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RESUMO

Em decorréncia de ser um pais agricola, o uso de fertilizantes no Brasil tem se intensificado com o
passar dos anos com O objetivo de aumentar a produtividade agricola nacional. Como
consequéncia pode-se observar um déficit na balangca comercial de minerais industriais.
Considerando-se especificamente a questdo do potassio, a situagédo brasileira € ainda mais
preocupante. Em 2008 a producgédo de potassio no Brasil ndo ultrapassou 10% da demanda
nacional. Com base neste cenério é de extrema importancia a busca e o desenvolvimento de
fontes alternativas de potassio. Nesse trabalho, um estudo de caracterizagdo quimica e
mineralégica é proposto para avaliar a aplicagdo de um flogopitito da Bahia, rocha rica em
potéassio, como fonte alternativa para a obtengéo deste insumo. Para a elucidagao estrutural da
rocha foram utilizadas técnicas como a difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho e
microscopia eletrbnica de varredura. Por outro lado, para a caracterizagdo quimica a técnica de
fluorescéncia de raios X foi aplicada. Pelas técnicas descritas anteriormente foi possivel
determinar que o flogopitito da Bahia possui um teor de 8,26% de K.O que é devido a presenca de
um mineral fonte de potassio chamado flogopita. Verificou-se também que a rocha é fica em
magnésio (17,5%) que é outro nutriente de alta importancia para as plantas. A presenga de
magnésio é corroborada pela presenca de talco na composicao mineraldgica do flogopitito. Com
a intengdo de avaliar o grau de disponibilidade do potassio na estrutura do material, ensaios de
liberag&o de potassio foram desenvolvidos com acido nitrico, citrico e oxalico, solugdes padréo

para este tipo de analise.
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ABSTRACT

Brazil is one of the most important agricultural world’s producers. Therefore, the use of fertilizers in
Brazil has to increase to improve the country’s agricultural production. However, the domestic
fertilizers production is insufficient to attend this sector and, as a consequence, there will be an
increase on deficit of commercial balance of the mineral sector. In Brazil the production of
potassium fertilizers is troubling. In 2008, were produced just 10% of the domestic demand. Based
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on this scenario the study of alternative source of potassium will be welcome. On the nature there
are a lot of minerals that contain a high grade of potassium and the mica is the most important
group of these minerals because of the large type of rocks that contain them. The phlogopite is a
silicate that contains high grade of potassium in the interlayer positions. The goal of this work is a
study of the chemical and mineralogical properties of the phlogopitite, a rock that contains
phlogopite (mineral from the micas group), as an alternative source of potassium to be used in the
Brazilian agriculture. The mineralogical characterization of the rock was run using X-ray diffraction,
X-ray fluorescence, scanning electron microscopy and infrared spectroscopy and the results show
that it has around 8.26% K.O. It was possible to observe that the rock contains also a high grade of
magnesium (17.5%) due to the presence of talcum. In order to evaluate the availability of
potassium on this material, kinetics studies were carried out using acid solutions (nitric, citric and
oxalic solutions).
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1. INTRODUCAO

O potassio € um macronutriente essencial para o crescimento das plantas e de essencial
importancia no controle da atividade enzimatica (van STRAATEN, 2007). Atua ndo s6 na sintese de
proteinas, de carboitrados e da adenosina trifosfato (ATP), mas também na regulacdo osmdtica,
manutencdo de agua por meio da abertura e fechamento dos estdmatos e na resisténcia das
plantas a incidéncia de pragas (ERNANI, 2007). E um importante nutriente para culturas como
cana-de-agUcar, batatas, frutas e cereais. Pelas suas dimensdes e carga ionica, tem tendéncia a
concentra-se nas fases finals da atividade magmatica e, embora exista com certa abundancia na
natureza (é o sétimo elemento mais comurm na natureza, a frente do magnésio, titanio, hidrogénio
e fosforo), raramente forma depdsitos econémicos (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009).

Os principais minerais de potassio, formadores de minérios (minerais de minério) mais
explorados, sdo a silvita (KCI) e a carnalita (KMgCI..6H.0). A silvinita € uma mistura de halita (NaCl)
e silvita (KCI) (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009). Outros minerais menos explorados mas também
importantes sdo a langbeinita (KMg,(SO.).), polihalita (KMgCa,(S0O.,).H.O) e kainita
(4KCIMgSO..11H,0).

