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RESUMO

A demanda por potassio no Brasil € grande e esté@omstante aumentando,
porém, somente cerca de 5% de todo o potassiomidsé produzido no pais.
Essa baixa producdo nacional implica em alta taxamgortacdo de potassio,
deixando o pais vulneravel no caso de alguma tlificie de importacao deste
produto e oscilagbes cambiais. A glauconita modific € uma rocha que
apresenta alto potencial para exploracdo do potasscontrado no estado de
Minas Gerais, sua extragdo é relativamente baratav@ume prospectado da
rocha é alto. A dificuldade para sua utilizacdo adionte direta de potassio
encontra-se na sua baixa solubilidade. Assim, &tiobj neste trabalho foi
realizar uma caracterizacdo quimica e mineralédicglauconita modificada e
avaliar a eficiéncia de técnicas e tratamentos aolabiizacdo do potassio
contido na rocha. Para este estudo, utilizou-sedgs de caracteriza¢do, como a
difratometria de raio-X, microscopia eletrénica\daredura, difratometria por
Luz Sincrotron e analises quimicas de alto e badixter de extracdo de potassio.
Também foram realizados testes granulométricoatanientos térmicos com
diferentes formas de calcinacdo. No geral, consts¢o que a glauconita
modificada € um composto de minerais dos gruposntdeas, k-feldspatos e
guartzo e que a calcinacdo altera substancialngeetdrutura cristalina desses
minerais, aumentando a disponibilidade do potaggiesar de a solubilidade
natural da glauconita modificada ser muito baixacadcinacdo da rocha
acrescida de fundentes com altos teores de caluiixes teores de magnésio a
1200 °c proporcionou aumento na solubilidade dégsiv da ordem de 100
vezes em relacdo ao observado na glauconita med#ficatural.

Palavras-chave: Potassio. Rocha. Solubilizacéoeidis.



ABSTRACT

Demand for potassium in Brazil is large and is tam$y increasing, but only
about 5% of all consumed potassium is producedhé dountry. This low
domestic production implies high rate of potassimports, leaving the country
vulnerable in the event of any difficulty to impdttis product and currency
fluctuations. The modified glauconite is a rockttivas a high potential for
potassium exploration, found in Minas Gerais stdagegextraction is relatively
cheap and the prospected rock volume is high. Tiffieulty for its use as a
direct source of potassium is in its low solubilifyhus, the objective of this
study was to perform a chemical and mineralogidaracterization of the
modified glauconite and evaluate the effectiverddgchniques and treatments
in the potassium solubilization contained in theked-or this study, it was used
characterization techniques such as X-ray diffoeGti scanning electron
microscopy, diffraction by Synchrotron Light andeafiical analysis of high and
low power of potassium extraction. Also granuloneetesting and thermal
treatments with different forms of calcination wexaried out. Overall, it was
found that the modified glauconite is a compoundnoherals, of the mica
groups K-feldspar and quartz and calcination sulbistéy alter the crystal
structure of these minerals, increasing the patassavailability. While the
natural solubility of glauconite modified be vemw, rock calcination added
with high fluxes of calcium and low magnesium comtat 1200 °C led to
potassium solubility increase in order of 100 timempared to that observed in
the glauconite natural modified.

Keywords: Potassium. Rock. Solubilization. Minerals
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1 INTRODUCAO

Os solos brasileiros séo, na sua maioria, &cidde ®aixa fertilidade
natural, o que exige a aplicacdo constante dézanties para suprir as necessidades
das culturas e as perdas inerentes de cada salinloD® essas caracteristicas, o
potassio é o nutriente mais aplicado no pais, €@ 86te valor ultrapassou a marca
de 5 bilhdes de toneladas entregues aos produtweesieiros (AGENCIA
NACIONAL PARA A DIFUSAO DE ADUBOS - ANDA, 2013).

Apesar da grande demanda por potassio no Brasikrse cerca de 5%
de todo o potassio consumido é produzido no pats. lmixa producéo implica
em alta taxa de importacdo desse produto, deixaruiis sempre a mercé das
variagcdes cambiais e sob risco de falta de suptoresn caso de desencontro de
interesse politico entre os paises fornecedoreBragil. Sob essa perspectiva, a
situac@o do potéssio no Brasil passou a ser trata® questdo de seguranca
nacional e a demanda por pesquisas na &area devdegmento de novas
tecnologias de fertilizantes aumentou.

O Brasil disp6e de rochas potassicas com potemt@akexploracao
agricola, distribuidas por grande parte do teratdacional. Em Minas Gerais, a
glauconita modificada se destaca por apresentasele KO que variam de 7 a
14% e pela relativa facilidade de exploracdo, cowerdos afloramentos
rochosos ao longo das jazidas. De acordo com iaga8liprospeccgdes realizadas
pelo grupoVerde Potashestima-se que as jazidas contenham cerca de 300
milh6es de toneladas de,& na forma de glauconita modificada, passivel de
exploracdo. Baseado no consumo d®© Ko estado Minas Gerais no ano de
2013 - 500 mil toneladas - a quantidade de glateonodificada inferida seria
capaz de abastecer o estado por quase de 600/NDA,(2013).

Apesar dos numeros serem animadores, estudos lizades com a
glauconita modificada indicam que, a aplicacdo mamente processada, ndo é
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viavel economicamente como fonte de potassio, de¥ibaixa solubilidade do

potéssio para as culturas. No entanto, o desemwehto de uma tecnologia
especifica para aumentar o teor de potassio sotlavglauconita modificada é

viavel. O desafio atual € desenvolver esta tecimlégvando em consideracdo o
custo e a concentracao dglXfinal do produto.

Por se tratar de uma rocha de atributos ainda pcoobecidos, é
necessario o estudo detalhado dos fatores quinfisaxs e mineral6gicos da
rocha que estédo relacionados a solubilidade dacgféta modificada. Neste
contexto, 0 uso de técnicas avangadas como a oififedtia de raio-X,
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), difraétria por Luz Sincrotron e
analises quimicas de alto e baixo potencial deagitr se complementam e
indicam qual o tipo de tratamento deve ser aplicaa@lauconita modificada
para se obter os melhores resultados em solubglidad

Nesse contexto, no presente trabalho teve-se getivals realizar a
caracterizacdo quimica e mineralégica da glaucanigificada, bem como
avaliar a eficiéncia de diversas técnicas e tratémsena solubilizacdo do
potassio contido na rocha.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Producéo e consumo de potassio no Brasil

A populacdo mundial ja ultrapassou a marca doshdds de habitantes
e a previsao é que em 2050 ultrapasse o nUmerditted@s (CASARIN, 2012).
Como consequéncia desse aumento populacional, andempor alimentos
também ira aumentar e o consumo de fertilizanfeadompanhar essa tendéncia
(BELIK; CORREA, 2013; SILVA, 2008).

E de conhecimento geral que os solos brasileiros isé@ sua grande
maioria, muito intemperizados, acidos e de baixaliade natural, o que lhes
confere baixa capacidade de suprimento de potdSsees fatores, aliados as
demandas nutricionais de variedades cada vez maidutivas, exigem
aplicacdes crescentes de fertilizantes a cadapaimgjpalmente de potassio. Os
produtores brasileiros consumiram no ano de 20t8acde 5,1 milhdes de
toneladas de O. Somente no estado de Minas Gerais o consumodecka
2013 foi de 509 mil toneladas. No primeiro semedae2014, observou-se um
incremento de aproximadamente 10% na quantidadeotfessio entregue aos
produtores brasileiros em relagdo ao mesmo period® 2013
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PLANEJAMENTO E DE
DESENVOLVIMENTO DA MINERACAO - DNPM, 2014), issoatresponde
a cerca de 300 mil toneladas a mais ¢@ Kplicadas as lavouras.

Atualmente, toda a producado nacional @® e restringe basicamente a
mina de Taquari Vassouras, situada no estado dgp8eSegundo prospeccao
realizada pela empresa VALE S.A., a expectativa dgrploracdo
economicamente viavel do minério da mina de Tad¢assouras dar-se-ia até o
ano de 2016, havendo expectativa de ampliacdo d& @il para 2022, de
acordo com novas avaliacdes (OLIVEIRA, 2014). Airfifn 0 projeto para

exploracdo de outra jazida, que se encontra no Amaaz nas localidades de
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Fazendinha e Arari, na regido de Nova Olinda dotdNas reservas de,®
estao estimadas em 190 milhées de toneladas (ORNE2014).

No ano de 2013 a producdo nacional foi préximaQfer8il toneladas de
K;0, ou seja, toda a producdo nacional ndo é suficipara suprir sequer a
demanda do estado de Minas Gerais (ANDA, 2013). \iftade da pequena
producéo interna, comparada a grande demandarpeliatq, o Brasil situa-se como
grande importador de potassio, fertilizante aptesele como principais
fornecedores a Bielorlssia, Canada, Alemanha| lisraeRissia (IBRAM, 2010).
Estes cinco paises juntos detém mais de 80% deatquta@ducdo mundial de
potassio e exportam este nutriente basicamenterme fde cloreto de potassio e
cerca de 5% na forma de sulfato de potassio (OIRAEFONSECA, 2009).

2.2 Caracterizacao quimica e mineralégica da glaunida modificada

A rocha denominada “glauconita modificada” é encmd em grande
guantidade na Serra da Saudade, localizada nooemgte mineiro, proximo
dos municipios de Sao Gotardo e Cedro do AbaeMA|IUHLEIN; BRITTO,
2007; SILVA, 2013; VALLARELI, 1993).

A quantidade total desta rocha estd estimada embBh®es de
toneladas, com teor médio de 9% dgOK(VERDE POTASH, 2014), o que
equivale a 300 milhdes de toneladas d@©.KEsta quantidade é suficiente para
abastecer todo o Brasil por mais de 60 anos ouam@sle Minas Gerais por
mais de 600 anos, conforme dados de consumo daespmtapresentado no
anuario estatistico da ANDA em 2013 (ANDA, 2013)glauconita modificada
apresenta teores de® que variam entre 6% e 14%, 0 que proporcionaa es
rocha, grande potencial para exploracdo comereigialassio, principalmente
para uso local (PIZA et al., 2011; SILVA et al.120).

