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RESUMO

A preocupagdo mundial com a escassez dos recursos naturais ndo renovaveis € cada
vez maior. Nesse contexto, adquirem importancia os elementos e compostos quimicos
indispensaveis a produgio agricola, como os fertilizantes. No caso do Brasil a preocupagio
ainda é maior pois determinados compostos, como o KCI, dependem quase que
exclusivamente de importagdes para atender a demanda pelos agricultores; 90% de todo o KCl
consumido € proveniente de importagio, somente 10% € de produgdo nacional. O crescimento
da populagio e da produgdo industrial fazem com que se aumente a producdo de alimentos e
produtos industrializados, para atender a demanda. Como consequéncia direta, ha um aumento
na producio de residuos industriais bem como intensificagdo dos cultivos nas areas agricolas,
predispondo a uma maior degradag¢io dos solos, favorecendo a diminui¢do da fertilidade
destes. A manutengdo da estrutura e da fertilidade dos solos, bem como a preservagio
ambiental, sio pontos fundamentais para a agricultura e a industria moderna. A produgdo de
um silicato de potassio e magnésio para ser utilizado como um fertilizante de liberagdo lenta de
potassio usando rejeitos do processo (PETROSIX) de industrializagdo do xisto, finos de xisto,
calxisto e K,CO; para complementar a quantidade estequiométrica de potassio, foi estudada.
Dados de termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (CDV) da mistura
mostraram queima da matéria orgdnica em + 350°C assim como outras reagdes de
decomposi¢io e formagdo entre 400° e 800°C. Apos esta temperatura ndo € possivel observar
mais nenhuma reagdo. Dados de difragdo de raios-X (DRX) e infravermetho com transformada
de Fourier (IVTF) do produto s@o apresentados, mostrando serem compativeis com a presenca
do silicato meta estavel Kalsilita «-K>MgSizOg. A mistura reacional com excesso de calxisto e
K,COs3, calcinada a 900°C por 180 minutos, produziu um fertilizante silicato de potassio (a-
K;MgS1:05) com 23% em termos de K,O solivel em uma solugido aquosa de 0.1 mol/L de
acido citrico e 7% em termos de K,O solivel em agua.



ABSTRACT

The world concern with the shortage of the natural resources didn't renew it is every
larger time. In that context, acquire importance the elements and indispensable chemical
compositions the agricultural production, as the fertilizers. In the case of Brazil the concern is
still larger because certain elements, like KCI, almost depend that exclusively of imports to
assist the demand for the farmers. The growth of the population and of the industrial
production they do with that increases the production of foods and industrialized products, to
assist the demand. As direct consequence has an increase in the production of industrial
residues as well as intensification of the cultivations in the agricultural areas, predisposing to a
larger degradation of the soils, favoring the decrease of the fertility of these. The maintenance
of the structure and of the fertility of the soils, as well as the environmental preservation, are
fundamental points for the agriculture and the modern industry. The production of a potassium
and magnesium silicate to be used as a slow release potassium fertilizer, using the Brazilian oil
shale industrialization (PETROSIX) process rejects, oil shale fines and lime shale, and K,COz
to complement the stechiometric amount of potassium was studied. Thermal gravimetric (TG)
and differential scanning calorimetry (DSC) data of the reactional mixture showed burns of the
organic matter at + 350 °C and others decomposition and formation reactions from 400 to
800°C when the process became constant. X-ray diffraction (XRD) and FTIR data of the
product are compatible with the presence of the meta-stable silicate kalsilite,  a-K,;MgSi;Os.
The reaction mixture, with lime shale and K,CO; in excess, calcined at 900°C for 180 minutes,
produced a potassium silicate fertilizer with 23% 0.1 mol/L citric acid soluble K,O but 7%
water soluble K,O.
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INTRODUGAO 1

I - INTRODUCAO E REVISAQ BIBLIOGRAFICA

1.1 - INTRODUCAOQ

O crescimento da populagdo, tanto brasileira quanto mundial, demanda uma maior
produgio de géneros agricolas e também de produtos industrializados. Em decorréncia desse
aumento de consumo e do uso de técnicas inadequadas, ha elevagdo na produgdo de residuos
industriais e de degradagdo dos solos. A manutengio da estrutura e da fertilidade dos solos,
bem como a preservagdo ambiental, sio pontos fundamentais para a agricultura e a industria
moderna.

Dar destino aos residuos da industria é um desafio. Pesquisas nesta area tém sido
desenvolvidas em varios paises e com os mais variados tipos de técnicas. O vinhoto,
subproduto da industrializagdo da cana-de-agucar, € utilizado como fertilizante na produgédo de
pastagens (VETTERLE, 1985). Cinzas de usinas termoelétricas servem de matéria-prima para
a preparagdo de fertilizantes (TOKUNAGA,1991). O lodo de esgoto, que € um sério problema
das grandes cidades, ¢ estudado visando a sua utilizagdo como fertilizante agricola(MELQ et
al., 1994; SILVA et al., 1998; TAKAMATSU e MANGRICH, 1997).

E crescente a preocupag@0 mundial com a escassez dos recursos naturais ndo
renovaveis. Nesse contexto, adquirem importancia os elementos e compostos quimicos
indispensaveis a produgdo agricola, que possam ser obtidos e preparados a partir de rejeitos de
outros processos industriais. A necessidade de intensificagdo dos niveis de fertilizacdo dos

solos eleva as perdas de nutrientes com pequena capacidade de fixagdo por lixiviagio.
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O processo de consolidagdo da tecnologia Petrosix, para a industrializagdo do xisto
pela PETROBRAS em Sio Mateus do Sul completou-se em 1991, quando entrou em
operagdo o Modulo Industrial (MI) em plena escala. As atividades de mineragdo e
industrializagdo do xisto sdo reconhecidamente impactantes ao meio ambiente, especialmente
no que se refere a degradagdo dos solos, geragdo de residuos e alteragdes na qualidade das
aguas naturais (PORTO ALEGRE, 1995).

A exploragio em escala comercial acarretou maior movimentagio dos materiais,
através da mineragdo a céu aberto, promovendo a degradagio de cerca de 3 hectares por més,
produzindo diariamente cerca de 7.800 t de xisto que geram os seguintes residuos do
processo: calcario dolomitico do xisto (calxisto) 8.000 t, finos de xisto 1.500 t e outros
subprodutos.

Baseado no exposto acima, o objetivo deste trabalho é o de aproveitar os rejeitos da
industrializagdo do xisto, calxisto e finos de xisto, misturados com uma fonte de potassio, para
a preparagdo de um fertilizante potassico de liberagdo lenta, caracterizando-o através das
técnicas de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF), analise térmica (AT), difracio
de raios-X de p6 (DRX), ressondncia paramagnética eletronica (RPE) e espectrofotometria de

absorcdo atémica (EAA).
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1.2 - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

1.2.1 -0 XISTO

A palavra ou prefixo xisto (do grego: schistos) em si, quer dizer apenas divisio ou
dividido. Em geologia o termo caracteriza grupos de rochas de origens diferentes, mas que se
apresentam na natureza em forma estratificada, dividida (Figura 1). A nomenclatura correta
para o xisto brasileiro seria “folhelho pirobetuminoso”, pelo fato de se tratar de uma rocha
sedimentar com camadas impregnadas de matéria organica e que necessita de aquecimento
para liberagdo de gas e 6leo (COSTA NETO, 1971).

