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Resumo: A glauconita (Ka(MgFe),Als(Sia010)s(OH):2) € um mineral monoclinico, de cor verde, filossilicato hidratado de potassio e ferro. E uma fonte
alternativa de potassio. Este trabalho investigou a dissolugéo de potassio em uma solugdo de acido citrico 2% (m/m) apds prévio processamento térmico
e quimico, com aditivos (CaCOs, MgCl,.6H,0), da rocha contendo glauconita, em seis temperaturas: 660°C, 700°C, 740°C, 780°C, 820°C e 860°C, 60
minutos e granulometria menor que 0,15mm. A relagdo massica (rocha, CaCOs, MgCl,.6H,0) foi: (1,0:0,2:0,3). Para este objetivo, foi selecionada uma
rocha contendo glauconita da regido de Cedro do Abaeté — MG, teor de 11,9% de K,0 e 58% de glauconita. A avaliagdo da extragdo de potdssio foi por
extragdo em solugdo de dcido citrico 2% (m/m), temperatura de 95°C, durante 15 minutos. A maior extragdo de potassio foi de 78% na temperatura de
770°C. A curva passa por um maximo (770°C), mostrando que ha um limite para a temperatura no processamento térmico. Acima deste valor hd uma
queda na extragdo indicando mecanismo diferente de reagdo entre a rocha e aditivos. Considerando o intervalo até 770°C, o processamento térmico
torna o minério do Verdete uma potencial fonte alternativa de potdssio para produgdo de fertilizante de liberagdo lenta.
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Abstract: Glauconite (Ka(MgFe),Alg(SiaO10)3(OH)12) is @ monoclinic mineral, greenish, phyllosilicate hydrated of potassium and iron. It is an alternative
source of potassium. This work investigated the dissolution of potassium in a solution of 2wt% citric acid after previous thermal and chemical processing
with additives (CaCOs, MgCl,.6H,0) of glauconita-bearing rock at six temperatures: 660°C, 700°C, 740°C, 780°C, 820°C and 860°C, 60 minutes and particle
size less than 0.15mm. The mass ratio rock:CaCO3:MgCl,.6H,0 was: 1.0:0.2:0.3. For this purpose, a rock containing glauconite from the Cedro do Abaeté -
MG, with 11.9% of K,0 and (58% of glauconita) was selected. The evaluation of potassium extraction was by carried out in citric acid 2wt% solution at
95°C for 15 minutes. The highest extraction of potassium (K) was 78% at the temperature of 770°C. The curve of extraction goes through a maximum
(770°C), showing that there is a limit to the temperature in the thermal processing. Above this value there is a drop in the extraction indicating different
mechanisms of reaction between the rock and additives. Considering the range up to 770°C, thermal processing makes Verdete ore a potential
alternative source of potassium for the production of long-term fertilizer.

Keywords: Potassium; Verdete; Thermal Processing; Glauconite.

Os siltitos verdes (verdete) ocorrem associados a
formacdo Serra da Saudade, perfazendo cerca de 70m de
espessura e sao muito homogéneos, tanto em termos
texturais e mineraldgicos, quanto na distribuicdo de
potdssio.

Os fertilizantes de liberagdo lenta (long-term fertilizer) do
potdssio usam, principalmente, filossilicatos como

INTRODUCAO

Dentre as rochas portadoras de potassio com baixa
disponibilidade para as plantas o verdete se destaca pelo
seu teor de K,O, que varia entre 6% e 15%. Sua coloracdo
verde caracteristica se deve a existéncia de ions Fe,+ na

estrutura da glauconita, o seu principal constituinte
mineral (Piza, et al., 2011), um silicato lamelar hidratado
de potdassio e ferro. O verdete apresenta, além da
glauconita em sua composicdo, minerais potdassicos de
baixa solubilidade em agua, como a ilita, biotita e
muscovita. Essa rocha apresenta outros nutrientes como
calcio, magnésio, manganés, ferro e o silicio. E
encontrado predominantemente na regido do Alto-
Paranaiba, Estado de Minas Gerais (Silva et al., 2012). As
pesquisas geoldgicas na regido da Serra da Saudade
tiveram inicio na década de 1960, como foco na
prospeccdo de fosfato em Cedro do Abaeté. Com os
resultados positivos, O DNPM tornou-se o responsavel
pela pesquisa geoldgica. De acordo com Vallareli et al.
(1993), na regido de Cedro do Abaeté a reserva de
verdetes foi calculada em 1,5 bilhGes de toneladas a 11%
de K,0. A regido estd inserida na Bacia do S3o Francisco e
compreende rochas do Grupo Bambui (Ackroyd et al.,
2014). O Grupo Bambui é a unidade estratigrafica mais
importante, de maior extensdo e que contém as
mineralizacOes de potdssio.
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matéria-prima provedora do potassio, devido a baixa
mobilidade deste elemento em agua, acidos diluidos ou
acidos organicos fracos. Para aumentar a cinética de
liberagdo do potdassio, varias pesquisas neste sentido tém
sido publicadas (Tokunaga, 1991; Vallareli, 1993; Piza et
al, 2011, OrioliJr & Coutinho, 2009; Mangrich et al, 2001).
Resultados obtidos indicam que rochas contendo
glauconita podem constituir fontes alternativas de K para
uso agricola. Entre os anos de 1970 a 1980 as pesquisas
foram incrementadas, e biotita, leucita, sienito
nefelinico, micaxisto, feldspato potdssico, cloritaxisto,
muscovita e verdete foram alguns dos materiais
avaliados (Lopes et al. 1972; Faquin, 1982; Leite, 1985). A
prospec¢do, caracterizagdo geoquimica, definicdo de
métodos de processamento e avaliagdo agronomica
sistematica dessas rochas resultam na identificacdo de
fontes alternativas eficientes do nutriente, dando origem
a um novo grupo de insumos agricolas (Resende et al,
2006).

