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RESUMO

Projeto de Curso — IQWX01

TITULO: DESENVOLVIMENTO DE UM METODO DE MODIFICACAO DE
ROCHAS POTASSICAS VISANDO A AGROINDUSTRIA.

ALUNO: Thaissa Fontoura Coelho de Souza
ORIENTADORES: Fernanda Veronesi Marinho Pontes, DQA/IQ/UFRJ;

Adriana de Aquino Soeiro, CMAR/IFRJ; Fernanda Arruda Nogueira,
DQI/IQ/UFRJ.

O Brasil tornou-se um dos mais importantes produtores agricolas do mundo. No
entanto, a producdo interna de fertilizantes, principalmente de potassio, é
insuficiente para atender a esta area. Além disso, 0s solos brasileiros sdo acidos e
pobres em nutrientes. Portanto, trabalhos anteriores apontam para a importancia
de se pesquisar fontes alternativas de fertilizantes ricos em potéassio, a fim de
melhorar a qualidade da producdo agricola e ao mesmo tempo diminuir o seu
custo. Neste trabalho foi proposto o desenvolvimento de um método de
modificacdo de rochas potéssicas (rocha potassica e sienito), rochas portadoras
de minerais que conttm o nutriente potassio, a partir da modificacdo estrutural
destes minerais a fim de obter-se maior disponibilidade de potassio nessas
rochas. A determinagdo de potdssio foi realizada utilizando-se a técnica de
fotometria de chama (FAES). A caracterizacdo quimica e mineraldgica das
rochas in natura foi desenvolvida pelas técnicas de difracdo e fluorescéncia de
raios X e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. A analise dos
resultados revelou que os teores de K,O foram de 9,2 % e 7,2 % para a rocha
potassica e sienito, respectivamente, em relacdo aos teores de K foram de 7,63%
e 597% para a rocha potassica e sienito, respectivamente. A solubilidade dos
jons potassio contidos na rocha foi testada com solucdo de acido citrico 0,1 mol
L. A avaliagdo dos resultados indicaram que houve recuperacdo de 1,63 % e
2,29 % para a rocha potassica e sienito, respectivamente, do potassio total

contido nas rochas. Com o objetivo de aumentar a solubilidade desses ions, um




planejamento  fatorial completo de dois niveis com quatro variaveis foi
desenvolvido. As seguintes varidveis foram testadas: tempo de ativacdo
mecanoquimica (30 e 60 min), tempo de calcinacdo (30 e 90 min), temperatura
de calcinacdo (500 e 1000°C) e tempo de extracdo (24 e 96h). A recuperagédo
maxima foi de, aproximadamente, 12% e 3% para a rocha potassica e sienito,
respectivamente. As condicdes para obtencdo destes resultados foram de: tempo
de ativacdo mecanoquimica de 30 min, tempo de calcinagdo de 90 min,

temperatura de calcinagdo em 1000°C e tempo de extracdo de 24h.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o principal setor da economia brasileira € o agroindustrial. O solo
brasileiro, contudo, é &cido e deficiente em nutrientes, pois o clima tropical contribui
para a rapida intemperizacdo das rochas. Isto acontece devido as altas temperaturas que
aceleram as reacGes de decomposicdo e carreiam 0s minerais sollveis pelas aguas, o que
prejudica a fertilidade dos solos (DIAS, 2014).

Portanto, existe no Brasil uma demanda que envolve o tratamento e adicdo de
nutrientes em forma de fertilizantes no solo, visto que as plantas, por serem seres Vivos,
precisam de uma série de elementos quimicos para seu bom desenvolvimento. A
producdo das duas principais fontes de biomassa, cana-de-aclcar e oleaginosas,
responsaveis tanto pelo desenvolvimento econbmico brasileiro quanto pelo desgaste do
solo, por exemplo, depende do uso de fertilizantes e do balanceamento dos nutrientes
(LUZ et al, 2010).

O uso de fertilizantes visa repor determinados macro e micronutrientes no solo, a
fim de ndo afetar as funcdes fisiologicas das plantas e, em Ultima medida, da producéo.
No que se refere aos macronutrientes, existe uma alta demanda por nitrogénio, fosforo e
potéssio, nutrientes consumidos em grandes quantidades e cuja funcdo € atuar nos
processos de transferéncia de energia e funcionamento enzimatico.

Em grande maioria, os fertilizantes utilizados no Brasil hoje sdo sintéticos e de
alto custo, ja que sdo em grande parte importados. Segundo Chaves (2010), a
importacdo de fertilizantes neste pais priorizou os fertilizantes fosfatados, largamente
utilizados em paises com climas temperados. Portanto, Silva e colaboradores (2013)
apontam para a importancia de se pesquisar fontes alternativas de fertilizantes ricos em
potdssio, a fim de melhorar a qualidade da producdo agricola e ao mesmo tempo
diminuir o seu custo.

A proposta deste estudo tem como alvo a liberagdo do potassio, macronutriente
de suma importancia para o solo e a producdo brasileira. Contudo, apesar do Brasil
ocupar a 112 coloca¢do na producdo mundial de potéssio (OLIVEIRA, 2015), ele ainda
€ um grande importador de potassio fertilizante, ja que sua producdo interna ndo supre
sua demanda. Com base nestes dados, neste trabalho foi proposto o desenvolvimento de
um método de modificacdo de rochas potassicas (rocha potassica e sienito), que contém
feldspatos potassicos, ou seja, minerais que contém o nutriente potassio em abundancia,

por meio da modificacdo estrutural desses minerais a fim de obter-se um produto com
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maior disponibilidade de potassio. . A determinacdo de potassio foi realizada utilizando
a técnica de espectrometria de emisséo atdmica com chama (FAES).

A otimizacdo do método de modificacdo foi avaliado através de um
planejamento fatorial. Foram selecionadas quatro varidveis baseadas em resultados de
trabalhos anteriores (ARAUJO e SAMPAIO, 2010; CHAVES, 2010; LUZ et al, 2013;
SILVA et al, 2013; DIAS, 2014; FELIX et al, 2014, FELIX et al, 2017). Dessa forma,
as quatro varidveis escolhidas foram: tempo de ativacdo mecanoquimica, temperatura de
calcinacdo, tempo de calcinagdo e tempo de extracdo. A fim de realizar o planejamento
fatorial, optou-se por fazer esta otimizacdo em dois niveis, um minimo e um maximo, e
trés pontos centrais, de modo a verificar quais os fatores de maior influéncia e se existe

uma curvatura no modelo matematico.

14



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agroindustria, consumo de fertilizantes e potassio

Em noticias recentes foi apontado que o crescimento de 13,4% do setor
agroindustrial ainda no primeiro trimestre de 2017 foi capaz de, em um periodo de crise
econdmica e politica, alcancar a taxa de crescimento de 1% da economia nacional.
Apontou-se, ainda, que a safra agricola do ano de 2017 deve alcangar os 233,1 milhdes
de toneladas, um crescimento de 26,2% em comparacdo ao ano de 2016. A importancia
do agronegdcio na economia brasileira se reflete em seu peso de 22% no Produto
Interno Bruto (PIB), levando em consideracdo as atividades ligadas a agropecuaria,
insumos, producdo, agroindUstria e distribuicdo (LAPORTA et al, 2017).

Apesar da importancia do setor agroindustrial para a economia, o0 solo brasileiro
apresenta dificuldades para o desenvolvimento deste setor. Como apontam Luz e
colaboradores (2010), Silva e colaboradores (2013) e Felix e colaboradores (2017), o
solo brasileiro é acido e deficiente em nutrientes, de modo que o Brasil importa mais de
50% dos fertilizantes consumidos no pais como modo de aumentar a oferta de alimentos
e biocombustiveis (LUZ et al, 2010).

Por serem seres vivos, as plantas precisam de uma série de elementos quimicos
para seu bom desenvolvimento. Um destes elementos € o potéssio, objeto deste trabalho
de conclusdo de curso, e macronutriente essencial para a vida. A fim de resoler a
deficiéncia de nutrientes do solo e o bom desenvolvimento natural da produgdo agricola,
0 potéssio precisa ser adicionado ao solo, o que pode ser feito através de fertilizantes.
Atualmente, a maioria dos fertilizantes utilizados na agricultura brasileira é sintética e
de alto custo, visto que sédo em sua grande maioria importados.

Os dados de Luz e colaboradores (2010) sobre importacdo de fertilizantes no
Brasil sobem para 90% quando se analisa a importacdo de fertilizantes a base de
potassio. Segundo Oliveira (2015), no ano de 2014 o Brasil ocupou a 10% posicao
mundial em reservas de potassio e a 112 colocacdo em relacdo a produgdo mundial, com
reservas oficiais encontradas nos estados de Sergipe e Amazonas. Contudo, a producdo
de potassio no Brasil ndo supre a alta demanda interna, de modo que, apesar de ser um
importante produtor mundial, o Brasil é também um grande importador de potassio
fertilizante.

Para Van Straaten (2010) é de fundamental importancia a manutencdo de um

solo saudavel, capaz de assegurar um desenvolvimento econdmico e social saudavel,
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mantendo a seguranca alimentar e a producdo de biocombustiveis e alimentos para
exportagdo. Como salienta este autor, o uso de fertilizantes industriais e de fontes
alternativas para fertilizacdo do solo € um modo de elevar a produgdo agroindustrial.
Seu trabalho se volta para o desenvolvimento de métodos e fontes alternativas de
fertilizantes a base de esterco, rochas e agrominerais, tornando-os mais econdémicos e
ambientalmente sustentaveis.

