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RESUMO - A viabilidade da utilizacdo de rochas silicatadas como fonte de
potassio tém sido uma peca chave para 0 agronegocio no Brasil. Um minério
silicatado rico em fons K*, denominado “Verdete”, foi tratado hidrotermicamente
na presenca de acido sulfurico, variando a metodologia e tempo de reacdo. O
objetivo foi estudar a cinética da lixiviacdo visando a extracdo dos ions K*
presentes no verdete através da reacdo com acido sulfarico. O produto das reacdes
foi analisado por fotometria de chama, microscopia eletronica de varredura e
difratograma de raio X, obtendo-se a fracdo de potassio extraida do minério. Os
resultados demonstraram que, a maior razdo liquido-sélido proporcionou uma
maior extracdo do potassio, em um maior tempo. E que na reacdo de menor RLS e
diferente método de extracdo, apds 5 min de reacdo, atingiu-se um maximo de
extracdo de potassio (10%), e que a fracdo sollvel é composta de sulfatos
variados, como por exemplo, KoFesAlFe3(SO4)12H20.

1. INTRODUCAO

O Brasil apesar de ser um dos paises que mais demandam potassio no mundo, a
producdo doméstica de potassa, na forma exclusiva de KCI, produzida unicamente no
complexo de Taquari-Vassouras (Se), representa somente cerca de 10% do consumo interno
aparente.

Dentre as rochas silicatadas o “Verdete”, encontrado nos municipios de Matutina, Cedro
e Cedro do Abaeté, no estado de Minas Gerais possui o0 teor de KO variando de 9 a 11%, e €
constituido majoritariamente por uma mistura de glauconita, muscovita e feldspato potassico.
De acordo com a U.S Geological Survey (2018), todavia, a utilizacdo de fontes de baixo teor
de potassio como fertilizante sé seria viavel economicamente se 0s locais de cultivo estiverem
localizados relativamente proximos da mina. E por isto que o tratamento prévio e o
enriquecimento do “Verdete” com produtos solUveis € uma pega chave para 0 agronegocio no
Brasil.

A maneira mais simples de aumentar a solubilidade de rochas potéssicas € a insercdo de
uma fonte externa de energia, num processo capaz de romper ou alterar a estrutura cristalina
dos minerais portadores de nutrientes e aumentar sua solubilidade (LEITE, 1985).

Tratamentos quimicos como a acidificagdo ou a alcalinizagdo sdo caracterizados por
quebrarem as ligagdes que d&o estrutura ao mineral, objetivando solubilizar algum elemento
da rocha. Considerando os tratamentos existentes e os estudos ja realizados até entdo, conclui-
se que geralmente, a eficacia agrondmica das rochas possui relacdo direta com varios sendo
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eles: a sua origem e composicao; das caracteristicas do solo; do tratamento quimico ou fisico
empregado e das culturas utilizadas; do tempo de exposicdo: e ainda, caracteristicas do
tratamento usado.

Este trabalho tem como objetivo realizar um tratamento quimico do Verdete com acido
sulfarico, caracterizar os produtos da reacdo e estudar os efeitos das variaveis do processo
objetivando otimizar a reacdo, e, finalmente, entender o mecanismo especifico de lixiviacao
de potéssio.

2. METODOLOGIA

O desenvolvimento deste trabalho aconteceu no Laboratério de Cinética de ReacOes
Sélido-Fluido da Universidade Federal de Uberlandia — UFU.

Realizou-se uma série de reacgdes, utilizando um conjunto de cinco reatores do tipo
autoclave, revestidos com teflon internamente e com corpo de ago-inox, que pode ser visto na
Figura 1. A alimentacdo foi constituida por “Verdete” com didmetro menor que 149
micrometros, &cido sulfdrico e agua. As reacdes foram realizadas a 453 K, com concentragdo
de H2S04 de 1 mol L e diferentes razdes liquido-sdlido (L/S), como mostra a Tabela 1.

Figura 1 - (A) Reator tipo autoclave e (B) parte interna do reator.

Tabela 1 - Massa e volume de reagentes alimentados ao reator.

Método Verdete (g) H2SOs1 mol L (mL) Razdo L/S (mL g?)
(1) 11,15 23,6 211
@) 2,36 23,6 10

Nas andlises de fotometria de chama, o manejo dos produtos hidrotermais foi realizado
de duas formas distintas. No Método 1, os produtos foram mantidos em estufa por um dia e,
apos secagem, foram extraidos (1 g de produto seco) com 100 mL de uma solucéo de acido
citrico 2% (20 g LY). No Método 2, os produtos hidrotermais passaram por um processo de
maceragdo para, posteriormente, serem extraidos com 100 mL de agua. Para determinar o teor
de potassio solavel, foi utilizada a técnica de fotometria de chama com um equipamento
Analyzer 910MS.
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Para as andlises de difracdo de raios X (DRX), utilizou-se um equipamento Shimadzu
XRD-6000, empregando Cu Ka (A = 1.54056 A) com filtro de Ni, voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA. O &ngulo 20 usado para escanear foi de 5° até 55° com a taxa de 2° min.
Ja as andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV), foram obtidas com o
equipamento EVO® MA 10 a 20 kV. As amostras foram dispersas em porta-amostras de
aluminio e cobertas por uma fina camada de ouro (metalizacdo). E as analises de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram obtidas em um equipamento Oxford
instrument model 51-ADD0048.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizaram-se as reagOes em diferentes tempos, e os resultados da caracterizacdo dos
produtos das reacdes sdo apresentados a seguir. Para iniciar a discusséo, tem-se o resultado a
partir do fotdmetro, que fornece o teor de potéssio soltvel de cada uma das amostras.

