982; LEITE, 1985). 

Piza, França e Bertolino (2009) analisaram, por difração de raios X; fluorescência de 

raios X e Fotomicrografia, sete amostras diferentes de verdete e chegaram à conclusão de que 

as amostras eram constituídas de 37% de glauconita, 24% de quartzo, 14% de matriz argilosa 

marrom-clara, 7% de micas e 7% de óxidos de ferro, podendo ainda conter zircão e  microclina. 

Piza et al (2011) aprofundaram mais os seus estudos e constataram que o verdete era 

constituído entre 6,09 e 7,33% K2O de acordo com os resultados que já haviam obtido, 

perceberam que existe a possibilidade do verdete, da região do Cedro de Abaeté, vir a ser 

uma fonte alternativa para fertilizantes. Embora ainda seja necessário, estudar a otimização 

na liberação do potássio da rocha. (TOLEDO E PIZA, et al., 2011). No mesmo ano outros autores 

constataram que o verdete tinha sua mineralogia composta por 29 % de feldspato potássico, 

13 % de quartzo, 57 % de mica (representado por 9% de muscovita e 49% de biotita) e menos 

de 1% de outros minerais (KAHAN et al., 2011). 

De acordo com Silva et al. (2012b), o verdete de Cedro do Abaeté in natura, é uma 

rocha composta essencialmente por quartzo e glauconita, e tem cerca de 7 % de K2O, 

entretanto apenas uma parte desse nutriente está na forma solúvel. Solubilizou-se cerca de 

11 % do K2O total contido na rocha, utilizando uma solução de ácido oxálico como extrator. 

Outros estudos também elaborados por Silva et al. (2012c), mostraram que após 4 horas de 

extração em solução de ácido cítrico (1,0 mol/L), apenas 0,4 % da quantidade total de K2O foi 

extraída. Esse valor ainda diminuiu para 0,06 %, após ser calcinado sem adição de CaO, devido 

à formação de uma fase amorfa rica em sílica e de baixa solubilidade. Com a mesma extração 

em solução de ácido cítrico (1,0 mol/L), porém calcinando com CaO, à 1.200 ºC, a solubilização 
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do K2O total da amostra obtida foi entre 4 e 8 % a depender da proporção de CaO adicionada 

ao verdete. Indicando que é possível impedir a formação de fases cristalinas, melhorando a 

solubilidade dos íons potássio. Esses autores notaram que o verdete de Cedro do Abaeté, in 

natura, é um potencial promissor de aplicação como fertilizante alternativo de liberação lenta, 

em culturas que demandem potássio em longo prazo. 

Santos et al. (2015), da mesma forma que os autores anteriores, constatou que as 

fontes minerais de K no verdete são procedentes da glauconita e dos feldspatos. Além disso 

concluiu que a rocha verdete é pouco solúvel em água e em solução de ácido cítrico (2%) e 

que processos térmicos e químicos melhoram solubilização do K, presente no verdete, 

viabilizando o seu uso em fertilizantes (SANTOS, 2015). No mesmo ano, Silva e Lana (2015), 

afirmaram que após ser submetido a alguns ácidos (ácido fosfórico, ácido húmico e ácido 

fosfórico + ácido húmico), o verdete mostrou-se capaz de ofertar potássio para o solo. Além 

dos ácidos se mostrarem eficazes na solubilização do potássio, também contribuíram para a 

aumento da disponibilidade de Ca e Mg. Ao passo que as técnicas utilizadas pelos autores 

podem ser empregadas objetivando o uso do verdete como fonte potássica.
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1. Reação hidrotermal 

 
O desenvolvimento deste trabalho se deu no Laboratório de cinética de reações 

sólido-fluido da Universidade Federal de Uberlândia - UFU. 

 Para submeter a rocha Verdete a condições hidrotermais e a lixiviação de potássio, 

realizou-se uma série de reações em um conjunto de autoclaves de aço inoxidável revestidas 

internamente com Teflon, que são mostrados na Fig. 3.1.  

 

Figura 3.1. (A) Reator tipo autoclave parte externa de aço inox e parte interna de teflon e (B) 
vista interna do reator. 

  

Fonte: a autora 
 

A amostra de Verdete utilizada neste trabalho apresenta uma distribuição 

granulométrica de partículas com diâmetro inferior a 149 μm (+ 100 #) e 11,28 wt% de K2O 

(ou 9,36 wt% K). A alimentação da reação foi constituída por Verdete, ácido sulfúrico e água. 

Para efeito de cálculo da alimentação do reator usou-se como base a reação global do 

ácido sulfúrico com o óxido de potássio: 

 

𝐾2𝑂 + 𝐻2𝑆𝑂4  → 𝐾2𝑆𝑂4 +  𝐻2𝑂 

 

Admitiu-se que a quantidade de verdete era equivalente a quantidade de K2O. Dessa 

forma, obedeceu-se a proporção da reação base, e para cada 1,0 grama de verdete usou-se 

1,03 gramas de ácido sulfúrico. Para a preparação da solução de ácido sulfúrico, usou-se a 

proporção de 1,03 gramas de ácido para cada 1,56 gramas de água. Então as reações foram 

(A) (B) 
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realizadas com misturas de Verdete (11,15 g) com solução de ácido sulfúrico (23,6 mL) em 

várias concentrações (0,05, 0,1, 0,5, 1 e 5 mol L-1), resultando em uma relação líquido / sólido 

de 2,11 mL g -1. 

Para cada reação, as autoclaves foram colocadas em um forno a 453, 473 ou 493 K, 

onde permaneceram pelo tempo programado. Como não foi possível medir a temperatura 

interna dos reatores, considerou-se um tempo padrão para estabilização térmica antes do 

início da contagem do tempo de reação. Todas as reações no presente trabalho foram 

realizadas em triplicatas. Importante ressaltar que se pesou a massa de cada um dos reatores 

no início e no final das reações, para garantir que não houvesse perca de massa durante a 

reação.  O forno com controlador utilizado pode ser visto na Fig. 3.2. 

 

Fig. 3.2. (A) Forno com controlador e (B) parte interna do forno. 

  

Fonte: a autora 

 

Após os procedimentos de reação os reatores foram resfriados com água corrente, 

objetivando cessar a reação, e então os produtos hidrotermais, compostos de uma fração 

sólida e uma fração líquida, foram manipulados de duas maneiras diferentes. No primeiro 

caso, foram misturados, secos ao forno a 343 K por 24 horas e submetidos à fotometria de 

chama, difração de raios-X (DRX) e espectroscopia por microscopia eletrônica de varredura / 

espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS). No segundo caso, após a 

secagem os produtos hidrotermais foram filtrados à vácuo para separar os componentes 

solúveis em água dos insolúveis. Utilizou-se como padrão para as filtrações: o papel filtro 

qualitativo de filtração lenta (1500 segundos), 100 ml de água destilada e aproximadamente 

(A) (B) 
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4 gramas de amostra. Ambas as frações (filtradas e retidas) foram secas em forno a 343 K por 

48 h antes da caracterização por DRX e MEV-EDS. 

As reações foram realizadas na temperatura entre 453 e 493 K, nos tempos entre 5 

min e 300 min e nas concentrações da solução ácida entre 0,05 e 5 mol L-1. 

 

 3.2. Caracterização  
 

Para a caracterização dos produtos hidrotermais obtidos foram utilizadas as técnicas 

de difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) e fotometria de chama. 

 

3.2.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 
 

O MEV é um instrumento multifuncional e frequentemente usado para a análise 

microestrutural de materiais sólidos. Tal técnica possibilita a geração de uma imagem 

ampliada, tridimensional e de simples interpretação, mesmo com a dificuldade de seus 

mecanismos para a aquisição da imagem. O MEV é um dos mais versáteis instrumentos 

disponíveis para a observação e análise de características microestruturais de sólidos. O 

princípio de funcionamento do MEV consiste na emissão de um feixe de elétrons de pequeno 

diâmetro, geralmente por um filamento de tungstênio, onde o feixe é utilizado para explorar 

a superfície da amostra e transmitir o sinal ao detector. O feixe é conduzido para varrer a 

superfície da amostra por um sistema de bobinas de deflexão. De modo que o feixe de 

elétrons ao focar um ponto da amostra cria sinais que são recebidos e amplificados gerando 

um sinal elétrico que fornece a imagem (DEDAVID, 2007).  