Dada a natureza complexa dos minerais constituideesgylauconita
modificada, é necessario definir os procedimentwiticos apropriados, que



17

permitam caracterizar satisfatoriamente sua caoiggid quimica e a
biodisponibilidade dos elementos presentes. Conmpraposicdo quimica e
mineralégica da glauconita modificada ainda naarfototalmente definidas e
alguns autores divergem quanto aos minerais quen@@e (LIMA; UHLEIN;
BRITTO, 2007; PIZA et al., 2011;SILVA, 2013; SILV#t al., 2012b), sugere-
se uma série de analises que se complementam dtgmermama melhor
caracterizacao da rocha.

As principais analises sdo a difratometria de rXio§DRX),
microscopia eletrdnica de varredura acoplada atets de energia dispersiva
de raios-X (MEV/EDS), andlise quimica por via Umidaensaio de chama
(BERTOLINO, 2005). Além destas, a analise de difrattria por Luz Sincroton
€ uma tecnologia inovadora que recentemente vedoagilizada para auxiliar
na caracterizacdo de rochas. Em relagdo ao raiosvencional, de forma
simplificada, a Luz Sincroton permite atingir asnedas mais profundas dos
minerais, possibilitando uma identificagdo mais atfetda dos minerais,
principalmente quando presentes em baixas congéesa

Embora a composicao identificada pelos autoressef unanime, as
analises supracitadas permitiram a identificacdalgiens minerais do grupo das
micas, como a glauconita (5-8% dgX, muscovita (7-10% deR), biotita (7-
12% de KO) e ilita (4-8% de KO), k-feldispatos (8-15% de ,R) e
quartzo(LIMA; UHLEIN; BRITTO, 2007; PIZA et al.,, 24;SILVA, 2013).
Esta composicao torna a glauconita modificada uassipel fonte de potassio
para utilizacdo agricola, todavia, esta rocha aptas alta resisténcia ao
intemperismo e inviabiliza o seu usa-haturd’ como fonte de potassio para as
culturas (LAPIDO-LOUREIRO et al.,, 2010;MARTINS et.,a2008;PIZA;
FRANCA; BERTOLINO 2010; SRASRA;TRABELSI-AYEDI, 2000 Van
Straaten (2010) e Nascimento, Monte e Loureiro §Q@8mbém relatam que

rochas silicaticas que contenham, entre outrasldsifatos, biotita, muscovita e
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ilita sdo bons indicadores de rocha com bom paémera a exploracdo de
potassio para uso na agricultura.

Contudo, é consenso entre os pesquisadores quegmRos a curto e
médio prazo, a utilizacdo da glauconita modificadaoutras rochas brasileiras
gue apresentam teor significativo de potassio,nsejisadas apenas como
complemento & adubacdo potassica convencional, seddo o objetivo a
substituicdo completa dos fertilizantes convendmnaeste caso, o KCI
(MELAMED; GASPAR; MIEKELEY, 2007).

2.3 Uso e disponibilizacdo do potéssio da glaucomitnodificada

A solubilidade do potassio da glauconita modificadta relacionada a
diversos fatores, como a rocha (mineralogia e aqu#nifatores do solo (pH,
textura, microrganismos), tipo de cultura (eficinde absorcdo) e fatores
ambientais (temperatura, umidade). Todavia, defgram periodo agronémico,
todos esses fatores ndo sdo suficientes para peomovsolubilidade da
glauconita modificada a um patamar aceitavel péliaagdo como fertilizante
fonte de potassio. Assim, o principal desafio paraar o seu uso técnica e
economicamente viavel, € o beneficiamento da roehdim de aumentar
significativamente o teor do potassio sollvel (VANRAATEN, 2006).

Segundo Andrade, Martins e Mendes (2002) a acidatéas, por meio
da exsudacdo de &cidos organicos, e microrganispmsmeio de reacdes
guimicas orgéanicas e inorganicas no mineral, ounmes aplica¢do de acidos
organicos diretos na glauconita modificada, funaioncomo catalizadores,
acelerando o processo de intemperismo que oconafimalmente ao longo dos
anos (DACIN, 2008; MARRIEL et al., 2008).

Ainda em relacdo a solubilidade do potassio dacglaita modificada,
Silva et al.(2012b) realizaram um teste de incubagésta rocha com dois

acidos organicos, citrico e oxalico e um inorganitéehlich-1, quanto a
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capacidade de liberar potassio ao longo do tempoau@ores verificaram que
apoés cerca de 75 dias de incubacao, o acido oXélicapaz de solubilizar 750
mg L' de KO da rocha, o que equivale a 11% do teor total atéspio da
amostra de glauconita modificada analisada.

Em relacdo a calcinagdo da glauconita modificadahlé& (1983)
verificou que a mistura da rocha com calcario maigm® na proporcao de 1:1,
calcinado na temperatura de 1100°C, promove aumsignificativo na
solubilidade do potéssio, a ponto de ser viavel @wilzacdo como fonte de
potassio para a agricultura.

Nesta linha de pesquisa, Silva et al. (2012a) anaath a eficiéncia da
calcinacdo da glauconita modificada com CaO enrafifes proporgdes, 0s
autores conseguiram aumentar a solubilidade daaféta modificada em quase
20 vezes, saindo de 0,4% para 7,7% do teor totalrdestra, e concluiram que a
glauconita modificada apresenta potencial paraagsicola, desde que receba

algum tratamento que aumente sua solubilidade.
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CAPITULO 1

CARACTERIZACAO MINERALOGICA E QUIMICA DA
GLAUCONITA MODIFICADA SUBMETIDA A TRATAMENTO
TERMICO

MINERALOGICAL AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF THE
MODIFIED GLAUCONITE SUBJECTED TO HEAT TREATMENT
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RESUMO

Mais de 90% do potassio consumido no Brasil progérimportacdo, porém, o pais
dispbe de rochas potassicas com potencial pararagfb, distribuidas em grande
parte do territorio nacional. Para o estado de $/berais, a glauconita modificada é
uma das rochas gue apresenta alto potencial galossep@o do potassio, sua extracao
é relativamente barata, pois € constante a presiengdloramentos de glauconita
modificada na regido. Porém, o grande desafio superrado é o desenvolvimento de
uma tecnologia que torne sua exploracdo economitana@vel, uma vez que sua
solubilidade natural é muito baixa. Para isso &igmweque se conheca a rocha
profundamente, suas caracteristicas fisicas, cagraicnineraldgicas. Nesse contexto,
foi realizado um trabalho com o objetivo de carazte quimica e mineralogicamente
a glauconita modificada, utilizando técnicas avdagacomo raio-X, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), andlise litogeoqoén@ Luz Sincroton. A glauconita
modificada foi caracterizada natural e calcinadatemperaturas que variaram de 0
(sem calcinacédo) até 1200 °C, em que a rocha wtmgieu ponto de fusdo. A
calcinacdo nao alterou o teor total dos elementwsstituintes da glauconita
modificada, mas alterou de alguma forma a estrutuistalina dos minerais,
indicando que os tratamentos podem ter alteradauhil&glade dos nutrientes da
rocha.

Palavras-chave: Rocha potassica. Tratamento térm®alubilidade. Fontes
alternativas de nutrientes.
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ABSTRACT

More than 90% of potassium consumed in Brazil coimues importation, however,
the country has potassic rocks with potential fptatation, distributed largely on the
country. For the Minas Gerais state, glauconiteifieatlis one of the rocks that has a
high potential for potassium exploration, its eotin is relatively cheap, because it is
a constant presence of modified glauconite outdrofi®e region. However the great
challenge to be overcome is the development ofchntdogy that makes its
economically exploration viable, since its nat@@lbility is very low. For this, it is
necessary to know the rock deeply, their physichémical and mineralogical
characteristics. In this context, was performeaekun order to characterize chemical
and mineralogical the modified glauconite, usingaaded techniques such as X-ray,
scanning electron microscopy (SEM) lithogeochegnistnalysis and Synchrotron
Light. The modified glauconite was characterizedtunah and calcined at
temperatures ranging from 0 (without calcinatiam)1200 °C, where the rock has
reached its melting point. The calcination did obange the total content of the
elements constituents of the modified glauconiti dtered in some way the crystal
structure of minerals, indicating that the treatimemay have altered solubility of rock
nutrients.

Keywords:  Potassic rock. Heat treatment. Solubility. Altaimea
sources of nutrients.
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1 INTRODUCAO

Os produtores brasileiros consumiram cerca de 8tibes de toneladas
de K;O no ano de 2013, todavia a producdo nacional doagtoximadamente
300 mil toneladas. Assim, cerca de 95% do potassizado nesse ano foi
proveniente de importacdo. Somente no estado dasMBerais 0 consumo de
K,O em 2013 foi de 510 mil toneladas, ou seja, togeoducdo nacional ndo é
suficiente para suprir sequer a demanda desteoe@&BENCIA NACIONAL
PARA A DIFUSAO DE ADUBOS - ANDA, 2013).

Atualmente, toda a producéo nacional @®Ise restringe basicamente a
mina de Taquari Vassouras, situada no estado dgp8&eque também € a Unica
produtora de KCI do Brasil. De acordo com projeg@efizadas pela VALE S.A.,
a expectativa de exploracdo economicamente vi&ehida Taquari Vassouras
seria até o ano de 2016, podendo ser viavel at& (@IAVEIRA, 2014).