A demanda por métodos de fertilizagdo convencionais € ndo convencionais tem
aumentado ndo sO para incrementar a producdo de alimentos, de grandes e pequenos
produtores, e ragfes, mas também para a producdo de combustiveis biologicos, tais
como a cana-de-acUcar e plantas oleaginosas. Contudo, como aponta Van Straaten
(2010), a producdo de biocombustiveis requer um alto uso de fertilizantes, danificando
0 solo e causando um balan¢o energético negativo, envolvendo as etapas de producéo,
transporte, processamento e consumo de biocombustiveis. Segundo este autor, culturas
de biocombustivel, em especial a de cana-de-agucar, tendem a necessitar de uma série
de nutrientes, entre eles, 0 potassio.

Os fertilizantes convencionais a base de nitrogénio consomem grandes
quantidades de recursos naturais ndo-renovaveis e sua producdo consome 44,5-54 GJ/.
Ja os fertilizantes a base de potassio consomem 7,1 GJ/t, nimero sete vezes menor do
que para os fertilizantes a base de nitrogénio, apontando para a sua condicdo de
ambientalmente sustentdvel e economicamente viavel. O potassio pode ser encontrado
em: silicatos de potassio, tais como flogopita (K:Mg[SisALO20](OH)s) e biotita
(K(Mg,Fe)s(AlSiz010)(F,OH),; feldspatoides como leucita (KAISOg) e nefelina
(NaAlISiOy), glauconita ((K,Na)(Fe,Al,MQ@)2(Si,Al)4010)(OH)2),
ilita((K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,H,0]), K-feldspato; e sais de potassio, tais
como silvita(KCI), carnalita(KMgCl), kainita (K,Mg(SO4)Cl) e langbeinita
(K2Mg2(SO4)3) (VAN STRAATEN, 2010).

A fertilizacdo alternativa & base de potassio € baseada em silicatos de potassio,
em especial o feldspato, a biotita, a flogopita e a mica/muscovita. Este nutriente exerce
uma série de funcGes nas plantas que fertiliza, sendo capaz de compor os fluidos das
células internas, promover e regular a ativacdo enzimatica, suportar o transporte de
carboidratos, aumentar a eficiéncia do uso de agua e resistir aos efeitos da aridez e
doencas (VAN STRAATEN, 2010; DIAS, 2014).
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2.2 Necessidade da Rochagem

O principal meio de obtencdo de potassio atualmente € a partir de cloreto de
potassio presente em minérios em depositos sedimentares. Contudo, minerais como
verdetes e feldspatos, que contém potéssio, vém sendo utilizados na aplicacdo direta.
Para realizar este método alternativo é necessaria a quebra da estrutura molecular dos
silicatos de potéassio a fim de obter uma maior solubilidade deste nutriente. A primeira
ideia para realizar esta quebra seria através do &cido fluoridrico, entretanto, os custos
para tal séo altos (CHAVES, 2010)

Ao usarem 0 banco de dados do Projeto GIS Brasil (escala de 1:1.000.000) e o
Geobank (Base de Dados de Afloramentos e Base de Dados de Recursos Minerais),
Matos e Melo (2010) obtiveram informagdes geoldgicas dos insumos minerais
alternativos para agricultura, cujas composi¢cfes quimicas e mineraldgicas apresentam
potencial, como matéria-prima mineral, para 0 processo alternativo ou complementar de
remineralizacdo dos solos. Através deste trabalho, os autores foram capazes de
encontrar areas com alto e médio/baixo potencial para ocorréncias econdmicas de
fertilizantes de agrominerais. No que se refere ao potassio, uma area de alto potencial
foi encontrada na Bacia do Amazonas (AM) e uma area de médio/baixo potencial foi
encontrada na Bacia de Sergipe (SE).

A desagregacdo natural e alteracdo quimica do potdssio nas rochas ndo sdo
capazes de disponibilizar este elemento para as plantas. Assim, é preciso desenvolver
um processo capaz de disponibilizar este nutriente, visto que € um dos principais
macronutrientes para a agricultura. Um estudo de rochas ricas em feldspatos ou
feldpatoides pode suprir a demanda de fertilizantes de potassio na agricultura
(ARMANDO; LUZ 2013).

A pesquisa por fontes alternativas de fertilizantes minerais ricos em potassio no
Brasil é de extrema importancia para a contribuicio da diminuicdo dos custos da
producdo agricola (SILVA et al., 2013). O ideal é contribuir para a producdo agricola de
alimentos e  biocombustiveis  investindo em  desenvolvimento  econdmico
ambientalmente responsavel e com seguranca alimentar (VAN STRAATEN, 2010;
LUZ et al, 2010). Deste modo, pretendeu-se neste trabalho de conclusdo estudar dois
tipos de rocha com alto teor de potassio a fim de utilizd-las como fertilizantes
alternativos de liberacdo lenta de nutrientes, usando a técnica de rochagem na

agricultura.
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Segundo Luz e colaboradores (2010), rochagem (rock for crops) é um processo
de fertilizacdo do solo, a partir da aplicacdo direta de rochas moidas como material
fertilizante na agricultura. Esta prética busca, a partir da remineralizacdo do solo, ser
fonte de macro e micronutrientes, sendo de suma importancia para a producdo de
alimentos. Ainda segundo estes autores, a producdo de fertilizantes a base de rochas
ricas em potassio, tais como rochas ultrabasicas, basalto, rochas silicaticas alcalinas,
feldspatos e feldspatdides seria capaz de solucionar a caréncia de potassio do solo e da
economia brasileira, contribuindo para o desenvolvimento e barateamento dos custos de
producdo da agricultura familiar e da agroindUstria.

Segundo Van Straaten (2010) a taxa de intemperismo das rochas com alto teor
de potassio é bastante lento para reabastecer o potassio consumido pelas plantas e a
liberacdo desse nutriente contido na rede cristalina € insignificante e indisponivel. A
rochagem possibilitaria a realizagdo de técnicas de baixo custo e alta eficiéncia para
liberacdo de potdssio a partir de metodos para as modificacdes fisicas (ativacao
mecanica), fisico-quimicas (processo térmico) e quimicas (acidulagio com &cidos
organicos).

O potéssio estd presente em diversos minerais, € 95% de sua produgdo mundial é
consumida na forma de fertilizante para o setor agricola. Destes fertilizantes, 90% é na
forma do sal de cloreto de potassio, 5% do sal de sulfato de potéassio e 5% nos sais
duplos de sulfato de potassio e magnésio, sendo estes os mais Uutilizados para
fertilizantes (LUZ et al, 2010; DIAS, 2014; OLIVEIRA, 2015). O tipo de solo e cultura,
0s métodos de aplicacdo, o preco e a disponibilidade no mercado determinam o sal de
potassio contido no fertilizante escolhido (LUZ et al, 2010). Deste modo, é importante

analisar diferentes tipos de rochas ricas em potassio.

2.3 Rochas estudadas

Minerais sdo corpos solidos formados por processos inorganicos e possuidores
de uma estrutura cristalina, capazes de formar rochas, solos e sedimentos. Cada espécie
mineral possui propriedades quimicas, fisicas e morfolégicas distintas (FELIX, 2014).
Dentre a variedade de minerais presentes na crosta terrestre, os silicatos podem ser
encontrados em abundancia. Os silicatos podem ser subdivididos conforme o
ordenamento do tetraedro: neossilicatos (tetraedros isolados), sorossilicatos (dois

tetraedros ligados entre si), ciclossilicatos (tetraedros em anéis), inossilicatos (tetraedros
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em cadeia), filossilicatos (tetraedros em folha) e tectossilicatos (tetreadros em trés
dimensdes) (LUZ et al, 2010; FELIX, 2014; DIAS, 2014).

Entre os silicatos formadores de rochas, podem-se destacar as micas, 0S
feldspatos, os argilominerais e o quartzo. A seguir serdo abordados 0os minerais mica e

feldspato, contidos na rocha potassica e no sienito, objetos de estudo neste trabalho.

2.3.1 Mica

Mica é a denominacdo genérica de minerais do grupo dos filossilicatos,
formados por atomos de silicio, aluminio e oxigénio, intercalado pelos cétions sodio,
potassio e célcio, e/ou pelos cations magnésio, ferro, manganés, aluminio e hidroxila
(DIAS, 2014; LIMA, 2015). Suas caracteristicas séo: fécil clivagem, flexibilidade, baixa
condutividade térmica e elétrica, resisténcia a mudancas abruptas de temperatura
(BALTAR et al, 2008).

Devido a sua estrutura cristalina, este grupo de minerais de aluminossilicatos
possui aspecto lamelar e é caracterizado pela alternancia de camadas tetraédricas de
silicio, ou aluminio, e oxigénio, intercaladas por cations com fracas ligacGes, permitindo
seu desfolhamento em laminas ou folhas (BALTAR et al, 2008; LIMA, 2015). Sua
estrutura € composta por folhas de silicio-oxigénio, com uma unidade estrutural basica
tetraedrica formada por duas camadas de silica que envolve uma camada octaédrica de
alumina, nas quais ocorre uma propor¢do de Si:O de 2:5. Nas camadas de silica ocorrem
substituicGes do silicio por aluminio. Esta substituicdo gera um excesso de carga elétrica
negativa, compensado por atomos de potéssio, célcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, a
depender da mica.