DUNCAN (1967) definiu o folhelho betuminoso como sendo uma rocha de granulagio
fina, normalmente laminada, contendo matéria organica da qual quantidades apreciaveis de

petroleo podem ser extraidos por aquecimento.
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Figura 1 - Folhelho pirobetuminoso.(Fonte: PETROBRAS)

Segundo SUGUIO (1994) os folhelhos betuminosos podem ser divididos em
carbonaticos e silicosos. O folhelho betuminoso carbonatico contém alta porcentagem de
carbonatos, sendo mais precisamente descrito como calcario; os carbonatos mais comumente
presentes nessas rochas sdo: calcita e dolomita, misturados com quantidades variaveis de silte e
querogénio. O folhelho betuminoso silicoso apresenta além do querogénio, complexo
macromolecular orgéanico insolivel nos solventes organicos usuais, outros componentes
principais como o quartzo e o feldspato de granulagdo fina e minerais de argila. As rochas sio
normalmente de cores castanho-escuro a preta e finamente laminadas.

O termo “xisto”, embora geologicamente improprio, tem sido largamente utilizado para
designar rochas sedimentares com elevado conteido de matéria organica, na forma de
querogénio, disseminado em sua matriz mineral. No Brasil, a rocha que contém tais

caracteristicas ¢ um folhelho de cor cinza-escura, cuja nomenclatura geologica correta
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conforme ja citado acima, é folhelho pirobetuminoso. A matéria orgénica confere ao xisto um
potencial energético que pode ser aproveitado através de processos industriais, como o de
retortagem e combustdo (BIGARELLA, 1971).

Para fins de aproveitamento do querogénio, a caracteristica mais significativa € a
presenca abundante de cadeias de hidrocarbonetos alifaticos. E a faixa de peso molecular ¢ as
estruturas destas cadeias organicas que permite que se obtenha gasolina, querosene etc, de um
oleo de xisto obtido por pirdlise direta da rocha.

O xisto € um material que além de complexo € heterogéneo, e isto € assim tanto em
relag@o as varias localidades onde sdo encontrados, quanto dentro de uma mesma formagao, e

neste caso, tanto em profundidade quanto em extensdo (COSTA NETO, 1971).

1.2.2 - ORIGEM DO XISTO

As rochas oleigenas originaram-se pela deposi¢do conjunta de sedimentos de matéria
orginica em ambiente anaerobio de aguas estagnadas. Isto ocorreu devido & existéncia de
abundante fauna que consumiu o oxigénio dissolvido nas aguas. A matéria orginica foi
convertida por processos bacterianos e quimicos durante o soterramento das camadas, num
polimero complexo, o querogénio, que contém pequenos teores de nitrogénio e oxigénio. Os
principais ambientes de deposi¢do de xistos sio grandes lagos, mares de aguas rasas e
pantanos (SUGUIO, 1994).

A hipotese mais aceitdvel para o ambiente de sedimentagio da Formacdo Irati foi
formulada por BEURLEN (1953), citado por PADULA, (1968). A retirada dos gelos que
recobriam a bacia durante o periodo do Carbonifero Superior levou a regido a sofrer

acomodagdes eustdticas, que propiciaram incursdes de agua salgada em varios pontos.
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Formou-se, assim, uma bacia marinha intracontinental, com salinidade reduzida em virtude de
ligagdes estreitas e rasas com o oceano. Reinavam entdo condi¢des sapropélicas, proliferando
peixes, lagartos e colonias de algas. Esses organismos, depositados juntamente com os
sedimentos finos trazidos pelos rios, viriam a originar os folhelhos e calcarios da Formagao
Irati. Posteriormente, com a seqiéncia dos movimentos eustaticos, a bacia tornou-se menos
profunda e comecou a sedimentagcdo ndo betuminosa dos folhelhos da Formagdo Serra Alta.

Fazendo uma caracterizag¢@o detalhada das estruturas de hidrocarbonetos presentes nas
amostras de xisto de Sao Mateus do Sul, AFONSO et al.(1994) concluiram que apresenta um
baixo grau de maturidade, o meio deposicional foi do tipo lacustre e os sedimentos tinham uma
origem dominante em algas.

CARVALHAES & CARDOSO (1986) observaram uma maior ocorréncia de
hidrocarbonetos na faixa de C,o - C» (cadeias de 10 a 20 4tomos de carbono) do que na faixa
de Cy - Cis, bem como a pequena concentragdo de alcanos lineares em relagdo a ramificados,
no xisto da Formagdo Irati. Esses autores concluiram que houve uma contribui¢do
principalmente de algas e microorganismos a biomassa sedimentar, encontrando confirmagéo
morfologica em analises microscopicas da matéria organica deste xisto, baseados também em
outros estudos (BIGARELLA, 1971). O fato sugere uma sedimenta¢do em formagdes rasas,
que deu condigdes favoraveis ao desenvolvimento e acumulagio de algas fotossintéticas.

Analises geoquimicas do xisto de Sdo Mateus do Sul indicam que o contetdo orgéinico
¢ originario predominantemente de restos de algas e vegetais aquaticos (COSTA NETO et al.,

1978; CORREA DA SILVA & CORNFORD, 1985).
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1.2.3 - OCORRENCIAS DE XISTO

1.2.3.1 - NO MUNDQO: Foram registradas ocorréncias de xistos de diferentes composi¢des
minerais e idades em varios paises do mundo, como: Africa do Sul, Alemanha, Argentina,
Australia, Brasil, Canada, Chile, China, Espanha, Estados Unidos, Estonia, Franca, Inglaterra,
Italia, Russia e Suécia (DE ANDRADE, 1953). Em fung¢do da competitividade econémica com
o petroleo proveniente de pogos, somente paises como o Brasil, a Estonia e a China
desenvolvem atividades para o aproveitamento dos recursos de xisto para obtengdo de oleo e
gas combustivel (POPP, 1981).

A Estonia possui extensas e ricas jazidas de xisto, cobrindo uma superficie de 1.830
quilometros quadrados. Naquele pais a exploragdo visa a geragdo de energia elétrica, calor e
para fins industriais. A reserva total € superior a 6 bilhdes de toneladas. Diante do seu teor
médio em oleo que é de 20% aproximadamente, aquele Pais ¢ apontado como o mais rico do
mundo neste mineral (DE ANDRADE, 1953; OIL SHALE, A SCIENTIFIC-TECHNICAL

JOURNAL, 1998).

1.2.3.2 - NO BRASIL : Reservas de xisto ocorrem em diversos estados brasileiros, (Figura

2). As do Amazonas e Pard sdo do periodo Devoniano. As do Maranhdo, Ceara, Alagoas e
Bahia sdo do periodo Cretaceo. As dos estados de Goias, Mato Grosso do Sul, Sio Paulo até
a fronteira do Brasil com o Uruguai, atravessando os estados do Parana, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul, compdem os depositos de xisto da chamada Formagdo Irati, que sdo do
Periodo Permiano. Sdo importantes também as reservas de xisto Terciario do Vale do Paraiba,

no estado de Sdo Paulo. Nem todos esses xistos sdo passiveis de exploracio comercial em
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vista do porte reduzido dos depositos, apesar de possuirem caracteristicas proprias para a

exploragdo (PADULA, 1968).