Entretanto, sabe-se que o pais dispbe de divarshas potassicas, com
potencial para exploracdo agricola, distribuidasgeamde parte do territério
nacional (BARBOSA FILHO et al., 2006; LAPIDO-LOUREOD, 2009). Entre
essas rochas, a glauconita modificada se destaestado de Minas Gerais,
onde é encontrada na regido do Alto Sdo Franciszaentro-oeste mineiro
(VALLARELI, 1993; SILVA, 2013). A quantidade totatlesta rocha esta
estimada em 3,3 hilh6es de toneladas, com teoromedP% de KO (VERDE
POTASH, 2014), o que equivale a cerca de 300 Milhde toneladas de
K,O.Esta quantidade é suficiente para abasteceradtasil por quase60 anos
ou o estado de Minas Gerais por cerca de 600 aass,0 consumo de potassio
fosse 0 mesmo do ano de 2013, de acordo com os dadmnsumo de potassio
do anuario estatistico da ANDA em 2013 (ANDA, 2013)

A composicdo da glauconita modificada ainda nao t@almente
definida, acredita-se que esta rocha seja compostquartzo, além de algumas

micas, sendo a glauconita a mais significativa AJMJHLEIN; BRITTO,
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2007). A composicao mineralégica da glauconita ficadia lhe confere uma
alta resisténcia ao intemperismo e, consequentememnta baixa solubilidade.
Esses atributos fazem com que seu usmaturd’ (apenas moagem e aplicacao
direta no solo) seja uma alternativa pouco atrgiara os produtores (LAPIDO-
LOUREIRO et al., 2010; PIZA;FRANCA;BERTOLINO,2010SRASRA;
TRABELSI-AYEDI, 2000;SILVA et al., 2012).

Deste modo, antes mesmo de desenvolver tecnologiiadas a
exploracdo, ou adaptar metodologias j& existenfag;se necessario o
conhecimento detalhado das caracteristicas fisicdisiicas e mineralégicas da
glauconita modificada (LUZ et al., 2010; MARTINS at, 2008) a fim de
maximizar a utilizacdo deste recurso mineral.

A maior riqueza de detalhes pode ser alcancadadqusio combinadas
diferentes técnicas analiticas no intuito de que eomplemente a outra. Uma
técnica muito utilizada, principalmente quandorabalha com materiais pouco
conhecidos, é a difratometria de raios-X. Estaitécpermite a identificacédo de
minerais presentes no material.

Ao efetuar procedimentos que possam alterar astesiisticas originais
da rocha, € necessario refinar as andlises a firnadgcterizar minerais que
porventura sejam formados apds determinados tratameefetuados no
material. Nestas ocasifes, os aparelhos de raicsAXencionais, por muitas
vezes ndo permitem quantificar estes minerais,cip@mente aqueles que
estejam presentes em baixas concentracfes dewidtiveos fisicos do proprio
aparelho, como por exemplo, detectores de baixalug®. Sendo assim,
realizar a analise de difratometria de raios-Xia#tildo a radiacdo sincrotron
pode ser (til, uma vez que a energia utilizada ionmoaior e 0 detector possui
alta resolucao.

Além desta, a microscopia eletrénica de varreddia\) juntamente as

andlises litogeoquimicas, também fornecem informsacéobre os elementos
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presentes no material. Essas andlises associammatdoes quantitativas e
gualitativas, permitindo uma interpretacdo maigigeedos dados.

Nesse contexto, no presente trabalho teve-se petivabcaracterizar a
glauconita modificada em sua forma natural e cattanaos elementos e

minerais contidos na rocha.
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2 MATERIAL E METODOS

A glauconita modificada (V) foi extraida na regid® Sdo Gotardo — MG.
O pré-tratamento, que constitui a britagem e armanto térmico, foi feito pela
propria mineradora, a fim de verificar a viabilidadcnica e econdmica conforme a
tecnologia que a industria dispde. Uma parte dast@entoi reservada, o restante do
material foi calcinado na granulometria em queekdiraida da mina, em forno do
tipo coluna, em 10 diferentes temperaturas: 100, 200, 400, 500, 600, 700, 800,
900 e 1.000 °C. Durante a calcinacdo, a rocha daitida na temperatura desejada
por duas horas.

A amostra sem calcinacdo e as amostras calcinada® submetidas a
moagem em britador do tipo mandibula, e passadgsesaira de 0,104 mm (150
mesh). O material ndo passante foi moido e pepai@gamente em moinho de bola
(BRASIL, 2007). O procedimento foi repetido até tpaéa a amostra tenha atingido a
granulometria desejada, evitando-se assim a segregdou selecdo de possiveis

particulas maior ou menor teor de potassio.
2.1 Caracterizacdo litogeoguimica

As analises litogeoquimica das amostras da glaacanodificada ih
natura” e calcinado, foram realizadas pelo Laboratdrio @cthCME
ANALYTICAL LABORATORIES, 2010). Os principais Oxidoforam determinados
com o Espectrémetro de Emissdo com Plasma Inddiva\coplado (ICP — ES).
Em seguida as amostras foram submetidas a fuséeetahorato/tetraborato de litio e
digestdo em &cido nitrico diluido, sendo a perdagmdeterminada pela diferenca de
peso da amostra antes e depois do aqueciment@¥C1@ Espectrébmetro de Massa
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) perndtianalise dos elementos-
traco. A metodologia para andlise dos elementoastearas (ETR) e elementos

refratérios foi a mesma descrita na determinac&gpdocipais 6xidos e os metais
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preciosos e de base ainda passaram por diluicdoagum régia (ACME
ANALYTICAL LABORATORIES, 2010).

2.2 Caracterizacdo por difratometria de raios-X

Os minerais constituintes da glauconita modificddanaturd’ e em cada
uma das 10 calcinacBes foram caracterizados pacdlif de raios X (DRX), atraves
do método do pd, preconizado por Jackson (197%n#sstras foram caracterizadas
por meio de difratbmetro de bancada Rigaku - Mixifl, com radiacdo cobre
(A=10,154nm), intervalo de varredura de 3 a B08 2elocidade de 0,02/2egundo.

2.3 Caracterizacdo radiacao Sincrotron

Foi realizada a caracterizacdo mineralégica de teasosla glauconita
modificada sem calcinacdo e passadas em peneifddam (150 mesh), conforme
descrito anteriormente. Uma amostra com 600g deatita modificada foi dividida
em trés partes de 200g. Uma subamostra da glaaconitificada foi reservada, duas
partes foram calcinadas a 600 e 1200 °C em cadiehporcelana em mufla e
resfriada naturalmente sobre bancada. A calcire¢g@®90 °C proporcionou a fuséo
da rocha que adquiriu aspecto vitreo.

Estas amostras foram caracterizadas através deatélmn difratometria de
raios-X utilizando a radiag8do sincrotron na linfe ldz XRD1 no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinassiira

Para esta caracterizacdo foram preparadas astesgainostras, conforme
descrito na tabela 1:

Tabelal Descricdo dos tratamentos da glauconitfificaola analisados por Luz

Sincroton
Identificacdo Descricédo
GM Glauconita modificac sem calcinagé (natural
GM60C GM calcina@a 600 °(

GM120( GMcalcinaw a 1200 °C (ponto de fuséo da roc
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Por ocasido da utilizacdo da luz sincrotron, asstna®foram maceradas
em gral e pistilo de agata e em seguida passadasermsira de 5m. Na
sequéncia, as amostras foram inseridas em portata@scapilares de quartzo
com 0,3 mm de didmetro interno e 0,00lmm de espesfs padrdes de
difracdo de raios X foram obtidos com= 1,04021 A na geometria Debye-
Scherrer. A deteccdo foi feita com um conjunto de d&tectores lineares
Mythen, instalados numhbusing preenchido com gas He para minimizar a
absorcéo dos feixes difratados pelo ar. Nesta guratdo, cada padrdo de
difragdo foi obtido em 2s com variagdo angular d26°2. A distancia da

amostra-detector era de aproximadamente 1m e lagéscem torno de 0,05°.
2.4 Caracterizagdo por microscopia eletronica de veedura — MEV

Para avaliacdo qualitativa da presengca dos priscigdementos
constituintes dos minerais presentes na glauconidificada, foram feitas
imagens utilizando a técnica de microscopia elaedde varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva por RaiosIXSJEno Laboratério de
Microscopia Eletrénica e Analise UltraestruturaMlE) no Departamento de
Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras.

As amostras utilizadas no MEV foram as mesmas sadds na
caracterizacdo por difratometria de raio-X. As amagsforam peneiradas em
malha de 150 um, montadas estub$ sobre fita de carbono dupla-face e
metalizadas no aparelho evaporador de carbono, Imddieion CED 020.
Posteriormente, as amostras foram observadas emoseipio eletrdnico de
varredura modelo LEO EVO 40 XVP Zeiss, sendo gigalifas e mapeadas
guanto a composicdo quimica por espectroscopiandegia dispersiva por
Raios-X no aparelho QuantaxXFlash 5010 da Bruker®.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagéo litogeoquimica da glauconita mdficada

Pela andlise litogeoquimica (Tabelas 2 e 3) podebservar que a
glauconita modificada é composta basicamente [y, 81,05, K,0 e FgOa.

O valor total de KO encontrado na glauconita modificada foi de 11%
(Tabela 2), valor este superior ao inferido na jpecgdo realiza pelo grupo
Verde Potash, que apontaram teor médio d® HKa regidao de 9% (VERDE
POTASH, 2014), e superior também ao encontraddSpea et al. (2012) que
observaram valores préximos a 7% d#@KAinda segundo estes autores, esta
variagdo pode ocorrer de acordo com a microrregifite a rocha foi extraida,
variando em média de 6 a 14% dgKotal.

De acordo com a andlise litogeoquimica ndo houteragido no teor
total de kKO determinado na glauconita modificada em funcaealeinacao.
Isso indica que ndo houve perda de potassio ranteaito utilizado, porém, a
calcinacdo pode ter promovido modificacbes nos raisegue afetam a forma
de ligacdo do potassio alterando apenas a suailgtddb e n&o o teor total.
Assim, infere-se que tenha ocorrido alteragcéo odigponibilidade do potassio
presente na glauconita modificada, 0 que poderiacgastatado através das
caracterizacdes mineralégicas e por testes decartrde potassio em acidos

organicos e em agua.