A análise por EDS é um recurso relevante do MEV para a caracterização de materiais 

metálicos e semicondutores, permitindo conhecer qualitativamente a composição da amostra 

em pontos escolhidos da imagem (CRUZ et al., 2006). As informações sobre as composições 

da amostra são adquiridas pela captação dos raios-X característicos decorrentes da interação 

do feixe primário com a amostra. A EDS utiliza um material semicondutor, para encontrar os 

raios-X, e um analisador multicanal para transformar a energia de raios-X em uma contagem 

eletrônica. Baseado no valor acumulado destas contagens é gerado um espectro que retrata 

a análise química da amostra. 
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As imagens de Micrografia eletrônicas de varredura (MEV) foram obtidas com um 

microscópio EVO® MA 10 (Fig. 3.3), na tensão de aceleração de 20 kV. As amostras foram 

dispersas em suportes de alumínio e cobertas por uma fina camada de ouro evaporado 

(metalização). As análises de raios X por dispersão de energia (EDS) foram realizadas por meio 

de um instrumento Oxford modelo 51-ADD0048. 

 

Fig. 3.3. Equipamento de MEV microscópio EVO® MA 10 e instrumento usado para EDS 
Oxford modelo 51-ADD0048. 

 

Fonte: a autora 
 

3.2.2. Difração de raios X (DRX) 
 

A difração de raios X evidencia o fenômeno de interação entre o feixe de raios X e os 

elétrons dos átomos componentes de um material. Um difratômetro é um instrumento de 

precisão com dois eixos de rotação independente (ω e 2θ). Ele nos permite obter os dados de 

intensidade de um feixe de raio X difratado, em função do ângulo, de modo a satisfazer a lei 

de Bragg, sendo necessário ter o comprimento de onda conhecido (WASEDA et al, 2011). 

Este equipamento fornece ao fim da análise um padrão difratométrico da amostra, 

onde tem-se um gráfico da intensidade do pico versus o ângulo 2θ, que pode ser comparado 

no banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e a depender da intensidade 

dos picos e da sua localização no ângulo 2θ tem-se uma relação característica da rede 

cristalina de cada um dos componentes, e também uma estimativa da proporção das fases na 

amostra (GOBBO, 2003). 

Na Fig. 3.4 é apresentado o equipamento de DRX, localizado na UFU, utilizado neste 

trabalho. A caracterização dos produtos hidrotermais foi realizada da seguinte forma: as 
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análises de difração de raios X (DRX) foram obtidas a partir de um difratômetro Shimadzu XRD-

6000 utilizando a radiação do Cu Kα (λ = 1.54056 Å). Com filtro de Ni, voltagem de 40 kV e 

corrente de 30 mA. O ângulo 2θ varrido foi de 5 ° a 55 ° com a taxa de varredura de 2 ° min-1. 

As linhas de difração foram identificadas por comparação com os padrões de DRX obtidos no 

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). 

 

Fig. 3.4. Difratômetro de raio X (A) Equipamento Shimadzu XRD-6000 (B) parte interna do 
equipamento. 

  

Fonte: a autora 
 

3.2.3. Fotometria de chama 
 

A análise de fotometria de emissão em chama é, um dos métodos mais simples, 

empregada para determinação da composição elementar de uma amostra. Seu princípio se 

baseia na excitação eletrônica através da energia da chama. A amostra com cátions metálicos 

(no caso deste trabalho o K+) passa por uma chama e é analisada pela quantidade de radiação 

emitida pelas espécies atômicas ou iônicas excitadas. O retorno do átomo a seu estado 

fundamental produz espécies excitadas que liberam como parte da energia recebida a 

radiação (comprimentos de onda característicos para cada elemento químico), o que 

possibilita que os elementos sejam identificados e quantificados (OKUMURA, 2004). 

Na Fig. 3.5, temos o equipamento de fotometria de chama, situado no laboratório de 

cinética de reações sólido-fluido da UFU, que foi utilizado no presente trabalho. A extração de 

K (a massa de K extraído dividida pela massa de K no Verdete) foi determinada por fotometria 

de chama em um equipamento Analyzer 910MS, sendo que antes de cada uma das análises 

(B) (A) 
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obteve-se uma curva de calibração do equipamento com padrões pré-estabelecidos de cloreto 

de potássio, com concentrações entre 5 e 100 ppm, para garantir o resultado mais correto 

possível. O procedimento de extração foi adaptado da metodologia descrita pelo Ministério 

da Agricultura, Pecuária e Abastecimento-MAPA (2014).  

 

Figura 3.5. Fotômetro de chama Analyzer 910MS. 

 

Fonte: a autora 
 

Na metodologia adaptada, 1 g de amostra são inseridos em um Erlenmeyer seco com 

100 mL de solução de ácido cítrico (20 g L-1), a mistura é agitada por 30 min na velocidade de 

40 rpm e em seguida é filtrada com papel de filtro de porosidade média, após a filtração como 

recomendado no método as primeiras 30 mL são descartadas e o restante usado para a 

análise. Interessante, citar que em estudos recentes tem sido verificada uma grande 

correlação entre o K absorvido pela planta e o K extraído pelo ácido cítrico. Um fator que 

reforça o potencial desse extrator é que o ácido cítrico é um dos principais ácidos orgânicos 

exsudados pelas raízes das plantas (PIRES et al., 2003) e, assim, é esperado que esse extrator 

represente com confiabilidade o teor de K que ficará disponível ao solo. 

Esse filtrado é então diluído 10 vezes com água destilada e então é analisado no 

espectrofotômetro. A concentração de potássio (CK, em ppm) obtida por fotometria de chama 

é convertida em recuperação de K (RK) com a seguinte equação: 

 

RK(%) = 100 × [
(

CK
1000000

)×100×10

1×(
1

1+RL/S
)×

9.36

100

]         (3.1) 
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Na Equação (3.1), os números 100, 10 e 1 referem-se respectivamente ao volume de 

solução de ácido cítrico (100 mL), ao fator de diluição e à massa da amostra (1 g). A fração 

mássica do elemento K no Verdete é de 9,36%. A relação, ácido / sólido (RL / S) é o volume da 

solução de ácido sulfúrico dividido pela massa total de Verdete usada. 
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4. RESULTADOS 
 

4.1. Recuperação de potássio 

 

Nesse trabalho estudou-se o tratamento hidrotermal do Verdete, com o intuito de 

romper as estruturas cristalinas dos minerais fonte de potássio para a formação de compostos 

nos quais este nutriente se encontre numa forma mais disponível aos minerais (SILVA et al., 

2012). Na Fig. 4.1 são encontrados os perfis de recuperação de K para as múltiplas 

concentrações iniciais de solução de ácido sulfúrico (0,05; 0,1; 0,5; 1 e 5 mol/L) obtidas nas 

diferentes temperaturas sendo elas: (A) 453 K, (B) 473 K e (C) 493 K. 

Com a observação dos dados é possível notar que a recuperação do potássio é 

diretamente proporcional à concentração inicial de ácido sulfúrico, o que acontece em todas 

as três temperaturas testadas neste trabalho. Na maior parte dos casos, o aumento da 

temperatura de 453 para 473 K leva ao aumento da recuperação de K. Esse comportamento 

é bem observado nos testes realizados com as maiores concentrações iniciais de ácido 

sulfúrico (5 e 1 mol L-1); para as concentrações menores (0,5, 0,1 e 0,05 mol L-1), essa 

proporcionalidade não é tão evidente. Quando apresenta um aumento adicional na 

temperatura, de 473 para 493 K, é observado um efeito inverso na recuperação de K, 

diminuindo o seu valor, o que também é observado apenas para maiores concentrações de 

ácido sulfúrico (5 e 1 mol L-1). 