LOCALIZACAO GEOGRAFICA DOS DEPOSITOS

Figura 2 - Localizagdio geografica dos depositos de xisto no Brasil
(Fonte: PETROBRAS - julho/97).
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1.2.4 - FORMACAO IRATI

A Formagio Irati apresenta uma faixa de ocorréncia com a forma aproximada de um
grande S, que comega no estado de Sdo Paulo e se prolonga até a fronteira Brasil-Uruguai
(Figura 3).

A Formagio Irati tem por limite inferior a Formagdo Palermo, composta de siltitos,
folhelhos silticos e arenitos finos; e por limite superior a Formagdo Serra Alta, constituida de
folhelhos cinza-claros a cinza-escuros (PADULA, 1968).

Os folhelhos da formagdo Irati se constituem na maior reserva brasileira de matéria
organica fossil, e tém concentrado a maioria dos estudos, tanto de natureza académica quanto
tecnologica, sobre xistos betuminosos no Brasil (CARVALHAES E CARDOSO, 1986). O
exemplo mais importante de estudos tecnologicos € o desenvolvimento do processo Petrosix
(VARISCO, 1971) que permite recuperar por retortagem sob a forma de o6leo, cerca de 30%
do carbono presente nos xistos, além de importantes quantidades de enxofre de alto grau de

pureza.
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Figura 3 - Ocorréncia da Formagao Irati.(Fonte: PETROBRAS)
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Do Rio Grande do Sul até Sdo Paulo, os folhelhos pirobetuminosos ndo guardam
idéntica distribui¢do dentro da Formagao Irati. Principalmente na regido de Sao Mateus do Sul
- Irati, esta Formacdo ¢ composta de duas camadas de folhelhos pirobetuminosos, com
espessura média de 6,5 e 3,2 metros, respectivamente, para a 1° e a 2* camadas (Figura 4).

A espessura média da Formagao Irati ¢ de aproximadamente 25 metros, sendo que em
muitas localidades n3o ultrapassa 10 metros enquanto que em outras pode atingir de 30 a 35
metros (MENDES & PETRI, 1971).

Ao microscopio, os folhelhos pirobetuminosos revelam-se como rocha constituida,
essencialmente de um complexo argiloso, associado a matéria orginica ndo-betuminosa
(querogénio). A matéria organica, de coloragdo castanho-clara a quase negra, acha-se
intimamente associada a argila micacea microcristalina, indicando que ambas foram

depositadas em tempo simuitineo (PADULA, 1968).
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IRATI
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FORMACAO IRATI

Figura 4 - Distribui¢io das camadas da Formago Irati.(Fonte: PETROBRAS).



REVISAO BIBLIOGRAFICA - XISTO 13

Dessa forma, desde 1954 a PETROBRAS vem trabalhando para o aproveitamento do
xisto brasileiro, através do desenvolvimento e consolida¢do de tecnologia propria, o processo
Petrosix, (Figura 5). A reserva medida conta com 2 bilhdes de barris de 6leo, 25 milhdes de
toneladas de gas liquefeito, 68 bilhdes de toneladas de gas combustivel e 48 milhdes de
toneladas de enxofre s6 na formagdo Irati (POPP, 1981, TIRANDO OLEO DE PEDRA ,
1998).

Em 1967 foi iniciada a constru¢do da Usina Prototipo do Irati (UPI), em Sao Mateus
do Sul - PR. Produziu o primeiro 6leo em 1972 e operou como unidade de pesquisa até 1980.
Nesse periodo comprovou a viabilidade técnica do processo Petrosix, testando equipamentos e
levantando dados basicos para projetos de usinas industriais. A partir de 1980 passou a operar
como unidade comercial. Concluido o desenvolvimento do processo Petrosix, os esfor¢os da
usina voltaram-se, a partir de 1982, para a produgdo. Também intensificaram-se as pesquisas
voltadas ao desenvolvimento de processos para o aproveitamento dos finos de xisto, do xisto

retortado e calxisto.
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Figura 5 - Processo PETROSIX.(Fonte: PETROBRAS)
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Com a entrada em operag¢do do Modulo Industrial, em dezembro de 1991, concluiu-se
a ultima etapa de consolidagéo da tecnologia Petrosix. Atualmente, no complexo industrial de
beneficiamento em Sdo Mateus do Sul, sdo processadas diariamente 7.800 toneladas de xisto
que geram os seguintes produtos, conforme Tabela -1. A produgdo de 8.000 t/dia de calxisto
ocorre devido este calcario dolomitico se encontrar na camada intermediaria entre as duas

camadas de xisto, uma vez que a camada mais profunda de xisto é a mais rica em Oleo

(Figura 4).

Tabela 1 - Produtos gerados diariamente pelo processo Petrosix.
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1.2.5 - POTASSIO

O potassio existente no solo é classificado em quatro categorias conforme a sua
disponibilidade para as plantas: a) como elemento estrutural dos minerais (feldspatos e micas),
b) nfo trocavel, ou seja, fixado principalmente nos minerais de argila 2:1(argila da familia das
ilitas); c) trocavel, adsorvido aos coldides do solo; d) na solugio do solo, (LOPES, 1982).

Em muitos solos a soma do potassio trocavel com o da solu¢do do solo fica em torno
de 1% (MALAVOLTA & CROCOMO, 1982). Como o potassio é considerado um
macronutriente primario devido a grande absor¢do pelas plantas, torna-se necessaria a
realizagdo de adubagdes freqiientes e em grandes quantidades para o suprimento das culturas
com relacdo a este elemento.

O ion potassio (K') € essencial para que as plantas se desenvolvam e completem o seu
ciclo biologico. Isso € devido ao fato de que o potassio participa direta e indiretamente de
inimeros processos bioquimicos envolvidos com o metabolismo de carboidratos, como a
fotossintese e respiragdo; a sintese, translocagio e armazenamento de agucares. E ativador de
um grande numero de enzimas encontradas nas células vegetais, principalmente dos grupos
sintetases, oxidoredutases e desidrogenases, estando diretamente relacionado com os
processos de assimilagdo de CO, e de nitrogénio, favorecendo a formagdo de compostos
nitrogenados de alto peso molecular, como as proteinas
(MALAVOLTA & CROCOMO, 1982).

A principal fonte de potassio nos adubos formulados é o KCI, e este apresenta
solubilidade em agua de (60 a 63% em termos de K,Q), portanto em solos que apresentem

caracteristicas como: textura grossa (arenosa), baixa capacidade de troca de cations (CTC) e
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sujeitos a inundag¢do ou irrigag@o, terdo grandes perdas de potassio através da lixiviagdo,
(TISDALE et al., 1992).

Em um experimento com a cultura do café, FRANCO & MEDINA, (1960) avaliaram a
lixiviagdo de potassio em uma terra roxa e um arenito, apos uma adubagio superficial com
KCI. Coletaram amostras durante 4 anos em diferentes profundidades, avaliando o teor de K
trocavel e observaram que ja no primeiro ano o potassio atingiu a profundidade de 60 - 100 cm
e depois de 3 anos o efeito da adi¢do superficial do K ja ndo era mais observado nas diferentes
profundidades analisadas.

BRADY (1989) cita que grandes quantidades de potassio sdo perdidas por lixiviagdo e
a analise das aguas de drenagem de solos que tenham sido submetidos a aplicagdes de
fertilizantes comuns deste elemento em grandes quantidades, apresentaram teores elevados de
potassio.

