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RESUMO

O Brasil possui reservas limitadas de minerais solUveis de potassio, as quais nao
conseguem atender a demanda interna, principalmente para producdo de fertilizante agricola,
0 que torna o pais um grande importador desse bem. Por outro lado, a ampla ocorréncia de
silicatos potassicos no territorio nacional, pouco explorados comercialmente, tem estimulado
a busca de novas rotas tecnoldgicas para aumentar a reatividade desses minerais e utiliza-los
como fontes alternativas para a obtencdo de potéassio. Nesse contexto, tratamentos térmicos de
silicatos potassicos em meio a um agente de fusdo (AF) tém-se mostrado uma técnica
eficiente para a extracdo de K, uma vez que, é capaz de remobiliza-lo e formar novas fases
cristalinas e/ou amorfas solUveis ricas desse nutriente. Assim, este trabalho teve como
objetivo avaliar a calcinacdo de um p6 de brita (PB) rico em silicatos potassicos na presenca
de diferentes concentracGes de um AF, o cloreto de célcio, para 0 aumento da disponibilidade
de potassio. Foram definidas quatro condi¢cdes de misturas baseadas nas razdes de AF/PB
(0/1, 0,1/1, 0,2/1 e 0,3/1) para o processo de calcinacdo a 800 °C durante 60 minutos. Para
caracterizar e investigar as transformacdes do PB foram realizadas analises de espectrometria
por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Difracdo de Raios-X (DRX), aquisicdo de imagens por
elétron retro-espalhado (BSE) e andlises por Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)
obtidas por Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), além da avaliacdo do teor de
potassio soluvel em funcéo de diferentes métodos de extragdo (agua e acido citrico a 2%) por
Fotometria de Chama. A calcinagdo do PB na auséncia de AF néo foi eficaz para aumentar a
disponibilidade de potéssio. Por outro lado, a calcinacdo com a adi¢do de AF nas proporcdes
(AF/PB) 0,1/1, 0,2/1 e 0,3/1 promoveu, respectivamente, a extracdo de 14,9%, 35,5% e 45,1%
da quantidade total de K>O presente no PB apds a extragdo em agua e 16,2%, 70,0% e 67,3%
apos a extracdo em acido citrico a 2%. As andlises por DRX e MEV-EDS dos produtos do
processo de calcinagdo com AF indicam que o aumento da disponibilidade de potassio esta
diretamente relacionado com a formacao de silvita a partir da remobilizacdo de K da estrutura
dos silicatos potassicos. Portanto, o processo de calcinacédo de silicatos potassicos na presenca
de cloreto de célcio foi eficiente no aumento da disponibilidade de K a partir de uma matéria-
prima originalmente de baixa solubilidade. Diante disso, os produtos finais do tratamento
termoquimico podem representar uma fonte alternativa para a producgéo desse bem.

Palavras-chave: Silicatos potéssicos. Calcinacdo. Cloreto de célcio. Silvita.
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ABSTRACT

Brazil has limited reserves of soluble potassium minerals, which cannot meet domestic
demand, especially for the production of agricultural fertilizers, which makes the country a
major importer of this commodity. On the other hand, a wide occurrence of potassium
silicates in the national territory, little explored commercially, has stimulated the search for
new technological routes to increase the reactivity of such minerals and to use them as
alternative sources to obtain potassium. In this context, heat treatments of potassium silicates
in the presence of a fusion agent (FA) have been shown to be an efficient technique for K
extraction since it can remobilize it and form new soluble amorphous and/or crystalline
phases which are rich in this nutrient. Thus, this study aimed to evaluate the calcination of a
K-rich silicate powder gravel (PG) in the presence of different concentrations of an FA, the
calcium chloride, for the increase of potassium availability. We defined four mix conditions
based in FA/PG ratios (0/1, 0.1/1, 0.2/1 and 0.3/1) for the calcination process at 800 °C for 60
minutes. In order to characterize and investigate the gravel by-product transformations, we
performed X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) and X-ray diffraction spectroscopy (XRD)
analyzes, backscattered electron image acquisition (BSE), and Dispersive Energy
Spectrometry (EDS) analysis obtained by Scanning Electron Microscope (SEM). Also, we
evaluated the soluble potassium content as a function of different extraction methods (water
and 2% citric acid) by Flame Photometry. The calcination of the PG in the absence of FA was
not effective to increase potassium availability. On the other hand, calcination with the
addition of FA in the (FA/PG) 0.1/1, 0.2/1 and 0.3/1 proportions promoted, respectively, an
extraction of 14.9%, 35.5%. and 45.1% of the total amount of KO present in the PG after
extraction in water and 16.2%, 70.0% and 67.3% after extraction in 2% citric acid. The XRD
and SEM-EDS analysis of the products of the FA-calcination process indicate that the
increase of potassium availability is directly related to the formation of sylvite by K
remobilization of the potassium silicate structure. Therefore, the calcination process of
potassium silicates in the presence of calcium chloride was efficient in optimizing the
availability of K from a raw material of low solubility. For that reason, the final products of
thermochemical treatment may represent an alternative source for the production of this
commodity.

Keywords: Potassium silicates. Calcination. Calcium chloride. Sylvite.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

A baixa disponibilidade de potassio na maioria dos solos brasileiros contrasta com as
elevadas exigéncias desse nutriente essencial pelas culturas agricolas, 0 que tem ocasionado
grande aumento do consumo de adubos potassicos para atender ao crescimento da agricultura
brasileira (Nachtigall & Raij 2005).

Ao lado do nitrogénio, o potassio € um dos elementos mais demandados pelas plantas.
Em quantidades adequadas, esse macronutriente desempenha varias funcbes nas plantas, tais
como: controle da turgidez celular, ativagdo de enzimas envolvidas na respiracdo e
fotossintese, regulagem dos processos de abertura e fechamento de estdbmatos, transporte de
carboidratos, transpiracdo, resisténcia a geada, seca, salinidade e as doencas, além de estar
diretamente associado a qualidade dos produtos agricolas (Malavolta 1980, Marschner 1995).

O Brasil possui apenas duas reservas oficiais de sais de potdssio conhecidas,
localizadas nos estados de Sergipe e do Amazonas. Entretanto, a producdo brasileira de
potassio ndo é suficiente para suprir a demanda interna, pois, somente cerca de 5,44% do
consumo aparente é atendido. Por conta disso, o Brasil configura-se como um grande
importador desse bem, principalmente de paises como o Canada, Bielorrissia, Russia e
Alemanha (Costa et al. 2019).

Devido a escassez de depdsitos com minerais sollUveis de potassio e a crescente
demanda por fertilizantes, fontes alternativas que contenham esse elemento tornaram-se mais
relevantes. O Brasil possui diversas e grandes reservas de minerais potassicos de baixa
solubilidade, principalmente na forma de rochas silicaticas, situadas em posicdes estratégicas,
do ponto de vista geografico (Martins et al. 2010).

Na regido nordeste do estado do Para ocorrem diversos corpos igneos abundantes em
silicatos potassicos com potencial para o fornecimento de potassio, por exemplo, na por¢éo do
Cinturdo do Gurupi destacam-se os corpos Granito Ney Peixoto, Nefelina Sienito Boca Nova
e Granito Ourém, ja& no dominio do Fragmento Cratbnico S&o Luiz destaca-se a Suite
Intrusiva Tracuateua (Vasquez et al. 2008). Atualmente, alguns desses corpos sdo explorados
somente para a producao de brita.