Tabela 2 Principais 6xidos na composi¢do quimisaatiaostras de glauconita modificada pelo método ECM

Sio, Al,O3 K50 FeOs MgO CaO NgO TiO, P,Os MnO Cr0s

Amostra

%

Natural 57,94 15,92 11,18 6,76 2,69 0,06 0,09 0,800,08 0,11 0,02
V.A. 100°C 56,93 16,92 11,11 6,91 2,92 0,12 0,08 790, 0,03 0,06 0,02
V.A. 200°C 57,68 16,67 11,16 6,85 2,83 0,08 0,08 810, 0,05 0,05 0,02
V.A. 300°C 59,59 15,94 11,06 6,31 2,69 0,11 0,09 820, 0,08 0,06 0,01
V.A. 400°C 59,37 16,15 11,16 6,32 2,65 0,13 0,09 820, 0,10 0,05 0,01
V.A. 500°C 57,68 17,01 11,19 7,00 2,87 0,03 0,08 800, 0,03 0,05 0,02
V.A. 600°C 58,52 17,26 11,38 7,15 2,96 0,04 0,08 810, 0,03 0,06 0,02
V.A. 700°C 60,99 16,38 11,19 6,38 2,72 0,17 0,09 840, 0,11 0,06 0,01
V.A. 800°C 59,31 17,54 11,24 7,12 2,88 0,03 0,08 820, 0,03 0,06 0,01
V.A. 900°C 60,59 16,42 11,33 6,67 2,75 0,08 0,10 850, 0,06 0,06 0,01
V.A. 1000°C 60,95 15,97 11,21 6,83 2,66 0,16 0,09 ,820 0,12 0,06 0,02

Ge
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Além dos 6xidos (Tabela 2), outros elementos foidemtificados nas
amostras estudadas (Tabela 3). No geral, ndo htistacdo no teor desses elementos
em funcdo da calcinacdo. Entre esses element@sioo(Ba), rubidio (Rb), vanadio
(V) e zirconio (Zr) apresentaram, em média, ceecdsd, 200, 600 e 170 mgkg

Tabela3 Composicdo quimica das amostras de gltuocaodificada pelo método

ACME

Ba Rb Vv zr Ce La Nd Sr Y

Amostra 1

mgkd
G.L. Natural 467 193 464 174 93 35 31 23 26
G.L. 100°C 455 211 657 167 89 37 31 17 25
G.L. 200°C 448 207 810 165 92 38 31 17 26
G.L. 300°C 444 198 470 161 71 33 28 16 25
G.L. 400°C 442 204 592 163 65 31 27 17 25
G.L. 500°C 462 210 630 171 105 40 32 17 26
G.L. 600°C 466 218 832 171 96 38 30 15 26
G.L. 700°C 434 207 652 164 69 33 29 18 26
G.L. 800°C 465 216 852 172 108 41 34 18 26
G.L. 900°C 465 210 450 168 69 34 28 17 25
G.L. 1000°C 461 202 358 177 72 34 30 20 27

As siglas: Glauconita Modificada (G.L.), Bario (B&ubidio (Rb), Vanadio (V), Zirconio
(2r), Cério (Ce), Lantanio (La), Neodimio (Nd), iBstcio (Sr) e lItrio (Y) correspondem as
nomenclaturas encontradas na tabela periddica

Os elementos identificados na andlise litogeoquisdm importantes para
auxiliar a identificagdo dos minerais presentes amagstras, uma vez que O
conhecimento prévio da composicdo quimica da rpehaite uma identificacédo
mais precisa dos minerais identificados em oumalises, como os difratogramas
de raio-X.

3.2 Caracterizacdo mineraldgica da glauconita modifada por difratograma de
raio-X

O difratograma de raios-X convencional (Figura Hs camostras de
glauconita modificadairi naturd’ e calcinado demonstram a presenca dos minerais
glauconita (Gl), muscovita (Mu), quartzo (Qz) eopicle menor intensidades de ilita
(Il) e clorita (CI) (DANA, 1969).



Qz Mu = Muscovita
Cl = Clorita
Gl = Glauconita
Qz = Quartzo

Il = llita
oz MugGl gl
Gl
Gl lig Gl Mu Gl Gl
Mu Cl “ MU Gl Qz
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A ’~bM 400 °C
600 °C
800 °C
i 1000 °C
10 20 30 40 50 60

°20 CuKa

Figura 1 Difratometria de raios-X da glauconita ifiodda natural e calcinado em diferentes tempesatu

w
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Observa-se nos difratogramas de raios-X maior pgasde minerais do
grupo das micas, em especial, a glauconita. Cuiimpfe Marques (2005)
relatam que as micas sdo os argilominerais predot@a na composicdo da
glauconita modificada e representam a maior foetegD desta rocha. Para
esses minerais, a calcinacdo provavelmente promaltetacdo na estrutura
fisico-quimica da rocha, sendo que alguns minedasapareceram ou sua
presenca foi detectada em menor quantidade n@sneatos que receberam a
calcinacdo a partir de 600°C, principalmente pagiaaconita, clorita e para a
mica branca.

A presenca da muscovita ndo foi observada no dirama de raio-X
realizado na amostra calcinada na temperatura 6éC8e@ 1000°C, o que
também aconteceu para a clorita e glauconita. Relsusemelhante também foi
observado por Resende et al. (2005), em que oseautmonstataram o
desaparecimento do reflexo de algumas micas cdevagdo da temperatura de
calcinacdo de 600 a 1000°C. Vidal-Torrado et aDO{@@ relatam que em
temperaturas entre 200 e 500 °C podem ocorrerituf@db de elementos em
minerais primarios, sendo que esta substituicidoosa mais estaveis para
aquela condicdo. Estes resultados sdo de sumatémpiar para embasamento
de estudos futuros que visem as novas tecnologiaexttacdo do potassio
disponivel na glauconita modificada.

Minerais mais resistentes a temperatura, como atapjaforam
observados mesmo em temperatura de calcinacdo ebmda, porém,
observou-se a reducdo da intensidade do pico eamérelao difratograma da
rocha sem calcinacdo (Figura 1), indicando queaamits teor total ndo ter sido
alterado, a estrutura cristalina do quartzo fotigémente alterada. A ilita € um
mineral do grupo das micas que apresenta cerca%daler IKO. Seu pico
caracteristico apresentou reducao de intensidaatedqua rocha foi submetida a

calcinacdo acima de 600 °C, sugerindo que podeotarrido alguma
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transformacao total ou parcial no mineral, que gvelmente influenciara na
solubilidade da rocha.

A 800 °C e principalmente a 1000 °C, os difratogrante raio-X
(DRXs) mostraram um rompimento mais drastico dautsha cristalina da
maioria dos minerais, evidenciado pela diminuicée gicos de identificacao,
tendéncia menos expressa para o0 quartzo e ilithmAdo rompimento da
estrutura cristalina, uma possibilidade adiciorstheelacionada a cristalizacéo
de novos minerais, cuja baixa concentracdo e/ou griau de cristalinidade

dificultaram sua identificagcdo pelos DRXs.

3.3 Caracterizagdo mineralégica da glauconita modidfada por
difratograma de Luz sincrotron

No geral, sabe-se que para ser identificado paatdihetria de raios-X,
0 mineral precisa estar presente em mais de 5%mdati, devido ao limite de
deteccdo atribuido ao aparelho. Por esse motivilizoutse a radiacao
sincrotron como complemento a caracterizacdo {oatainetria de raios-X.
Foram analisadas por essa técnica, a glauconitaficaold ‘in naturd,
calcinado a 600 °C e 1200 °C.

A escolha da amostran® naturd’ da glauconita modificada foi usada
como referéncia neste estudo, ja a amostra trat&08°C foi escolhida visto que
o0 DRX indicou que a partir desta temperatura te&rajfio na estrutura cristalina
da rocha. Além disso, dados anteriores (MORETTL220mostram que esta
temperatura de calcinagdo proporciona significativonento na solubilidade do
potassio em relagdo a rocha haturd. Também foi levado em consideracdo que
a temperatura de 600 °C pode ser obtida na indiim relativo baixo custo de
energia. Por fim, a amostra tratada a 1200°C fmlbi&la, pois nesta temperatura
a glauconita modificada entra em estado de fusdaraate o resfriamento a rocha
se recristaliza apresentando um aspecto vitreo.
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Verificou-se para as amostras ‘haturd’ e tratadas a 600°C que todos
0s minerais caracterizados pelo raio-X convencitarabém foram encontrados
pela caracterizacdo por radiacdo sincrotron (FiglraAlém destes, foi ainda
observada a presenca da muscovita com cerca deld 2¢0, biotita com 11%
de KO, ilita com cerca de 7% de,® e ainda alguns minerais do grupo dos K-
feldspato como ortoclasio com 15% deCK sanidina com 13% de.® e
microclinio com 17% de ¥O. Essa caracterizacdo assemelha-se em parte com
os relatos de Lima, Uhlein e Britto (2007) e Sik2013), em amostras de
glauconita modificada, quartzo, muscovita, biatite-feldspato.

Devido a maior capacidade de identificar mineraisluz sincroton
permitiu a diferenciacdo mais precisa de algunseraia em relacdo ao
difratograma de raio-X.

As micas e os K-feldspatos sdo os principais respais pelo elevado
teor de aluminio na glauconita modificada (cerca Id&5%), conforme
demonstrado na analise litogeoquimica (Tabelad)oBtro lado, a glauconita e
0 quartzo sao os responsaveis pela diluicdo doialopuma vez que esses dois
minerais apresentam baixos teores deste eleme®tdp Jara a glauconita e
0,0% para o quartzo (DANA, 1969).

Assim como ocorreu no difratograma de raio-X copi@ral, em
temperaturas de calcinagdo até 600 °C, a glaucanitas demais micas,
praticamente ndo sofreram alteracdes nas suasuestrigue proporcionassem
alteracdo na cristalinidade dos minerais quandopacsda a amostra natural.
Porém, na calcinacdo a 1200 °C, onde a glaucomithificada atingiu o ponto de
fuséo, esses minerais desapareceram completarssatedemonstra que toda a
rede cristalina destes minerais foi rompida. Comtaéhda para esta amostra, foi
observada a presenga do mineral manganonepturiNel(KMn,Fe),TiSigO,y)

que provavelmente foi recristalizado no resfriameltt material.
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3.4 Caracterizacdo da glauconita modificada por Mimscopia Eletronica
de Varredura - MEV

As andlises do microscopio eletrénico de varredurdEV foram
realizadas para a glauconita modificada thaturd (figura 3) e para a
glauconita modificada calcinado nas temperatura20fe 400, 600, 800 e 1000
°C, com a finalidade de observar a morfologia dzhaoe a disposicdo dos
minerais que a compde, além de possiveis alteragdescas ou estruturais em
funcdo do tratamento térmico realizado.