No caso da muscovita (KAL(SiAIO10)(OH,F;)), um quarto do silicio é
substituido pelo aluminio e o potassio exerce a funcdo de cation de compensacao, sendo
que as ligacbes seguram estes ions na estrutura do mineral sdo muito fortes, dificultando
a liberacdo dos mesmos sob condicBes extremas. Outra caracteristica deste mineral é
sua resisténcia ao intemperismo, ainda que quando este ocorre a muscovita é capaz de
se decompor e gerar argilominerais, hidroxidos de aluminio e compostos de silicio e

potassio.

2.3.2  Feldspato

Feldspato € um termo genérico para um grupo de aluminossilicato contendo
potassio, sodio e célcio em proporcbes variadas (LUZ et al, 2008; JOAQUIM e
JUNIOR, 2015). Os principais minerais sdo ortoclasio albita (Na;0.ALO3.6Si07),
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anortita  (CaO.ALO3.2Si0,), ortoclasio  (K20.ALO3.6Si0O,) e microclinio
(K20.ALO3.6Si0,). O feldspato se caracteriza, ainda, por conter cerca de dois tercos a
mais de silica do que os feldspatdides, de modo que o conteudo da silica estabelece a
diferenca quimica entre eles. Os feldspatos alcalinos tendem a formar solugdes ricas em
alcalis, especificamente, em sodio e potassio.

O feldspato é classificado como tectossilicato, de modo que em sua estrutura
todos os atomos de oxigénio em cada tetraedro de SiO, sdo compartilhados com
tetraedros vizinhos, resultando em uma estrutura unida e estavel com a proporcédo Si.O
de 12 (DIAS, 2014). Nos minerais classificados desta forma o aluminio esta presente
em coordenacdo tetraédrica, formando tetraedros semelhantes no tamanho e na
configuracdo aos tetraedros silicio-oxigénio, como nas micas. A substituicdo parcial do
silicio pelo aluminio gera um excesso de carga negativa, que €& compensado pela
introducdo de cétions adicionais na estrutura, tais como sodio, potassio e célcio, a fim
de neutralizar.

Os feldspatos potassicos mais comuns no solo sdo o ortoclasio, o microclinio e a
sanidina: o ortoclasio é comum em granitos e sienitos; o microclinio € comum em
pegmatitos, veios hidrotermais e em rochas metamodrficas; a sanidina € comum em
rochas magméticas extrusivas. Segundo Van Straaten (2010), a concentracdo de
potéssio nos feldspatos potassicos varia de 8 a 15% (m/m).

Todo o potassio encontrado nos feldspatos e nas micas é, segundo Araujo e
Sampaio (2010) e Dias (2014), do tipo estrutural, de modo que, para que este potassio
possa ser utilizado pelas plantas, esses minerais precisam ser dissolvidos por meio
reacOes naturais de intemperismo quimico, que ocorrem durante a formagdo e o
desenvolvimento do solo. Outra forma é através do método de rochagem, capaz de

remineralizar o solo com este macronutriente a partir de sua aplicacdo direta.

2.4 Métodos da literatura

Estudos recentes mostram que rochas que contenham acima de 6,0% de K,O
podem constituir fontes alternativas de potassio para uso agricola, a partir do método de
rochagem (FELIX, 2014). Os minerais que contém o potassio em maior abundancia sdo
os feldspatos potassicos (ortoclasio e microclinas) e as micas (biotita e muscovita)
(ARAUJO; SAMPAIO, 2010).

Araljo e Sampaio (2010) realizaram, a partir de amostra da rocha potassica

proveniente de Pocos de Caldas (MG), testes de extracdo de potassio a fim de verificar o
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teor disponivel para troca ibnica. Os ensaios de extracdo variaram conforme trés
solucBes extratoras: acido nitrico (HNO3 0,01 mol L), &cido citrico (HgCsO7 0,01 mol
L), e solugdo de Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L + H,SO4 0,0125 mol L), com o tempo
de contato entre a solucdo extratora e o material de 3 h. Nestes testes 5,09 de amostra
foram transferidos para um erlenmeyer contendo 50mL de solucdo extratora e deixados
em mesa agitadora a 300 r.p.m. por 3h. Uma segunda etapa consistiu na realizacdo de
ensaios de extragdo com maior tempo de contato, variando entre 24 e 120 horas,
utilizando uma solugdo de Mehlich-1. O resultado de maior teor (58,8 mg L) foi obtido
com solucdo de Mehlich-1 a 120h de extragdo. Em tempos mais longos, contudo, ndo
foi notado um aumento significativo na liberacdo de potassio. Este resultado concluiu
que a rocha potassica tem potencial para servir de fertilizante de liberacdo lenta em
culturas que demandam o potassio a longo prazo.

Em outro trabalho, Luz e colaboradores (2013) analisaram a rocha sienito, um
feldspato rico em potassio. Foram realizados ensaios de calcinacdo e de extracdo. Os
ensaios de calcinacdo foram feitos por 1 h em diferentes temperaturas (600°C, 700°C,
800°C, 900°C e 1.000°C), seguido de resfriamento a temperatura ambiente, com o
material fundente CaCl, variando de 1% a 5% (massa) em relacdo ao peso da amostra e
outros ensaios fixando a temperatura em 700°C e variando de 6% a 10% (massa) de
CaCl. Os ensaios de extracdo foram realizados com 5g de amostra junto com 50 mL de
uma das trés soluces extratoras utilizadas: &gua, &cido nitrico 0,01M e solu¢cdo Mehlich
(mistura de &cido sulfirico 0,0125 M e &cido cloridrico 0,05M).

Estes autores concluiram que, utilizando o primeiro ensaio de calcinacdo pode-se
recuperar até 6,0% (massa) na temperatura de 700°C a 900°C com as solucfes extratoras
citadas. Para o segundo ensaio de calcinacdo, onde a temperatura de 700°C foi fixada e
variou-se a porcentagem de CaCl, adicionada, os autores comprovaram a influéncia do
material fundente e mostraram o aumento continuo da extragdo de KO, alcangando o
melhor resultado de 11,29% de K,O coma solugdo Mehlich.

Felix e colaboradores (2017) realizaram experimentos a fim de observar a
quantidade de potassio liberada pela rocha sienito de Tingua (RJ) em extracbes com o
4cido citrico a 0,1 mol L. Segundo estes autores, a escolha pelo 4cido citrico buscou
emular o meio ambiente natural na relacdo solo/raiz (rizosfera). Sem nenhum
tratamento, somente 0,22% (massa) de K foi liberado na extracdo, logo, foram
realizadas calcinagcdes de 600 a 1000°C por 2h com e sem a adicdo de CaO (0, 5, 10, 20,
30 % nm/m). Sem a adicdo de CaO, a 600°C a concentracdo de potassio solivel
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aumentou de 0,22% (massa) para 0,65% (massa) enquanto em altas temperaturas
(1000°C), o teor de potassio solivel foi de 0,19% (massa), logo, diminuiu devido a
formacdo de uma estrutura vitrea, que é a fase de menor solubilidade onde o nutriente
potassio fica retido.

Pode-se observar, segundo estes autores, que a 600°C ndo houve incorporacdo
do potassio na fase vitrea, e sim uma mudanca na estrutura cristalina apresentando a
formacdo de uma nova fase, a sanidina (Na,K(SizAl)Og). Contudo, na temperatura de
1000°C, a formacdo da fase sanidina ndo foi observada, o que, com a diminuicdo do
pico do quartzo, foi compreendido pelo autores que o potassio presente na sanidina foi
migrado para a fase vitrea como silicio no quartzo. Concluiu-se que a formacdo de
material amorfo é responsdvel pela diminuicdo da disponibilidade do nutriente potassio
em altas temperaturas de calcinacdo, ja que materiais vitreos com grandes quantidades
de silica tém baixa solubilidade.

A literatura consultada aponta a possibilidade de aumentar o teor de potassio
solivel utilizando tratamento térmico com material fundente, o célcio (FELIX, 2014). O
aumento da solubilidade do potassio esta relacionado a incorporacdo do ion célcio a
estrutura vitrea como um modificador de rede. Contudo, segundo Felix e colaboradores
(2017), ao invés do célcio adicionado ser incorporado a rede vitrea, formaram-se duas
estruturas cristalinas: portlandita e calcita. N&o foi observado o pico de quartzo,
indicando que o silicio foi incorporado a rede vitrea como o potassio, e nem o pico de
fase cristalina contendo potéssio. Logo, foi possivel concluir que o potassio foi
incorporado a fase vitrea, onde apresenta baixa solubilidade, tornando justificavel a
diminuicdo de potassio solivel quando adicionado CaO antes da calcinagéo.

Van Straaten (2010) cita uma modificagdo bioldgica dos silicatos potassicos e
demonstra a eficacia da intemperizacdo da biotita por &cidos citricos e oxalicos. Ao
analisar trabalhos nesta area, o autor afirma que a liberagdo de potdssio com base em
silicatos por meio de tratamento com &cidos citricos e oxalicos tem a seguinte sequéncia
decrescente: biotita; microclima; muscovita.

Silva e colaboradores (2013) estudou as propriedades quimicas e mineraldgicas
do flogopitito, uma rocha que contém flogopita, tendo em vista 0 seu emprego como
fonte alternativa de potassio. A caracterizacdo mineralogica da rocha foi realizada por
difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia na regido do infravermelho (IV). De acordo com

os resultados obtidos, a flogopita contém 82,6 g K,O kg™ (ca. 9%). A cinética de
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liberacdo do ion potassio a partir do mineral foi avaliada em meio acido (nitrico, citrico,
oxalico e Mehlich-1) e em uma solugdo salina (tetrafenilborato de sodio, Na[B(CgHs)a]).
Os resultados experimentais obtidos pelos autores a partir dos estudos cinéticos foram
ajustados para determinar uma relacdo matematica entre a concentracdo de ions potassio
liberada em solucdo e o tempo de liberacéo.