Nesse contexto, a pedreira de Santa Monica, localizada no municipio de Tracuateua
- PA, configura-se como uma das principais produtoras de brita da regido, realizando a
explotacdo de rochas graniticas de um corpo igneo da Suite Intrusiva Tracuateua (SIT). Este

corpo igneo apresenta variacdes, geralmente, de muscovita-biotita monzogranito a



sienogranito, constituido essencialmente por quartzo, microclinio, albita, muscovita e biotita.
De acordo com Nascimento et al. (2008), o potassio pode estar presente em quantidades
consideraveis na composi¢do do microclinio (8-15% de K20), da biotita (7-12% de K>0) e da
muscovita (7-10% de K20). Além disso, durante o processo de beneficiamento da producao
de brita sdo geradas grandes quantidades de subproduto (p6 de brita). Portanto, esses fatores
sdo atraentes para a avaliacdo desse material como uma potencial fonte de potassio, o que
contribuiria, por exemplo, com o setor agricola e florestal do Para.

Contudo, devido a baixa solubilidade dos minerais silicaticos, para o uso adequado
desses materiais como fontes de potassio é necessario o desenvolvimento de rotas
tecnoldgicas de modificacdo capazes de transforma-los e aumentar a disponibilidade desse
nutriente (Lopes et al. 1972, Dutra 1980, Faquin 1982, Eichller & Lopes 1983, Leite 1985,
Mazumder et al. 1993, Peng et al. 2003, Duarte 2010, Ribeiro et al. 2010, Barbosa 2011,
Moretti 2012, Silva et al. 2012, Martins 2014, Martins et al. 2015, Santos et al. 2015, Yuan et
al. 2015, Santos et al. 2016, Santos et al. 2017, Haseli et al. 2019).

Assim, o presente trabalho avaliou a eficiéncia do processo de calcinacdo do p6 de
brita, oriundo da pedreira Santa Monica, na presenca de diferentes concentragdes de um

agente de fusdo, o cloreto de calcio, para 0 aumento da disponibilidade de potéssio.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a disponibilidade de potassio em p6 de brita (PB) derivado de rochas da Suite
Intrusiva Tracuateua via processo de calcinagdo com adicdo de diferentes concentragcdes de
cloreto de célcio.

1.2.2 Objetivos especificos

» Determinar os teores de potéssio solivel do PB in natura e apds os tratamentos de
calcinagdo, em funcdo de diferentes meios extratores (dgua e acido citrico a 2%);

» Caracterizar mineralogicamente o PB, antes e depois dos ensaios de calcinacdo, para
avaliar a relacdo dos minerais nativos e neoformados com os indices de liberagcdo de

potassio obtidos pelos processos de extracao.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 IMPORTANCIA DO POTASSIO PARA A AGRICULTURA

O potassio € um elemento considerado como macronutriente, devido a sua
essencialidade e quantidade exigida pelas plantas. Depois do nitrogénio, é o nutriente mais
exigido pela maioria das plantas cultivadas. E o cation com a maior abundancia no citoplasma
das células vegetais, sendo absorvido da solucdo do solo em quantidades consideraveis pelas
raizes na sua forma iénica K* (Malavolta 1976).

Conforme Malavolta (1980) e Raij (1991), as principais funcGes do potassio nas
plantas estdo relacionadas a influéncia no transporte de elétrons durante a fotossintese,
resultando em uma melhor capacidade energética da planta e, consequentemente, em maior
assimilacdo de carbono. Além disso, 0 potassio atua na ativacdo de cerca de 60 sistemas
enzimaticos; na maior sintese de carboidratos, proteinas e lipideos; na translocacdo de
produtos fotossintetizados nas folhas; no uso mais eficiente da &gua, devido ao melhor
funcionamento dos mecanismos de abertura e fechamento dos estomatos e no aumento da
resisténcia ao ataque de pragas e incidéncia de doencas.

Por outro lado, na auséncia de potassio, pode-se observar a reducdo na producédo de
matéria seca das plantas e do crescimento da parte aérea e raiz, uma vez que 0 nutriente esta
relacionado a expansdo celular e as alteragdes no balanco de hormonios ligados ao
crescimento. Além disso, a falta desse elemento pode interferir em todo o processo de

absorcdo de outros nutrientes pelas plantas (Rubio et al. 2009).

2.2 RESERVAS E PRODUCAO DE POTASSIO

2.2.1 Oferta mundial

Sabe-se que aproximadamente 95% da produ¢do mundial de potassio é utilizada como
fertilizante, sendo 90% apresentados na forma de cloreto de potassio (KCI). O restante é
consumido pela industria quimica (Costa et al. 2019).

De acordo com a Agéncia Nacional de Minera¢do (ANM), o Canadéa (23,5%), a Russia
(20,2%) e a Bielorrussia (16,6%) ocupam as trés primeiras posi¢cdes no ranking mundial das
reservas de sais de potassio que, juntos, totalizam 60,3% das reservas conhecidas no planeta
(Costa et al. 2019). Ao longo dos ultimos anos, a producdo mundial de sais de potassio
também vem sendo liderada por esses paises (Tabela 1), uma vez que juntos somaram 60,9%
do total de potéssio produzido no mundo no ano de 2017. O Brasil ocupa a 112 posi¢do em



relacdo a producdo global, com a participacdo de apenas 0,73% do total mundial (Brasil

2018).

Tabela 1 - Produgdo mundial de potéssio (10% K;0).

Pais 2014 2015 2016 2017 Participagéo 2017
Canada 11.000 11.400 10.800 12.000 28,57%
Russia 7.380 6.990 6.480 7.200 17,14%
Bielorrussia 6.290 6.470 6.680 6.400 15,24%
China 4.400 6.200 6.200 6.200 14,76%
Alemanha 3.000 3.100 2.800 2.900 6,90%
Israel 1.770 1.260 2.050 2.200 5,24%
Jordénia 1.260 1.410 1.200 1.300 3,10%
Chile 1.200 1.200 1.200 1.200 2,86%
Estados Unidos 850 740 520 480 1,14%
Brasil 350 289 300 306 0,73%
Outros 1.300 1.641 1.070 1.820 4,33%
Total 38.800 40.700 39.300 42.000 100,01%

Fonte: Adaptado de Brasil (2018).

2.2.2 Panorama nacional

Em virtude da pequena producdo interna comparada a grande demanda pelo produto, o

Brasil é considerado como um grande importador de sais de potéssio, tendo como 0s

principais fornecedores, no ano de 2016, o Canada (31,2%), a Bielorrussia (21,3%), a Russia
(16,4%), a Alemanha (13,8%) e Israel (7,3%) (Costa et al. 2019). Em 2017, as importac¢des

brasileiras de cloreto de potéassio totalizaram cerca de 5,8 milhdes de toneladas de

concentrado de KO, o equivalente a quase 19 vezes a quantidade produzida no pais no

mesmo periodo, representando um aumento de 11,0% em relacdo as importagfes do ano de

2016 (Tabela 2). O valor das importagbes em 2017 atingiu 0 montante de aproximadamente

US$ 2,4 bilhdes.