As imagens obtidas pela MEV nao apresentaram aftesaperceptiveis
em funcéo das diferentes temperaturas de calcindgggpauconita modificada
gue permitissem identificar alguma mudanca estutos minerais presentes
na rocha. Os diversos graus de alteracao intenapéricpresenca de minerais na
granulometria de argila (SILVA, 2013) podem sepoffas que dificultaram a
identificac@o de indicios de alteracdo nos minedaisglauconita modificada
com tratamentos térmicos.

A figura 3A é a imagem padrdo obtida pelo MEV quoeeaenta a
morfologia da glauconita modificada. As figuras 3“8 “C” representam a
distribuicdo dos elementos Si e K respectivamestiidas pela espectroscopia
de energia dispersiva - EDS. Com a sobreposicédordagens “B e C” da figura
3 obteve-se a imagem “D” que permitiu inferir soblguns minerais presentes
na rocha, como o caso do quartzo (indicado porls@taca), o qual ficou em
evidencia nesta imagem (figura 3D) por ser compaptmas de SiOEste tipo
de identificacdo auxilia a caracterizacao da rotfticando que parte do silicio
esta na forma do mineral quartzo e parte na forenautros minerais do grupo
dos aluminossilicatos, principalmente as micas cangtauconita. Pelo mesmo
principio da sobreposicao, observa-se indicios oesemca da glauconita
(férmula empirica KdNao o €1 Mo, 2Al 0.5Sis §01(OH),,), uma vez que

0s principais constituintes deste mineral estagadi®s praticamente nas
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mesmas posicdes e de forma homogénea, indicando pgoeavelmente, o
mesmo mineral ou minerais de composi¢cdo quimiceelbmmtes compdem a
maior parte da rocha.

Apesar da andlise em MEV/EDS néo fornecer a paigent do quartzo
na rocha, observa-se que a quantidade present& miiito expressiva e que a
maior parte do Si da rocha esta associada a ouiresais. Esta interpretacédo
corrobora com a identificagdo dos minerais peloatifyrama de raio-X (figura
1), no qual foi possivel observar a presenca dotizpu@ em maior quantidade,
aluminossilicatos do grupo das micas.

Sabe-se que 0 quartzo possui baixa solubilidadeREBASA, 2012),
fazendo com que funcione como um diluente d@® Klentro da rocha, dai a
importancia de se saber o tipo de mineral e susopgéo dentro da rocha, pois
essa informagéo serd de suma importancia paraenvsgimento futuro de
tecnologias de solubilizacdo de® da glauconita modificada, mais eficientes e
com custo mais reduzido, uma vez que o processerpa@r mais especifico e
direcionado para o mineral de interesse. Por ex@mnspbendo-se a quantidade
de quartzo da amostra podemos definir melhor afghanulométrica, pois a
maior presenca de quartzo exige uma moagem maigdéirrocha, a fim de se
obter uma maior solubilidade.

Observando-se as imagens “D” da figura 3, juntamést“E, F e G”
que representam a disposicdo dos elementos Si+K, F&l e Mg,
respectivamente, pode-se inferir que a rocha pedtsugrau de homogeneidade,
e gque estes elementos sdo constituintes da maiesianinerais presentes nas
rochas, fato este também comprovado pela anaagetiquimica apresentada

na tabela 2 e também pela difratometria de rai¢fgira 1).
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Figura 3

Imagem da glauconita modificada naturalmigroscopia eletrénica
de varredura (MEV) e Espectroscopia de energicedism (EDS)
evidenciando sua composicao quimica. Imagem (A) MEW EDS;
Imagens B; C; D; E; F; G e H evidenciam respecteat® a
disposicao de: Si; K; Si+K; Al; Fe; Mg e Ti
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Os pontos vermelhos indicados por seta brancagoeafi3H indicam a
presenca de titdnio na amostra, e, pela quantgkdbaixa, provavelmente pode
estar associado a algum mineral ou em substitaigiaro elemento, como no caso
da glauconita que pode apresentar Ti, Ca e P ressuéura (MINDAT, 2015). Isso
também pode ser 0 caso dos elementos vanadioniairdfario, rubidio e outros
elementos detectados na analise litogeoquimicaae@msbconcentracdes.

Apesar das imagens do MEV/EDS ndo terem permitidecthr diferenca
em funcdo da calcinacdo, o gréfico fornecido peBVMfigura 4) indica que o
tratamento térmico alterou a estrutura fisico-quanmila glauconita modificada,
diminuindo a cristalinidade dos minerais presentesta rocha. Este fato foi
confirmado pela andlise litogeoquimica, uma vez gueor total dos elementos
praticamente ndo sofreu alteragbes em funcdo deeraanda temperatura de
calcinacdo de cada tratamento, indicando que halteeacéo fisico-quimica sem
perda de elementos, exceto por algumas partiocolEgis, como a Agua estrutural.

Observou-se na figura 4, que de maneira gerals toslelementos sofreram
reducéo do pico de intensidade, o que ndo sigméitacio quantitativa, isso indica
gue esses elementos podem estar associados a amo grepo de minerais que
apresentam caracteristicas quimicas e fisicaslsamies$, o que pode ser observado
no difratograma de raio-X em que a maior parte rdograis sdo do grupo das
micas, com a participagdo mais significativa daggaita.
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Figura4 Intensidade de energia refletida dos elemeem funcdo da calcinacédo da
glauconita modificada
Para todos os elementos identificados pelo MEVenlasse que a
reducdo na intensidade do elemento ocorreu de fgradual, porém, a maior
reducdo ocorreu para a glauconita modificada dantrento que recebeu a
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calcinacdo de 600 °C, sendo que de 800 para 10@®aicamente ndo houve
reducdo da intensidade dos elementos, indicando EMetemperatura de
calcinacdo préxima de 600 °C ocorrem grandes afiesana estrutura fisico-
guimica da rocha.

Mesmo com a reducdo da intensidade do pico deiandigura 4), o
silicio (Si) foi o elemento que apresentou 0 mpioo, inclusive no tratamento em
gue a glauconita modificada foi calcinada a 1000 ¥&ndo que este
comportamento pode estar relacionado a presengaaltzo na amostra, que se
caracteriza por ser um mineral mais resistentestai@ cristalino. Resultado
semelhante foi observado por Lira et al. (1997) gpés calcinacdo de uma
mistura de minerais, identificaram quartzo em araestalcinadas a mais de 1000
°C indicando que este mineral apresenta alta @esista este tipo de tratamento.

Outros elementos encontrados em menor quantidaoieo cferro,
magnésio e titdnio praticamente desapareceram coatc@macdo da glauconita
modificada a 1000°C, isso porque, provavelmentemogerais em que esses
elementos estdo associados sofreram algum tipo l@Eagio que reduziu a
cristalinidade do mineral. No caso do titanio, mesr@io encontrando um mineral
gue caracterize a sua presenca, € comum ser extmagsociado a glauconita, o
gue explica a diminui¢do na intensidade no graftaado pelo MEV/EDS.
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4 CONCLUSAO

A andlise litogeoquimica permitiu identificar quitativamente os
principais 6xidos presentes na glauconita modificad

A difratometria de raios-X, por radiacdo sincrot®nma microscopia
eletrbnica de varredura, complementadas pela andligeoquimica,
permitiram a identificacdo dos minerais constiesntla glauconita modificada:
glauconita, quartzo, moscovita, llita, Ortoclafanidima e microclinia.

A glauconita é o principal mineral presente na ghaita modificada,
seguido por outras micas, K-feldspatos e o quartzo.

O tratamento térmico acima de 600 °C afeta sigatiiamente a

estrutura cristalina dos minerais presentes nagtata modificada.
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CAPITULO 2

SOLUBILIZACAO DA GLAUCONITA MODIFICADA: EFEITO DA
GRANULOMETRIA, TEMPERATURA DE CALCINACAO E
ACOMPANHANTE FUNDENTE NA SOLUBILIDADE DO POTASSIO

SOLUBILIZATION OF MODIFIED GLAUCONITE: PARTICLE SIZ E
EFFECTS, CALCINATION TEMPERATURE AND FLUX COMPANION
ON POTASSIUM SOLUBILITY
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RESUMO

A baixa produgdo nacional de potéssio obriga gpei® seja totalmente dependente
da importacdo. Por esse motivo, a pesquisa possroutes de potassio, tornou-se
uma questdo de seguranca nacional. Sabe-se qasibdiBpde de diversas rochas
potassicas distribuidas por grande parte do t@ritécional, entre elas, destaca-se
glauconita modificada, que apresenta teor totaK#® que varia de 7 a 14%. O
grande desafio para sua utilizacdo agricola é prenmaumento da solubilidade do
K,O. Nesse sentido, neste trabalho teve-se por wabjetvaliar o efeito da
granulometria, temperatura de calcinacéo, técdieaslicinacdo e resfriamento, além
da calcinagdo com corretivos sobre a solubilidadExD da glauconita modificada.
No geral, a redugdo da granulometria e o aumertenageratura de calcinagéo a 600
°C proporcionaram aumento da solubilidade do potéssglauconita modificada. O
teor de KO solGvel da mistura de corretivo com glauconitaifitada, calcinados a
600 °C foi inferior ao da glauconita modificadaguoalcinada a 600°C. A mistura de
glauconita modificada com corretivo de baixo teerMyg, calcinados a 1200 °C
proporcionou uma solubilidade de® préxima de 100% em acido citrico a 2%.