SOPRANO E ALVAREZ (1989), com o objetivo de verificar as perdas de ions através
da agua de lixiviagdo (760 mm - por oito meses), em solos tratados com diferentes sais de
calcio (CaCO;. CaS0O, e CaCly), observaram que grandes perdas de K ocorreram em todos os
tratamentos, sendo que as maiores perdas (63% do adicionado) foram verificadas quando se
usou cloreto de calcio (CaCl; - 15 ¢cm). Para o CaCQs; incorporado a 15 cm de profundidade as
perdas foram de 48% do total adicionado.

Verificando a lixiviagdo de ions em solo (Planossolo de textura média) cultivado com
arroz irrigado por inundagio BELTRAME et al., (1992) observaram perdas de 564 g ha dia™
de K, para amostragem feita a 50-60 cm, enquanto que a amostragem a 80-90 cm apresentou
perdas de 562 g ha' dia' de K. Os autores comentam que as perdas de potassio
surpreenderam pela magnitude, mas eram previsiveis, uma vez que o solo apresentava

caracteristicas que favoreciam o processo de lixiviagdo, como € o caso da baixa CTC.
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Recomendam entio o parcelamento da adubagdo potassica, esperando com isso maior
eficiéncia na utilizagio.

ALVA (1992) conduziu um experimento para verificar a lixiviagdo de ions
provenientes de fertilizantes soliveis e fertilizantes de liberagio controlada em um solo
arenoso. Observou lixiviagdo de 87% do potassio de fertilizantes soltiveis quando misturados
com fontes de nitratos e menos de 30% para fertilizantes de liberagdo controlada (K,SO,
recoberto com um filme plastico).

A perda de 56 kg ha™' de K em éarea ndo irrigada e 94 kg ha™' em solos irrigados foi
observado por YLARANTA et al. (1996), em um solo arenoso cultivado com pastagem e
cevada, durante um periodo de 4 anos. Esses autores concluiram que a irrigagdo causou um
substancial aumento na lixiviagdo de potassio.

OWENS E JOHNSON (1996), trabalhando com colunas de solo areno-argiloso em
laboratorio, verificaram que a lixiviagdo do potassio adicionado na forma de KCl foi de 42%
do total adicionado. Observaram que o tipo de solo, a quantidade de agua (400 mL) usada
para a lixiviagdo e a auséncia de plantas tiveram influéncia no resultado final do experimento.

Estimando a perda de nutrientes por lixiviagio em colunas de solos em laboratorio, de
um Latossolo do estado de Pernambuco, LESSA e ANDERSON (1996) verificaram que a
perda de potassio foi de 60 kg ha"'. Concluiram que a lixiviagio de potassio representa um

importante mecanismo de perda no Latossolo e um forte fator limitante dos ciclos das culturas.
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1.2.6 - FERTILIZANTES

Desde a época em que comegaram as pesquisas referentes aos fertilizantes
industrializados utilizados pelos agricultores, verificou-se que em determinadas condi¢des
como, baixa CTC do solo, em solos arenosos e regides de elevadas precipitagdes ou irrigagdes,
ocorriam perdas por lixiviagdo dos elementos constituintes destes fertilizantes, destacando-se
entre eles o potassio.

Surgiu entdo a necessidade de se estudar outras fontes que pudessem fornecer este
elemento macronutriente, fundamental para o desenvolvimento de todas as plantas. No Brasil o
problema econdmico relacionado com a fertilizagdo potassica € mais grave uma vez que quase
a totalidade dos fertilizantes potassicos dependem de matéria prima importada. O KCIl, o
principal sal de potassio utilizado, teve volume de importagio em 1997 de 3.462.064
toneladas, correspondendo a 88% do total consumido. Os outros 12% foram de produgio
nacional (SINDICATO DA INDUSTRIA DE ADUBOS E CORRETIVOS AGRICOLAS
NO ESTADO DE SAO PAULO - 1998).

ILCHENKO e GUIMARAES (1953), estudaram a possibilidade da utilizagdo agricola
dos foiaitos de Pogos de Caldas; os quais predominam os minerais nefelina
(Na3(Na,K)[AL;Si4016]), natrolita (Na[ALSi3040],2H20), anortoclase (NaKyAlSi;Og) e
analcita (Na[AlSi;06],H.0), como fonte de potassio. Observaram que os mesmos apresentam
teores de até 16% em termos de K,O e que devem ser pulverizados a aproximadamente 300

mesh, para serem empregados com eficiéncia.



REVISAO BIBLIOGRAFICA - FERTILIZANTES 20

Estudando a disponibilidade de potassio da “Leucita de Pogos de Caldas” (KAISi;Os -
12,6% K,0) em lavoura de arroz (CATANI e GALLO, 1960), concluiram que a Leucita ndo
apresentou efeito no acréscimo de produg@o de palha e de grdos de arroz, quando comparado
com KClI e em relagédo a testemunha que ndo recebeu nenhuma das fontes de potassio.

BOOCK et al. (1960) estudaram a adubagédo da cultura da batata com diferentes fontes
de potassio e observaram que o efeito da Leucita (KAISi;O¢ - 12% K,0) foi praticamente nulo.
Também verificando o efeito da Leucita, quando comparada com KCI na lavoura de algodao,
em uma terra-roxa-misturada, NEVES et al. 1960, observaram que o efeito da Leucita foi
aproximadamente 5% superior quando comparado com a parcela que so recebeu N e P.

AHMED et al. (1963) observaram que fertilizantes encapsulados, ou seja, granulos
recobertos por um filme de polietileno, deram um significativo aumento de produg¢ao na cultura
do milho. Uma maior recuperagdo dos nutrientes pelas plantas, principalmente N e P, quando
comparados com os fertilizantes ndo encapsulados, também foi observado.

No Brasil, ou mais restritamente nos estados de Sdo Paulo e Minas Gerais, o
aproveitamento de rochas silico-potassicas, que ocorrem em grandes massas de facil
exploragio e transporte, apresentando teor médio da ordem de 10-16% de K0, foi estudada
por ILCHENKO e GUIMARAES (1953), conforme citado anteriormente. Porém
FELICISSIMO Jr. (1966), menciona que esta experiéncia foi mal sucedida tanto na
comercializagdo como no emprego agricola, uma vez que as rochas eram somente reduzidas a
po e empregadas como fertilizante nos solos, sem se cogitar da modificagio de sua
constitui¢do quimica e mineralogica, ja que o produto € insolivel e, portanto, ndo disponivel
em termos de K. Sem se convencer dos resultados obtidos, FELICISSIMO Jr. (1966) estudou
o aproveitamento destes mesmos silicatos potassicos por meio de fusio em mistura com

calcario na razdo de 3:1. Concluiu que os estudos tinham similaridade com os realizados na
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Inglaterra, onde utilizaram em seus trabalhos experimentais os xistos ¢ a adularia (feldspato
quase puro de potassio chegando, as vezes, a conter 30% K,0).

MALAVOLTA (1967), ja citava a importincia dos adubos de disponibilidade
controlada, enumerando algumas das suas vantagens, como: a) maior eficiéncia no uso dos
nutrientes, reduzindo as perdas por lixiviagdo ou fixacdo e evitando a absor¢éo de luxo; b)
menor perigo decorrente da aplicagdo de doses elevadas, ou seja, ndo ha danos as sementes e
raizes devido a salinidade c) redu¢do na mio-de-obra; e d) crescimento satisfatorio devido ao
fornecimento constante de nutrientes. Destacava também que estes fertilizantes podem ser
obtidos pelo revestimento de sais soluveis em agua por uma membrana, ou uso de sais menos
solaveis em agua.