Tabela 2 - Importacdes brasileiras de potéssio (na forma de cloreto de potassio, com 60,0% de K;O).

2013

2014

2015

2016

2017

t de K;O

10%US$

4.881.507 3.324.578

tde KO 10°US$
5.430.791 2.897.140

tde K;O 10%US$
4.692.953 2.513.960

t de K;O
5.277.956 1

10%US$
.990.909

tde K:O 10°US$
5.804.191 2.394.045

Fonte: Adaptado de Brasil (2018).



Segundo Lima & Neves (2018), no Brasil as reservas oficiais de sais de potassio estdo
restritas aos estados de Sergipe e do Amazonas. Em Sergipe, nas regides de
Taquari/Vassouras e Santa Rosa de Lima, as reservas de silvinita (KCI + NaCl) totalizam
cerca de 62,92 milhdes de toneladas. Dessas, aproximadamente 55,20 milhdes de toneladas de
minério in situ (teor de 24,26% de K20), estdo em Santa Rosa de Lima e 7,7 milhdes de
toneladas estdo em Taquari/Vassouras (teor de 14,9% de K>O). Ainda em Sergipe sao
conhecidas importantes reservas de carnalita (KCl.MgCl..6H20). As reservas totais de
carnalita, reavaliadas, com o teor médio de 10,40% de KCI, alcancam cerca de 14,4 bilhdes de
toneladas. No Amazonas, as reservas de sais de potassio (medidas) sdo da ordem de 860
milhGes de toneladas.

A Unica unidade produtora de fertilizante potassico no Brasil, 0 Complexo Mina/Usina
de Taquari-Vassouras, no Estado de Sergipe, vem sendo operada desde 1991 pela Vale S.A.
(atualmente Vale Fertilizantes S.A.). Ainda em Sergipe, ha a expectativa de implantacdo de
um projeto de mineragdo, que objetiva o aproveitamento das reservas de carnalita por
processo de dissolucdo, com producdo anual prevista de 1,2 milhdes de toneladas de KCl/ano
(recursos de 2,5 bilhdes de toneladas de KCI in situ) e vida til prevista (LOM) de 40 anos. O
projeto de explotacdo das reservas de silvinita de Santa Rosa de Lima continua pendente de
definicdo, assim como o projeto de o aproveitamento das reservas de silvinita do Estado do

Amazonas, referentes a areas com oito concessdes de lavra da Petrobras (Costa et al. 2019).

2.3 FONTES E ROTAS ALTERNATIVAS PARA PRODUCAO DE POTASSIO

Dada a caréncia de minérios sollveis de potassio no Brasil, fontes e rotas alternativas
tém sido cada vez mais estudadas, especialmente tratando-se de rochas silicaticas portadoras
desse elemento. Ao longo dos anos, diversos testes foram realizados com rochas in natura,
em misturas e/ou apds algum processo bioldgico, quimico ou fisico, com o objetivo de
aumentar a reatividade e a solubilizacdo desses materiais para uma maior liberacdo de
potéssio (Lopes et al. 1972, Dutra 1980, Faquin 1982, Eichller & Lopes 1983, Leite 1985,
Mazumder et al. 1993, Peng et al. 2003, Nascimento 2004, Duarte 2010, Ribeiro et al. 2010,
Barbosa 2011, Moretti 2012, Silva et al. 2012, Martins 2014, Martins et al. 2015, Santos et al.
2015, Yuan et al. 2015, Santos et al. 2016, Santos et al. 2017, Haseli et al. 2019).

Atualmente, a técnica que envolve a aplicacdo de rochas moidas diretamente no solo é
oficialmente conhecida como remineralizacdo de solo. De acordo com a Lei 12.890 de 10 de

dezembro de 2013, o remineralizador deve ser um material de origem mineral que tenha



sofrido apenas reducdo e classificagdo de tamanho por processos mecanicos e que altere os
indices de fertilidade do solo por meio da adicdo de macro e micronutrientes para as plantas,
bem como promova a melhoria das propriedades fisicas ou fisico-quimicas ou da atividade
bioldgica do solo (Brasil 2013). Entretanto, a baixa solubilidade da maioria das rochas
utilizadas como remineralizadores pode afetar negativamente a eficacia agrondémica das
culturas no curto prazo, especialmente em condigdes de clima temperado (Harley & Gilkes
2000, Van Straaten 2006).

Para aumentar a solubilidade de rochas potéssicas pouco sollveis, a introdugdo de
fontes externas de energia vem sendo considerada como um dos métodos mais eficiente,
capaz de destruir ou alterar a estrutura cristalina do mineral. Existem diversas opc¢des para
gerar esse incremento externo de energia, sendo que os métodos mais conhecidos utilizam
técnicas de natureza biologica, quimica e fisica, e, em muitos casos, 0s métodos estdo
relacionados uns com os outros, de forma direta ou indireta (Dutra 1980, Faquin 1982, Leite
1985, Peng et al. 2003, Nascimento 2004, Barbosa 2011, Silva et al. 2012, Martins 2014,
Martins et al. 2015, Santos et al. 2015, Yuan et al. 2015, Santos et al. 2016, Santos et al.
2017, Haseli et al. 2019).

Os métodos biologicos de solubilizacdo envolvem, geralmente, a introducdo de
bactérias e fungos que sdo capazes de acelerar a dissolucdo de silicatos e aluminossilicatos.
Os mecanismos pelos quais eles atuam podem envolver a geragdo de produtos metabdlicos,
tais como acidos organicos, que podem agir como acidulantes e/ou ligantes, base na forma de
NHsz e muco capsular especialmente em bactérias. Entre os acidos, o 2-ceto-glucénico
formado por bactérias e acidos citrico e oxalico formados por alguns fungos, tém sido muito
eficientes na dissolugéo de silicatos e liberagéo de nutrientes (Ehrlich 1996).

Entre os varios estudos que contemplam os microrganismos solubilizadores de
potassio, Silva et al. (2015) avaliaram a biossolubilizacdo de potassio a partir de uma rocha
silicdtica (fonolito) inoculando algumas espécies de fungos e bactérias. Os resultados
mostraram que a biodisponibilidade de potassio, ap6s 10 dias de crescimento dos
microrganismos, variou significativamente em funcdo dos tratamentos isolados, alcangando
incrementos de até 70% de disponibilidade de potassio em relacdo ao controle ndo inoculado.

Com relagdo aos métodos quimicos, a acidificacdo e a alcalinizacdo séo as técnicas
mais utilizadas e visam solubilizar a rocha por meio da quebra de ligagcdes que formam a
estrutura do mineral (Moretti 2012). Como exemplo dos diversos estudos nesse contexto,
Santos et al. (2016) avaliaram o desenvolvimento de um fertilizante alternativo de potassio,

reagindo uma rocha potassica conhecida como verdete (arddsia rica em glauconita) com um



efluente industrial acido (H.SO4/HF/HCI). Os resultados demostraram que este tipo de
tratamento pode modificar a composicdo de minerais potassicos pouco sollveis para formas
altamente sollveis em agua, sendo capaz de disponibilizar entorno de 81% do potassio total
presente na rocha.