Palavras-chave: Solubilidade. Rocha potassica.teFatdternativa de potassio.
Calcinacao. Extrator de potassio.
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ABSTRACT

Low domestic production of potassium requires ttie country is totally
dependent on imports. For this reason, the searahefv potassium sources has
become a matter of national security. It is knohatt Brazil has several potassic
rocks spread over large part of national territamyong them stands out the
modified glauconite, which presents total contehKgD that ranging from 7 to
14%. The big challenge for agricultural use is roréase the O solubility.
Thus, this study had as objective to evaluate thdigle size, calcination
temperature, calcination and cooling techniquesobeythe calcination with
corrective on solubility of O of the modified glauconite. In general, reducing
the patrticle size and and increasing calcinatiompgrature to 600 °C providing
increased of potassium solubility of modified glanite. The soluble O content
of corrective mix with modified glauconite, calcthat 600 ° C was lower than
the modified glauconite pure calcined at 600 °Ce Todified glauconite mixture
with corrective of low Mg content, calcined at 120G providing a KO
solubility close to 100% in citric acid 2%.

Keywords: Solubility. Potassic rock. Alternativeuszes of potassium.
Calcination. Potassium extractor.
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1 INTRODUCAO

Mais de 90% de todo o potassio utilizado no Bréagiroveniente de
importacdo, sendo os principais fornecedores o €&a(30%), Russia (17%),
Bielorrussia (15%), Alemanha (10%) e Israel (9%BENCIA NACIONAL
PARA A DIFUSAO DE ADUBOS- ANDA, 2013). Atualment@ste valor
corresponde a um consumo pouco superior a 5 mildédsneladas de,R
por ano, importados na forma de KCl (BARBOSA FILi0Oal. 2006). Com
a expectativa de aumento da populagéo brasileit@dem de 10% até 2030
(IBOBE, 2015), a demanda por alimento ird aumeataonsequentemente o
consumo de potassio também.

A producdo nacional de potassio ainda é pouco fiighva, e
concentrada em apenas uma regido, Tauquari/Vassdocgalizada no estado
de Sergipe (LAPIDO-LOUREIRO; MELAMED; FIGUEIREDO NB,
2009; LOPES, 2005; RIBEIRO et al., 2010). TodawaBrasil dispbe de
rochas potéssicas com potencial para exploracdicoday distribuidas por
grande parte do territério nacional (BARBOSA FILH& al., 2006). O
principal entrave dessas rochas é a baixa solablifidio potassio.

A glauconita modificada € uma das rochas potassitcas maior
potencial para exploracdo agricola no Brasil, temtade rocha silicética,
encontrada na regido do municipio de Cedro do AblKE, que apresenta
teores totais de O que variam entre 6% e 14% (LIMA; UHLEIN; BRITTO,
2007; PIZA et al., 2011; SILVA et al., 2012a). Suineralogia é composta
basicamente por minerais do grupo das micas, comgtaw@conita, ilita e
biotita, além de alguns k-feldspatos e quartzo.

O uso da glauconita modificada moida haturd, em campo e casa
de vegetacio, ja foi relatado por alguns autore@RETTI, 2012; PADUA,
2012), que constataram a baixa solubilidade dossaiadessa rocha. Por

esse motivo, a aplicacdo de tecnologias que prapwm aumento do teor
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de potéassio soluvel é imprescindivel para o aptawento dessa rocha na
agricultura brasileira (LAPIDO-LOUREIRO et al., M1
PIZA;FRANCA;BERTOLINO,2010; SILVA et al., 2012a; 2SRA,
TRABELSI-AYEDI, 2000).

A calcinacdo, moagem, fusdo com outros materias®labilizacao
acida, sdo as técnicas atualmente mais estudadasapsolubilizacdo de
rochas. Todas se baseiam em principios fisico-quisnique visam aumentar
a solubilidade da rocha, alterando a estruturdatims dos minerais e assim
proporcionando a liberacdo do potassio contido miserais (EICHLER,
1983; LEITE, 1985; SILVA et al., 2012a).

Entre estas técnicas, a calcinacdo a temperatienzedas ja € utilizada
na producdo de alguns fertilizantes e corretivaana@ os termofosfatos
potassicos e cal (GABOS et al., 2006; LEAO; RAMGE®NSECA, 2013),
indicando que a indUstria ja detém e domina a legide calcinacdo, o que
significa que novos estudos podem gerar resultados uma aplicagcdo mais
rapida para a comunidade. As demais técnicas gdenpser aplicadas para a
solubilizacdo do potassio da glauconita modificadaga carecem de estudos
de base e aplicados, porém apresentam grande @btpaca utilizacdo em
escala industrial (MORETTI, 2012; SILVA, 2012a).

Nesse contexto, no presente trabalho teve-se petiab avaliar o
efeito da granulometria, do tratamento térmico eudo de fundentes, na
solubilizacédo do potassio da glauconita modificada.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparo do material

A glauconita modificada foi extraida na regido dm $otardo - MG e
moida em moinho do tipo mandibula, pela empresaradora e apresentava
granulometria média de 10 mesh (1,680 mm).

Para a separacdo das classes, foi realizado eauerito da glauconita
modificada e cada subamostra foi moida e penei@dague todo o material
adquirisse a granulometria desejada. Com estedinoesto, foram obtidas quatro
classes granulométricas: menor que 60 mesh (0,280) menor que 100 mesh
(0,149 mm), menor que 150 mesh (0,105 mm) e mar®20 mesh (0,074 mm),
totalizando 12 amostras, sendo trés repeticdespdeaclasse granulométrica.

Vale ressaltar que neste trabalho levou-se emdaragéio a viabilidade
técnica para a industria, em funcéo da tecnoldgfodivel atualmente ou passivel
de ser implantada em curto prazo. A temperaturanmaége calcinacdo utilizada
neste trabalho levou em consideracdo trabalhosmprates de laboratério e a

viabilidade econémica da tecnologia disponivellataate na industria.
2.2 Distribuicdo granulométrica e densidade da glawnita modificada

Para determinacao da distribuicdo granulométriggladaconita modificada,
utilizou-se uma amostra de 100g passante na pafeid280 mm. O material foi
agitado sequencialmente em um conjunto de perdsrés149, 0,105 e 0,074 mm
de malha, e todo o material passante foi coletgulesado em balanga de preciséo
para determinar a porcentagem de cada fracdo (BRAZIO7; RODELLA;
ALCARDE, 2014).

Para a determinacéo da densidade das amostnamj-setiquatro aliquotas
de 200g de glauconita modificada de cada classmilgraétrica, sendo que trés
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foram calcinadas em forno do tipo mufla a 200, d®00 °C por duas horas cada e
uma amostra foi mantida sem calcinacdo, CONSTITUWNIB tratamentos com
trés repeticdes cada, e totalizando 48 unidadesimentais (4 granulometrias x 4
temperaturas de calcinacéo x 3 repeticdes).

Para a calcinacéo, o forno mufla foi ligado e asstras foram inseridas
apos este atingir a temperatura desejada. Estedimento foi adotado para simular
um padrédo industrial de calcina¢do. Durante umgssaede calcinagdo industrial, o
forno é mantido aquecido até que todo o processieasvitando-se rachaduras em
funcdo da dilatacdo e contracdo que pode ocorndguo forno € aquecido e
resfriado, aumentando a vida Gtil do sistema.

Depois de calcinada, cada amostra foi resfriadasradatente em
temperatura ambiente e armazenada em recipiemmetizamente fechado, para
evitar reidratacéo.

Utilizando-se balanca de preciséo, foi pesada ufgacta de 50 g de
glauconita modificada, para cada uma das 48 amaasttaterminou-se o volume de
cada uma com o auxilio de proveta. Para a realizdeéte procedimento, cada
amostra foi adicionada na proveta e depois levadaesa vibratéria por 10
segundos, a fim de padronizar o seu empacotangrem seguida fez-se a leitura
do volume. O procedimento foi repetido cinco vgzas cada amostra e a média
utilizada para o registro da leitura.

Os resultados foram submetidos a analise de vaid@octeste de média
Scott-Knott com o auxilio do programa Sisvar (FERERE 2011).

2.3 Teor de potassio soluvel em fungdo da granulotria e temperatura de
calcinacéo

Para avaliar o efeito da granulometria e da cajémaprocedeu-se a
determinacado do teor de® soltvel em dois extratores, agua e acido citpam
cada um dos 16 tratamentos (4 granulometrias mgamaturas x 3 repeticdes).
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Para extracdo do R soluvel em acido citrico, foi transferido 1g de
glauconita modificada de cada repeticdo para ueneréyer de 250 mL, em
seguida adicionou-se 100 mL de &cido citrico a 24gi®mu-se por 30 min a 80
rpm. Apés agitacdo a solucao foi filtrada em pajeefiltro de filtragem média,
descartando-se os primeiros 20 a 30 mL e coletaadis 50 mL seguintes para
determinacao do O(BRASIL, 2007).

Para extracdo doK solivel em agua, foi transferido 1g de glauconita
modificada de cada repeticdo para um erlenmeydr28emL, adicionou-se 50
mL de &gua destilada e em seguida a solucédo feidéempor 10 min. Apds
resfriada, a solucdo foi transferida para um baidlamétrico de 100 mL, o
volume foi completado, homogeneizado e filtrado gapel filtro de filtragem
média, descartando-se os primeiros 20 a 30 mL etammlo-se os 50 mL
seguintes para determinacdo d®KBRASIL, 2007).

A determinacdo do potéssio solivel em &cido citacem agua foi
realizada em fotdbmetro de chama, sendo que pama eddator foi feita uma
curva de calibracdo do aparelho com a prépria 8olu@BRASIL, 2007),
eliminando-se assim o efeito matriz de cada extrddmando necessario, as
diluicdes foram feitas com o mesmo extrator.

Para interpretacdo dos resultados efetuou-sedestedia para os dados
obtidos em relagdo a granulometria e regressdogtemperatura para os dois

extratores, com o auxilio do programa estatistisea® (FERREIRA, 2011).

2.4 Efeito da calcinacdo da glauconita modificada om fundentes na
solubilidade do potéassio
Para avaliar o efeito da calcinacdo da glaucondgdifftada associado a
carbonatos como fundentes, utilizou-se uma mistarglauconita modificada, nas
granulometrias <60, <100, <150 e <200 meshe cavrethm alto (CD) e baixo
(CC) teor de magnésio. Cada tratamento foi compdatanistura de 50% da
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glauconita modificada com 50% de cada corretivanale um tratamento contendo
apenas a glauconita modificada, sem corretivo, cmstemunha. O delineamento
experimental fatorial foi inteiramente casualizadmmpondo um fatorial de
4(granulometrias) x 3(2 com corretivos e 1 semetion) com trés repeticoes.