Uma maneira de aumentar a disponibilidade do potassio
no solo é promover uma modificagdo na estrutura
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mineral por processamento térmico (Francisco et al,
2007; Silva et al, 2012; Van Straaten, 2007). Mazumder et
al (1993) investigaram a dissolugdo de potdssio de
glauconita em agua destilada, apds processamento
térmico entre 700°C e 850°C usando uma mistura de
arenito, contendo o mineral, e cloreto de célcio, variando
o tempo de calcinagdo entre 5 e 180 minutos e
granulometria de 300um a 75um. A lixiviagdo em agua
destilada foi executada em temperaturas que variaram
de 40°C a 90°C, conseguindo extragcdes maiores que 90%
a partir de 10 minutos de lixiviagdo, a 850°C. A relagdo
arenito:cloreto de célcio para atingir estas extragdes foi
de 1,0:0,5 emumtempo de 60 minutos.

O objetivo do presente trabalho foi o estudo da
glauconita como fonte alternativa de potassio para
producdo de um fertilizante de liberacdo lenta. Mais
propriamente, visou-se avaliar a influéncia da
temperatura no processamento térmico da rocha, com
aditivos, na solubilidade do potassio numa solugdo de
acido citrico 2% (m/m) e caracterizar os sélidos
processados termicamente por difratometria de raios-X.

MATERIAIS E METODOS
CARACTERIZAGAO QUIMICA E MINERALOGICA

Para caracterizagdo quimica e mineraldgica, as amostras
foram cominuidas em granulometrias adequadas as
analises. A microscopia eletronica de varredura
(Microscépio Eletrénico de Varredura, marca JEOL,
modelo JSM 35C e Espectrometro de Energia Dispersiva
de Raios-X, marca NORAN, modelo Voyager 3050) foi
aplicada para identificacdo das fases minerais e seus
elementos.

Para analise dos componentes cristalinos da amostra foi
usado difratdbmetro de raios-X, Philips-PANalytical PW
1710 do laboratério de Raios-X do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFMG, com
uma voltagem de 40mV, corrente de 20mA e angulo de
incidéncia variando de 3° a 80°, com variagdo de 0,05°.
Nos difratogramas gerados, os picos de difragdo foram
indexados de acordo com os padrdes apresentados no
banco de dados ICCD. Para a andlise por ICP/OES a
preparacao da amostra seguiu os procedimentos abaixo:
- Fusdo por metaborato de litio: a fusdo envolveu a
dissolucdo completa da amostra em fluxo fundido;

- Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado Leitura direta — ICP/OES: o
equipamento utilizado neste trabalho foi o ICP/OES
modelo Perkin Elmer Optima 7300DV.

PROCESSAMENTO TERMICO

O siltito verde investigado é proveniente de rocha
(verdete) contendo glauconita que ocorre na Serra da
Saudade, na regido do municipio de Cedro de Abaeté —
MG — Brasil. Para o processamento térmico foi
considerado o sistema: rocha:CaC03:MgCl2.6H20, na
relacdo massica 1,0:0,2:0,3.

Levando em consideragdo resultados da pesquisa de
Aitta et al (1986) sobre uma melhor distribuigdo
granulométrica para tratamento térmico de rochas
contendo glauconita, foi adotado o tamanho de
particulas: 100% menor que 0,15mm para a amostra
utilizada no processamento térmico. Para escolha da
temperatura, foram conduzidas simula¢des de equilibrio
de fases considerando os componentes de entrada. As
simulagdes foram feitas no aplicativo FactSage mddulo
Equilib. Para o sistema rocha:CaCOs; :MgCl,.6H,0 as fases
possiveis de se formarem encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Fases presentes para o sistema glauconita /CaCOs/ MgCl,.
6H,0 obtidas por simulagdo no FactSage. G-Gas, L-Liquido e S-Sélido.