Partindo desses dados fez-se um grafico da média do (Kextraido/Krota) VErsus o tempo
com o seu desvio padrdo. Tem-se a seguir a Figura 2 que traz os dados citados anteriormente.

Figura 2 — Grafico da média dos resultados e seu desvio padrao (A) razdo L/S = 2,11 e (B)
razdo L/S = 10,0.

Ko (%)
3 8 2
| - 1

extraido

K

4
] A) RLS 2,11 T

0 —_—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (minutos)

Observando os resultados da Figura 2 (razdo L/S = 2,11) nota-se que foi extraido
quase 10% do potéssio total presente no verdete e que esse pico de extragdo ocorreu com um
baixo tempo de reacdo. Nota-se também que existe um pico ente 5 e 15 minutos, seguido por
uma queda na solubilizacdo entre os tempos de 30 e 45 minutos e aparece novamente um
novo pico em uma hora de reacdo. Para R/L = 10, foi extraido mais de 18% do potassio total
presente, e diferentemente da RLS anterior, ouve um crescimento da extracdo com o passar do
tempo, com o pico em 300 minutos.

Para caracterizar os produtos obtidos no primeiro método (extragdo com &cido citrico
2%) nos diferentes tempos de reagdo, foram realizadas analises de DRX e para efeito de
comparacdo da evolucao da reagdo com o passar do tempo na figura 3 plotou-se as linhas de
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difracdo do verdete in natura, dos produtos dos tempos 15 e 60 minutos que obtiveram 0s
picos de solubilizacdo e do produto da reacdo de 30 minutos que obteve o minimo de
solubilizacéo do potassio.

Figura 3 — (A) Grafico comparativo do DRX com o passar do tempo de reacéo. (B) DRX da
amostra da reagdo com duragéo de 15 minutos.
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Ao comparar as linhas de difracdo de cada produto, nota-se que mesmo a porcentagem
de solubilizagcdo ndo sendo a mesma, essas linhas sdo bastante semelhantes indicando que os
minerais relacionados aos planos cristalograficos foram consumidos ou formados desde os
primeiros 15 minutos de reacdo. Os picos identificados por a, na Figura 3-A, sao
correspondentes a muscovita que provavelmente foi consumida, onde em 15 minutos (amostra
com maior solubilidade) esses picos mostraram uma menor intensidade.

Obijetivando identificar os componentes dos produtos formados, fez-se a analise de
compatibilidade das linhas de difracdo da amostra obtida com 15 minutos de reacdo com a
base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Escolheu-se a amostra obtida da
reacdo com duracdo de 15 minutos, ja que foi o produto que mostrou melhores resultados em
relacdo a solubilizacdo do potassio e também devido as semelhancas dos difratogramas de
raios X das amostras, ele pode representar o produto formado nos 3 tempos analisados. Os
componentes identificados nessa amostra estdo apresentados na Figura 3-B.

A partir das linhas dos difratogramas da Figura 3 (B), sugere-se a formacgdo de um
sulfato, 0 KoFesAlFe3(SO4)12H20 (ICSD 9254). Aparecendo na Figura 3-B, nos picos de
difracdo indicados pela letra k. Outras linhas de difragdo identificadas no produto obtido
possivelmente sdo provenientes do verdete in natura ndo reagido, na Figura 3 (B) 0s picos
estdo identificados pela letra v.

A composicdo elementar do produto obtido apds 15 minutos de reacdo foi estimada
aplicando-se analise EDS em quatro pontos escolhidos do MEV desse material. Os pontos
escolhidos e os resultados obtidos estdo na Figura 4 e na Tabela 3.
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Figura4 - (A e B) MEV e EDS do produto da reagdo de 15 minutos entre o verdete e o acido
sulfurico (1 mol/L).
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Tabela 3- Resultado do EDS da amostra da reacdo com duracao de 15 minutos.
Analise EDS (% em peso)

Ponto Elemento
C 0 Mg Al Si S K Fe Au*
1 3.45 46.88 0.40 0.93 0.87 17.96 8.77 10.35 8.20
2 11.62  33.07 0.55 1.11 1.83 16.39 8.28 10.87 14.25
3 47.49 0.65 8.45 19.27 3.76 5.45 0.21 0.74
4 212 51.32 0.45 3.99 26.15 2.07 0.60 13.18

Os teores obtidos pela analise EDS, apresentados na Tabela 3, ratificam os resultados
adquiridos por meio do DRX (Figura 3 (B)), uma vez que nos pontos 1 e 2 os elementos
encontrados sdo 0s necessarios para formacéo do sulfato KoFesAlFe3(SO4)12H20, e 0s pontos
3 e 4 tem-se possivelmente a presenca do verdete in natura que nao reagiu.

4. CONCLUSAO

Culmina-se que o acido sulfarico € eficaz no aumento da solubilidade do potassio no
siltito verde, chegando a extrair em 5 minutos de reacdo com RLS 2,11 quase 10% de
solubilizacdo do K total do minério. Quando aumenta-se a RLS para 10 e faz-se a extragdo
por agua, tem-se resultados mais expressivos, a extragdo do potéssio chega a 18% do potéssio
total, porém foi necessario um maior tempo de reacéo.

Conclui-se também, que na maior RLS analisada existe um pico em 5 horas de reacao
e que na menor RLS, existem picos de solubilizacdo em 5, 15 e 60 minutos de reacéo e apos
as anélises de DRX, MEV e EDS nos produtos, conclui-se que possivelmente ha a formacao
do sulfato KoFesAlFes(SO04)12H20, e que ainda existe verdete in natura nao reagido em todos
o0s produtos dos diferentes tempos de reacgdo, ja que os resultados das analises convergem.
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