Dias (2014), verificou a possibilidade de aplicacdo de uma rocha potassica de
Pogcos de Caldas (MG) como fonte alternativa de fertilizante. Para tanto, foram
realizados estudos de caracterizacdo quimica e mineraldgica da amostra pelas técnicas
DRX, IV e FRX. Em seguida, foram realizados ensaios de calcinacdo em diferentes
temperaturas e de liberacdo de potéssio com acido citrico. A partir destas técnicas
verificou-se que a rocha potéssica possui um teor de 9,20% de K,O, em virtude da
presenca de minerais como microclinio, ortoclasio e muscovita. Em relacdo aos ensaios
de calcinacdo e extracdo de potassio, seus resultados indicaram uma liberacdo de 2,01%
(massa) de nutriente, indicando que a calcinagdo ndo foi suficiente para romper as
estruturas dos principais minerais constituintes da rocha, e permitir a solubilizagdo do
potassio.

Felix (2014) estudou a rocha verdete de Cedro do Abaeté (MG). Neste trabalho,
a caracterizacdo quimica e mineraldgica da rocha in natura foi desenvolvida pelas
técnicas de difracdo e fluorescéncia de raios X, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e microscopia eletrbnica de varredura. Sua andlise revelou que a rocha
possui um teor de aproximadamente 7% de K,O. A solubilidade dos ions potassio
contidos na rocha foi testada com solucdo de &cido cftrico 1,0 mol L. Os resultados
indicaram que a rocha possui uma liberacdo lenta desse nutriente, uma vez que somente
0,4% do potassio total contido na rocha foi liberado. Com o objetivo de aumentar a
liberacdo desses ions, foram realizados ensaios de calcinacdo com a adicdo de 0, 10, 20
e 30% em massa de CaO. As temperaturas de calcinacdo foram de 800, 900, 1000, 1100
e 1200°C. O material calcinado foi caracterizado por difracdo de raios X, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia Raman e ressonancia
paramagnética eletrbnica. Ensaios de solubilidade em solucdo de acido citrico 1,0 mol
L' foram realizados. Um teor de 7,7% do potassio total contido na rocha foi
solubilizado, quando o material foi calcinado a 1200°C com a adicdo de 20% de CaO.

Com 0 objetivo de aumentar ainda mais a disponibilidade do nutriente na rocha,
Felix (2014), realizou estudos de ativacdo mecanoquimica do verdete com CaO, por

meio de moagem, e apds a ativacdo o material foi calcinado, caracterizado e a
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solubilidade dos ions potassio foi testada nas mesmas condicdes ja descritas. Apds a
ativacdo do verdete com 30% em massa de CaO por 3 h seguida de calcinacdo 900°C

foi possivel solubilizar 41% do potassio total contido na rocha.

2.5 Fundamentos do Espectrometro de emissdo atdmica com chama
A espectrometria de emissdo atdbmica com chama (FAES) é um método quantitativo
de andlise baseado na atomizacdo e excitacdo por chama, denominada simplesmente de
fotometria de chama. Fundamenta-se na medida da intensidade da radiacdo emitida pelo
atomo do elemento que se deseja determinar quando a solugcdo é atomizada e chega a
chama de um queimador.
A espectrometria de emissdo atdbmica com chama (FAES) é a técnica utilizada
para andlises elementares em niveis de mg L™ (SKOOG et al, 2007; SANTELLI, s.d.).
Na Figura 1 estd representada a sequéncia de etapas dentro do equipamento até o atomo

estar no estado fundamental.
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Figura 1 - Sequéncia das rea¢Bes dentro do equipamento até o &tomo estar no estado fundamental. Fonte:
Santelli (s.d., p.5).

2.6 Planejamento de Experimentos: Planejamento Fatorial 2%
O planejamento experimental € uma técnica, que vem sendo utilizada para saber
quais variaveis sdo importantes em algum estudo (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Segundo Hanrahan e Lu (2006), as duas principais aplicacdes do planejamento
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experimental sdo: o screening identifica quais fatores influenciam o experimento e a
otimizacdo encontra condicdes Otimas de um experimento.

A forma mais usual de aplicar esta técnica € comecando pelo screening que
permite selecionar as variaveis importantes em quais niveis serdo utilizadas. A forma
mais geral do screening é o fatorial completo, descrito como 2¥, onde a base 2
representa 0 ndmero de niveis e k significa o ndmero de variaveis (HANRAHAN; LU,
2006).

Segundo Aguiar (s.d.), sdo trés as etapas para a aplicacdo dos planejamentos
fatoriais: 1. Selecdo dos fatores; 2. Definicdo da faixa de variagdo dos fatores; 3.
Selecdo das respostas. No planejamento fatorial completo & 2 niveis (2¥) cada fator é
investigado a partir de valores fixos (niveis), e cada fator pode assumir dois valores:
nivel alto (+) e nivel baixo (-). Esta técnica possibilita observar todas as combinacdes
possiveis em cada nivel, de modo a fornecer o menor ndmero de experimentos a serem
realizados (CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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3. OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Desenvolver um método de modificacdo de rochas potassicas, por meio de
alteracOes estruturais dos minerais contidos nas rochas, com o objetivo de aumentar a
disponibilidade do nutriente potassio, obtendo-se, dessa forma, um fertilizante

alternativo para agricultura.

3.2 Objetivos especificos

i.  Caracterizacdo tecnolégica das rochas por meio de caracterizagdo
quimica e mineraldgica utilizando as técnicas de difracdo de raios
(DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V) e
analises quimicas por fluorescéncia de raios X (FRX);

ii. Estudar os sitios quimicos que provavelmente poderdo influenciar na
liberacdo ou ndo do potassio;

iii.  Estudar os parametros de modificacdo das rochas potassicas através dos
ensaios de calcinacdo e ensaios de ativacdo mecanoquimica;

iv.  Determinar a quantidade de potassio liberada nas amostras obtidas apds
0s ensaios de calcinacdo e ativagdo mecanoquimica;

v. Através dos resultados da matriz de planejamento fatorial avaliar a
importancia das variaveis estudadas e selecionar o método 6timo. Esses
resultados dardo subsidios para a avaliagdo da aplicabilidade das rochas

na agricultura.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumental

Toda a instrumentacdo mencionada a seguir foi empregada nos experimentos
com as rochas estudadas neste trabalho.

Com o auxilio de um britador de mandibulas da marca ESSA (Figura 2), a
amostra foi cominuida e rebritada em um britador de rolo da marca JOY (Figura 3)

operando em circuito fechado.

Figura 2 - Britador de mandibulas da marca ESSA.

Figura 3 - Britador de rolo da marca JOY.

Um quarteador do tipo Jones (Figura 4) foi utilizado para quartear as amostras

de 20 kg para a coleta de aliquotas de 1,0 kg.
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Figura 4 - Quarteador Jones duplo. Fonte: Felix, 2014, p. 45.

Um moinho de barras de aco inoxidavel (Figura 5), contendo 10 barras de 20
mm de diametro (1,0 kg cada barra) operando com 70 rpm em uma mesa roladora da
marca DIGI MEO. (Figura 6), foi utilizado para os ensaios de ativacdo mecanoquimica

da amostra cominuida.

Figura 5 - Moinho de barras utilizado. Fonte: Felix, 2014, p.52.

Figura 6 - Equipamento para a rolagem do moinho de barras da marca DIGI MEO.
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Um filtro a vacuo da marca CEPOR,INC. (Figura 7), foi utilizado para filtracdo

das amostras provenientes dos ensaios de ativagdo mecanoquimica.

Figura 7 — Equipamento para filtracdo a vicuo da marca CEPOR, INC.

Uma estufa da marca RAFILINEA (Figura 8) foi utilizada para a secagem da

amostra proveniente da filtracdo a vacuo.

Figura 8 — Estufa da marca RAFILINEA.
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Um moinho de disco da marca STURTEVANT MILL CO (Figura 9) foi

utilizado para pulverizar o solido seco proveniente da estufa.

Figura 9 - Moinho de disco da marca STURTEVANT MILL CO.

Um forno mufla digital da marca SPPENCER (Figura 10) foi utilizada para os
ensaios de calcinagdo das amostras. Foram estudadas as temperaturas de 500°C, 750°C e
1000°C.
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Figura 10 - Forno mufla digital da marca SPPENCER.

Uma mesa agitadora da marca NOVATECNICA (Figura 11) foi utilizada para

os ensaios de liberacdo de potéssio.

Figura 11 - Mesa agitadora da marca NOVATECNICA.

Uma estufa da marca TEMPTHERM (Figura 12) foi utilizada para a secagem da

amostra proveniente dos ensaios de extracao.
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Figura 12 - Estufa da marca TEMPTHERM.

Para efetuar os difratogramas das amostras utilizou-se um equipamento Bruker-
D4 Endeavor, nas seguintes condicdes de operacdo: radiacdo CoKa (40 kV/40 mA)
1=1,78897 A; wvelocidade do gonibmetro de 0,02° (26) por passo com tempo de
contagem de 0,5 s por passo e coletados de 4 a 80° (26), com detector sensivel & posicdo
LynxEye.

Para realizar a analise quimica pela fluorescéncia de raio-x utilizou-se um
espectrometro de fluorescéncia de raios X BRUKER-AXS modelo S4-Explorer,
equipado com tubo de Rh.