Na maior parte dos casos, a lixiviação do potássio do Verdete na baixa relação líquido 

/ sólido (no caso deste trabalho, 2,11 mL g-1) aparenta ocorrer em altas taxas de reação. Nos 

experimentos realizados a 453 K (Fig. 4.1A), os pontos de recuperação máxima de K já ocorrem 

dentro dos primeiros 15 min de reação (para a maioria das concentrações). Comportamento 

semelhante ao que acontece em 473 K (Fig. 4.1B). Uma queda súbita na recuperação de K 

ocorre aos 30 min. Por exemplo, na temperatura de 453K e concentração de 5 mol L-1, a 

recuperação de K atinge 16,8% aos 15 min e cai para 11,7% aos 30 min, o que é ligeiramente 

superior ao valor obtido aos 5 min (10,2%). Aos 45 min, a recuperação de K aumenta 

novamente e começa a cair suavemente com o tempo até 300 min, atingindo um valor de 

14,6%. 
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Na mesma temperatura e concentração de 1 mol L-1, a recuperação de K alcança 9,3% 

aos 15 min e cai para 6,8% em 30 min. Aos 45 min, a recuperação aumenta lentamente e 

continuamente até 60 min e então diminui pouco a pouco até atingir o valor de 6,7% em 300 

min. 

 

Figura 4.1. Perfil de recuperação de potássio: (A) 453 K, (B) 473 K e (C) 493 K. Desvio padrão 
indicado pelas barras (RL/S 2,11 ml g-1). 

  
 

 

 

(A)  (B)  

(C)  
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 4.2. Difração de raios X (DRX) 

 

A Fig. 4.2 apresenta os padrões de DRX dos produtos hidrotermais obtidos a partir de 

reações conduzidas a 453 K com (A) 1 mol L-1 e (B) 5 mol L-1 de ácido sulfúrico.  

 

Figura 4.2. DRX dos produtos hidrotermais obtidos a partir de reações na temperatura de 
453 K com (A) 1 mol L-1 e (B) 5 mol L-1 de ácido sulfúrico. Linhas de difração: (α) Voltaite 

[K2Fe2+
5Fe3+

3Al(SO4)12∙18H2O], (β) sulfato de alumínio hidratado [Al2(SO4)3∙16H2O], (γ) Steklite 
[KAl(SO4)2], (F) K-feldspato, (M) micas e (Q) quartzo. 

  

 

Para fins de comparação, a Fig. 4.2 também apresenta o padrão de DRX do Verdete. O 

Verdete utilizado no presente trabalho foi caracterizado por Safatle (2018) que concluiu como 

o esperado que o Verdete coletado na região de Cedro do Abaeté é uma mistura de quartzo, 

micas e feldspatos potássicos. 

As análises de DRX dos produtos hidrotermais das reações conduzidas com ácido 

sulfúrico na concentração de 1 mol L-1 (Fig. 4.2A) são bastante semelhantes. É possível 

observar linhas de difração características dos minerais de Verdete (micas e tectossilicatos), 

mas também linhas de difração relacionadas a um sulfato de alumínio hidratado de potássio 

e ferro (indicado pela letra grega α), denominado Voltaite (K2Fe2+
5Fe3+

3Al(SO4)12∙18H2O) (ICSD 

9254). As linhas de difração das micas (muscovita e glauconita) perderam intensidade após os 

procedimentos da reação, enquanto aquelas correspondentes aos tectossilicatos (quartzo e 

K-feldspato) permaneceram com intensidades semelhantes às respectivas linhas de difração 

no padrão DRX do minério Verdete. 

Já as análises de DRX dos produtos hidrotermais das reações realizadas na 

concentração de 5 mol L-1 (Fig. 4.2B) apresentam variações significativas ao longo do tempo. 
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O produto gerado após 5 min é composto essencialmente de Steklite, um sulfato de potássio 

e alumínio [KAl(SO4)2] (indicado pela letra grega γ), e menos significativamente por K-feldspato 

e quartzo. As linhas de difração das micas (muscovita e glauconita) são bastante baixas, 

indicando um alto consumo desses silicatos. A formação de material amorfo também deve ser 

considerada em consequência da presença de uma leve protuberância na região central do 

DRX, entre 10 ° e 30 °. As linhas de difração características dos tectossilicatos (K-feldspato e 

quartzo) não diminuíram substancialmente, indicando que, ao contrário das micas, essas 

estruturas não foram suficientemente atacadas pela solução ácida para perder a 

cristalinidade. O DRX do produto hidrotermal de 15 min (Fig. 4.2B) mostra linhas de difração 

pertencentes ao Voltaite, o sulfato de alumínio hidratado de potássio e ferro que também foi 

observado em produtos obtidos após reação com a solução de ácido sulfúrico 1 mol L-1 (Fig. 

4.2A). A presença de hidrato de sulfato de alumínio [Al2 (SO4)3 × xH2O], onde x provavelmente 

varia entre 16 e 17, indicada pela letra grega β, também é observada. Semelhante ao produto 

de 5 min, as linhas de difração de micas não são muito expressivas, indicando também a 

destruição de grande parte da estrutura de muscovita e glauconita. As análises de DRX dos 

produtos hidrotermais de 30 min e 5 horas (Fig. 4.2B) são semelhantes entre si e o Verdete 

(Fig. 4.2A), apresentando linhas de difração características de micas, K-feldspato e quartzo. 

Não há evidência de nenhuma espécie de sulfato. Por outro lado, a amostra obtida após 60 

min de tempo de reação mostra linhas de difração do Voltaite (indicada por α), bem como K-

feldspato, quartzo e micas, esta última com intensidade muito menor. 

Com o intuito de aperfeiçoar a identificação das estruturas formadas e/ou consumidas 

após as reações hidrotermais realizadas com ácido sulfúrico na concentração de 5 mol L-1, os 

produtos foram filtrados e ambas as frações (filtradas e retidas) foram caracterizadas por DRX 

e EDS. Os respectivos difratogramas de raio X são mostrados nas Fig.s 4.3A (fração filtrada) e 

4.3B (fração retida).  

A fração filtrada do produto hidrotermal de 15 min (Fig. 4.3A) é composta por Steklite 

(indicado por γ) e possivelmente por um hidrogenossulfato de magnésio hidratado 

[Mg(HSO4)2∙H2O], indicado pela letra grega δ. O DRX do produto de 60 min é similar, diferindo 

apenas no fato de que as linhas de difração de ambas as fases (Steklite e Mg (HSO4)2 ∙ H2O) 

são mais intensas. Por outro lado, a fração filtrada do produto de 30 min traz linhas de difração 

características do Voltaite (α) e hidrato de sulfato de alumínio [Al2(SO4)3×xH2O] (16 ≤ x ≤ 17), 

indicado por β, que se diferencia significativamente a partir dos produtos hidrotermais de 15 
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e 60 min. As linhas de difração em 33,5 ° e 44,7 ° são em razão da difração de alumínio 

metálico, provavelmente proveniente do porta-amostras. 

 

Figura 4.3. DRX dos produtos hidrotermais filtrados obtidos a partir de reações na 
temperatura de 453 K e 5 mol L-1 de ácido sulfúrico (A) fração filtrada e (B) fração retida. 
Linhas de difração: (γ) Steklite [KAl(SO4)2], (δ) Hidrogeno sulfato de magnésio hidratado 
[Mg(HSO4)2∙H2O], (β) sulfato de alumínio hidratado [Al2(SO4)3∙xH2O] (16 ≤ x ≤ 17), (F) K-

feldspato, (M) micas e (Q) quartzo. 

  
 
A análise de DRX da fração retida do produto hidrotermal de 15 min (Fig. 4.3B) aponta 

a presença de minerais característicos do Verdete (K-feldspato, quartzo e micas) e Steklite (γ). 

Embora não seja indicado, Yavapaiite, um sulfato de ferro e potássio [KFe(SO4) 2] relatado por 

Safatle (2018) em procedimento semelhante, também pode estar presente, uma vez que 

várias de suas linhas de difração são coincidentes com as de Steklite. O produto hidrotermal 

de 60 min apresenta um padrão de DRX bastante semelhante ao do produto de 15 min, 

mostrando as mesmas linhas de difração. Uma característica importante destes dois produtos 

(15 e 60 min) é que as linhas de difração relativas às micas (indicada por M) quase 

desapareceram. Já o produto de 30 min se comporta de maneira diferente, uma vez que as 

linhas de difração dos minerais do Verdete, embora menos intensas que as do próprio 

minério, não foram modificadas (Fig. 3B). Além disso, não é possível observar a presença de 

outras fases além das micas e dos tectossilicatos, como ocorre nos outros produtos. 