A caracterizacdo do corretivo utilizado no experiteeencontra-se

na tabela 1.

Tabelal Analise dos corretivos utilizados nas umist com a glauconita

modificada
Identificacao CaO MgO PN ER PRNT
B R
Calcario calcitico 56 0 97 100 97
Calcério dolomitico 39 13 97 97 94

PN = poder de neutralizagdo; ER = eficiéncia redatiPRNT = poder relativo de
neutralizacao total

Fonte: Brasil (2007)

Utilizando-se cadinho de porcelana, procedeu-sdcinacédo de 50g de
cada mistura a 600 °C por 2h em forno tipo muflpdég\calcinado, o material
foi resfriado em temperatura ambiente e a detegémalo teor de potassio
solUvel foi efetuada em acido citrico a 2%, confrdescrita no item 5.2.3 a
determinacdo em fotbmetro de chama (BRASIL, 2008).resultados foram
comparados pelo teste de média Scott-Knott atrdeéprograma estatistico
SISVAR (FERREIRA, 2011).

2.5 Efeito do tempo de calcinacdo na solubilidadeogotassio da glauconita
modificada
Foi avaliado o efeito do tempo de calcinacdo nabdiidade do potassio
da glauconita modificada pura (GM) e em mistura cometivo de alta (CD) e
baixa (CC) concentracdo de magnésio. Para essagiaml utilizou-se a rocha

na granulometria de 150 mesh e a temperatura dieagdo de 600°C.
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Para cada uma das trés combinacées (GMP, GM+CD €C&yforam
utilizados 27 cadinhos de porcelana, contendo 3Dgnistura. Os cadinhos
foram levados para o forno mufla pré-aquecido a°@leixando 3 reservados
representando as trés repeticbes do tempo 0. Enidaegs cadinhos foram
removidos trés a trés nos tempos 0,25 h; 0,5h, 1,6h, 2,0h, 3,0h, 5,0h e 8,0 h
de calcinacao.

Depois de calcinadas, cada tratamento foi resfriawo temperatura
ambiente, a extracdo do potassio solluvel foi fema acido citrico a 2%,
conforme descrita no item 5.2.3 e a determinacdofa@dimetro de chama
(BRASIL, 2007). Os dados obtidos foram submetidogndlise de regressao

com o auxilio do programa estatistico R.

2.6 Teor de potassio solivel em funcdo da calcinacéda 1200 °C da
glauconita modificada associada a material fundente

Foi avaliado o efeito da calcinagéo a 1200 °C daggnita modificada
associado a dois corretivos. Neste experiment@nfoutilizadas misturas da
glauconita modificada, nas granulometrias <60, <XHI%0 e <200 mesh com
corretivo de alto (CD) e baixo (CC) teor de magmésiada tratamento foi
composto da mistura de 50 % da glauconita modéiceaim 50 % de cada
corretivo. O esquema fatorial foi inteiramente adigado, com 4
(granulometrias) x 2 (corretivos) com 3 repeticdes.

Utilizando-se cadinho de porcelana, procedeu-salc@nacéo de 25g de
cada mistura a 1200 °C por 2h em forno tipo muflaesfriamento ocorreu em
temperatura ambiente. O efeito do procedimento ofeservado através da
determinacéo do teor de potassio soltvel em adidooca 2%, conforme descrito
no item 5.2.3 e a determinagdo em fotdmetro de a{BRASIL, 2007).

Os resultados foram comparados pelo teste de rBédirKnott através
do programa estatistico SISVAR (FERREIRA, 2011).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Distribuicdo granulométrica e densidade da glawonita modificada

A separacdo em classes granulométricas € um poogesstem como
principal fator o tamanho da particula, mas quebtam deve levar em
consideracdo a sua densidade e forma (SAMPAIO; 8]l2007; SILVA et al.,
2012b). O resultado obtido na analise granulongétl glauconita modificada
pode ser observado na Figura 1.

Verificou-se que, mesmo o material sendo passamtpeneira de 60
mesh, cerca de 50% das particulas possuem tamafighniori a 150 mesh. Esta
variagdo na granulometria da glauconita modificadde ser reflexo da ampla
variagdo mineraldgica que a rocha apresenta, a guatempla micas, K-
feldspatos e quartzo (SILVA, 2013). Ainda, sobre immportancia da
caracterizacdo granulométrica, Padilha (2005) aelgte diversos testes
mostraram que o tamanho de particula é o fatomupie afeta a tendéncia de
segregacéo fisica de matéria-prima de fertilizasgguido pela densidade.

8 60-100 = 100-150 =150-200 =<200 mesh
Figura 1 Separacdo granulométrica da amostra de glauconddificada
utilizada no trabalho
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A glauconita modificada apresentou variacdo na idexdg em
funcdo da temperatura de calcinacdo e da granut@mee particula
(Tabela 2). No geral, o aumento da temperaturagm@nou aumento na
densidade da glauconita modificada. Para as gramatlias <100 e <200
mesh, as temperaturas de calcinacdo de 400 °C €®presentaram a
maior densidade enquanto para a granulometria dBO <mesh, a
temperatura de calcinacdo de 400°C foi que propami a maior
densidade, ndo havendo diferenca entre as demmipetaturas. Para a
granulometria <60 mesh a glauconita modificada na forma natural
apresentou a maior densidade, enquanto as tempesade calcinacdo de
200°C e 400°C apresentaram a menor densidade.

Apesar de haver diferenca estatistica na densidadglauconita
modificada em funcdo da temperatura de calcinagiovariagdo néo
ultrapassou 0,11 pontos para a granulometria <@)0d pontos para as
demais granulometrias da glauconita modificada,ue tepresenta muito
pouca variacao para aplicacdo pratica.

A alteracdo na densidade foi mais evidente em founcé
granulometria da glauconita modificada. Indepeneem@nte da
temperatura de calcinacdo, a diminuicdo da granetoen ocasionou em
aumento de volume, consequentemente diminuicdo easidade da
glauconita modificada. Resultado semelhante tamii@nobservado por
Brandt (2010), em que o autor relata que a granetdm e a densidade
alteraram a quantidade de fertilizante aplicadoawez que o aparelho
dosador é calibrado com base no volume. Ainda dacde ao volume,
Padilha (2005) relata que o valor da densidademdensumo é necessario
para o céalculo de sacarias, calibracdo de alimenésdvolumétricos e

dimensionamento de armazéns.
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Tabela 2 Densidade da glauconita modificada emafurda granulometria e
da temperatura de calcinacéo

Granulometria Natural 200 °C 400 °C 600 °C
(mesh) gen®
<6C 1,117 A a 09 Ca 091 C a 10 B a
<10C 07¢ B b 077 Bb 07¢ Ab 07¢ ADb
<15C 067 Bc 066 Bc 071 A c 0668 Bc
<20C o6C Bd 061 Bd 06 A d 05¢ Ad

Médias seguidas de mesma letra, mailscula nadimhimiscula na coluna, ndo diferem
entre si pelo teste de Scoot-Knott a 5% de proioiaioié.

Vale ressaltar que a densidade também tem outieacaps praticas para a
indUstria, especialmente no planejamento logidtioe.material de menor densidade
apresenta maior volume, fazendo com que cadatfagisporte menos potassio por
unidade de volume. Segundo Theodoro et al. (2@D@)ansporte da glauconita
maodificada minimamente processado torna-se viéelesica de 500 km do seu local
de extragdo, e, acima disso o0 custo por unidagmdssio pode tornar 0 processo

economicamente inviavel.

3.2 Avaliagcdo do efeito da granulometria e temperata de calcinag&o sobre o
teor de potassio soluvel

Tanto a granulometria quanto a temperatura deneghd afetaram a
solubilidade do potassio da glauconita modificadhela 3, figura 2). No geral, a
diminuicdo da granulometria proporcionou aumentdedo de potéssio solivel em
agua e em &cido citrico a 2%, em todas as tempezatel calcinagdo (Tabela 3).

A diminuicdo da granulometria aumenta a area efsggedas particulas
da glauconita modificada, fazendo com que as reagddre o0s agentes
solubilizadores, presentes no solo ou adicionadtiicialmente a glauconita
modificada sejam mais rapidas.

A extracéo do potassio sollvel em 4gua foi mengudaa extragdo em acido
citrico 2%. A extracdo em &gua representou o potiisrado mais rapidamente para

0 meio, provavelmente o aumento da area especificglauconita modificada
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aumentou o namero de arestas que adsorvem o pgiéséigacOes de baixa energia
e de facil liberacao.

Por outro lado, sabe-se que o teor d© Isolivel em acido citrico a 2%
apresenta maior correlacdo com o potassio assinplelds culturas, do que o teor de
K-0 soltivel em agua ou outros acidos inorganicos (MOR 2012), uma vez que
as plantas exsudam &cidos organicos para o mdigsive o acido citrico (PIRES et
al., 2007; SILVA et al., 2001).

Tabela 3 Teor de potassio soluvel em &cido citrico e aguuegdio das diferentes

granulometrias
Granulometria Natural 200 ZC 400 °C 600 °C
gkg
Extra¢do em &cido citrico 2%
<60 061 B 0,71 A 1,36 B 280 B
<100 0,65 B 0,71 A 133 B 282 B
<150 0,65 B 0,72 A 133 B 286 B
<200 0,72 A 0,73 A 146 A 296 A
Extracdo em 4gua
<60 0,34 B 039 B 066 C 1,10 B
<100 0,40 A 0,46 A 0,70 C 1,08 B
<150 041 A 044 A 0,78 B 1,15 A
<200 043 A 047 A 087 A 1,17 A

Médias seguidas de letras iguais na mesma colen&rodde cada extragdo, ndo diferem
significativamente pelo teste de Scott-Knott a Eprbbabilidade.
O teor de potassio sollvel em agua e acido ciri2®é aumentou com a

elevacédo da temperatura de calcinacédo até 60@fA@o glue 0 modelo de equacéo
guadratica foi a que melhor explicou os resultatitidos (figura 2).