Para fazer os espectros de infravermelho utilizou-se um espectrofotdbmetro com
transformada de Fourier, marca Nicolet Magna.

Um espectrofotdmetro de emissdo atdbmica com chama (FAES) da marca
Analyser 910M (Figura 13) foi utilizado para a leitura da concentracdo de potassio

liberado proveniente dos ensaios de liberacdo de potassio nas rochas.
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Figura 13 - Espectrometro de emissdo atdmica com chama da marca Analyser.

Na Tabela 1 constam as condicGes analiticas do equipamento Fotdmetro de
Chama da marca Analyser 910M.

Tabela 1 - Condigdes analiticas do equipamento Fotdmetro de Chama Analyser 910M.

Combustivel GLP

Comburente Ar comprimido

Solugéo para calibragdo ) )
_ ) solugio padréo mista de 100 mg L™~ de Nae K
interna do equipamento

4.2 Reagentes e amostras

Todas as solugGes foram preparadas utilizando reagentes de grau analitico (P.A.)
e agua destilada.

As amostras utilizadas neste trabalho foram coletadas em diferentes localidades.
A rocha potassica foi coletada em uma mina localizada na regido de Pogo de Caldas
(MG) e transferida para sacos plasticos para amostragem. O sienito foi coletado pela
empresa SARTOR em Tangua (RJ) e transferido também para sacos plasticos para
amostragem. Ap0s a amostragem, a massa final de ambas as amostras foi igual a 20 Kg.

Para a ativacdo mecanoquimica das rochas foi utilizado oxido de calcio da
VETEC.

Nos ensaios de extracdo foi utilizado &cido citrico hidratado da marca VETEC.
Para 0 preparo da solugdo 0,1 mol L™* de 4cido citrico, uma massa de aproximadamente
21,00 g do sélido foi solubilizado em bécher de 500 mL e transferido quantitativamente

para o baldo volumétrico de 1L. A solucdo foi avolumada com agua destilada.
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No procedimento de determinacdo da concentracdo de potéssio liberado, os
reagentes e as solugdes utilizados sdo listados a seguir:
i.  Solugdo estoque de 1000 mg L™ de K*, proveniente do sal cloreto de
potassio VETEC;
ii.  SolucBes padrdo de K* (10, 20, 30, 40, 50 e 80 mg/L) foram utilizadas
para a construcdo da curva analitica: aliquotas de 0,5 mL, 1,0 mL, 1,5
mL, 2,0 mL, 25 mL e 4,0 mL da solucdo padrédo de trabalho de 1000
mg/L de K* foram transferidas para baldes volumétricos de 50 mL. O

volume dos balGes foi completado com &gua destilada.
4.3 Procedimento

43.1 Amostragem

Na primeira etapa deste trabalho foi realizada a fragmentacdo e o quarteamento
da amostra para utilizacio em escala de laboratorio para em seguida realizar a
cominuicdo do material com auxilio de um britador de mandibulas, cujo produto foi
rebritado em um britador de rolos, operando em circuito fechado com uma peneira de
2,38 mm (8 malhas). Na etapa seguinte, o material foi homogeneizado em pilha
prismatica de 10 m de comprimento, no Servico de Tratamento de Minérios e Usina
Piloto do CETEM (SETU), iniciando-se pela distribuicdo da amostra em pilha de
homogeneizagcdo (Figura 14), da qual foram retiradas amostras de 20 kg.

Na etapa seguinte, as amostras de 20 kg foram quarteadas com o auxilio de um
quarteador tipo Jones. Uma nova pilha de homogeneizacdo com a amostra de 20 kg foi

feita para a coleta de aliquotas de 1,0 kg, que foram utilizadas neste trabalho.

Figura 14 -Preparacdo da amostra: homogeneizacdo da amostra em pilha prismética e retirada de
aliquotas de 20 kg. Fonte: Felix, 2014, p. 45.
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4.3.2  Caracterizagao tecnoldgica das rochas

A caracterizagdo quimica e mineralogica da rocha potassica e do sienito foi feita
com auxilio das técnicas de: difracdo de raios (DRX), analises quimicas por
fluorescéncia de raios X (FRX) e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(V).

4.3.2.1 Difracdo de Raio-X (DRX)

O método do po foi utilizado para obtencdo dos difratogramas. As interpretaces
qualitativas do difratograma foram efetuadas por comparagdo com padres contidos no
banco de dados PDF02 em software Bruker DiffracPlus.

4.3.2.2 Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

Nesta andlise, as amostras foram preparadas por prensagem do material com
pressdo equivalente a 20 t. Para obtencdo da andlise quimica semiquantitativa, o
espectro gerado das amostras foi avaliado pelo software Spectra plus v.1.6 no modo

standardless method, ou seja, sem curva de calibragdo especifica.

4.3.2.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (1V)
A analise por espectroscopia vibracional no infravermelho foi realizada com

registros de 4.000 a 400 cm™, resolucdo de 4 cm™, em pastilhas de KBr.

4.3.3  Procedimento de extracao de potassio nas rochas in natura

Uma massa de aproximadamente 5 g de amostra foi transferida para um
erlenmeyer de 250 mL e foram adicionados 50 mL de uma solu¢do de &cido citrico 0,1
mol L' previamente preparada. A solugdo foi deixada em uma mesa agitadora & 200
r.p.m. por 96h, tempo maximo de extracéo.

Finalizado o tempo de agitacdo, o conteido do erlenmeyer foi fitrado em um
sistema contendo: filtro, papel de filtro e recipiente identificado. A solucdo obtida foi
analisada pela técnica de FAES para a determinacdo de potassio.

O solido retido no papel fitro foi colocado em um vidro de relégio grande e
deixado em uma estufa a 100°C por 1h. Apo6s secagem, o residuo foi moido com o
auxilio de um graal e pistilo de porcelana e peneirado em uma peneira de 150 MESH.
Parte do solido peneirado foi colocado em dois tubos tipo eppendorf: um foi
encaminhado para o Setor de Caracterizacdo Tecnologica (SCT) localizado no CETEM
para efetuar o espectro de DRX e o outro para o Laboratorio de Instrumentos e Pesquisa
(IQ/UFRJ) localizado na sala 628 A para efetuar o espectro de IV.
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4.3.4  Determinacdo de Potassio pela técnica de espectrometria de emissdo atbmica
com chama

A concentracdo de potéssio solivel foi determinada utilizando o Fotémetro de

Chama Analyser 910M. Quando necessario foram realizadas diluicbes das solucdes

para adequacdo a curva analitica.

4.3.5 Procedimento de modificacdo das rochas potéssicas através de ensaios de
calcinagdo e ativacdo mecanoquimica

Nesta secdo abordaremos a parte experimental da pesquisa, explicando cada
etapa realizada do tratamento da amostra para a disponibilizacdo do potéssio para uso
efetivo de meios alternativos de fertilizacdo. O primeiro momento do experimento foi
realizado na COPM, no Servico de Tratamento de Minérios e Usina Piloto — CETEM —
Cidade Universitaria/RJ. As etapas seguintes, foram efetuadas no Laboratério de
Desenvolvimento e Aplicacbes de Novos Materiais (LaDANM), localizado na sala 638
A no Instituto de Quimica — UFRJ.

O mesmo procedimento para modificagdo de rochas potéssicas, por meio de
alteracOes estruturais dos minerais contidos nas rochas, com o objetivo de aumentar a
disponibilidade do nutriente potassio, foi feito para as duas rochas analisadas, a rocha

potassica e a rocha sienito.

4.3.5.1 Procedimento de ativacdo mecanoquimica

Com a amostra cominuida, foi realizada a etapa da ativacdo mecanoquimica.
Para isto, foram utilizados 10% m/m de 6xido de célcio (CaO) como material fundente.
Assim, uma massa de 900 g de amostra foi adicionada a 100 g de 6xido de célcio e 1 L
de agua deionizada. Este sistema foi colocado em um moinho de barras por 30 min em
constante rotacdo de 70 r.p.m. Apo6s o término da ativacdo mecanoquimica, 0 moinho
foi lavado com &gua e transferido para um recipiente plastico com capacidade de 10 L.
O produto foi filtrado a vacuo. Apos a filtracdo a vacuo, o solido foi retirado e deixado
na estufa a aproximadamente 80°C por 1lh. Apos arrefecimento, o solido foi moido em
moinho de disco, previamente limpo. O sélido pulverizado foi coletado em um saco
plastico de PVC identificado.

4.3.5.2 Ensaio de calcinacéo
Uma massa em torno de 60 g de amostra moida e ativada foi transferida para um

cadinho de porcelana de 100 mL. A amostra foi calcinada em forno mufla & 1000°C por
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90 min. Apbés a calcinacdo, o cadinho de porcelana foi retirado da mufla e
imediatamente colocado em um graal que continha &gua destilada a temperatura
ambiente, sem a imersdo completa, para iniciar o processo chamado “quenching”, que
se da pelo choque térmico, o qual ndo permite que a rocha volte para a estrutura anterior
a calcinacdo. Apo6s o choque térmico a amostra calcinada foi transferida para uma
bandeja de aluminio revestida com papel oficio. Com a amostra a temperatura ambiente,
a mesma foi armazenada em um recipiente plastico apropriado para a extracdo de

potassio soltvel.

4.3.6  Procedimento para liberacédo de potassio por ensaio de extracéo
Este procedimento foi feito de modo equivalente ao descrito no item 4.3.3

realizado apds a calcinagdo e com tempo de extracdo de 24h.