A Fig. 4.4 apresenta as análises de DRX dos produtos hidrotermais obtidos após as 

reações em (A) 473 e (B) 493 K.  
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Figura 4.4. DRX dos produtos hidrotermais obtidos a partir das reações em (A) 473 e (B) 493 
K com ácido sulfúrico 5 mol L-1.Linhas de difração: (α) Voltaite [K2Fe2+

5Fe3+
3Al(SO4)12∙18H2O], 

(γ) Steklite [KAl(SO4)2], (ε) Sulfato hidratado de alumínio e oxônio {H5O2[Al(H2O)2(SO4)2]}, (F) 
K-feldspato e (Q) quartzo. 

  
 

Considerando as reações realizadas em 473 K (Fig. 4.4A), o produto de 15 min é 

composto por K -feldspato (F), quartzo (Q), Steklite (γ), Voltaite (α) e provavelmente sulfato 

de hidrato de alumínio e oxônio [H5O2[Al(H2O)2 (SO4)2]} (código de coleção ICSD 402264), 

representado pela letra grega ε. Não há evidência de micas, devido à ausência de linhas de 

difração em 8,8 °, 19,8 ° e 37,5 °. Embora não seja indicado, Yavapaiite também pode estar 

presente da mesma forma que no produto retido da reação de 15 min. Enquanto que as 

espécies mais concentradas são a Steklite e o quartzo, o K-feldspato (representado 

principalmente por linhas de difração em aproximadamente 25,7 ° e 27,7 °) está presente em 

baixa concentração. O aumento do tempo de reação (30 e 60 min) aumenta a intensidade das 

linhas de difração do Voltaite e do sulfato de hidrato de alumínio e oxônio. Por outro lado, a 

intensidade das linhas de difração do Steklite (e possivelmente do Yavapaiite) vai diminuindo 

progressivamente. 

Os padrões de DRX dos produtos hidrotermais obtidos após a reação a 493 K (Fig. 4.4B) 

são análogos aos obtidos após a reação a 473 K (Fig. 4.4A). A composição mineral é 

essencialmente a mesma, e a intensidade das linhas de difração do sulfato de hidrato de 

alumínio e oxônio (ε) tendem a aumentar com o tempo. No entanto, é interessante perceber 

que as linhas de difração do Steklite (γ) e (Yavapaiite) aumentam de intensidade com o passar 

do tempo; por outro lado, linhas de difração do Voltaite (α) diminuem de intensidade ao longo 

do tempo. Este comportamento é exatamente o oposto do relatado para os mesmos minerais 

em produtos na temperatura de 473 K (Fig. 4A). Além disso, em conformidade ao que 
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aconteceu nos produtos de 473 K, não há evidência da presença de micas nos produtos na 

temperatura de 493 K. 

A Fig. 4.5 mostra as análises de DRX das frações filtradas e retidas dos produtos 

hidrotermais de 60 min das reações conduzidas a 473 e 493 K. Nas frações filtradas, os 

difratogramas indicam a presença de Al2(SO4)3∙xH2O (β) e Steklite / Yavapaiite (γ). À medida 

que a temperatura aumenta, enquanto há um aumento da característica de linha de difração 

de Al2 (SO4)3∙xH2O (em 6,5°), as linhas relacionadas a Steklite / Yavapaiite diminuem. As 

análises de DRX das frações retidas não mostram linhas de difração características das micas 

(a 8,8°, 19,8° e 37,5°), indicando que as estruturas cristalinas dos respectivos minerais 

(muscovita e glauconita) foram completamente consumidas. Linhas de difração relacionadas 

a quartzo e K-feldspato estão presentes, bem como as linhas do Steklite / Yavapaiite. A 

presença deste último pode ser devida à dificuldade em separar os sais do minério matriz 

durante a filtração, mesmo que o produto hidrotermal tenha sido previamente macerado. Em 

relação ao K-feldspato, suas linhas de difração perdem intensidade quando há a elevação da 

temperatura de 473 para 493 K, o que pode retratar um princípio de consumo desse mineral 

nas temperaturas mais altas. 

 

Figura 4.5. DRX das frações filtradas e retidas dos produtos hidrotermais de 60 min das 
reações conduzidas a 473 e 493 K. Linhas de difração: (β) sulfato de alumínio hidratado 
[Al2(SO4)3∙xH2O] (16 ≤ x ≤ 17), (γ) Steklite [KAl(SO4)2], (ε) Sulfato hidratado de alumínio e 

oxônio {H5O2[Al(H2O)2(SO4)2]}, (F) K-feldspato e (Q) quartzo. 
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4.3. MEV-EDS 

 
 

A Fig. 4.6 apresenta as micrografias de MEV dos produtos hidrotermais obtidos após 

as reações com a solução de ácido sulfúrico 5 mol L-1, e a tabela 4.1 mostra os valores obtidos 

no EDS. Essas micrografias foram selecionadas (as demais estão disponíveis no apêndice I) 

para exibir as estruturas formadas nas várias temperaturas e tempos empregados, em frações 

filtradas e retidas, bem como em produtos não filtrados. Para a montagem da tabela 4.1 fez-

se uma normalização, com o intuito de uma melhor visualização dos resultados. Considerou-

se o elemento enxofre como normalizador e a normalização foi feita pela divisão de todos os 

valores dos demais elementos pelo valor obtido para o enxofre. 

A fração retida do produto hidrotermal da reação de 60 min obtido a 453 K (Fig. 4.6B) 

assemelha-se muito à morfologia do minério que o deu origem, Verdete (Fig. 4.6A). Em todos 

os outros tempos de reação, as partículas das frações retidas apresentam morfologia 

semelhante à da Fig. 4.6B. As frações filtradas das reações conduzidas a 453 K (Fig. 4.6C-F) 

apresentam cristais com diferentes formatos, tais como cubos, folhas e fios. De acordo com 

dados de EDS, todos os cristais na forma de folha (Fig. 4.6C e D) são compostos por Al, S e O, 

indicando a possível presença de sulfato de alumínio [Al2 (SO4)3]. Cristais no formato de cubo, 

como os da Fig. 6E, são compostos de Mg, Al, K, Fe, S e O, o que não torna possível estimar a 

natureza do sal que os deu origem. Comparando com os DRX da Fig. 4.3A, é possível que esses 

cubos estejam relacionados a Steklite, Yavapaiite ou Mg (HSO4)2∙H2O. Em relação ao material 

mostrado na Fig. 4.6F (fração filtrada do produto de reação de 60 min obtido em 453 K), os 

fios são compostos de combinações de Al-SO ou K-Fe-SO, indicando a presença de sulfato de 

alumínio ou Yavapaiite, respectivamente. 

Os produtos hidrotermais formados após as reações em 473 K (Fig. 4.6G) e 493 K (Fig. 

4.6H) têm características morfológicas semelhantes às reações em 453 K. Em relação ao 

produto retido da reação realizada em 473 K, os cristais alongados na região inferior do 

aglomerado (indicado por um círculo tracejado) são compostos de Al, S e O, indicando a 

presença de sulfato de alumínio. Em outras partes do aglomerado, onde a estrutura não é 

bem definida, a análise de EDS indica a presença de elementos do Verdete (Si, Al, K, Fe, Mg, 

O) e também de enxofre. No produto hidrotermal da reação conduzida em 493 K (Fig. 4.6H), 

as folhas finas formam-se pelo sulfato de alumínio, que não possui morfologia definida, e é 
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composta por Mg, Al, K, Fe, S e O. A análise EDS indicou a presença de Si na região delimitada 

pelo círculo tracejado, o que evidencia a presença de resíduos de silicatos, provenientes do 

verdete. 

 

Figura 4.6. Micrografias MEV dos produtos hidrotermais obtidos após reações com ácido 
sulfúrico 5 mol L-1. (A) minério Verdete, (B) fração retida do produto de 60 min (453 K), (C-D) 
fração filtrada de produto de 15 min (453 K), (E-F) fração filtrada de 60 min produto (453 K), 

(G) produto retido de 15 min (473 K) e (H) produto retido de 60 min (493 K). 