LIMA et al. (1969) verificou o emprego de rochas trituradas;, micaxisto (3,6% em
termos de K,0), feldspato potassico (KAISi;0g 10,12% em termos de K,0), cloritaxisto (4,0%
em termos de K,O) e mica muscovita (5,24% em termos de K»O), comparados com cloreto de
potassio na adubagdo da cana-de-agucar. Concluiram que todas as rochas promoveram
aumentos razoaveis na produc¢do de cana planta, destacando-se, um pouco mais, o cloritaxisto
e a mica muscovita, desde que disponiveis nas proximidades da plantagio e que ndo
oferecessem dificuldades de mineragao.

FUJIMORI (1984), tratando aluminossilicatos por processo hidrotermal, eliminou
excesso de silica, obtendo uma nova estrutura cristalina com menor energia de reten¢do dos
atomos de potassio, o qual ndo era extraido por 4gua, mas sim por solugio aquosa de acido
citrico a 2%. Este autor sugeriu o aproveitamento do material semi-artificial obtido como
adubo potassico. Os materiais formados foram os polimorfos de KAISiO,: “Kaliofilita” e
“Kalsilita”. Quanto a viabilidade comercial deste produto, o autor cita que o fertilizante mais

barato € o KCl e que dificilmente aparecera um produto que seja competitivo enquanto o
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comércio for conduzido em fungido do teor de K,O adquirido e langado no solo € ndo em
fungdo de K,0 acumulado no solo (efeito residual) e assimilado pela planta.

A disponibilidade do potassio a partir de varios materiais potassicos, utilizando o arroz
como planta indicadora, foi avaliada por NEPTUNE et al. (1980). Os materiais trabalhados
foram silicatos de potassio de Pogos de Caldas, (polimorfos de KAISiQ4) submetidos a
tratamento hidrotérmico, comparados com cloreto de potassio, em um Latossolo Vermelho
Escuro (LVe) de textura média. Os autores concluiram que os silicatos de potassio, por serem
considerados como fontes de liberagio lenta de potassio, oferecem vantagens quando
comparados com as fontes solveis deste elemento. Podem reduzir as perdas por lixiviagio,
consequentemente ndo havera fracionamento nas aplica¢gdes. Podem evitar um consumo de
luxo de potassio pelas plantas, mesmo quando aplicados em doses elevadas, como também o
efeito salino que pode prejudicar a germinagdo e o bom desenvolvimento de certas culturas,
estes materiais ndo acidificam o solo e possuem baixa higroscopicidade por nio serem sais
(ALLEN & MAYS - 1974; FUJIMORI - 1984).

BOARETTO et al. (1983) avaliaram o efeito da adubagdo com silicatos de potassio
obtidos por tratamento hidrotermal de rochas potassicas, na cultura do tomateiro, comparando
com cloreto de potassio. Concluiram que as produgdes de frutos comerciais sdo
estatisticamente iguais quando se utiliza cloreto de potassio ou materiais com silicatos de
potassio obtidos por tratamento hidrotermal. Todos os materiais potassicos estudados
elevaram os teores de potassio trocavel do solo para niveis médios a altos, mostrando a
viabilidade de serem utilizados como fertilizantes potassicos.

CHATZOUDIS & VALKANAS (1995) avaliaram o crescimento de alface com o uso
de condicionador de solo, fertilizante de liberagdo lenta e fertilizante soluvel em agua.

Concluiram que a combinagio do condicionador de solo com o fertilizante de liberagio lenta
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promoveu um aumento significativo estatisticamente na produg¢do de matéria seca em alface,
em relagdo as plantas que cresceram somente com a aplicagdo de fertilizante solivel em agua,
em um solo de textura média.

Em um estudo comparativo, entre p6 de granito e KCl, na adubagio de trevo e centeio,
realizado em casa de vegetagio, em solos podzolicos CORONEOS et al.(1996) observaram
que os teores de potassio nos tecidos das plantas foram altos para as duas fontes, indicando
que ambas as espécies respondem bem também ao granito.

DAVIS (1996) avaliou o fornecimento de potassio aplicado em pré-plantio por um
fertilizante de liberagio lenta (Multi-cote, 9-0-32) comparado ao KCl, na cultura do algodao.
Concluiu que o fertilizante de liberagio lenta tem um grande potencial para reduzir deficiéncia
de potassio e aumentar a produgio de algoddo em solos com alto potencial de producgéo, mas
com baixa capacidade de suprimento de potassio.

Zeolitas preenchidas com K também podem servir como um tipo de FLL(Fertilizante
de Liberagdo Lenta). Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos com uma capacidade de troca de
cations (CTC) variando entre 100 e 300 cmol/dm’. Estudando o efeito das zedlitas
preenchidas com fontes de potassio e fosfato no cuitivo de Crisdntemo, WILLIAMS and
NELSON (1997) observaram que os teores de potassio no tecido da planta foram tdo altos
quanto os obtidos com o tratamento com potassio fornecido por NPK, evidenciando que o
potassio foi liberado em quantidades suficientes pela zedlita, resultando em 6timo crescimento
da planta sem qualquer aplicagdo adicional.

Misturando cinzas de carvao, hidroxido de potassio, hidroxido de magnésio ou calcario
dolomitico e carvao pulverizado, (TOKUNAGA, 1991), sintetizou um FLL. Os dois principais
minerais de silicato de potassio neste fertilizante, identificados por difra¢do de raios-X foram,

K:MgSiOs e K,AlFe,Si,Os. Através de incubagdo em dois solos durante 8 semanas sob
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diferentes condi¢des de umidade, o FLL preparado foi testado comparativamente com o
cloreto de potassio, quanto a condutividade elétrica, pH e concentragdes de potassio extraidas
em agua e acido citrico aquoso a 2%. O autor observou que o cloreto de potassio diminuiu o
pH do solo e aumentou a condutividade elétrica, enquanto que o silicato de potassio tendeu
para aumentar o pH e muito pouco a condutividade.

YAMADA et al. 1994), sintetizaram um fertilizante de silicato de potassio de liberagdo
lenta, usando cascas de arroz como fonte de SiO,, calcario dolomitico como fonte de
Ca0O/MgO e K,CO: como fonte de potassio. Concluiram que os compostos de silicatos
formados na temperatura de 800°C, ap6s 20 minutos de queima, foram K,CaSiO; e K;MgSiOy,
apresentando solubilidade de 24,4% em termos de K,O em solugdo aquosa 0,5 mol/L de HC],
17,5% em termos de K,O em solug@o aquosa de acido citrico 0,1 mol/L e 3,1% em termos de

K,0 soluvel em agua.
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II - MATERIAIS E METODOLOGIA

IL.1 - MATERIAIS
Os materiais utilizados como matéria-prima para a sintese do fertilizante de liberagio
lenta de potassio foram os seguintes:

CALXISTO: rocha carbonatada, geologicamente denominada de marga dolomitica,
existente entre as duas camadas de xisto da Formagio Irati (Figura 4). Constitui-se na fonte de
Si0,, e magnésio sob a forma de dolomita, CaMg(COs),, como mostram os resultados da

Tabela - 2.