4.3.6.1 Determinacdo de Potéssio pela técnica de espectrometria de emissdo atémica
com chama

Este procedimento foi realizado conforme descrito no item 4.3.4
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Perfis das rochas in natura
5.1.1 Rocha Potéssica

5.1.1.1 Difracédo de Raio-X (DRX)
A difracdo de raios X foi a principal técnica utilizada na identificacdo
mineralogica da amostra de rocha potassica. Na Figura 15 consta o difratograma de

raios X obtido para a amostra de rocha potassica in natura.

10000 -

Mi

86000 5

6000 S

4000

Intensidade (u.a.)

26 (%)

Figura 15 - Difratograma de raio-X para a amostra total da rocha potassica in natura. Mi =
Microclinio  (KAISi;Og), Or = Ortoclasio (KAISisOg) ; Mu = Muscovita
((K,Na)(Al,Mg,,FE)Z(Sig,1A|1019)010(OH)2) e Gp = (esso (CaSO4'2H20)

De acordo com o difratograma de raios-x apresentado na Figura 15, pode -se
observar que a rocha potassica € majoritariamente composta pelos minerais:

microclinio, ortoclasio e muscovita.
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5.1.1.2 Fluorescéncia de Raio-X (FRX)
A fluorescéncia de raio X foi a principal técnica utilizada na analise quimica da
amostra de rocha potassica. Na Tabela 2 consta a composicdo quimica de uma amostra

de rocha potassica in natura, expressa em porcentagem (%o).

Tabela 2 - Composicdo Quimica da amostra de rocha potéssica (amostra total).

Oxido % (massa) Oxido % (massa)
Na,O 0,52 CaOo 4,00
MgO 1,30 TiO, 0,77
AlLO3 18,00 MnO 0,39
SiO» 47,90 Fe,O3 5,40
P,Os 3,80 SrO 0,16
BaO 0,34 Perda ao fogo 6,4
K20 9,20

A partir dos dados apresentados na tabela anterior, é possivel observar que a
rocha potéssica é composta quimicamente por SiO, (47,90%), ALO3 (18,00%), e K,O
(9,20%), ja em relacdo ao K, este teor é de 7,63% de modo que o potéssio €
significativo na composicdo quimica da rocha potassica. Além deste macronutriente,
também estdo presentes na rocha potassica outros nutrientes essenciais para o
desenvolvimento das plantas, tais como: CaO (4,00%), P,0s (3,80%) e MgO (1,30%).

O alto teor de silica identificado na Tabela 2 estd relacionado a existéncia dos
minerais dos grupos feldspatos e micas, grupos nos quais a rocha potéssica pertence. O
teor de K,O na rocha potassica pode ser atribuido a presenca dos minerais microclinio,
ortoclésio e muscovita, minerais portadores de potassio, constituintes da amostra e

confirmados pelo difratograma de raio-x da mesma.
5.1.2  Sienito

5.1.2.1 Difracédo de Raio-X (DRX)
A difracdo de raios X foi a principal técnica utilizada na identificacdo
mineralogica da amostra de sienito. Na Figura 16 pode-se observar o difratograma de

raios X obtido com uma amostra de sienito in natura.
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Figura 16 - Difratograma de raio-X para a amostra total do sienito in natura. Mi = Microclinio

(KAISi30g),

Or

= Ortoclasio

(KAISi30g)

((KlNa)(AIngHFe)Z(Si311A|10,9)010(OH)2)'
De acordo com o difratograma de raios-x presente na Figura 16, foi possivel

e

Mu =

Muscovita

observar que 0 sienito € majoritariamente composto pelos minerais: microclinio,

ortoclasio e muscovita.

5.1.2.2 Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A fluorescéncia de raio X foi a principal técnica utilizada na analise quimica da

amostra de sienito. A Tabela 3 apresenta a composicdo quimica de uma amostra de

sienito in natura expressa porcentagem (%).

Tabela 3 - Composicdo Quimica da amostra do sienito (amostra total).

Oxido % (massa) Oxido % (massa)
Na,O 4,5 CaO 2,7
MgO 0,65 TiO, 0,98

ALO3 21,9 MnO 0,12
SiO, 57,0 Fe,03 2,8
P20Os 0,27 SrO 0,14
SO3 0,12 Perda ao Fogo 1,4
K20 7,2
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E possivel observar na tabela acima que o sienito é composto quimicamente por
SiO; (57,0%), ALO3 (21,9%), e K20 (7,2%), ja em relacdo ao K, este teor é de 5,97%.
Dessa maneira, pode-se perceber que o potassio ocorre de maneira significativa na
composi¢do quimica da rocha. Além deste macronutriente, os dados obtidos a partir da
fluorescéncia de raio-x mostram que, como na rocha potassica, também estdo presentes
no sienito outros nutrientes essenciais para o desenvolvimento das plantas, tais como:
CaO (2,7%), P,0s5 (0,27%) e MgO (0,65%).

De modo semelhante a rocha potéssica, o alto teor de silica identificado na
Tabela 3 esta relacionado a existéncia dos minerais dos grupos feldspatos e micas,
grupos nos quais o sienito pertence. O teor de KO nele pode ser atribuido a presenca
dos minerais microclinio, ortoclasio e muscovita, minerais portadores de potassio,

constituintes da amostra e confirmados pelo difratograma de raio-x da mesma.

5.2 Resultados das extracbes das rochas in natura utilizando a técnica de

espectrometria de emissédo atbmica

5.2.1 Rocha Potéassica
Para a rocha potéssica in natura sem tratamento térmico apds 96 h de extragdo
em &cido cftrico 0,1 mol L, a concentragdo de K* foi de 0,125 + 0,004 % que equivale

a um percentual de recuperacdo de potassio igual a 1,63% (m/m).

5.2.2  Sienito
Para o sienito in natura ap6s 96 h de extracdo em &cido citrico 0,1 mol L, a
concentragdo de K" foi de 0,14 + 0,00 % que equivale & um percentual de recuperagéo

de potassio igual a 2,29% (m/m).

5.2.3  Caracteristicas analiticas do método de determinacao de potassio

Os coeficientes de correlagdo (R) foram maiores que 0,99, indicando boa
linearidade na faixa de concentracdo estudada (10-80 mg L), com um n=3. O desvio
padrao relativo (RSD%) foi igual a 2,84 % e 0,00 % para a rocha potassica e sienito,

respectivamente.

5.3 Otimizacdo do procedimento de modificagdo das rochas potassicas através de
ensaios de calcinacdo e ativagdo mecanoquimica
Foi realizado um planejamento fatorial para a otimizagdo do procedimento de

modificacdo das rochas potéssicas atraves de ensaios de calcinacdo e ativacdo

41



mecanoquimica utilizando um modelo fatorial completo em dois niveis e quatro
variaveis  (2%) com trés pontos centrais, tudo em duplicata, totalizando em 38
experimentos.

As seguintes variaveis foram testadas: tempo de ativacdo mecanoquimica (30 e
60 minutos), tempo de calcinacdo (30 e 90 minutos), temperatura de calcinagdo (500 e
1000°C) e tempo de extracdo (24 e 96h). Logo as variaveis para o ponto central foram:
tempo de ativacdo mecanoquimica (45 minutos), tempo de calcinagdo (60 minutos),
temperatura de calcinagdo (750°C) e tempo de extracdo (60h). Estes limites inferiores e
superiores foram selecionados com base nos trabalhos anteriores da literatura (ARAUJO
e SAMPAIO, 2010; CHAVES, 2010; LUZ et al, 2013; SILVA et al, 2013; DIAS, 2014;
FELIX et al, 2014, FELIX et al, 2017). Os dados experimentais foram processados
utilizando-se o programa Statistica StatSoft por Inc.software (Tulsa, OK) 2007, 8

versao.

5.3.1 Resultados do planejamento para a Rocha Potassica

A Tabela 4 apresenta os resultados do planejamento para a rocha potassica.
ConcentracGes de potassio acima de 0,125 + 0,004 % (concentracdo da amostra in
natura) foram consideradas satisfatérias, baseado nos métodos da literatura. O melhor
resultado (0,91% de K*) foi obtido quando os tempos de ativagdo mecanoquimica,
calcinacdo e extracdo foram de 30 minutos, 90 minutos e 24 horas, respectivamente. A
temperatura de calcinacdo para esse resultado foi de 1000°C. Dessa forma, estas
condicdes foram selecionadas como as ideais para o desenvolvimento do método para a
rocha potassica. Este resultado se refere a 12% de K™ recuperado da amostra total. Os
coeficientes de correlacdo (R) foram maiores que 0,99. O RSD% foi menor ou igual a

9,4 %, com um n=2, indicando boa precisdo nas medidas.
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Tabela 4 - Efeitos na concentracdo de potassio (%) das variaveis estudadas no procedimento de
modificacdo da rocha potassica para liberagdo de potassio através de ensaios de calcinacao e
ativagdo mecanoquimica.