  

  

  

  

Al2(SO4)3 

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 

(G) (H) 

Al2(SO4)3 
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Tabela 4.1. Valores normalizados obtidos no EDS (correspondentes ao MEV da Fig. 4.6). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

Fração retida do produto de 60 min (453 K) 
 C O Mg Al S K Fe Au  

1 0,5 7,4 0 0,4 1 0 0 0   

2 5,2 1,4 0 5,2 1 0 0,2 0,3  
3 0,7 6,2 0,4 0,1 1 0,1 0,2 0   

4 0,4 4,3 0,4 0,1 1 0,1 0,2 0  
5 1 1 0 0,3 1 0,1 0,2 0   

6 0,3 2,9 0,3 0,1 1 0,1 0,2 0   

Fração retida do produto de 60 min (453 K) 

1 1,5 10,5 0,1 0,5 1 0 0 0,1   

2 0,8 7,1 0,1 0,4 1 0 0 0,1  
3 3,6 6,2 0 0,4 1 0 0 0,2   

4 0,2 1,3 0 0,1 1 0,1 0,1 0   

5 1,3 2,6 0,1 0,2 1 0,1 0,1 0,1   

Fração filtrada de produto de 15 min (453K) 
1 0,5 4,9 0,3 0,1 1 0,2 0,2 0  
2 0 11,3 0 0,5 1 0,4 0 0   

3 1 6,3 0,3 0,1 1 0,2 0,2 0,2  
4 0,3 4,6 0,4 0,1 1 0,1 0,2 0   

Fração filtrada de produto de 15 min (453 K) 
2 0,4 4,5 0 0,4 1 0 0 0,1  
3 0 0,8 0 0 1 0,6 0,2 0   

4 0,3 8 0 0,6 1 0 0 0  
5 0 10,3 0 0,6 1 0 0 0   

Produto retido de 15 min (473 K)  

  C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 0,5 5,3 0 0,6 0 1 0 0 0 

2 1 7,3 0 0,6 0 1 0 0 0 

3 0,7 7 0 0,6 0 1 0 0 0,1 

4 0,4 2,3 0 0,2 0,3 1 0,1 0,1 0,1 

5 0,5 4,5 0,1 0,3 0,1 1 0 0 0,1 

6 1,5 7,8 0,1 0,3 0,5 1 0,1 0,1 0,1 

Produto retido de 60 min (493 K) 

1 1 9,5 0 0,5 0 1 0 0 0 

2 0,4 10,2 0 0,6 0 1 0 0 0 

3 0,8 11,2 0,1 0,5 0,1 1 0 0 0,1 

4 9,7 13,3 0 0,3 0,2 1 0,1 0,1 0,3 

5 0,4 7,7 0 0,5 0 1 0 0 0 

6 0 6,4 0,3 0,1 0 1 0,1 0,2 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 
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5. DISCUSSÃO 
 

 Nas análises de DRX dos produtos hidrotermais obtidos após reação com a solução 

1mol L-1 de ácido sulfúrico a 453 K (Fig. 4.2A), as linhas de difração das micas perderam 

consideravelmente a intensidade, mas não desapareceram completamente. Nos produtos das 

reações realizadas com a solução 5 mol L-1 a 453 K (Fig. 4.2B), especificamente aqueles obtidos 

após 5, 15 e 60 min, as linhas de difração das micas quase desapareceram. Embora exista uma 

diminuição proporcional da intensidade nas linhas de difração características das micas com 

o aumento da concentração de ácido, o mesmo não ocorre com o K-feldspato. Por exemplo, 

não é possível concluir com precisão se as linhas de difração de K-feldspato (especificamente 

a que aparece em 27,5 ° na Fig. 4.3B) não perdem intensidade (após os tratamentos 

hidrotermais) quando comparadas com o minério Verdete (Fig. 4.2A). Porém, é visível que a 

perda de intensidade das linhas de difração das micas é muito mais intensa que a perda de 

intensidade das linhas de difração de K-feldspato. Comparando com os dados apresentados 

na Fig. 4.1A, o aumento proporcional da recuperação de K com o aumento da concentração 

de ácido sulfúrico é um reflexo da taxa de extração cada vez maior de íons K+ das redes 

cristalinas de muscovita e glauconita. É difícil encontrar estudos que apresentem resultados 

negativos para a dissolução de K-feldspato via ácido sulfúrico. Aqueles que conduziram a 

dissolução mineral com este ácido geralmente empregam reagentes à base de flúor ou cloro 

para permitir a ruptura da estrutura (MA et al. 2017).  

Embora a recuperação de outros íons não tenha sido quantificada, a análise EDS 

mostrou que a liberação de K+ ocorre simultaneamente à liberação de Al3+, Mg2+, Fe2+ e Fe3+. 

A presença de Fe2+ e Fe3+ é evidenciada porque os minerais solúveis Voltaite 

[K2Fe2+
5Fe3+

3Al(SO4)12∙18H2O] e Yavapaiite [KFe3+(SO4)2] foram detectados por DRX nos 

produtos hidrotermais das reações conduzidas em 453, 473 e 493 K. Ferro (Fe3+) e íons 

ferrosos (Fe2+) foram predominantemente extraídos da estrutura glauconita, uma vez que a 

muscovita não apresenta ferro em sua composição. Segundo Moreira et al. (2016), a 

sedimentação do minério de Verdete ocorreu devido a uma ampla transgressão marinha. 

Observações petrográficas em lâminas delgadas em microscópio convencional, microscópio 

eletrônico e microsound indicaram que os minerais verdes são importantes componentes da 

matriz rochosa, sugerindo processos de transformação diagenética da rocha sedimentar. Os 

resultados da química mineral indicaram a seguinte composição para glauconita: (K0,35-0,90 
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(Al0,01-0,87, Fe0,71-1,56, Mg0,34-0,70) (Si3,76-3,99, Al0,01-0,24)O10(OH)2). Segundo Hendricks e Ross 

(1941), as ocorrências marinhas de glauconita (que é o caso de Verdete) apresentam um 

intervalo estreito para a relação Fe3+/Fe2+ de 4,1 a 6,2. Acredita-se que a maioria dos íons de 

Fe ocupe sítios octaédricos em glauconita, embora evidências sugiram que alguns Fe3+ ou Fe2+ 

possam ocupar sítios tetraédricos (MCRAE, 1972). 

 Com relação aos íons Al3+, eles formam a estrutura da maioria dos sulfatos após a 

lixiviação, como Voltaite, Steklite, Al2(SO4)3∙xH2O e H5O2[Al(H2O)2(SO4)2]. A alta dispersão de 

Al3+ nesses vários minerais é consistente com a composição química de Verdete, que possui 

aproximadamente 15% de massa em Al2O3, apenas menor que a fração mássica de SiO2 (em 

torno de 60%) (SAFATLE, 2018). Voltaite, Steklite e Al2(SO4)3∙xH2O são os minerais solúveis 

mais prevalentes, detectados em amostras não filtradas e filtradas. O composto à base de Mg 

[Mg(HSO4)2∙H2O] foi detectado somente após filtração dos produtos hidrotermais obtidos 

após reações a 453 K com ácido sulfúrico 5 mol L-1 (Fig. 4.3A). Este fato pode ser explicado 

pelo baixo teor de Mg em Verdete (cerca de 3% MgO), o que representa, segundo a literatura 

(HENDRICKS e ROSS, 1941; KASTNER e BENTOR ,1965), 0,35-0,45 Mg2+ íons por unidade de 

meia-célula. 

A recuperação de K a partir de Verdete com baixa relação líquido/sólido (2,11 mL g-1) 

parece ocorrer em altas taxas de reação, porque os pontos de recuperação máxima de K 

geralmente ocorrem dentro de 15 min [para reações conduzidas em 453 (Fig. 4.1A)] e dentro 

de 60 min [a 473 K (Fig. 4.1B) e 493 K (Fig. 4.1C)]. Após o ponto de recuperação máxima, 

geralmente há uma ligeira queda, seguida por uma certa estabilidade até 5 h de reação. O fato 

dos perfis de recuperação de K não continuarem a aumentar com o tempo pode ser um reflexo 

do bloqueio da superfície das micas pela acumulação dos íons recém extraídos. Este fato 

impediria a difusão dos íons H+ da solução ácida em volume para a superfície das partículas. 

Outros autores relataram comportamentos semelhantes (ÖZDEMIR e ÇETIŞLI 2005; ÖZDEMIR 

et al. 2009; LUO et al. 2015). 