Tratando-se dos métodos fisicos, as técnicas térmicas sdo uma das principais vias
empregadas para a introducdo de energia capaz de solubilizar silicatos e, entre elas, a
calcinacdo é uma das mais utilizadas. Segundo Moretti (2012), a calcinacdo pode promover
substituicfes isomorficas e/ou a quebra da estrutura fisico-quimica dos minerais quando
sujeitos a elevadas temperaturas. Além disso, a calcinacdo permite a possibilidade de
associacdo com outras técnicas de solubilizagcdo, como, por exemplo, a adi¢cdo de reagentes
quimicos fundentes, que caracteriza o processo como um método termoquimico.

Entre as varias pesquisas que abordam a solubilizacdo de rochas potassicas por
tratamentos termoquimicos, Santos et al. (2017) estudaram o desenvolvimento de um
fertilizante potéssico a partir da calcinagdo da rocha verdete com a adicdo de um agente de
fusdo, o CaCl>.2H,0, variando as faixas de temperatura e a propor¢cdo (m/m) agente de
fusdo/rocha verdete, objetivando o aumento da disponibilidade de potassio. Os resultados
demonstraram que a rocha verdete in natura possui baixa solubilidade de potassio em &gua,
entretanto, quando calcinada em condicGes 6timas de temperatura (850 °C) e proporcao de
agente de fusdo/rocha verdete (1,7/1), € possivel extrair em agua até 95% do potassio total da
rocha.

Analisando uma rota termoquimica semelhante, Yuan et al. (2015) estudaram a
extracdo de potassio a partir do mineral microclinio via calcina¢do com a adi¢do de CaCl,. Os
resultados demostraram que foi possivel a extracdo em agua de até 91% de potéssio do
microclinio apds a calcinacdo a 900 °C por 40 minutos utilizando uma proporcdo de
CaClz/microclinio igual a 1,15/1.

Haseli et al. (2019) avaliaram a solubilizacdo de potdssio de um microssienito
ultrapotéssico utilizando tratamentos termoquimicos. O trabalho envolveu a calcinacdo de
misturas da rocha com sais de cloreto fundido, NaCl e CaCl;, em faixas de tempo,
temperatura e proporcdo (m/m) variadas. Os melhores resultados evidenciaram a solubilizacdo
de 90% de potassio da rocha quando foi utilizada a proporcdo de CaClz/rocha equivalente a
0,8/1 em um tempo e temperatura de reacdo de 160 minutos e 900 °C, respectivamente. Para
as mesmas condicOes de tempo e temperatura, utilizando a propor¢do de NaCl/rocha igual a

2,8/1, foi possivel solubilizar até 87% de potassio presente na rocha.



Além dos exemplos anteriores, existem diversos outros estudos que comprovam o
potencial de solubilizacdo de rochas silicaticas potassicas atraves de métodos bioldgicos,
quimicos e fisicos. Todos esses métodos apresentam bom desempenho na solubilizacdo de
potéssio, entretanto, a calcinacdo apresenta algumas vantagens como a facilidade operacional,
0 custo relativamente baixo e a possibilidade de associa¢do simultanea com outras técnicas de

solubilizacéo.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 COLETA DA AMOSTRA

A amostra do pé de brita (PB) foi coletada na pedreira Santa Monica, situada no
municipio de Tracuateua (46°5527"W / 01°04'07"S), nordeste do estado do Para (Figura 1).
A amostragem foi feita diretamente na pilha de subproduto proveniente do processo de
britagem (Figura 2). Foram realizadas diversas coletas ao longo da pilha e posteriormente
homogeneizadas com o objetivo de obter uma amostra representativa. Além da amostra de
PB, foram coletadas amostras de rochas da cava da pedreira (Figura 3) para a realizacdo de
estudos petrograficos.

LOCALIZAGAO DO ESTADO DO PARA NO BRASIL 48°15'0"W 48°00"W 47°45'0"W 47°30'0'W A7"15'0"W 47°00"W 46°450"W
| | | |

™ or300ms—

0°45'0"S—

LOCALIZACAO DA MESORREGIAQ NORDESTE DO PARA

1005 _

e pemors

|
48°15'0"W 48°00"W 47°45'0"W 47°30'0'W 47°15'0"W 47°00'W 467450"W

CONVENGOES CARTOGRAFICAS
Unidades geoldgicas
OJ Municipios |: Depositos Litoraneos 0 10 20 40 60 80
R Pedreira Santa Monica || Sedimentos Pés-Barreiras
Rodovia Estadual [ GrupoBarreiras
Rodovia Federal [ suite Intrusiva Tracuateua

Figura 1 - Mapa geoldgico de parte da mesorregido nordeste do Pard, situando a localiza¢do da SIT e da pedreira
Santa Monica. Fonte: Modificado de Vasques et al. (2008).

Po.de brita

\ 4

Figura 2 - Sistema de beneficiamento da pedreira Santa Monica utilizado para a producéo de brita. Seta no lado
direito indica a pilha de subproduto onde foram coletadas as amostras de p6 de brita.
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Figura 3 - Cava da pedreira Santa Monica onde séo extraidas as rochas para produgéo de brita.

3.2 ANALISE GRANULOMETRICA

A avaliagdo granulométrica do PB foi realizada no Laboratdrio de Sedimentologia do
Instituto de Geociéncias (IG) na Universidade Federal do Pard (UFPA), com base na
quantidade percentual de massa das particulas que ficaram retidas em peneiras de aberturas
normatizadas. Assim, apos o quarteamento da amostra em pilha longitudinal, realizou-se a
pesagem de 1 kg do material que foi introduzido em um conjunto de peneiras com aberturas
de 0,500 mm, 0,250 mm, 0,125 mm e 0,063 mm, sob agitacdo continua de um peneirador
mecanico durante 10 minutos (Figura 4). Ao final do processo, as fragdes retidas em cada

peneira foram separadas e pesadas para o calculo da distribuicdo granulometrica.

> 0,500 mm > 0,250 mm - > 0,125 mm > 0,063 mm < 0,063 mm
areia grossa areia média areia fina areia muito fina silte/argila

Figura 4 - Caracterizacdo granulométrica do PB. A) Pesagem da amostra; B) Peneiramento da amostra sob
agitacdo continua de um peneirador mecénico; C) Separacdo das fracfes granulométricas da amostra ap6s o
peneiramento.
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3.3 MICROSCOPIA DE LUZ TRANSMITIDA

Nesta etapa, foi realizado o estudo petrografico de duas laminas delgadas (SM-1 e
SM-2), confeccionadas no Laboratério de Laminacdo do IG-UFPA, provenientes de rochas
coletadas na cava da pedreira Santa Monica. A analise dessas amostras envolveu a
identificacdo e descricdo de minerais, bem como o estudo de texturas, alteracGes, coloracéo,
granulacdo, forma, relagdes de contato, pleocroismo e maclamento.

A obtencdo de fotomicrografias foi realizada no Laboratério de Analises Minerais da
Superintendéncia Regional de Beléem (LAMIN-BE) do Servi¢o Geoldgico do Brasil - CPRM,
empregando um Microscopio Petrografico Olympus BX51-P acoplado a um sistema de
captura de imagem com o software Stream Basic.