Temperatura Tempo de
de Terero de Ativacao Tempo de Concentracdo  Recuperacao de

Calcinacéo Calurragéo Mecanoquimica  Extracéo (h) de K* (%) K* (%)
© o (min)
500 30 30 24 0,10 £ 0,00 1,30 £ 0,00
1000 30 30 24 0,53+0,05 7,0+£0,6
500 90 30 24 0,0290 + 0,0007 0,380 £ 0,009
1000 90 30 24 0,91+0,03 12,0+ 0,4
500 30 60 24 0,04 £ 0,00 0,55+ 0,00
1000 30 60 24 0,76 £ 0,00 9,90 £ 0,00
500 90 60 24 0,04 £ 0,00 0,46 + 0,00
1000 90 60 24 0,87 £ 0,02 11,4 +0,3
500 30 30 96 0,091 + 0,004 1,20 £ 0,05
1000 30 30 96 0,53+0,01 7,0+£0,2
500 90 30 96 0,0245 + 0,0007 0,32+0,01
1000 90 30 96 0,72+ 0,01 94+0,2
500 30 60 96 0,03+ 0,00 0,42 £ 0,00
1000 30 60 96 0,61+0,01 8,1+0,2
500 90 60 96 0,03+ 0,00 0,38 £ 0,00
1000 90 60 96 0,77 £0,00 10,10 + 0,00
750 60 45 60 0,080 + 0,003 1,04 £ 0,05
750 60 45 60 0,080 + 0,004 1,04 £ 0,05
750 60 45 60 0,077 £ 0,00 1,01 £ 0,00

5.3.2 Resultados do planejamento para o Sienito

A Tabela 5 apresenta o0s resultados do planejamento para 0 Sienito.
ConcentragOes acima de 0,14 + 0,00 % de K" (concentragdo na amostra in natura)
foram consideradas satisfatorias, baseado nos métodos da literatura. O melhor resultado
(0,174% de K*) foi obtido sob as mesmas condicdes utilizadas para a rocha potassica.

Este resultado se refere a 2,92% (mVm) de recuperagdo de K*. Os coeficientes de
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correlagéo (R) foram maiores que 0,99. O RSD% foi menor ou igual a 4,85 %, com um

n=2, indicando boa precisdo nas medidas.

Tabela 5 - Efeitos na concentracdo de potéassio (%) das varidveis estudadas no procedimento de
modificacdo do sienito para liberacdo de potassio através de ensaios de calcinacdo e ativacdo
mecanoquimica.

Temperatura Tempo de
de Terrfpo e Ativacdo Tempo de Concentracdo  Recuperacdo de
Calcinacéo CaIC|r-1agao Mecanoquimica  Extracéo (h) de K* (%0) K" (%)

(C) o (min)

500 30 30 24 0,0173 + 0,0007 0,29+ 0,01
1000 30 30 24 0,11 + 0,00 1,84 + 0,00
500 90 30 24 0,04 £ 0,00 0,60 + 0,00
1000 90 30 24 0,174 + 0,004 2,92 +£ 0,06
500 30 60 24 0,04 + 0,00 0,61+ 0,00
1000 30 60 24 0,11+ 0,00 1,84 £ 0,00
500 90 60 24 0,0504 + 0,0007 0,84 +0,01
1000 90 60 24 0,14 +£ 0,00 2,27 +£0,00
500 30 30 96 0,023 £ 0,002 0,39+ 0,02
000 30 30 96 0,093 £ 0,004 1,56 + 0,06
500 90 30 96 0,0314 + 0,0008 0,53 +£0,01
1000 90 30 96 0,165 + 0,008 28+0,1
500 30 60 96 0,03+ 0,00 0,54 + 0,00
1000 30 60 96 0,09+ 0,00 1,52 +£ 0,00
500 90 60 96 0,04 +£ 0,00 0,71+ 0,00
1000 90 60 96 0,11 £ 0,00 1,78 £ 0,00
750 60 45 60 0,0619 + 0,0007 1,04 £0,01
750 60 45 60 0,053 £ 0,001 0,89 + 0,02
750 60 45 60 0,058 + 0,001 0,98 + 0,02
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5.4 Discussao dos resultados do planejamento fatorial processados pelo Statistica

StatSoft

54.1 Rocha Potassica
Os resultados obtidos na matriz de planejamento foram processados pelo
programa Statistica StatSoft. Foram colocados os resultados de todos o0s experimentos

com as duplicatas efetuadas e pontos centrais.

5.4.1.1 Pareto
Foi gerado um grafico de pareto (Figura 18) que apresenta de forma rapida e
clara os efeitos que séo estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos

estiverem a direita da linha divisoria (p = 0,05) devem ser considerados.

0000 %.04 |

Curvatura |

(1)Temperatura de Calcinacdo

(4) Tempo de Extragdo §
XXy

(3) Tempo de Ativ. Mecanog, f
(2) Tempo de Calcinagédo §
X3X, }

XXXy

Xy X3Xy §

XiXs

XX;5 ¢

XiXoX5

XXy ¢

XX 7

XXXy §

p=0.05 Estimativa de Efeito Padronizado

Figura 17 - Grafico de Pareto da Rocha Potéassica. X;= temperatura de calcinagdo; X,= tempo de
calcinacdo; X3= tempo de ativacdo mecanoquimica; X4=tempo de extracéo.

Com base no gréfico de pareto apresentado acima, foi visto que todas as
varidveis sdo importantes e alguns efeitos também como a curvatura, XiXz, X3Xa,
X1 X3Xs, XoXaXs, X1X4 € XoXa. E visto que alguns efeitos tém valor negativo, o que
significa que seu efeito é inversamente proporcional a resposta, por exemplo, a medida

que o tempo de extracdo aumenta, a concentracdo de potassio extraida € menor.
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Provavelmente o fendmeno de adsorcdo deve estar ocorrendo devido ao grande tempo
de contato. O potassio disponivel pode estar sendo trocado com o célcio que estava

presente na matriz. Para validar esta hipOtese a concentracdo de calcio na solugdo

poderia ter sido monitorada. O efeito da curvatura se mostrou importante porque o

modelo tem termos quadraticos e caso este trabalho tivesse o intuito de modelagem, ndo

seria possivel, pois o planejamento fatorial completo nos fornece termos lineares.
5.4.1.2 Superficie de Resposta

Foram geradas superficies de resposta dos efeitos mais importantes fornecidos
pelo grafico de pareto (Figura 18).

54.1.2.1 Temperatura de Calcinagdo X Tempo de Calcinacdo (X1X2)

Na Figura 19 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as
varidveis: temperatura de calcinacdo e tempo de calcinacdo. A regido Otima da

superficie pode ser considerada, de forma geral, como comecando na regido vermelha e
indo até a regido vinho.
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Figura 18 - Superficie de resposta: Temperatura de Calcinacdo com Tempo de Calcinagéo
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Na superficie de resposta ilustrada acima foi observado que a medida que as

duas variaveis aumentam a resposta apresenta um valor maior de concentracdo de
potassio liberado.

5.4.1.2.2 Tempo de Ativacdo Mecanoquimica X Tempo de Extracdo (X3X4)

Na Figura 20 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as
varidveis: tempo de ativagdo mecanoquimica e tempo de extracao.

88
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Figura 19 - Superficie de resposta: Tempo de Ativacdo Mecanoquimica com Tempo de Extragéo.

Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que o tempo de
ativacdo mecanoquimica aumenta e o tempo de extracdo diminui, a resposta apresenta

um valor maior de concentragdo de potassio, comprovando, dessa maneira, que o0 tempo
de extracdo tem um efeito negativo importante.

5.4.1.2.3 Temperatura de Calcinagdo X Tempo de Extracdo (X1X4)

Na Figura 21 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as
varidveis: temperatura de calcinacdo e tempo de extracao.
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Figura 20 - Superficie de resposta: Temperatura de Calcinacdo com Tempo de Extracéo.
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Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que a

temperatura de calcinacdo aumenta e o tempo de extracdo diminui a resposta apresenta

um valor maior.

5.4.1.2.4 Tempo de Calcinacdo X Tempo de Ativacdo Mecanoquimica (X2X3)

Na Figura 22 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as

variaveis: tempo de calcinacdo e tempo de ativacdo mecanoquimica.
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Figura 21 -

Superficie de resposta: Tempo de Ativagdo Mecanoquimica com Tempo de
Calcinacdo.

Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que as duas
varidveis aumentam a resposta apresenta um maior valor.

5.4.2 Sienito

Com base nos resultados obtidos, estes foram processados pelo programa

Statistica StatSoft. Foram colocados os resultados de todos 0s experimentos com as
duplicatas efetuadas e pontos centrais.

5.4.2.1 Pareto

Foi gerado um grafico de pareto (Figura 23) que apresenta de forma rapida e
clara os efeitos que séo estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos
estiverem a direita da linha diviséria (p = 0,05) devem ser considerados.
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Figura 22 - Grafico de Pareto do Sienito. X;= temperatura de calcinagdo; X,= tempo de
calcinacdo; X3= tempo de ativagdo mecanoquimica; X,= tempo de extracao.

Com base no grafico de pareto apresentado acima, foi visto que todas as
varidveis sdo importantes e alguns efeitos também como a curvatura, X1Xs, X3 Xz, X2X3,
X1XoX3, X1 X4 € X3Xs. E visto que alguns efeitos tém valor negativo, o que significa que
seu efeito é inversamente proporcional a resposta, por exemplo, a medida que o tempo
de extracdo ou o tempo de ativagdo mecanoquimica aumenta, a concentragdo de
potassio extraida € menor. O efeito da curvatura se mostrou importante também para o
sienito porque 0 modelo tem termos quadraticos e caso este trabalho tivesse o intuito de
modelagem, ndo seria possivel atingir o objetivo, pois o planejamento fatorial completo

nos fornece termos lineares, ou seja, interagdes de primeira ordem.