 Do ponto de vista do ataque ácido à glauconita, é aceito (BAIOUMY e HASSAN, 2006) 

que soluções ácidas concentradas substituem os cátions intercambiáveis K+ por H+ e alguns 

Al3+ e parcialmente extraem Al3+, Fe3+, Fe2+ e Mg2+ do 2: 1 camada do silicato. A remoção dos 

íons Al3+, Fe3+, Fe2+ e Mg2+ da folha octaédrica (junto com OH-) resulta em um aumento de 

carga na estrutura de mica. Para compensar esse aumento de carga, a superfície do silicato 

em camadas adsorve íons H+, formando locais ácidos de Lewis, que, devido à sua capacidade 
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de extrair elétrons, aumentam a capacidade de troca iônica da estrutura modificada. Embora 

outros autores (BAIOUMY e HASSAN, 2006) tenham observado a extração de íons Si4+ da 

camada tetraédrica, os resultados de EDS e DRX não evidenciaram este fato no presente 

trabalho. Com a extração progressiva dos íons presentes na camada octaédrica e sua gradual 

ruptura com o tempo, o produto sólido restante é provavelmente sílica amorfa, como indica 

a pequena protuberância formada entre 10° e 30° nos padrões de DRX da Fig. 4.2B. A formação 

de sílica amorfa com estrutura granular também foi confirmada em outros lugares (BAIOUMY 

e HASSAN, 2006). Embora não seja possível especificar, não há evidências de que as micas 

passem por estruturas intermediárias após a conversão final em sílica amorfa.
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6. CONCLUSÃO 
 

A rocha Verdete, composta principalmente por micas (glauconita e muscovita) e 

tectossilicatos (K-feldspato e quartzo), recebeu tratamento hidrotermal com ácido sulfúrico 

para a recuperação de potássio. Na razão RL/S de 2,11 ml g-1, a taxa de reação de extração de 

K se mostrou alta, uma vez que os perfis de recuperação de K na maioria das vezes atingiram 

o pico durante os primeiros 30 min de reação. Além disso, a recuperação de K foi diretamente 

proporcional à concentração de ácido. O aumento da temperatura de 453 para 473 K levou 

ao aumento da recuperação de K, mas um novo aumento na temperatura gerou um efeito 

inverso, diminuindo seu valor. A liberação de potássio ocorreu principalmente devido à 

ruptura das estruturas cristalinas de glauconita e muscovita, embora o K-feldspato tenha 

começado a ser desmontado em temperaturas mais altas (entre 473 e 493 K). O mecanismo 

de reação nas micas parece ter seguido a teoria aceita de que os íons H+ substituem os cátions 

intercambiáveis K+ e parcialmente extraem Al3+, Fe3+, Fe2+ e Mg2+ da camada 2: 1 da muscovita 

e da glauconita (VARADACHARI, 1992). Com o rompimento das estruturas cristalinas de 

silicato, o produto sólido remanescente foi sílica, provavelmente em sua forma amorfa.
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

Para o melhor entendimento dos mecanismos de reações é importante conhecer a 

cinética química, que é o ramo da química que estuda a velocidade das reações e os fatores 

que as influenciam. Dependendo do sistema, a cinética é afetada por fatores distintos. 

Considerando as reações homogêneas, temperatura, pressão e composição influenciam a 

velocidade da reação. Já nas reações heterogêneas, além dos fatores que alteram a reação 

homogênea considera-se também o transporte de massa, pois o material se movimenta de 

uma fase para outra (LEVENSPIEL, 1972).  

No presente trabalho foi estudada a variação na temperatura de reação, concentração 

do reagente (solução ácido sulfúrico) e também o tempo de reação. Sugere-se para trabalhos 

futuros: 

• Realizar reações hidrotermais com solução de ácido sulfúrico em diferentes razões 

liquido/ sólido, recomenda-se que aumente este valor de RL/S. Com o intuito de 

ajudar no estudo da cinética da reação de lixiviação; 

• Reações hidrotermais em reatores com agitação, também com o intuito de 

verificar se quem controla a reação é a reação química ou se ela é controlada pela 

difusão das espécies solúveis; 

• Reações com diferentes granulometrias de Verdete, aumentando assim a área 

superficial da reação para o estudo de sua cinética. 

• Reações na mesma RL/S com tempos menores ou iguais a 60 min, e concentração 

da solução acida de 5 mol L-1 ou maiores.  

Para entender melhor o que acontece durante o processo da lixiviação, é necessário 

encontrar um modelo cinético o mais compatível possível com a realidade. Nesse contexto, 

sugere-se estudos que possam ajudar a encontrar esse modelo cinético, sabendo que na 

literatura temos quatro modelos mais frequentes nas reações do tipo sólido-líquido, sendo 

eles: modelo do núcleo não reagido (SCM – shrinking core model), modelo da partícula de 

tamanho decrescente (SPM - shrinking particle model), modelo de grãos (grain model) e 

modelo de fragmentação em grãos (cracking shrinking model) (OLIVEIRA, 2012).
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APÊNDICE 
 

1.1. Resultados MEV e EDS  

As micrografias eletrônicas de varredura (MEV) apresentadas em seguida, são oriundas 

dos produtos hidrotermais obtidos a partir das reações com solução ácida na concentração de 

5,0 mol L-1 a 453K. 

 A Fig. A1 apresenta o MEV do produto filtrado da reação de 15 min, e também os 

pontos onde fez-se o EDS.  

 

Figura A3. (A) e (B) MEV do produto hidrotermal filtrado da reação com duração de 15 min, a 
453K com solução ácida 5,0 mol L-1. 

  

 

Analisando os resultados obtidos no EDS na Fig. A.1-A os pontos 1 e 2, onde há lâminas, 

é formado um sulfato de alumínio (Alx(SO4)x), nos pontos 3, 4 e 6 existe possivelmente a 

presença de uma combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X). Na Fig. A1-B nos pontos 1, 2 e 

3, novamente é formado o sulfato de alumínio, que é encontrado como lâminas. Nos pontos 

restantes também são notadas possíveis combinações de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X). 

A Fig. A.2 apresenta o MEV do produto filtrado da reação de 30 min, e também os 

pontos onde fez-se a análise de EDS.  
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Figura A.4. (A) e (B) MEV do produto hidrotermal filtrado da reação com duração de 30 min, 
a 453K com solução ácida 5,0 mol L-1. 

  

 

Observando os resultados obtidos no EDS na Fig. A.2-A todos os pontos escolhidos 

indicam que se forma uma combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X). Na Fig.A.2B com 

exceção do ponto 5, que indica a formação de um sulfato de alumínio (Alx(SO4)x), novamente 

são notadas possíveis combinações de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X). 

A Fig. A.3 apresenta o MEV do produto filtrado da reação de 60 min, e também os 

pontos onde fez-se a análise de EDS.  

 

Figura A.5. (A) e (B) MEV do produto hidrotermal filtrado da reação com duração de 60 min, 
a 453K com solução ácida 5,0 mol L-1. 

  

 

A partir dos resultados obtidos no EDS, na Fig. A.3-A nos pontos 1, 3 e 4 é possível 

existir a presença de uma combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X) e no ponto 2 é formado 

um sulfato de potássio e alumínio (KxAlx(SO4)x). Na Fig. A3-B nos pontos 1, 3 e 4 forma-se o 

B 
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sulfato de alumínio (Alx(SO4)x), que é encontrado como lâminas. No ponto 2 forma-se um 

sulfato de potássio e ferro (KXFeX (SO4)X). 

A Fig. A.4 apresenta o MEV do produto da reação de 15 min, e também os pontos onde 

fez-se a análise de EDS.  

 

Figura A.6. (A) e (B) MEV do produto hidrotermal obtido da reação com duração de 15 min, a 
453K com solução ácida 5,0mol L-1. 

  

 

Analisando os valores obtidos no EDS da amostra de 15 min, observa-se na Fig. A.4-A 

nos pontos 1, 2 e 3, onde existem as lâminas, a formação do sulfato de alumínio (Alx(SO4)x),  e 

nos demais pontos encontra-se possivelmente uma combinação entre sulfatos e os 

componentes estruturais do Verdete. Na Fig. A.4-B no ponto 1 forma-se uma combinação de 

sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X), nos pontos 2, 3 e 4 forma-se um sulfato de potássio ferro e 

alumínio (AlXKXFeX (SO4)X),  e nos pontos 5 e 6 existem indícios dos componentes estruturais 

do Verdete. 