FINOS DE XISTO: corresponde ao xisto cru rejeitado pelo Processo PETROSIX por

ndo apresentar as condigdes granulométricas exigidas (Figura 5). E o material fornecedor,
principalmente de fonte de calor pela queima da matéria organica, de silica (SiO;) e pequenas
propor¢des de magnésio e potassio além de micronutrientes importantes como: Cu(62 mg/kg),
Fe;03 (9,2%) e Mo (7,6 mg/kg). Como combustivel solido, trata-se de um material com poder
calorifico de (1300 kcal/kg). Possui ainda teor de enxofre relativamente alto; cerca de 4%,
(CAPUDI, 1990). Sua especificagdo quanto aos principais componentes quimicos estdo

descritos na Tabela - 2.

CARBONATO DE POTASSIO (K,CO;): um sal de especificagio pro-analise (P.A.),

com 99% de pureza.

Tabela 2 - Composi¢do quimica das matérias-primas: calxisto e finos de xisto.
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IL.2 - METODOLOGIA

Foram testadas inicialmente duas granulometrias das matérias-primas utilizadas (0,25 e
0,062 mm). Uma parte das matérias-primas (calxisto e finos de xisto) sofreu tratamento para
eliminagdo de oOxidos de ferro. Como as matérias-primas ndo contém a quantidade
estequiomeétrica necessaria de potassio para a obteng@o do fertilizante, utilizou-se K,COz como
uma fonte adicional.

As matérias-primas usadas na sintese das amostras denominadas de Fertilizante 1 € 2,
foram submetidas a um tratamento para eliminagdo da matéria organica, utilizando-se o
método da H,O, (agua oxigenada) e eliminagdo dos oxidos de ferro livre pelo método
ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) (CAMARGO et al.,1986). O principio do tratamento das
matérias-primas consiste em: a solugio tampao de acetato de sodio pH 5,0, remove carbonatos
e satura as argilas com ion sodio, facilitando-lhes a dispersdo; a leve acidez do meio favorece a
oxidagdo da matéria organica pelo peroxido de hidrogénio (H,O,). Em meio tamponado
(bicarbonato pH 7,0), o ferro € reduzido pelo ditionito e complexado pelo citrato,
permanecendo em solugdo, conforme as reagdes:
$,04” (aq) + F&'" (9 + 4 HCO3 (ag —> 2 SO3” (uq) + F&*" (5 + 2H,0 () + 4 CO; ) x Fe”™ (g +y
CsHsO7 ™ (ag = [Fex (CsHsO)y I (ag)

Existem duas razdes para extrair o ferro das matérias-primas. A primeira € que com as
remogoes da ferridrita, hematita, goetita e lepidocrocita, (JACKSON et al. 1950), consegue-se
a concentragdo de argilominerais, favorecendo a sua orientagdo preferencial ao serem
submetidos a analise por difragdo de raios-X. E o segundo motivo é que o ferro como Fe’'
dificulta as analises por RPE, por apresentar interagdes dipolares magnéticas ocupando

praticamente todo o espectro.
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Quantidades estequiométricas de K,COs, como fonte de potassio, calxisto e finos de
xisto, como fontes de Mg e Si, necessarias para a obten¢do do silicato com formula da
Kalsilita, a-K,;MgSizOg, foram calculadas e pesadas. O calxisto e o finos de xisto foram
homogeneizados a seco, para em seguida adicionar-se a quantidade necessaria de K, na forma
de uma solugdo aquosa de K,COs a 44%. A seguir, o material sob a forma de uma suspensao
pastosa, “lama”, permaneceu um certo periodo em banho-maria para eliminagio de excesso de
agua até a formagdo de material mais consistente. Posteriormente a mistura foi seca em estufa
para, em seguida, ser moida em gral de porcelana e peneirada. Pequenas amostras desse
material foram submetidas a AT (Figura - 8, pag. 35).

Os resultados da AT mostraram que as reagdes de formac¢do dos compostos ocorrem a
partir de aproximadamente 500°C. Portanto as temperaturas utilizadas na sintese foram de:
500, 600, 700, 800 e 900°C. Apos estes testes, os produtos foram sintetizados em forno mufla
em temperaturas variando de 500 a 900°C. O periodo de calcinagio foi de 180 minutos nas
diversas temperaturas testadas.

Inicialmente foi feita analise por espectrofotometria de absor¢do atomica (EAA) das
matérias-primas, calxisto e finos de xisto, para saber as suas composi¢des quimicas (Tabela - 2,
pag. 25). A EAA serviu também para caracterizar o produto final obtido (Fertilizante 5 -
900°C) que foi extraido conforme metodologia da Association of Official Analytical Chemist -
AOAC (1990), da seguinte maneira:

1 - Solubilidade em solu¢io aquosa de HCI 0,5 mol/L e solucio aquosa de acido citrico
0,1 mol/L.

Um grama de produto calcinado, pulverizado e seco foi colocado em um erlenmeyer de

250 mL. Depois foram colocados 150 mL de solugdo aquosa de HCI 0,5 mol/L ou acido

citrico 0,1 mol/L. A solugdo foi agitada por uma hora em 30 - 40 rpm, em um agitador
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vertical. Imediatamente apos o periodo de agitagdo a solugdo foi filtrada através de papel de
filtro. Apos a filtragdo o volume foi completado com agua deionizada até a marca do baldo

volumétrico. Amostras desta solugdo foram analisadas por EAA.

2 - Solubilidade em agua.

Um grama de produto calcinado, pulverizado e seco, foi colocado em um erlenmeyer
de 250 mL. Depois foram colocados 200 mL de agua deionizada e agitados por uma hora em
30 - 40 rpm. Imediatamente apds o periodo de agitagdo a solug@o foi filtrada através de papel
de filtro. Apos a filtragdo o volume foi completado com agua deionizada até a marca do balao
volumétrico(250 mL). Amostras desta solugdo foram analisadas por EAA.

ApoOs a mistura das matérias-primas, € 0 aquecimento do material nas diferentes

temperaturas (500 a 900°C) , foram obtidas as amostras, assim denominadas:

Fertilizante 1. Granulometria de 0,25 mm e matérias-primas tratadas para eliminagdo dos
oxidos de Fe.

Fertilizante 2. Granulometria de 0,062 mm e matérias-primas tratadas para eliminagdo dos
oxidos de Fe.

Fertilizante 3: Granulometria de 0,25 mm e matérias-primas nio tratadas.

Fertilizante 4. Granulometria de 0,062 mm e matérias-primas ndo tratadas.

Fertilizante 5: Granulometria de 0,062 mm, matérias-primas nio tratadas e com excesso de

calxisto e K,COs, além do calculado pelo equilibrio estequiométrico.
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IL.3 - EQUIPAMENTOS

11.3.1 - ANALISE TERMICA(AT)

As medidas de Analise Térmica foram feitas em aparelho Netzsch Gerdtebau modelo
STA 409 série EP, com varredura de 20° a 950°C, em atmosfera estatica de ar, com
velocidade de aquecimento 5°C/minuto em cadinhos de AlL,Os; com volume de 0,085 ml. As
massas das amostras eram 15 a 20 mg, antes da calcinagdo, com leituras simultaneas de

termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (CDV).