Observa-se na figura 2 que o efeito da temperdeirgalcinacéo foi mais
evidente do que o efeito da granulometria (tabel®&@a o efeito da temperatura de
calcinacdo, o aumento foi proximo de 300% paraedtr em agua e de 400% para a
extracdo em acido citrico a 2%, enquanto que pgraralometria, o teor de potassio
solivel aumentou cerca de 20% (médias das extrapdégua e 4cido citrico 2%).
Segundo Orioli Junior e Coutinho (2009), a caldoaé o principal tratamento
realizado na producdo do termopotassio e proparcielevado aumento na
solubilidade do potassio da rocha de origem.
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A figura 2 indica que, dentro da faixa granulonuétirabalhada (de 60 a
200 mesh), o diametro de particula néo foi o ppigiciator relacionado a baixa
solubilidade da glauconita modificada, uma vez agieurvas de teor de.® de

cada granulometria estdo muito préximas

3.3 Efeito da calcinacdo a 600 °C da glauconita mifidada moida pura e
em mistura com fundentes, no teor de potassio sokiv

A calcinacdo da glauconita modificada (GM) é umaniga que
comecou a ser estudada na década de 80 (EICHLEER; 1L¥ITE, 1985),
todavia, a forma de calcinacdo e a mistura com maatefundentes ainda é
pouco conhecida. O resultado da calcinacdo da Gl esem fundente esta
representada na figura 5. Observa-se que o0 teopotiéssio soluvel dos
tratamentos compostos apenas de GM, em todas aglareetrias estudadas,
apresenta aproximadamente o dobro dos teores dsspptdas misturas GM
com 50% de fundente com baixo (CC) e alto (CD) tksomagnésio.

Esta diferenca indica que a presenca de fundentalomacdo da GM
na temperatura de 600 °C ndo alterou a solubilidbmgotassio da rocha a
ponto de superar o efeito de diluicdo do potaseiolavia, vale ressaltar que,
dependendo do nicho de mercado que este materé&aldsstinado, a mistura
com outros compostos pode agregar valor ao produto.

O efeito de diluicdo do nutriente € um dos prinsigaoblemas a ser
superado no processo de solubilizacdo do potassiglaliconita modificada
associado a outros materiais como mistura, poiauatentar a concentracdo do
outro componente a glauconita modificada, consdquente o teor total de
potassio sera reduzido, tornando o material firmlacvez mais pobre em
potéssio. Todavia, estudos mostram que a calcindgdpauconita modificada

com carbonato de calcio pode promover alteracd@stiautura cristalina da
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rocha com substituicdo de parte do célcio por p@a® que aumentaria a
disponibilidade do potassio (EICHER, 1983; SILVAaét 2012a).

h

.
3.

m 600 °C C.C. 600°C C.D. m600 °C puro

3 -
1.5 |
1
0.
. C A A C A . A

<60 <100 <150 <200
Granulometria da glauconita modificada (mesh)
Figura3 Teor de potassio solivel em acido cité#a em funcédo da adicdo
ou auséncia de fundente (CC ou CD) na glauconitdifiada.
Rotulos seguidos de mesma letra no grupo granutmmétndo
diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5%rdéabilidade

=]
th (%] th
T

g kg de K,0

th
T

Comparando-se o teor de potassio das misturaautgita modificada com
corretivo de baixo teor de Mg (GM+CC) e com altwr de Mg (GM+CD), a mistura
GM+CD apresentou teor de potassio sollvel supatiaa mistura GM+CC, exceto
para a granulometria < 100 onde néo houve diferenca

Essa diferenca deve-se a perda de substanciasis/pidsentes na mistura,
principalmente do COdo carbonato dos fundentes, que durante a reaCaCQ
perde CQe se transforma em CaO, como a calcinacdo a 668F€ suficiente para
promover a queima total do corretivo, essa quemngdrcial e um pouco mais
expressiva para os tratamentos em que é compasBMpeCD. A mistura GM+CC
perdeu 2% do peso apoés calcinacao, enquanto aar@it-CD perdeu 5% do peso,

0 que pode explicar a diferenca entre os tratasiento
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3.4 Efeito do tempo de calcinagdo na solubilidadeogotassio da glauconita
modificada na granulometria menor que 150 mesh

O tempo de calcinacao alterou o teor de potassivedona glauconita
modificada (figura 6). O teor de potassio soluwehantou seguindo um mesmo
padrdo para a glauconita modificada natural e pamisturas com corretivos,
sendo que o modelo que melhor representou o afeitempo de calcinacao a
600 °C na solubilidade do potassio da glauconitadificada foi 0o Y =
(@*X)/(b+X), conforme demonstrado na figura 6.

A estimativa obtida pelas equag®es indica que pdeme 01h30min foi
suficiente para atingir 98% da solubilidade méxirmagancada nos trés
tratamentos (figura 6). Os teores de potassio eblins tratamentos em que se
utilizou como fundente o calcéario dolomitico foraampre maiores do que onde
se utilizou como fundente o calcério calcitico.alcinacao da rocha sem adicao
de fundente proporcionou teor de potassio soliee?,88 gkd no tempo de
01h30min, superior aos tratamentos que recebenadefiile na mistura. Entre os
gue receberam corretivo, o tratamento V+CD propomi teor médio de 40
de 1,32 gkg, superior ao observado na mistura V+CC que fdi,#6gkg".

3.0
—;2,5 Y =2.4527 * X *(0.0504+X)! R2=0,99 Nat.
—
=0
=20
-;_E 1.5 - Y — 1.1676 * X * (0.0982+X)! R=>—0.84 CcD
—_
= 1,0
= Y = 1.3922 * X * (0.0855+X)! R2=0.97 CC
= 0,5

0.0 . . . . . . . .

"

o]
=

2 3 4 5 1= 7 8

Tempo de calcinacio (horas)

Figurad4 Teor de potassio solivel em &cido citto em funcdo do tempo de
calcinacéo da glauconita modificada e da mistura corretivo. Nat =
glauconita modificada natural. CD = Mistura de gtmita modificada
com corretivo com alto teor de Mg. CC = Mistura glauconita
modificada com corretivo com baixo teor de Mg
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Vale ressaltar que o tempo de calcinagdo é um faitico para o
processo de solubilizacdo do potassio da glaucorotdificada, pois, o gasto de
energia é alto, significando que quanto menor g@tede calcinacdo menor sera
o custo final.

3.5 Efeito da calcinacdo a 1200 °C da glauconita mificada associado ao
corretivo, no teor de potassio soluvel

Houve diferenca no teor de potassio soluvel, emcé&an da
granulometria, das misturas da glauconita modiicadm o fundentede alto
(CD) e baixo (CC) teor de magnésio, calcinadosQd IZ (tabela 6). Dentro de
cada mistura (GM+CD ou GM+CC), a granulometria <&@¥sh proporcionou
maior solubilidade do potassio, seguidos pela elgsanulométrica <150 e <100
mesh que, ndo diferiram entre si e, apresentarardiamésuperiores as
observadas na granulometria <60 mesh. Esse resuliede-se a maior
superficie de contato que as particulas de menamelio apresentam,

facilitando a reacdo entre os materiais.

Tabela4 Teor de potassio em acido citrico 2% emda da calcinacao da
glauconita modificada associado a dois tipos deetivos

. 1200 °CCL 1200 °CC(
Granulometria Ofpy mmmmmmm e
<6C 2,32 Ce 2,7z Ce
<10C 3,7£ Bb 6,6¢ Ba
<15C 4,0¢ Bb 6,82 Ba
<20( 5,14 Ab 7,8¢ Aa

Glauconit: modificad: pura 1200°C:2,69

Médias seguidas de mesma letra mailscula na celariatscula na linha n&o diferem
entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de prolukzoie

Houve diferenca no teor de potassio sollvel ersmiaturas GM+CC e
GM+CD calcinados a 1200 °C. Para as granulomet28¢€, <150 e <100 mesh,

a mistura GM+CC proporcionou maior solubilidade piatassio do que a
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mistura GM+CD, enquanto que para a granulometria g8 houve diferenca
significativa para o teor de potassio solavel.

O fundente com baixo teor de magnésio (CC) calciread200 °C com
a glauconita modificada possibilitou que a mistem&rasse em inicio de fuséo,
enquanto que para a mistura GM+CD, a temperaturd2@® °C né&o foi
suficiente para se atingir a mudanca de estadmféia mistura, indicando que o
fundente CC proporcionou a mistura, uma temperaterfusdo menor do que a
necessaria para fundir a mistura GM+CD.

Segundo Dana (1969), 0 Ca¢C&o MgCQ possuem 44 e 52 % de €0
respectivamente, o que significa que as misturast@GB e GM+CD tém
potencial para perder cerca de 25% do seu pesovdatilizacdo. Neste
trabalho, observou-se que a mistura GM+CC apregentaior perda de
substéncias volateis em relacdo a outra mistuoaapelmente porque a mistura
GM+CD nao atingiu o ponto de fusdo na temperatarh290 °C.

Por fim, este trabalho possibilitou uma melhor ceeepsao do efeito da
temperatura e granulometria no processo de salabib do potassio da
glauconita modificada e servira de base para onslekémento e producdo de
novos insumos a partir desta matriz mineral ou uteas, cujas caracteristicas
sejam semelhantes.
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4 CONCLUSAO

A calcinacdo a 600 °C aumentou a solubilidade dauaginita
modificada em cerca de 4 vezes em relacdo a glaacoodificada natural

O tempo de 02h00Omin de calcinacdo é suficiente garaobter a
solubilidade maxima que esta tecnologia proporciona

A calcinacdo a 1200 °C da glauconita modificadatuméslo com
corretivo de baixo teor de magnésio foi a que pr@poou a maior solubilidade
do potassio, cerca de 100 vezes em relacao adaaocha natural.

A calcinagdo da mistura GM+CC, na granulometriariof a 200 mesh,
calcinados a 1200 °C proporcionou solubilidade ijpnéxde 100% em acido
citrico a 2%.
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