Fez-se também a análise de MEV e EDS para os produtos hidrotermais obtidos das 

reações nas temperaturas de 473 e 493K, e solução ácida na concentração de 5 mol L-1. 

  A Fig. A5 apresenta o MEV do produto da reação de 15 min à 473 K, e também os 

pontos onde fez-se a análise de EDS.  
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Figura A.7. MEV amostra do produto da reação com duração de 15 min, a 473K com solução 
ácida 5,0 mol/L. 

  

 

Estudando os resultados obtidos, no produto da reação de 15 min à 473 K, em cada 

um dos pontos com a análise de EDS, observa-se que na Fig. A.5-A os pontos 1, 2 e 3 a 

formação do sulfato de alumínio (Alx(SO4)x). Os demais pontos, onde tem-se uma morfologia 

indefinida, existe a combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X) e elementos estruturais do 

Verdete. Na Fig.  A5-B nota-se nos pontos 2 e 6 a formação do sulfato de alumínio (Alx(SO4)x), 

no ponto 1 a possível formação de um sulfato de potássio e alumínio (KxAlx(SO4)x), nos pontos 

4, 5 e 6 existe uma combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X) e elementos estruturais do 

Verdete. 

  A Fig. A.6 apresenta o MEV do produto da reação de 60 min a 493 K, e os pontos onde 

fez-se a análise de EDS.  

 

Figura A.8. MEV amostra do produto da reação com duração de 60 min, a 493K com 
solução ácida 5,0 mol/L. 
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Verificando os valores obtidos na análise de EDS, observa-se na Fig. A.6-A que nos 

pontos 1, 2 e 5 tem-se lâminas que são formadas por um sulfato de alumínio (Alx(SO4)x). Os 

pontos 3, 4 e 6 são formadas por combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X) e o ponto 7 é 

composto por elementos estruturais do Verdete. A Fig. A6-B, apresenta lâminas formadas por 

um sulfato de alumínio (Alx(SO4)x) nos pontos 1, 2 e 3. Nos pontos 4 e 5 existe a combinação 

de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X) e no ponto 6 tem-se elementos estruturais do Verdete. 

A Fig. A.7 apresenta o MEV do produto retido da reação de 15 min, e também os pontos 

onde fez-se o EDS.  

 

Figura A.9. (A) e (B) MEV do produto hidrotermal retido da reação com duração de 15 min, a 
453K com solução ácida 5,0 mol L-1. 

  

 

Analisando os resultados obtidos no EDS na Fig. A.7-A e A.7-B em todos os pontos 

existe a presença dos elementos AlXKXFeXSiCXOX, ou seja, possivelmente a presença de micas 

e tectossilicatos provenientes do Verdete. Assim como o esperado por se tratar do material 

retido após a filtração. 

A Fig. A.8 apresenta o MEV do produto retido da reação de 60 min, e também os pontos 

onde fez-se o EDS.  
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Figura A.10. (A) e (B) MEV do produto hidrotermal retido da reação com duração de 60 min, 
a 453K com solução ácida 5,0 mol L-1. 

  

 
Analisando os resultados obtidos com a análise de EDS na Fig. A.8-A e A.8-B em todos 

os pontos existe a presença dos elementos AlXKXFeXSiCXOX, ou seja, possivelmente a presença 

de micas e tectossilicatos provenientes do Verdete, em alguns pontos da Fig. A8-A existem 

resquícios de enxofre que podem ser devido a pequena quantidade de água usada para a 

filtração do material.  

A Fig. A.9 apresenta o MEV do produto filtrado da reação de 15 min à 453 K com 

solução ácida na concentração de 1 mol L-1, e os pontos onde fez-se a análise de EDS. 

 

Figura A.11. MEV amostra do produto filtrado da reação com duração de 15 min, a 453K com 
solução ácida 1,0 mol/L. 

  

 
Observando os resultados obtidos a partir do EDS, em todos os pontos das duas Fig.s 

A9-A e A9-B, existe a presença de uma combinação de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X). 
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A Fig. A.10 apresenta o MEV do produto hidrotermal da reação de 60 min à 453 K com 

solução ácida na concentração de 1 mol L-1, e os pontos onde fez-se a análise de EDS. 

 

Figura A.12. MEV amostra do produto hidrotermal da reação com duração de 60 min, a 453K 
com solução ácida 1,0 mol/L. 

  

 
Observando os dados obtidos no EDS, na Fig. A.10-A nos pontos 1, 2 e 3 há a presença 

dos elementos AlXKXFeXSiCXOXSX, ou seja, além da formação de sulfatos tem-se possivelmente 

a presença de micas e tectossilicatos provenientes do Verdete. No ponto 4, provavelmente foi 

formada uma combinação de sulfatos (MgxAlXKX(SO4)X). 

Na Fig. A.10-B, nos pontos 1 e 3 há a presença dos elementos AlXKXFeXSiCXOXSX, 

indicando possivelmente a presença de micas e tectossilicatos, provenientes do Verdete, 

juntamente com a formação de sulfatos. E nos pontos 2 e 4 supostamente foram formadas 

combinações de sulfatos (MgxAlXKXFeX (SO4)X). 

 

1.2. Tabelas Resultados MEV e EDS 

Para a montagem das tabelas fez-se uma normalização, com o intuito de uma melhor 

visualização dos resultados. Considerou-se o elemento enxofre como normalizador e a 

normalização foi feita pela divisão de todos os valores dos demais elementos pelo valor obtido 

para o enxofre. 
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Tabela A.2. Resultado EDS do produto solúvel da reação com duração de 15 min, a 453K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.1-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al S K Ti Fe Au 

1 0,5 7,4 0,0 0,4 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

2 5,2 1,4 0,0 5,2 1,0 0,0 0,0 0,2 0,3 

3 0,7 6,2 0,4 0,1 1,0 0,1 0,0 0,2 0,0 

4 0,4 4,3 0,4 0,1 1,0 0,1 0,0 0,2 0,0 

5 1,0 1,0 0,0 0,3 1,0 0,1 0,0 0,2 0,0 

6 0,3 2,9 0,3 0,1 1,0 0,1 0,0 0,2 0,0 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A.3. Resultado EDS do produto solúvel da reação com duração de 15 min, a 453K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A1-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al S K Fe Au 

1 1,5 10,5 0,1 0,5 1,0 0,0 0,0 0,1 

2 0,8 7,1 0,1 0,4 1,0 0,0 0,0 0,1 

3 3,6 6,2 0,0 0,4 1,0 0,0 0,0 0,2 

4 0,2 1,3 0,0 0,1 1,0 0,1 0,1 0,0 

5 1,3 2,6 0,1 0,2 1,0 0,1 0,1 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A4. Resultado EDS do produto solúvel da reação com duração de 30 min, a 453K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.2-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al S K Fe Au 

1 0,7 8,4 0,2 0,3 1,0 0,1 0,1 0,1 

2 1,0 1,9 0,1 0,2 1,0 0,2 0,3 0,1 

3 0,7 2,2 0,1 0,2 1,0 0,2 0,3 0,0 

4 3,1 9,0 0,1 0,5 1,0 0,1 0,1 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 
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Tabela A5. Resultado EDS do produto solúvel da reação com duração de 30 min, a 453K 

com solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.2-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al S K Fe Au 

1 0,4 7,4 0,1 0,4 1,0 0,1 0,1 0,1 

2 0,0 6,3 0,0 0,4 1,0 0,0 0,0 0,1 

3 0,7 4,2 0,0 0,3 1,0 0,1 0,1 0,1 

4 0,3 6,7 0,2 0,2 1,0 0,2 0,1 0,1 

5 0,3 2,9 0,0 0,4 1,0 0,1 0,2 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A6. Resultado EDS do produto solúvel da reação com duração de 60 min, a 453K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.3-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al S K Fe Au 

1 0,5 4,9 0,3 0,1 1,0 0,2 0,2 0,0 

2 0,0 11,3 0,0 0,5 1,0 0,4 0,0 0,0 

3 1,0 6,3 0,3 0,1 1,0 0,2 0,2 0,2 

4 0,3 4,6 0,4 0,1 1,0 0,1 0,2 0,0 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A7.  Resultado EDS do produto solúvel da reação com duração de 60 min, a 453K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.3-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