11.3.2 - DIFRACAOQO DE RAIOS-X DE PO (DRX)

As analises de difragio de raios-X de po foram efetuadas em um difratdmetro Rigaku,
utilizando radiagdo CuKa (40 kV , 20 mA) com velocidade de varredura de 1 grau/min. Para a
interpretagdo dos resultados obtidos foi consultado o “INDEX AND SELECTED POWDER

DIFFRACTION DATA FOR MINERALS” (1965).

11.3.3 - ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

(RPE)
As analises de RPE foram realizadas em espectrofotometro BRUKER ESP 300E, em
banda X (aproximadamente 9,5 GHz), a temperatura ambiente, usando freqiiéncia de

modulagido de 100 kHz.



MATERIAIS E METODOLOGIA 30

1L.3.4 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

FOURIER (IVTF)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) foram registrados
em um espectrofotdmetro Bomen FTIR, série MB,o utilizando-se pastilhas de KBr, as quais
foram obtidas por prensagem de misturas preparadas de 1 mg de amostra para 99 mg de KBr
de grau espectroscopico. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente na faixa de 400

a 4000 cm™' com resolugio de 4 cm™.

I1.3.5 - ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (EAA)

As andlises por espectrofotometria de absor¢do atomica foram realizadas em um

equipamento Perkin Elmer, modelo 4100.
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II1 - RESULTADOS E DISCUSSOES

I11.1 - ANALISE TERMICA — AT

As técnicas de analise térmica (AT) baseiam-se na medida de mudangas nas
propriedades quimicas e/ou fisicas de uma substancia em fun¢do da temperatura (BASSET et
al., 1981).

Algumas vantagens da AT sobre outras técnicas analiticas s3o: as amostras podem ser
estudadas sobre uma ampla variagio de temperatura usando-se varios programas de
aquecimento. Quase todas as formas fisicas da amostra (solido, liquido ou gel) podem ser
acomodadas em uma variedade de cadinhos. E requerida pequena quantidade de amostra (0,1
pg - 10 mg). A atmosfera na vizinhanga da amostra pode ser padronizada e o tempo necessario
para completo experimento varia de minutos a horas (BROWN, 1988).

A analise termogravimétrica (TG) € uma modalidade de AT onde pode-se acompanhar
a variagdo da massa de uma amostra durante um periodo de tempo, enquanto se varia sua
temperatura (geralmente aumentada a uma velocidade constante) (EWING, 1972).

A analise por Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV) é outra forma da AT pela
qual se pode acompanhar as transi¢des de fase ou reagdes quimicas por observagdo do calor
absorvido ou liberado. Com aquecimento constante, qualquer transi¢do ou qualquer reagéo
termicamente induzida na amostra sera registrada como um pico para cima nas reagdes
endotérmicas (que absorvem energia na forma de calor), ou uma depressio, reagdes
exotérmicas (que liberam energia na forma de calor) (EWING, 1972).

Os resultados sdo apresentados sob a forma de uma curva de descrigdo do processo; na

abcissa do grafico avalia-se a temperatura na qual a transi¢do térmica em causa ocorreu. Na
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ordenada pela TG tem-se os percentuais de perda de massa, dos quais pode-se avaliar o
percentual correspondente a cada pico.

Segundo TAN et al. (1986), a andlise de CDV, pertence também ao grupo de analises
chamado de calorimetria. Na CDV a amostra e o material de referéncia sdo aquecidos lado a
lado em uma taxa constante, e o fluxo de calor diferencial (em milicalorias por segundo), entre
a amostra e a referéncia, € registrado como uma fun¢do do tempo ou da temperatura.

Durante o processo de aquecimento, mudangas endotérmicas e exotérmicas podem
ocorrer na amostra. Para manter a temperatura da amostra igual a do material de referéncia ou
do forno, energia térmica € adicionada para a amostra quando uma mudan¢a endotérmica
ocorre e subtraida da amostra quando uma transi¢do exotérmica ocorre. A energia que entra
ou que sal da amostra ¢ exatamente equivalente em magnitude a energia absorvida ou
envolvida nas transi¢des, (TAN et al., 1986).

Em todas as curvas de CDV estudadas neste trabalho (paginas 34 - 37) observam-se
picos endotérmicos centrados até¢ um méaximo de 130°C, que correspondem a perda de agua
adsorvida e também agua liquida (FONSECA et al., 1984, SANTOS, 1989). No intervalo
entre 130°C e 200°C, picos endotérmicos sio observados nas figuras 8, 9, 10, 11 e 12,
correspondentes a perda de agua de coordenagdo de cations (SANTOS - 1989). Picos
exotérmicos no intervalo entre 250°C e 500°C sdo observados para todas as amostras:

a) no calxisto, figura 6, estes picos correspondem a queima da matéria organica;

b) nos finos de xisto, figura 7, os picos sdo provenientes da queima de matéria organica e
oxidagdo da pirita (FeS,), juntamente com combustdo da matéria orgénica, respectivamente,
conforme os resultados encontrados por GRIM & ROWLAND (1944) e COSTA NETO et al.

(1977).



RESULTADOS E DISCUSSOES - AT 33

ROTH et al. (1993) observaram através de analise térmica a queima do carvdo com
dois picos exotérmicos. Concluiram que o primeiro se tratava de material organico de cadeia
alifatica e o segundo de material organico de cadeia aromatica.

BURCHILL et al. (1990), também trabalhando com carvdo, observaram através da
analise térmica dois picos exotérmicos 360°C e 512°C. Concluiram que esses picos
exotérmicos sdo referentes a queima de matéria organica e oxidagdo da pirita, respectivamente;
¢) nas misturas reacionais preparadas, dois comportamentos tipicos sdo observados; 1) queima
em apenas uma etapa dando somente um pico exotérmico (Figuras 8, 9 e 12); 2) queima em
duas etapas com dois picos exotérmicos (Figuras 10 e 11).

Este comportamento diferenciado é explicado da seguinte maneira. Nas figuras 8 ¢ 9,
as matérias-primas foram tratadas previamente para a eliminagao de matéria organica e oxidos
de ferro. Com a eliminagdo de parte dos oOxidos de ferro que recobrem as argilas, parte da
matéria organica nao eliminada pelo tratamento com H,0, fica mais exposta favorecendo a sua
queima em apenas uma etapa. Ha que se considerar a granulometria das amostras e também o
efeito de diluigdo quando comparado com as matérias-primas, no caso da pirita.

Na figura 10 s3o observados dois picos exotérmicos, o primeiro correspondendo a
queima de matéria orgdnica e o segundo a oxidagdo da pirita, conforme ja explicado
anteriormente.

Para o calxisto, figura 6, observa-se um pico endotérmico bastante intenso centrado em
745,6°C, que corresponde a descarboxilagdo do calcario dolomitico e calcita em seus
respectivos oxidos, (COSTA NETO et al., 1977, CARANGELO et al., 1987). Nas figuras 8 a
12, este pico correspondente ao calcario dolomitico e a calcita, esta menos intenso e deslocado
para uma temperatura mais baixa em fungdo da diluigdo do calxisto pelos finos de xisto e

K,CO; adicionados.
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Para o calxisto a perda de massa total foi de 27%. No intervalo entre 200 e 550°C a
perda ¢ de 4,4% referente a queima da matéria organica, porém a maior perda de massa
(19,8%), ocorreu apos a temperatura de 550°C, referente ao fenémeno de descarboxilagdo do
calcario dolomitico e da calcita.