A quantificacdo modal dos minerais foi feita no Laboratério de Petrografia do 1G-
UFPA, obtida a partir de contagens modais (média de 600 pontos com espagcamento de 2 mm
por lamina) com o auxilio de um contador de pontos manual acoplado a um microscépio
petrografico Leica DM 750P. A classificacdo das rochas foi estabelecida conforme a proposta
recomendada pela International Union of Geological Sciences - IUGS (Streckeisen 1976, Le
Maitre 2002).

3.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A analise quimica dos teores dos principais éxidos componentes da amostra de PB foi
realizada por espectrometria de FRX, no Laboratorio de Caracterizacdo Mineral (LCM),
localizado no IG-UFPA. Foi utilizado um espectrémetro de dispersdao por comprimento de
onda, modelo Axios Minerals da PANalytical, com tubo de raios-X ceramico, anodo de rodio
(Rh) e méaximo nivel de poténcia 2,4 KW. A amostra foi analisada na forma de pastilha
prensada preparada com 1 g de amostra e 0,3 g de aglomerante (cera de parafina) sobre
substrato de acido borico (H2BOz3). A mistura foi prensada com uma carga de 25 toneladas e a
pastilha obtida apresentou o didmetro de 33 mm e espessura de 3 mm,

As aquisicdes e tratamento dos dados foram realizados através do software SuperQ
Manager da PANalytical. Os teores dos elementos sdo apresentados em % em peso de 0xidos,

incluindo o K2O.
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3.5 ENSAIOS DE CALCINACAO

Para avaliar a reatividade do PB e as alteracfes na sua mineralogia ap6s a calcinacao,
foram realizados testes com a amostra in natura e com a adi¢do de um agente de fusdo (AF), o
cloreto de calcio (CaCl..2H.0). Este reagente foi escolhido devido ao seu conhecido
desempenho em solubilizar silicatos de potassio (Manzumder et al. 1993, Peng et al. 2003,
Yuan et al. 2015, Santos et al. 2017, Haseli et al. 2019).

O procedimento foi feito no Laboratério de Quimica do 1G-UFPA. Foram definidas
quatro condigcdes de misturas baseadas nas raz6es de AF/PB para o processo de calcinacdo
(Tabela 3). Em triplicatas, as amostras (> 0,125 e < 0,250 mm) de PB foram misturadas com
as respectivas quantidades de AF. Essas misturas (25 g) foram colocadas em cadinhos de
porcelana e submetidas ao aquecimento a 800 °C em forno tipo mufla por 60 minutos. Apds a

calcinacao, as amostras foram resfriadas em temperatura ambiente.

Tabela 3 - Misturas utilizadas para os ensaios de calcinacdo a 800 °C durante 60 minutos.

Condicoes Descricéao
TO PB in natura (controle)
T1 AF/PB =0/1
T2-1 AF/PB =0,1/1
T2-2 AF/PB =0,2/1
T2-3 AF/PB =0,3/1

3.6 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As anéalises da composicdo mineraldgica das amostras de PB in natura e apds os
ensaios de calcinacdo foram realizadas por espectrometria de DRX. O procedimento também
foi realizado no LCM, utilizando o método analitico do p6 em rocha total. As analises por
DRX foram realizadas no Difratbmetro de Raios-X modelo Empyrean da PANalytical, com
tubos de raios-X cerdmico de anodo de Co (Kq= 1,789010 A), foco fino longo, filtro Kg de
Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com a voltagem de 40 kV,
corrente de 35 mA, tamanho do passo 0,0263° em 26, varredura de 3,0072° a 94,9979° em
20, tempo/passo de 30,6s, fendas divergente 1/4° e anti-espalhamento 1/2°, mascara de 10

mm.
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A aquisi¢do de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector verséo 5.1, e 0
tratamento dos dados com o software X'Pert HighScore Plus versdo 3.0, ambos da
PANalytical.

A identificacdo dos minerais foi feita pela comparagéo do difratograma obtido com os
padrdes (fichas) do banco de dados do ICDD-PDF (International Center for Diffraction Data

— Powder Diffraction File).

3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA

Para uma anélise mais detalhada das transformacgdes ocorridas apds os ensaios de
calcinacdo, as amostras de PB foram imageadas e analisadas quimicamente no microscopio
eletrénico de varredura (MEV), modelo LS-15 da Zeiss, no LAMIN-BE da CPRM. Foram
obtidas imagens por elétron retro-espalhado (BSE). A composic¢do quimica dos minerais foi
determinada por Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) e, a partir dos teores em % dos

elementos obtidos nas analises pontuais, foram identificadas as fases minerais.

3.8 ENSAIOS DE SOLUBILIDADE DO POTASSIO

Apos a realizagdo dos ensaios de calcinacdo com o PB, os produtos foram analisados
quanto ao teor de potéssio sollvel. Foram realizadas extra¢fes do potassio em meio aquoso e
também em meio de &cido citrico a 2% para a quantificacdo por Fotometria de Chama, de
acordo com a metodologia oficial do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(Brasil, 2014). Todas as analises foram realizadas em triplicatas. Os procedimentos de
extracdo foram realizados no Laboratério de Quimica do IG-UFPA e as analises fotométricas
do potassio soluvel foram feitas no Laboratério de Analises Quimicas de Solo da
Universidade Federal Rural da Amazénia (UFRA), utilizando um fotémetro de chamas
Homis, modelo 400-A.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO GRANULOMETRICA

De acordo com os resultados da analise granulométrica do PB (Tabela 4), o material é
constituido predominantemente por particulas que variam entre as fracdes areia fina e areia

grossa, com a ocorréncia de particulas mais finas em menor expressao.

Tabela 4 - Resultados da andlise granulométrica das amostras do p6 de brita (PB).

Peneira (MESH) Abertura (mm) Massa retida (g) % Retida
32 0,500 233,76 23,30
60 0,250 309,16 31,00
115 0,125 279,75 28,00
250 0,063 160,78 16,00
Fundo < 0,063 16,55 1,700
Total 1000 100,0

Para a continuidade das demais etapas deste estudo foram selecionadas apenas
aliquotas da fracdo areia fina (> 0,125 e < 0,250 mm), por se tratar de uma das fracbes mais

abundantes no material com a superficie de contato mais reativa.

4.2 COMPOSICAO MINERALOGICA

4.2.1 Analise Petrografica

Com base no estudo petrografico de duas laminas delgadas de amostras coletadas na
cava da pedreira Santa Monica (amostras SM-1 e SM-2), o PB é gerado a partir da britagem
de rochas isotrépicas, com granulacdo média a grossa, textura granular hipidiomorfica e
inequigranular (Figura 5). De acordo com a analise modal (Tabela 5) sua mineralogia é
constituida por quartzo (28-25%), microclinio (39-31%), albita (27-20%), muscovita (12-9%)
e biotita (5-2%). Como minerais acessorios ocorrem apatita, zircdo e opacos. As fases
secundarias sdo a clorita, a sericita e os argilominerais.