No hemisfério sul existe apenas uma mina em operacgao, a de Taquari Vassouras, em Sergipe. A
producédo de KCI, iniciada em 1985, j4 esteve a cargo da PETROMISA até 1991. No ano de 1992, a
mina passou a ser administrada pela Geréncia Geral de Fertilizantes — GEFEK da Companhia Vale,
por meio de contrato de arrendamento (BALTAR et a/, 2001) A unidade é a Unica produtora de KCI
(a partir de silvinita) em atividade no Brasil e em 2008, produziu aproximadamente 608 mil
toneladas de KCl, o que corresponde a apenas 10% das necessidades do pais.

Rochas ou minerais industriais que apresentem elevados teores de potassio podem ser utilizados
como fontes alternativas para a producgéo de sais de potassio ou aplicagdo direta no solo como
fertilizantes de liberacéo lenta.
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Na natureza sdo comuns esses minerais e rochas. Por exemplo, o ortoclasio (KAISi,O,),
componente habitual de muitas rochas, tem, em média, 17% de potassio. Rochas igneas, como os
granitos (feldspatos alcalinos, quartzo e micas), os sienitos (ortoclasio/microclinio, principalmente,
e minerais ferro magnesianos) e rochas sedimentares como o0s arcdsios (rochas constituidas
predominantemente por feldspatos potassicos e quartzo) em geral, contém, teores elevados de
potassio (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009).

Minerais do grupo das micas como a biotita, ou as vermiculitas que constituem um grupo de
minerais micaceos, argilosos, de composi¢cao quimica muito variada, derivados habitualmente da
alteracdo de micas como a biotita e a flogopita sdo também fontes potenciais de potassio
(NASCIMENTO e LOUREIRO, 2009). O grupo das micas possui mais de 30 minerais classificados
em micas ditas verdadeiras, micas frageis e as de intercamadas deficientes. Os minerais de mica
mais conhecidos s&o: moscovita, biotita, lepidolita, paragonita, flogopita, dentre outros
(CAVALCANTE et al, 2005).

Mica, do latim rmicare (brilho), € um termo genérico aplicado ao grupo de minerais constituidos
por silicatos hidratados de aluminio, potassio, sodio, ferro, magnésio e, por vezes, litio, cristalizado
no sistema monoclinico, com diferentes composi¢cdes quimicas e propriedades fisicas. Dentre
outras, podem ser citadas: clivagem facil, que permite a separacdo em laminas muito finas;
flexibilidade; baixa condutividade térmica e elétrica; resisténcia a mudancgas abruptas de
temperatura. Tais caracteristicas conferem a esses minerais multiplas aplicagBes industriais
(CAVALCANTE et al, 2005).

As micas sdo compostas por laminas de silicatos tetraédricos as quais sdo compostas por seis
anéis interconectados responsaveis por uma tipica estrutura simétrica pseudo-hexagonal
monoclinica ou triclinica com destacado plano de clivagem paralela as superficies maiores. Essas
caracteristicas permitem o desfolhamento do mineral em laminas com espessuras tdo finas
quanto 1 um, porém aqueles com aplicagdes comerciais possuem espessuras mais grossas, da
ordem de 15 um (CAVALCANTE et a/, 2005).

Embora o grupo das micas seja composto por inUmeros minerais, neste trabalho sera feita uma
abordagem da aplicagdo do flogopitito da Bahia como fonte de potassio para a agricultura
brasileira.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizagdo da Amostra

A amostra de flogopitito da Bahia utilizada neste estudo foi submetida a caracterizacdo quimica e
mineraldgica usando varias técnicas, tais como: fluorescéncia de raios X, difragdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia no infravermelho.

2.2. Experimentos de Extracédo de Potéassio

Os experimentos de extragdo de potassio tém o objetivo de quantificar o teor disponivel deste
nutriente para o processo de troca idnica, uma vez que nem todo o potassio contido na amostra
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encontra-se disponivel. Com essa finalidade algumas solug8es extratoras foram aplicadas com o
intuito de obter este valor.

Sabe-se que os fertilizantes sao aplicados diretamente no solo proximo a regido das raizes das
plantas (rizosfera) e especificamente nesta regiao, ha producgéo natural de acidos citrico e oxalico
(ERNANI et a/ 2007). Com o intuito de criar condi¢g8es similares ao ambiente natural das plantas
estes acidos foram utilizados como solugdes extratoras. As solug8es utilizadas nos experimentos
foram as seguintes: HNO, 0,01 mol/L, H.C.O, 0,01 mol/L e H.C.O. 0,01 mol/L, e o tempo de contato
entre a solucao extratora e o minério, adotado nos experimento, foi de 168 horas.