1 C O Mg Al S K Fe Au 

2 0,4 4,5 0,0 0,4 1,0 0,0 0,0 0,1 

3 0,0 0,8 0,0 0,0 1,0 0,6 0,2 0,0 

4 0,3 8,0 0,0 0,6 1,0 0,0 0,0 0,0 

5 0,0 10,3 0,0 0,6 1,0 0,0 0,0 0,0 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 
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Tabela A8. Resultado EDS do produto da reação com duração de 15 min, a 453K com solução 
ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.4-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 0,8 6,6 0,0 0,5 0,1 1,0 0,0 0,0 0,2 

2 0,0 11,2 0,0 0,9 0,0 1,0 0,0 0,0 0,2 

3 0,0 8,7 0,0 0,6 0,0 1,0 0,0 0,0 0,1 

4 0,6 7,2 0,0 0,1 1,1 1,0 0,4 0,3 0,1 

5 3,1 4,9 0,0 0,5 0,9 1,0 0,5 0,5 0,3 

6 14,9 9,6 0,0 0,3 1,1 1,0 0,7 5,2 0,4 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A9. Resultado EDS do produto da reação com duração de 15 min, a 453K com solução 
ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.4-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 0,0 2,7 0,2 0,1 0,0 1,0 0,2 0,2 0,1 

2 1,5 2,9 0,0 0,1 0,2 1,0 0,4 0,5 0,2 

3 0,9 4,2 0,0 0,1 0,0 1,0 0,3 0,3 0,1 

4 1,8 1,8 0,0 0,1 0,2 1,0 0,3 0,3 0,1 

5 0,7 2,0 0,0 0,2 1,0 0,2 0,3 0,0 0,1 

6 2,7 3,8 0,0 0,1 1,0 0,3 0,1 0,0 0,2 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A10. Resultado EDS do produto da reação com duração de 15 min, a 473K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.5-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 0,5 5,3 0,0 0,6 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

2 1,0 7,3 0,0 0,6 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

3 0,7 7,0 0,0 0,6 0,0 1,0 0,0 0,0 0,1 

4 0,4 2,3 0,0 0,2 0,3 1,0 0,1 0,1 0,1 

5 0,5 4,5 0,1 0,3 0,1 1,0 0,0 0,0 0,1 

6 1,5 7,8 0,1 0,3 0,5 1,0 0,1 0,1 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 



71 

 

Tabela A11. Resultado EDS do produto da reação com duração de 15 min, a 473K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.5-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 0,4 5,1 0,0 0,5 0,1 1,0 0,1 0,0 0,1 

2 0,4 6,6 0,0 0,6 0,1 1,0 0,0 0,0 0,1 

3 0,7 5,7 0,1 0,4 0,5 1,0 0,1 0,1 0,2 

4 0,8 5,8 0,1 0,4 0,2 1,0 0,2 0,1 0,1 

5 0,7 5,5 0,0 0,4 0,2 1,0 0,1 0,0 0,2 

6 0,4 4,0 0,0 0,4 0,1 1,0 0,0 0,0 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A12. Resultado EDS do produto da reação com duração de 60 min, a 493K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.6-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 1,0 9,5 0,0 0,5 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

2 0,4 10,2 0,0 0,6 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

3 0,8 11,2 0,1 0,5 0,1 1,0 0,0 0,0 0,1 

4 9,7 13,3 0,0 0,3 0,2 1,0 0,1 0,1 0,3 

5 0,4 7,7 0,0 0,5 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

6 0,0 6,4 0,3 0,1 0,0 1,0 0,1 0,2 0,1 

7 0,7 1,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,2 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S) e ponto 7 por Silício (Si). 

 

 

Tabela A13. Resultado EDS do produto da reação com duração de 60 min, a 493K com 
solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.6-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 

 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 1,0 7,3 0,0 0,6 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

2 1,8 5,5 0,0 0,4 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 

3 0,6 7,4 0,0 0,4 0,1 1,0 0,0 0,0 0,1 

4 0,0 4,4 0,1 0,2 0,1 1,0 0,1 0,1 0,2 

5 0,2 2,8 0,0 0,1 1,0 0,3 0,1 0,0 0,1 

6 0,0 2,4 0,0 0,3 1,0 0,0 0,3 0,0 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S) e pontos 5 e 6 normalizados por Si. 
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Tabela A14. Resultado EDS do produto hidrotermal retido da reação com duração de 15 min, 
a 453K com solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.7-A e A.7-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Al Si S K Fe Au 

1 3,5 4,6 0,2 1,0 0,1 0,1 0,5 0,1 

2 3,1 5,9 0,2 1,0 0,1 0,2 0,1 0,1 

3 2,3 5,6 0,2 1,0 0,1 0,6 0,4 0,1 

4 3,8 5,5 0,2 1,0 0,0 0,1 0,1 0,1 

5 0,4 1,8 0,1 1,0 0,0 0,1 0,0 0,0 

6 10,4 6,7 0,2 1,0 0,0 0,2 0,1 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de silício (Si). 

 

Tabela A15. Resultado de EDS do produto hidrotermal retido da reação com duração de 60 
min, a 453K com solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.8-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Al Si S K Fe Au 

1 3,5 4,6 0,2 1,0 0,1 0,1 0,5 0,1 

2 3,1 5,9 0,2 1,0 0,1 0,2 0,1 0,1 

3 2,3 5,6 0,2 1,0 0,1 0,6 0,4 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de silício (Si). 

 

 

Tabela A16. Resultado de EDS do produto hidrotermal retido da reação com duração de 60 
min, a 453K com solução ácida 5,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.8-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Al Si K Fe Au 

1 0,8 3,3 0,1 1,0 0,1 0,0 0,1 

2 0,6 3,4 0,1 1,0 0,1 0,1 0,2 

3 1,3 4,0 0,1 1,0 0,1 0,0 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de silício (Si). 
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Tabela 17. Resultado EDS do produto hidrotermal filtrado da reação com duração de 15 min, 
a 453K com solução ácida 1,0 mol L.1 (Referente a Fig. A.9-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al S K Fe Au 

1 0,0 3,7 0,2 0,2 1,0 0,2 0,1 0,1 

2 0,9 2,5 0,1 0,1 1,0 0,2 0,2 0,1 

3 0,4 6,8 0,2 0,3 1,0 0,1 0,1 0,1 

4 0,6 2,8 0,1 0,1 1,0 0,1 0,2 0,2 

5 0,0 7,0 0,2 0,2 1,0 0,2 0,2 0,2 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A18. Resultado EDS do produto hidrotermal filtrado da reação com duração de 15 
min, a 453K com solução ácida 1,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.9-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al S K Fe Au 

1 0,3 5,6 0,1 0,1 1,0 0,2 0,4 0,1 

2 0,5 5,6 0,2 0,2 1,0 0,1 0,3 0,0 

3 0,0 2,3 0,1 0,1 1,0 0,1 0,2 0,1 

4 0,4 5,8 0,1 0,3 1,0 0,2 0,1 0,1 

5 0,5 5,6 0,1 0,3 1,0 0,2 0,1 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 

 

 

Tabela A19. Resultado EDS do produto hidrotermal da reação com duração de 15 min, a 
453K com solução ácida 1,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.10-A). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 0,0 9,7 0,2 0,7 1,6 1,0 0,3 0,1 0,4 

2 0,5 5,7 0,1 0,3 0,7 1,0 0,1 0,1 0,1 

3 0,0 8,8 0,1 0,9 2,3 1,0 0,6 0,0 0,5 

4 0,3 4,9 0,1 0,3 0,2 1,0 0,1 0,0 0,1 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 
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Tabela A20. Resultado EDS do produto hidrotermal da reação com duração de 15 min, a 
453K com solução ácida 1,0 mol L-1 (Referente a Fig. A.10-B). 

Análise EDS (Normalizada)* 

Ponto Elemento 
 C O Mg Al Si S K Fe Au 

1 11,2 12,4 0,1 0,3 0,9 1,0 0,2 0,4 0,2 

2 0,6 4,6 0,1 0,3 0,3 1,0 0,1 0,0 0,1 

3 0,5 15,2 0,3 0,3 3,6 1,0 0,1 0,1 0,2 

4 4,6 7,6 0,1 0,3 0,6 1,0 0,5 0,8 0,3 

*Tabela normalizada por um mol de enxofre (S). 
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