O quartzo (Figura 5) ocorre em geral como cristais anédricos, com as dimensfes
variando entre 0,1 e 2 mm e habito granular. Apresenta extin¢cdo ondulante moderada e
contatos retos, suturados e localmente interlobados com o microclinio, albita, muscovita e
biotita.
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500 um |

Figura 5 - Fotomicrografia da mineralogia e dos aspectos texturais da amostra SM1 coletada na cava da pedreira
Santa Monica. Imagem obtida por luz polarizada. Ab = albita, Bt = biotita, Mc = microclinio, Ms = Muscovita e
Qtz = quartzo.

Tabela 5 - Composicdo modal das amostras coletadas na cava da pedreira Santa Monica. Valores de QAP
recalculados considerando sua somatéria como 100%. Q = quartzo, A = Feldspato alcalino, P = Plagioclasio.

Mineral SM1 SM2
Quartzo 28% 25%
Microclinio 31% 39%
Albita 271% 20%
Muscovita 12% 9%
Biotita 2% 5%
Apatita <1% <1%
Zircéo <1% <1%
Minerais opacos <1% <1%
Q 32,5% 30%
A 36% 46%

P 31,5% 24%
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O microclinio (Figura 5) exibe cristais tanto anédricos quanto subédricos de habito
prismatico, com tamanhos entre 0,2 e 1,5 mm. Apresenta maclamento xadrez e localmente
mostra-se com extingdo ondulante. Possui contato reto e subordinadamente suturado a
interlobado com o quartzo, albita, muscovita e biotita. Os cristais estdo de moderado a
fortemente alterados para argilominerais.

Aalbita (Figura 5) ocorre como cristais subédricos de habito prismatico, com
dimensGes que variam entre 0,1 e 1,5 mm. Apresenta, geralmente, os maclamentos albita e
albita-carlsbard. Possui contato reto e subordinadamente suturado a interlobado com o
quartzo, microclinio, muscovita e biotita. Os cristais estdo de fraco a moderadamente
alterados para sericita e argilominerais.

A muscovita (Figura 5) exibe cristais anédricos e subédricos de habito lamelar, com
tamanhos variando entre 0,05 e 0,8 mm. Ocorrem como cristais incolores e verdes, levemente
pleocrdicos. Possui contato reto e subordinadamente suturado a interlobado com o quartzo,
microclinio, albita e biotita.

A biotita (Figura 5) apresenta-se como cristais anédricos e subédricos de habito
lamelar, com dimensdes variando entre 0,08 e 1 mm. Possui contato reto e subordinadamente
suturado a interlobado com o quartzo, microclinio, albita e muscovita, além de ocorrem como
inclusdes na albita. Os cristais encontram-se fortemente alterados para clorita.

Entre os minerais acessorios (< 1%), o zircdo ocorre como cristais subédricos
geralmente inclusos na biotita. A apatita ocorre como cristais de habito prismatico e 0s opacos
ocorrem como cristais subedricos a anédricos.

Conforme a andlise petrografica e a proposta recomendada pela IUGS (Streckeisen
1976, Le Maitre 2002), o PB € gerado a partir de rochas classificadas como muscovita-biotita
monzogranito a sienogranito (Figura 6). Esta classificacdo também estd de acordo com o0s

estudos realizados por Palheta et al. (2009) para as rochas da SIT.
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Figura 6 - Diagrama modal QAP (Streckeisen 1976) com a classificagdo das amostras coletadas na cava da
pedreira Santa Monica. Q = quartzo, A = feldspato alcalino, P = plagioclasio.

4.2.2 Difracéo de Raios-X

O resultado da analise do PB in natura por DRX confirmou a ocorréncia dos minerais
descritos no estudo petrografico (Figura 7). Além disso, foi identificado um pico
correspondente ao mineral anatésio (0,352 nm), que o indica como o principal mineral opaco

presente no PB.
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Figura 7 - Difratograma de Raios-X do PB in natura. Ab = albita, Ant = anatasio, Bt = biotita, Chl = clorita, Mc
= microclinio, Ms = muscovita, Qtz = quartzo.
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4.3 COMPOSICAO QUIMICA

Os resultados da analise quimica do PB por FRX séo apresentados na Tabela 6. O teor
total de K>O foi estimado em 6,04%, sendo o terceiro componente mais abundante na
constituicdo do material analisado De acordo com os resultados da caracterizacdo
mineraldgica, o potassio presente no PB é proveniente dos minerais microclinio - KAISizOg,
muscovita - KAI>(AlISiz010)(F,OH)2 e biotita - K(Mg,Fe)3(AlSizO10)(F,OH)>.

Tabela 6 - Resultados da analise quimica da amostra de PB por Fluorescéncia de Raios-X.

COMPONENTE % m/m
SiO; 67,83
AlyO3 17,29
K20 6,040
Na20 3,150
Fe,Os 1,920
CaO 0,880
P-Os 0,700
MgO 0,630
TiO2 0,230
PF* 1,33

* PF = Perda ao fogo determinada com a queima de 1g de
amostra seca a 1000 °C por 1 h.

Os elevados teores de SiO» quantificados na amostra refletem a composicdo silicatica
de toda sua mineralogia essencial, enquanto que os altos teores de Al>O3 correspondem as
quantidades consideraveis de Al presentes na composicdo do microclinio, albita, muscovita e
biotita.

Além da presenca do potéssio, ocorrem outros elementos essenciais as plantas como o
calcio, magnésio, fésforo, ferro, e também alguns elementos que podem ser benéficos como o
sodio e silicio (Malavolta 1980), principalmente este Gltimo que pode ser avaliado em outros

trabalhos, quanto a disponibilidade e efeitos em plantios na regido.

4.4 ENSAIOS DE CALCINACAO
4.4.1 Alteracdes morfoldgicas
Apés a realizagdo dos ensaios de calcinagdo com o PB, foi possivel observar

alteracBes morfoldgicas na cor, brilho e higroscopia dos produtos conforme ilustrado na
Figura 8.
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Figura 8 - Aspectos morfol6gicos do PB in natura e apds os ensaios de calcinagdo. Imagens de luz refletida
obtidas com ampliagdo de 20x por estereomicroscopio. A) T0, B) T1, C) T2-1, D) T2-2, E) T2-3.

O PB in natura (TO) apresentou-se com uma coloracdo original acinzentada, brilho
fosco e uma baixa capacidade higroscopica. As alteragdes mais expressivas foram observadas
nos tratamentos T2-2 e T2-3, que apresentaram um padrdo de cor branco amarelado, brilho
translucido a untuoso e uma alta capacidade higroscopica. Por outro lado, os tratamentos T1 e
T2-1 apresentaram alteracfes pouco expressivas com relagdo a TO, apresentando apenas uma

transformacéo na cor para um padrdo mais avermelhado.
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4.4.2 AlteracOes mineraldgicas

As analises dos produtos de calcinacdo do PB por DRX revelaram importantes

alteragdes mineralogicas no material conforme pode ser observado nos difratogramas

apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Difratogramas de Raios-X do PB in natura e apds os ensaios de calcina¢do. Ab = albita, Ant =
anatésio, Bt = biotita, HI = halita, Mc = microclinio, Ms = muscovita, Qtz = quartzo, Syl = silvita.