Temperatura °C) 800 850 900 950 1000
CO, G G G G
H,O G G G G
HCI G G G G
KCI L L L G, L G, L
K4Clp G
Mg,SiO,4 S S S S S
KCaCly S S S S S
CaAl,Si,0g S S S S S
MgOCa0Si;04 S S S S S
MgALO, S S S S S

Em funcdo do aparecimento de KCl nas fases gasosas em
temperaturas acima de 950°C e que a diminuicdo da fase
sélida KCaCls acima de 900°C, as temperaturas escolhidas
foram: 660°C, 700°C, 740°C, 780°C, 820°C e 860°C. A
escolha do CaCOs; teve a fungao de diminuir a perda de
HCl devido a decomposi¢do do MgCl,.6H,0.

O processamento térmico foi executado em cadinho
ceramico (alumina) com uma massa inicial de 50g de
rocha, mantida na temperatura por 1h e granulometria
menor que 0,15mm. A relagdo mdssica no sistema de
mistura rocha-CaC0Os-MgCl,.6H,0 foi 1,0:0,2:0,3 e todos
os componentes da mistura foram reagentes PA.

RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO QUiIMICA E MINERALOGICA

A composi¢cdo mineralégica da amostra esta

representada no grafico da figura 1. A composicdo
guimica da amostra de verdete encontra-se na Tabela 2
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Figura 1: Composi¢do mineraldgica da amostra de Verdete usada na
investigacdo.
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Tabela 2 : Composigdo quimica da amostra de Verdete usada na
investigacdo.

Composto AlL,O3 CaO Fe,03 K0 MgO Na,O SiO,

% 15,1 <0,03 6,7 119 3,0 0,0 62,2

Afigura 2 representa o difratograma da rocha do verdete
com suas principais leituras. As imagens no MEV (fig. 3)
mostram uma matriz predominante de filossilicatos.
Asimagens de MEV/EDS mostram um padrdo genérico de
uma matriz de filossilicatos. Nos difratogramas de raios-X
ha a superposicdo dos picos da illita com os picos da
glauconita (ja que a estrutura é micdcea). Ndo foi,
portanto, possivel identificar a glauconita somente com
estes métodos isolados. Em fung¢do disto, a afirmagao da
presenca da glauconita baseou-se na caracterizagdo
prévia de minério da regido executada por Moreira
(2015), que a partir de um estudo mineraldgico
detalhado identificou a glauconita como o sendo o
principal mineral portador de potdssio, atingindo até 80%
destes filossilicatos.

PROCESSAMENTO TERMICO

O difratograma de uma mistura tratada termicamente a
780°C por 60 minutos esta apresentado na figura 4 . As
fases cristalinas identificadas sdo: D — Diopsidio
(CaMgSi,O¢), M — Glauconita
(Kz(MgFe)zAls(S|4010)3(OH)12),O—Ortocléslo(KA|S|308),
Q - Quartzo (Si0,), S — Silvita (KCl). A silvita foi prova
contundente do deslocamento do potdssio da estrutura
da glauconita. A 780°C a mica residual é pouco
identificada, indicando a transformagdo quase total
desta fase, lembrando que o limite de detecgdo de uma
analise por DRX é de 5%. O aparecimento do diopsidio,
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fase rica em Ca e Mg, é mais uma evidéncia de reacdo
representada pelo modelo de nucleo ndo reagido com
formagdo de camada de cinzas, que no presente sistema
éafaseinerte (diopsidio).

EXTRACAO DOS SISTEMAS PROCESSADOS
TERMICAMENTE EM ACIDO CITRICO

O grafico da figura 5 mostra a extragdo de potassio (K)
em 4cido citrico, seguindo metodologia do MAPA (MAPA,
2017), apds ensaios da mistura (com aditivos) em varias
temperaturas. A curva passa por um maximo, em torno
de 770°C, mostrando que ha um limite para a
temperatura. Acima deste valor ha uma queda na
extracdo, indicando que outras reagbes secundarias e
irreversiveis provavelmente ocorrem.

CONCLUSAO

O processamento térmico da mistura (verdete, CaCOs,
MgCl,.6H,0) na propor¢dao massica de 1,0:0,2;0,3 foi
efetiva no aumento da solubilizagdo do potassio contido,
resultando em 78% de extragao deste elemento em uma
solucéo de acido citrico 2% (m/m). A formag&o de silvita
(KCI) foi observada, comprovando o deslocamento do
potdssio da estrutura dos filossilicatos. A extracgdo
aumenta com a temperatura, passando por um maximo
(78%) a 770°C. Acima deste valor a extragdo de potassio
diminui. Acima desta temperatura outras reagdes podem
ocorrer, diminuindo a solubilidade do potdssio em acido
citrico e consequentemente sua liberagdo no solo.

0 ] ]

Figura 2 - Difratograma do minério verdete: M — Glauconita, Q—Quartzo, O—- Ortocldsio (K-Feldspato).
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Figura3—Imagens de elétrons retroespalhados de amostra de rocha de Verdete em MEV mostrando o predominio de uma matriz de filossilicatos.
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Figura 4 — Difratograma da amostra (mistura) sujeita ao tratamento térmico a 780°C. Fases identificadas: D - Diopsidio; M —Glauconita; O — Ortoclasio; Q -
Quartzo; S - Silvita..
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Figura 5—Extracdo de potassio em solugdo de acido citrico 2% (m/m).
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