Para a realizagcdo dos estudos de extragcdo de potassio, a amostra de flogopitito foi pesada
(5,0gramas) e cuidadosamente transferida para um erlenmeyer contendo 50 mL de solugdo
extratora adequada. Em seguida, o erlenmeyer foi levado a mesa agitadora (300 r.p.m.) na qual
permaneceu por um tempo pré-determinado, que variou de 1 a 168 horas. Os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente. Ao final de cada experimento a solugéo extratora foi filtrada e
enviada para andlise quimica por absorgéo atdmica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi a principal técnica utilizada na identificagdo mineralégica da amostra de
flogopitito. A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X obtido para a amostra total do material.
Segundo a avaliagdo dos resultados da Figura 1, a amostra de flogopitito possui picos
caracteristicos de flogopita, mineral rico em potassio. Nota-se, também, picos caracteristicos de
talco, mineral magnesiano, em menor quantidade.
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Figura 1 - Difratograma de raios X para a amostra total do flogopitito (Co Ki (40 kV/40 mA).
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3.2. Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Como técnica complementar a difracdo de raios X utilizou-se a espectroscopia no infravermelho.
Na Figura 2 consta o espectro no IV da amostra de flogopitito da Bahia
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Figura 2 - Espectro no infravermelho da amostra total de flogopitito.

Neste espectro, foram observadas bandas caracteristicas da flogopita que apresenta a seguinte
formula estrutural: KMg,(AISi,0,)(OH).. Estas bandas foram referentes ao estiramento da ligacdo O-
H para Mg,(OH) (3719 cm-) (BIGHAM etal, 2001), as vibragdes de deformacéo axial de O-H do
grupo SiOH (3700-3200 cm+) e as vibracdes referente a ligacdo Si-O-Si (1072 cm+) (SILVERSTEIN,
1994). Observou-se uma banda que pode ser atribuida a moléculas de agua adsorvidas pela
amostra de flogopitito (1620 cm-) (WYPYCH et a/, 2005). Foram também observadas as bandas
caracteristicas de vibragdo das ligagdes Al-OH (942 cm+), Al-O-Si (660 e 729 cm-) e Al-O de AIO,
(817 cm-) (BIGHAM etal, 2001).

Como o espectro de IV para a amostra de flogopitito foi obtido na faixa de 4000 a 500 cm+ n&do
foram observadas bandas referentes a ligagcdo dos fons potassio, pois estas ocorrem na faixa de
120 a 60 cm: (TATEYAMA, et.al, 1977).

3.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X € uma poderosa ferramenta na caracterizagdo mineraldgica
de minérios podendo ser, por sua versatilidade, utilizada para analise de amostras soélidas ou
liquidas. A seguir € apresentada a composi¢édo quimica da amostra total de flogopitito obtida por
FRX (Tabela l).
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Tabela | - Composi¢cdo quimica (em Oxidos) da amostra de flogopitito (amostra total).

Oxidos Teor (%) Oxidos Teor (%)
AlLQO, 10,1 SiO, 39,9
CaO 0,54 MgO 17,5
Cr,0O, 0,51 MnO 0,18
Fe,O, 8,60 NiO 0,14

K.O 8,26 Perda ao Fogo 12,0

Pela DRX (Figura 1) foi possivel determinar os principais minerais presentes na estrutura do
flogopitito (flogopita e talco). Estes resultados foram corroborados pelos dados de FRX
apresentados na Tabela I. Considerando-se a amostra total, o flogopitito contém um teor de 8,26%
de KO (6,86% de K) em sua composicéo, atribuido principalmente a presenca do mineral
flogopita (KMg.(AlSi,O,)(OH). ) na rocha.

A unidade estrutural basica das micas consiste numa lamela onde duas camadas tetraédricas de
silica envolvem uma camada octaédrica de alumina. Nas camadas de silica ocorrem
substituicSes de um quarto do silicio por aluminio, gerando um excesso de carga elétrica negativa
que € compensado por atomos de potassio, calcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, dependendo do
tipo de mica (ERNEST, 1971 em CAVALCANTE et a/, 2005). Especificamente no caso da mica
flogopita, o cation de compensacédo predominante € o potassio que se encontra entre as camadas
tetraédricas do mineral. As ligagdes que mantém estes fons na estrutura do mineral s&o
extremamente fortes, dificultando a liberac&o destes ions mesmo sob condi¢cdes extremas.