A calcinacdo na auséncia de AF (T1) ocasionou apenas o desaparecimento dos picos

da clorita (1,409, 0,706 e 0,470 nm) e uma leve a moderada reducdo nos picos da muscovita
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(0,995 e 0,498 nm) e biotita (0,1994 nm). Nos tratamentos de calcinagdo do PB na presenca
de AF (T2-1, T2-2 e T2-3) ocorreram uma forte reducdo dos picos de intensidade da
muscovita (0,995 e 0,498 nm), biotita (0,1994 nm), microclinio (0,649, 0,378, 0,324 e 0,216
nm) e albita (0,293 nm, 0,249 nm e 0,188 nm), proporcionalmente ao aumento da razéo de
massa AF/PB.

Outra alteracdo mineraldgica observada na analise dos difratogramas (Figura 9) foi o
surgimento de picos de intensidade relativos a duas novas fases minerais nos tratamentos T2-
1, T2-2 e T2-3. Ocorreu a formacéo da silvita (KCI), identificada nos picos de intensidade nos
comprimentos de onda 0,315 nm e 0,222 nm, e a formacéo da halita (NaCl), identificada nos
picos 0,282 nm e 0,1994 nm. Observa-se que ocorreu um incremento na intensidade dos picos
da silvita em funcdo do aumento da razdo de massa AF/PB.

A silvita, fase mineral de interesse neste trabalho, € um halogeneto facilmente soldvel
em &gua, de habito cubico e octaédrico, geralmente incolor a branca e também com tons de
amarelo devido as impurezas. Apresenta brilho transltcido a untuoso, possui alta capacidade
higroscépica e é composta em média por 52,4% de K e 47,6% de ClI (Klein & Dutrow 2012).

Os resultados mostraram a eficacia do cloreto de calcio como agente de fuséo, atuando
na alteracdo da estrutura cristalina dos silicatos potassicos e promovendo a saida do K para a
formacdo da silvita sob a influéncia da temperatura e tempo de calcinacdo. Além disso, a
reducdo de alguns picos de intensidade da albita simultaneamente com o surgimento dos picos
da halita na presenca do cloreto de calcio, indica que este reagente também foi capaz de atuar
na saida do sodio da estrutura da albita para a formacéo da halita.

A formacdo da silvita a partir da calcinagdo de silicatos potassicos na presenca de
cloreto de célcio também foi observada em outros trabalhos reportados na literatura. Santos et
al. (2017) avaliaram a extracdo de potassio via calcinacdo de uma rocha rica em glauconita e
microclinio com a adig¢éo de CaCl,.2H.0, na proporgéo de 1:1 em quatro temperaturas: 500,
700, 900 e 1100 °C. Os resultados das analises de DRX evidenciaram a reducao dos picos de
intensidade da glauconita e microclinio com a formagdo dos picos da silvita quando
calcinados na faixa de temperatura entre 700 e 900 °C.

Yang et al. (2015) analisaram a extracdo de potassio do microclinio por processo de
calcinacao a 900 °C durante 40 minutos, na presenca de CaCl,. Os dados das analises de DRX
mostraram a redugdo dos picos de intensidade do microclinio concomitantemente com o
surgimento dos picos da silvita.

Conforme os estudos de Peng et al. (2003), o processo de extracdo de K a partir de um

silicato potassico na presenca de cloreto de calcio € considerado uma reacgdo solido-liquida.
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Todo o processo é controlado pela difusdo de Ca?* no interior do mineral (difusio interna),
sob a influéncia de condicBes favoraveis (temperatura e tempo de reacdo, propor¢cdo de
cloreto de calcio e tamanho de particula mineral), capaz de superar a barreira (ligacdo
quimica) gerada por ions negativos adjacentes e remobilizar o K™ que sera atraido pelo CI
devido a sua grande afinidade eletrdnica. A equacdo quimica que descreve a reacdo de
calcinagdo de um silicato de potassio com o cloreto de célcio para formar a silvita e o dxido

de célcio pode ser expressa da seguinte forma:

CaCl, + KO = 2KCI + CaO (1)

As imagens BSE e as analises EDS no MEV confirmam a formacdo da silvita nos
tratamentos T2-1, T2-2 e T2-3 (Figuras 10, 11 e 12). Os cristais apresentaram, geralmente,
formas cubicas e octaédricas, frequentemente em combinacdo, e foram localizados na
superficie dos minerais e descontinuidades das lamelas das micas. Os teores de K (51-54%) e
Cl (46-48%) determinados por EDS s@o semelhantes aos teores informados para silvita na
literatura (Klein & Dutrow 2012).

No tratamento T2-1, os cristais de silvita ocorreram individualizados com uma baixa
concentragdo e apresentaram-se pouco desenvolvidos em relagdo aos cristais dos demais
tratamentos (Figura 10). Nos ensaios T2-2 e T2-3 o0s cristais ocorreram frequentemente
aglomerados em uma maior quantidade e geralmente foram estruturalmente bem
desenvolvidos (Figura 11 e 12).

Outro aspecto importante observado nas amostras oriundas dos tratamentos T2-2 e T2-
3 foi a ocorréncia de agente de fusdo residual (AFR). Esse residuo ocorreu como uma espécie
de “crosta” amorfa na superficie dos grdos do PB e era composto essencialmente por Ca e Cl
enriquecido por outros elementos como O, Al, Si, K e Fe (Figura 13). No ensaio T2-2 0 AFR
ocorreu ocupando parcialmente a superficie de alguns grdos conforme ilustrado na Figura
11B. Ja no tratamento T2-3 o AFR ocorreu em maior proporcdo, chegando a envolver
totalmente a superficie de alguns grdos como no exemplo da Figura 12B. Com base nessas
observac0es, foi possivel definir que o aumento da concentracdo de AFR foi proporcional ao
aumento da razdo AF/PB.

A formacdo de altas concentragdes de cristais de silvita e AFR sobre a superficie dos
grdos de PB explica as alteracfes morfoldgicas dos tratamentos T2-2 e T2-3 observadas nas

Figuras 8D e 8E, respectivamente.
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Figura 10 - Imagens BSE e analise EDS do tratamento T2-1. A) Imagem BSE da formacéo de cristais de silvita
sobre os grdos do PB, ampliada 500x; B) Imagem BSE da area em destaque na figura A, ilustrando a formacéao
de cristais de silvita sobre a lamela de um gréo de muscovita, ampliada 6000x. C) Espectrograma e % elementar
de uma andlise pontual de EDS em um cristal de silvita indicado na figura B. Ab = albita, Mc = microclinio, Ms

= muscovita, Syl = silvita.
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Figura 11 - Imagens BSE e analise EDS do tratamento T2-2. A) Imagem BSE da formacé&o de cristais de silvita
e halita sobre os grdos do PB, ampliada 500x; B) Imagem BSE da area em destaque na figura A, ilustrando a
formacdo de cristais de silvita e AFR sobre um gréo de microclinio, ampliada 2000x. C) Espectrograma e %
elementar de uma andlise pontual de EDS em um cristal de silvita indicado na figura B. Ab = albita, AFR =
agente de fusdo residual, HI = halita, Mc = microclinio, Ms = muscovita, Syl = silvita, Qtz = quartzo.
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Figura 12 - Imagens BSE e anélises EDS do tratamento T2-3. A) Imagem BSE da formacgao de cristais de silvita
e halita sobre os graos do PB, ampliada 500x; B) Imagem BSE da area em destaque na figura A, ilustrando a
formacéo de cristais de silvita, halita e AFR sobre um grdo do PB, ampliada 2000x. C) Espectrograma e %
elementar de uma analise pontual de EDS em um cristal de silvita indicado na figura B.D) Espectrograma e %
elementar de uma analise pontual de EDS em um cristal de halita indicado na figura B. Ab = albita, AFR =
agente de fusdo residual, HI = halita, Mc = microclinio, Ms = muscovita, Syl = silvita, Qtz = quartzo.
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Figura 13 - Espectrograma e % elementar de uma analise de EDS representativa da composi¢do do agente de

fuso residual (AFR).