5.4.2.2 Superficie de Resposta
Foram geradas superficies de resposta dos efeitos mais importantes fornecidos
pelo gréafico de pareto (Figura 23).
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5.4.2.2.1 Temperatura de Calcinagdo X Tempo de Ativagdo Mecanoquimica (X3X3)

Na Figura 24 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as
varidveis: temperatura de calcinacdo e tempo de ativagdo mecanoquimica.
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Figura 23 - Superficie de resposta: Temperatura de Calcinagdo com Tempo de Ativacdo
Mecanoquimica.

Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que a

temperatura de calcinagdo aumenta e o tempo de ativacdo mecanoquimica diminui, a
resposta apresenta um maior valor.

5.4.2.2.2 Temperatura de Calcinagdo X Tempo de Calcinagdo (X1X2)

Na Figura 25 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as
varidveis: temperatura de calcinacdo e tempo de calcinacéo.
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Figura 24 - Superficie de resposta: Temperatura de Calcinagdo com Tempo de Calcinagéo.
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Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que & medida que as duas

varidveis aumentam, a resposta apresenta um maior valor.

5.4.2.2.3 Tempo de Calcinacdo X Tempo de Ativacdo Mecanoquimica (X2X3)

Na Figura 26 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as

variaveis: tempo de calcinacdo e tempo de ativacdo mecanoquimica.
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Figura 25 - Superficie de resposta: Tempo de Calcinacdo com Tempo de Ativacéo
Mecanoquimica.
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Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que o tempo de

calcinacdo aumenta e o tempo de ativacdo mecanoquimica diminui, a resposta apresenta

um maior valor.

5.4.2.2.4 Temperatura de Calcinacdo X Tempo de Extracdo (X1X4)

Na Figura 27 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as

variaveis: temperatura de calcinagdo e tempo de extragéo.
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Figura 26 - Superficie de resposta: Temperatura de Calcinacdo com Tempo de Extracéo.

Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que a

temperatura de calcinacdo aumenta e o tempo de extracdo diminui, a resposta apresenta
um maior valor.

5.4.2.25 Tempo de Ativacdo Mecanoquimica X Tempo de Extracdo (X3X4)

Na Figura 28 é apresentada a superficie de resposta gerada plotando-se as
varidveis: tempo de ativacdo mecanoquimica e tempo de extracéo.
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Figura 27 - Superficie de resposta: Tempo de Ativagdo Mecanoquimica com Tempo de Extragdo.

Na superficie de resposta ilustrada acima foi visto que a medida que as duas
varidveis diminuem, a resposta apresenta um valor maior.

5.5 Discussdo dos DRX e IV dos resultados 6timos depois da extracéo de K*

55.1 Rocha Potassica
5.5.1.1 Resultados do DRX

A Figura 29 ilustra o difratograma de raios-X para o melhor resultado de
concentracdo de potéassio extraido da rocha potéssica, que foi de 12% (m/m). Foi
observado que o DRX apresenta apenas picos do mineral microclinio (KAISi3Og), 0 que
mostra que ndo houve formacdo de nenhum mineral com célcio na fase cristalina, logo,

ha indicios de que o calcio foi incorporado na rede vitrea da rocha apds os ensaios de
ativacdo mecanoquimica e de calcinagéo.
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Figura 28 - Difratograma de Raio-X do resultado 6timo da rocha potéassica. Mi = Microclinio

(KAISi3Og).
5.5.1.2 Resultados do IV

Na Figura 30 é apresentado o espectro no infravermelho obtido para a amostra
que apresentou melhor resultado de concentracdo de potassio extraido da rocha
potassica. Neste IV foi observado que h4 uma banda em aproximadamente 1134 cm’
que estd relacionada com o estiramento da ligacdo Si-O na rede vitrea da rocha, logo
pode-se afirmar que foi possivel romper a ligagdo do silicato nos minerais muscovita e
ortoclasio obtendo uma maior disponibilidade do ion potassio.

E visto também bandas nas regides 772 e 728 cm™ atribuidas a ligagdo Si-Si(Al)
que estdo relacionadas com a ocorréncia do mineral microclinio. Também é observado a
existéncia das bandas 645, 540 e 467 cm™, que correspondem & vibracdo O-(Si,Al)-O e
ao estiramento das ligacdes O-SirO e K-O, respectivamente. Todas essas bandas
confirmam a presenca do mineral microclinio que se mostra presente no difratograma de

raio-x da amostra.
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Figura 29 - Espectro de Infravermelho do resultado 6timo da rocha potassica.

Logo, foi possivel dizer que com a formacdo de silicato e fase com calcio na
rede vitrea da rocha, comprovado pelo DRX e IV do melhor resultado da rocha

potassica, houve uma maior liberacdo do ion potassio.
5.5.2  Sienito

5.5.2.1 Resultados do DRX

Na Figura 31 ¢ ilustrado o difratograma de raios-X obtido para a amostra que
apresentou melhor resultado de concentracdo de potassio extraido do sienito, que foi de
2,92% (m/m). Foi observado que o DRX apresenta apenas picos dos minerais:
microclinio, saponita, sanidina, leucita e augita. Os minerais saponita e augita ttm o
calcio em sua estrutura, o que mostra que houve formacgdo de fase cristalina com calcio.

E observado que os picos de muscovita e ortocldsio ndo estio presentes, o que
pode indicar que houve extragdo do potassio nesses minerais e que houve ruptura da
estrutura dos mesmos e isto causou a formacdo de novos minérios como a sanidina e a
leucita, presentes no DRX da rocha. Logo, somente com o DRX da amostra ndo é
possivel afirmar que o calcio foi incorporado na rede vitrea da rocha apds os ensaios de

ativacdo mecanoquimica e ensaios de calcinacéo.
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Figura 30 - Difratograma de raio-x do resultado oOtimo do sienito. Sp = Saponita
Cag25(Mg,Fe)s((Si,Al)4010)(OH),-4(H,0); Sd = Sanidina (K,Na)(AlSi3Og); Mi = Microclinio
(KAISi30g); Le = Leucita KAI(Si;Og); Au = Augita Ca(Mg, Fe)Si,Os.

5.5.2.2 Resultados do IV

Na Figura 31 é apresentado o espectro de infravermelho do melhor resultado de
concentracdo de potassio extraido do sienito. Neste 1V foi observado a mesma banda do
IV da rocha potéssica localizada aproximadamente & 1.134 cm™ que estd relacionada
com o estiramento da ligacdo Si-O na rede vitrea da rocha, logo pode-se afirmar que foi
possivel romper a ligacdo do silicato nos minerais muscovita e ortoclasio obtendo uma
maior disponibilidade do ion potassio e formacdo de fase vitrea com o silicato.
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Figura 31 - Espectro de Infravermelho do resultado étimo do sienito.

Logo, foi possivel relacionar que a ndo visualizagdo dos picos de muscovita e
ortoclasio e a formacdo de silicato na rede vitrea, comprovados pelo DRX e IV do
melhor resultado do sienito, fez com que houvesse uma maior liberacdo do ion potassio.
Entretanto, também € possivel relacionar que a formacdo de fase com célcio na rede
cristalina da rocha pode ter piorado a liberagdo do ion potéssio, pois este pode estar

aprisionado na rede vitrea com o silicato por ser o ion de compensacao.
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6. CONCLUSAO

E possivel concluir pela andlise dos graficos de pareto das duas rochas
analisadas que os efeitos importantes sdo parecidos, provavelmente porque -elas
possuem matrizes semelhantes jA que sdo constituidas majoritariamente por microclinio,
muscovita e ortoclasio. Nas duas rochas a varidvel tempo de extracdo teve valor
negativo, mostrando ser inversamente proporcional & resposta. E provavel que tenha
acontecido o fendbmeno da adsor¢do do ion potassio ou uma troca do ion com o célcio
quando o tempo de extracdo foi de 96h. Outro fator relevante foi que os melhores
resutados das duas rochas analisadas foram obtidos nas mesmas condigOes
experimentais.

Nas andlises dos espectros de IV e DRX para os melhores resultados foi
observado nos dois IV a presenca da banda em 1134 cm™ que esta relacionada com o
silicato presente na rede vitrea das rochas, isto afirma que os ensaios de calcinagéo
foram efetivos na quebra da estrutura na rede cristalina. No DRX da rocha potassica é
mais visivel a ndo formacdo de fase cristalina com calcio, ou seja, 0 mesmo
provavelmente esta incorporado na rede vitrea da rocha.

O método otimizado de modificacdo de rochas potassicas, por meio de
alteracOes estruturais dos minerais contidos nas rochas, possibilitou aumentar a
disponibilidade do nutriente potassio, cerca de 12% (m/m) para a rocha potassica e 3%
(m/m) para o sienito obtendo-se, dessa forma, um fertilizante alternativo para
agricultura. Estes resultados podem ser considerados satisfatérios, uma vez que, nas
referéncias citadas, ndo houve uma recuperacdo deste macronutriente de uma forma tdo

representativa.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS
I.  Procedimento de modelagem: Os planejamentos de segunda ordem sdo mais
completos, pois também determinam a funcdo estabelecida entre a resposta
analitica e as variaveis independentes significantes do processo, possibilitando
obter uma otimizagdo dos resultados. O Planejamento de Composicdo Central
(PCC) seria adequado para este procedimento. O PCC é mais econdémico (menor
nimero de experimentos) e manttm a estrutura simétrica de um planejamento

fatorial completo;

ii.  Monitoramento da concentracdo de calcio nos proximos estudos e dos elementos

MINOr itarios;

iii.  Awvaliar e eficiéncia de liberacdo do potassio nas rochas estudadas em contato

com solos brasileiros e estudar a toxicidade do sistema.
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