Na Tabela | pode-se observar que a amostra apresenta um alto teor de aluminio e silicio (10,1 e
39,9%, respectivamente), caracteristicos de um aluminissilicato. O alto teor de MgO (17,5%) na
amostra de flogopitito confirma a presenca do talco, mineral basicamente magnesiano
(Mg.Si,0,(0H),).

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia das particulas de flogopitito (amostra total) foram obtidas
imagens por meio de MEV, que sédo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra total de flogopitito
(Elétrons Secundarios).

Observa-se que as particulas do flogopitito se caracterizam por uma estrutura lamelar. Esta
caracteristica pode ser atribuida a presenga da mica flogopita na amostra. Sabe-se que a unidade
estrutural basica das micas consiste em duas camadas tetraédricas de silica, que envolvem uma
camada octaédrica de alumina. Estas camadas formaréo as lamelas do mineral observadas nas
imagens da Figura 3.

3.5. Experimentos de Extracéo de Potassio

As solucdes extratoras acidas utilizadas na primeira etapa deste trabalho (exceto a solugdo de
Mehlich-1) apresentavam concentragdo de 0,01 mol/L e foram definidas com base nos dados de
literatura apresentados por CASTILHOS, et a/, (2001).

Levando-se em conta os &cidos citrico, oxalico e nitrico, apds 120 h de extragdo, ndo se observa
variagdo consideravel no processo de troca idnica. A partir deste momento, o teor de potassio
extraido ndo varia de modo significativo (Figura 4). Pode-se considerar também que os fons K-
liberados mais rapidamente no inicio da reacdo entre o mineral e as solugdes acidas séo
provenientes de sitios mais acessiveis aos extratores situados nas posi¢gdes interlamelares, porém
proximos as bordas ou da superficie das particulas do mineral. Com o decorrer da extragao, a
acdo das solugBes acidas avancou em diregdo ao centro das particulas, onde o K- esta mais
fortemente retido, causando uma queda na liberacéo deste ion.
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Figura 4 - Liberacado de potassio em solugdes acidas.

No entanto, ao se comparar os resultados de extragdo do potassio pelos acidos HNO, H.CO. e
H.C.O, seria de se esperar que o HNO, apresentasse uma capacidade de extragdo maior uma vez
que se trata de um &cido forte (pKa = 0). Sendo um &cido forte sua dissociagdo € praticamente
completa, ou seja, a concentragdo de ions H- disponiveis no meio reacional é alta favorecendo
assim o processo de troca i6nica. Contudo, este resultado ndo foi observado. Possivelmente
existem outros fatores associados com o processo de extragdo (troca idnica) além do pKa do
acido.

Pode-se considerar também que os ions potassioliberados mais rapidamente no inicio da reagéo
entre o mineral e as solucdes acidas sdo provenientes de sitios mais acessiveis aos extratores,
situados nas posicdes interlamelares proximos as bordas ou da superficie das particulas do
mineral. Com o decorrer da extracdo, a solucdo acida se difunde em direcdo ao centro das
particulas, onde o potassio estd mais fortemente ligado, o que torna mais dificil e lenta a sua
extracdo, o que pode ser observado pelas curvas que representam a cinética de extragcédo desse
fon (Figura 4).

4. CONCLUSAO

Com o objetivo de quantificar o teor de K- disponivel para troca idnica, foram realizados testes de
extracdo de K- em meio acido. Obteve-se um teor maximo de aproximadamente 50 mg/L de K
extraido quando uma solucgéo de H.C,O, 0,01 mol/L foi utilizada. Este valor corresponde a 0,5% do
valor total de K na estrutura do mineral. Vale ressaltar que o tempo maximo de contato entre a
solugao extratora e o minério nas reac8es de troca idnica foi de 168 h. Na literatura ha dados de
extracdo de K no qual o tempo reacional chega a 3409 h e nestes experimentos a extragcdo
maxima de K- obtida foi de 2,1% (CASTILHOS, 2001). Dessa forma, os resultados obtidos neste
trabalho sdo consideraveis. No entanto, para a aplicagdo mais segura deste insumo como
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fertilizante alternativo de potassio para a agricultura brasileira, é interessante o desenvolvimento
de estudos interdisciplinares, como testes agronémicos em casa de vegetacdo, para
acompanhamento do crescimento de espécies vegetais e quantificagcdo da assimilagcdo desse
nutriente pelas plantas.
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