25

4.5 EXTRACOES DE POTASSIO

Os resultados da solubilidade e da porcentagem de extracdo do KO a partir do PB in
natura e apos o0s ensaios de calcinacdo encontram-se na Tabela 7 e na Figura 14,

respectivamente.

Tabela 7 - Teores de KO sollveis em amostras de PB in natura e ap6s os ensaios de calcinacdo em funcédo de
diferentes métodos de extragao.

Condicdes Solubilidade em &gua Solubilidade em &cido citrico a 2%
% K,0 (m/m)
TO 0,008% + 0,002 0,03% + 0,0005
T1 0,003% + 0 0,03% + 0,0009
T2-1 0,90% £ 0,05 0,98% + 0,04
T2-2 2,15% + 0,88 4,23% + 0,47
T2-3 2,73% £ 0,10 4,07% £+ 0,93
M Extracdo em agua M Extragdo em acido citrico a 2%
80,00% 8 8
R ~
70,00% - o
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Figura 14 - Porcentagens de K,O extraidas das amostras de PB in natura e ap6s 0s ensaios de calcinagcdo em
funco de diferentes métodos de extrag&o.

O PB in natura apresentou baixissimos teores de K>O sollveis em &gua e em &cido
citrico a 2% devido sua composicao essencialmente silicatica. Somente 0,13% da quantidade
total de KO contida no PB ficou disponivel ap0s a extracdo em agua e 0,49% ap0s a extracao
em &cido citrico a 2%.

O tratamento T1 também apresentou baixos teores de K>O disponiveis em &gua e em

acido citrico a 2%, proximos aos valores encontrados para TO. Apesar da analise de DRX
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indicar a ocorréncia de alteragdes na estrutura cristalina da muscovita e biotita apds a
aplicacdo apenas do tratamento térmico, os resultados da disponibilidade de potassio
evidenciaram que somente a calcinacdo do PB sem a adicdo de um agente de fusdo ndo é uma
técnica eficaz para a extracdo desse elemento nas condi¢Ges analisadas. A ineficacia da
calcinacgdo de silicatos para a extracdo de potassio na auséncia de um agente de fusdo também
foi verificada em outros estudos como de Silva et al. (2012), Martins et al. (2015) e Santos et
al. (2017).

Para os tratamentos com calcinacdo do PB na presenca de AF houve aumentos
consideraveis dos teores de K>O disponiveis. O tratamento T2-1 proporcionou a
disponibilidade de 14,9% da quantidade total de K>O contida no PB apds a extracdo em agua
e de 16,2% apds a extracdo em acido citrico a 2%, que equivale a um aumento de 114 vezes
da taxa de extracdo em agua e 33 vezes da taxa de extracdo em &cido citrico a 2% quando
comparados a extracdo do PB in natura.

A mistura correspondente ao tratamento T2-2 promoveu as disponibilidades de 35,5%
e 70,0% da totalidade de KO presente no PB apds a extracdo em agua e em &cido citrico a
2%, respectivamente. Esses dados equivalem a um aumento de 273 vezes da taxa de extracdo
em agua e 142 vezes da taxa de extracdo em &cido citrico a 2% quando comparados aos
valores da extragéo do PB in natura.

Ja o tratamento T2-3 proporcionou a disponibilidade de 45,1% da quantidade total de
K20 existente no PB ap0ds a extragdo em agua e 67,3% apos a extragdo em acido citrico a 2%.
Esses resultados equivalem a um aumento de 347 vezes da taxa de extracdo em agua e 137
vezes da taxa de extragdo em acido citrico a 2% quando comparados a extracdo do PB in
natura.

Com base nesses resultados, a maxima propor¢cdo de AF/PB (0,3/1) estudada para o
processo de calcinagdo promoveu a maior taxa de disponibilidade de potassio apés a extracdo
em 4gua. Entranto, para a extracdo em &cido citrico a 2%, a maior taxa de disponibilidade de
potéssio foi alcancada utilizando a razéo intermediéria de AF/PB (0,2/1), ocorrendo um
pequeno decréscimo (2,7%) quando o PB foi calcinado nas condi¢cbes méximas de proporcao.

Extratores acidos podem ser mais indicados para quantificar a taxa de liberacdo de
potassio nos minerais. O acido citrico € um dos principais acidos organicos exsudados pela
rizosfera das plantas e atua no intemperismo quimico dos minerais para a solubilizacdo de
nutrientes (Pires et al. 2007, Silva et al. 2001). Nesse contexto, a utilizagdo dessas mesmas
substancias como extratores para determinar o teor disponivel de um determinado elemento

pode ser mais adequada.
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5 CONCLUSOES

O processo de calcinacdo na presenca de cloreto de célcio empregado em p6 de brita
derivado de rochas graniticas ricas em silicatos potassicos foi eficiente no aumento da
disponibilidade de potassio a partir de uma matéria-prima originalmente de baixa
solubilidade. Diante disso, os produtos finais do tratamento termoquimico podem representar
uma fonte alternativa para a producao de potassio.

A calcinacdo do PB na auséncia de AF nédo foi eficaz no aumento da disponibilidade
de potassio, independentemente do método de extracdo utilizado. Por outro lado, a calcinacdo
do PB com a adicdo de AF nas proporcbes (AF/PB) 0,1/1, 0,2/1 e 0,3/1 promoveu,
respectivamente, a extracdo de 14,9%, 35,5% e 45,1% da quantidade total de K>O presente no
PB apds a extracdo em agua e 16,2%, 70,0% e 67,3% apds a extracdo em acido citrico.

O extrator acido citrico a 2% apresentou maior capacidade de solubilizacdo de
potéssio do que a agua.

As analises por DRX e MEV-EDS dos produtos do processo de calcinagdo indicaram
que o0 aumento da disponibilidade de potassio esta diretamente relacionado com a formacéo de

silvita a partir da remobilizacdo de K da estrutura do microclinio, muscovita e biotita.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

E recomendada a avaliacdo do PB sob a influéncia de outros fatores como variagoes
do tempo e temperatura de calcinacdo, outras propor¢coes de AF/PB bem como testes com
outros agentes de fusdo e variacbes do tamanho da particula de PB. Além disso, estudos
adicionais sobre a viabilidade econémica, separacdo e concentracdo de potassio devem ser
explorados para fornecer uma melhor avaliagdo dos produtos finais. Também sdo necessarios
testes agrondmicos para avaliar a absorcdo de K proveniente destes materiais tratados pelas

plantas, comparando com as fontes tradicionais de fertilizantes fornecedores desse nutriente.
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