Nos finos de xisto a perda de massa total foi de 17,3%, porém a maior perda (13,8%)
ocorreu no intervalo de 200 a 550°C, referente a queima da matéria organica e oxidagdo da
pirita com a liberag@o de CO, e SO,, respectivamente.

4 FeS; + 110, = 2 Fe,0; + 8 SO,

Na Figura 12 a grande diferenga observada, quando comparada com as Figuras 10 e
11, é que perde uma porcentagem maior de sua massa (10,4%) no intervalo entre 550 e 950°C.
Esta perda maior se justifica pelo excesso de calxisto adicionado a esta amostra, portanto a

perda é referente a saida de CO, da calcita, do calcario dolomitico e do K,COs.
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Figura 6 - Curva de analise térmica do calxisto.
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Figura 7 - Curva de analise térmica dos finos de xisto.
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Curva de analise térmica da mistura reacional que deu origem ao Fertilizante 1.
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Figura 9 - Curva de analise térmica da mistura reacional que deu origem ao Fertilizante 2.

DSC /uy/mg TG /%
0.404 .
N exo
156.2°C 100
0.20-
L g5
0.0 1145.8°C
§72.1°C - 90
020+
L g5
0.401
L g0
0601
\ - 75
o 1]316.1°C x_‘\__,_.f
1]477.3°C L 70

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
Figura 10 - Curva de analise térmica da mistura reacional que deu origem ao Fertilizante 3.
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Figura 11 - Curva de analise térmica da mistura reacional que deu origem ao Fertilizante 4.
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Figura 12 - Curva de analise térmica da mistura reacional que deu origem ao Fertilizante 5.
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III. 2 - RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A técnica de RPE € um ramo da espectroscopia no qual a radiagio, na frequéncia de
microondas € absorvida por moléculas, ions ou atomos que tenham elétrons com spins
desemparelhados, ou seja, centros paramagnéticos. Esta técnica é baseada na detecgdo de
elétrons desemparelhados e caracterizagdo de seu ambiente quimico, tanto para materiais
sélidos como liquidos (GOODMAN & HALL, 1994). Substdncias diamagnéticas (que
possuem todos os elétrons emparelhados), ndo podem ser detectadas por RPE e ndo interferem
nos experimentos envolvendo substdncias paramagnéticas. A RPE portanto se aplica para
compostos dos metais das varias séries de transi¢oes e para radicais livres(tNOVOTNY, 1997).

E uma técnica extremamente sensivel e sob condigdes favoraveis o limite de detecgdo
para centros paramagnéticos encontra-se no intervalo de 10" a 10" spins g™, o que equivale a
concentragdes de parte por bilhdo (ppb) da espécie paramagnética.

Da equagdo basica da espectroscopia de RPE tira-se o seu principal pardmetro de

identifica¢do (analise) das espécies paramagnéticas que € o fator g

hv=gBH

g=hyv
B H
onde, h é a constante de Planck, v é a freqiiéncia das microondas empregadas pelo

espectrometro de RPE. No outro membro da equagdo, 3 € o chamado magneton de Bohr, ou

momento magnético do elétron e H é o campo magnético fornecido pelo espectrometro de

RPE (MANGRICH, 1997).
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Outro pardmetro importante na analise por RPE é a constante A, denominada de
interagdo hiperfina, que é a separagdo entre linhas de um multipleto da mesma espécie quimica.
A constante A é medida em Gauss (G) ou em cm’' e indica, por exemplo, a forga de campo
ligante sob o qual esta um determinado ion paramagnético micronutriente, como o Mn*" ou
Cu® (MANGRICH et al., 1998).

A figura 13 mostra o espectro de RPE do calxisto, onde se observa a presenga de um
pico de baixa intensidade correspondente a ions de Fe’' em sitio octaédrico com distor¢io
rombica (g= 4,34), um sexteto de linhas com g= 2,00 ¢ A= 90 G, correspondente a ions Mn**
em campo ligante fraco e de esfera externa e uma linha central (g = 2,002), entre a terceira e a
quarta linhas do Mn*", referente a um radical livre da matéria organica. Esta linha central é
consequiéncia de radical livre de estruturas organicas estabilizadas dentro do folhelho que foi
produzido pelo fenémeno de intrus@o de diabasio que aconteceu na Formagio Irati (SOUSA et
al. - 1987, SOUSA et al. - 1997).

Na Figura 14, o espectro de RPE dos finos de xisto mostra a presenca de ions de Fe’*
adjacentes a ions AI'" em estruturas octaédricas com distor¢do rombica (g= 4,37), e ions Fe'
adjacentes a ions M”", provavelmente ions Mg”", em um sitio mais simétrico que a estrutura
rombica (g= 3,56). Observa-se também a presenga de um sexteto de linhas de ions Mn”" (g =
2,00 e A= 92 G) agora bem menos intenso, assim como uma linha correspondente a um radical
livre de matéria orgénica (g = 2,002 e AH = 5 G) agora mais intensa. A linha mais intensa de
radical livre orgénico, quando comparada com a linha similar menos intensa da amostra de
calxisto, € conseqiiéncia do maior teor de matéria orgdnica na camada de xisto. A origem do

radical livre organico é semelhante ao da amostra de calxisto.
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Figura 13 - Espectro de RPE do calxisto.

Radical livre organico
g = 2,002
g=4,37
g= 3,56
Mn2+
g=356
Y | L ] N 1 R 1 N 1 N 1 . ] N 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

©)
Figura 14 - Espectro de RPE dos finos de xisto.
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Nas figuras 15, 16, 17, 18 e 19, referentes a analise de RPE dos fertilizantes obtidos a
900°C, pouca informagdo € possivel obter. Por mais que tenham sido feitos tratamentos para
eliminagdo dos oOxidos de ferro; os fertilizantes 1 e 2 (figuras 15 e 16, respectivamente),
apresentaram uma banda larga de absor¢ao referente ao ferromagnetismo de 6xidos de ferro,
em func¢do da oxidagdo do ferro, principalmente de pirita nas amostras tratadas. Observa-se
também que a linha de radical livre da matéria organica desapareceu, em fungao de sua queima
pelo aquecimento da amostra a 900°C. Também ndo se observa mais o sexteto de linhas do
manganés antes visto nas matérias-primas, que, a exemplo do que aconteceu com os radicais
livres organicos, deve ter desaparecido em razio da oxidagio dos ions de Mn®'
(paramagnéticos) a espécies diamagnéticas, ou talvez as linhas de Mn®" estejam sobrepostas

com o sinal ferromagnético.
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Figura 15 - Espectro de RPE do fertilizante 1.
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Figura 16 - Espectro de RPE do fertilizante 2.
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Figura 17 - Espectro de RPE do fertilizante 3.
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Figura 18 - Espectro de RPE do fertilizante 4.
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Figura 19 - Espectro de RPE do fertilizante 5.
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I1.3 - ESPECTROSCOPIA DE IVTF

A chamada radiagdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e das microondas. A por¢do de maior utilidade para a
quimica esta situada entre 4.000 e 666 cm”, (SILVERSTEIN, 1974).

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho ¢ um método fisico, rapido e
econdmico, universalmente aplicavel para mineralogia de argilas e ciéncia do solo,
(RUSSEL, 1994).

A absorgdo da radiacdo infravermelha depende do aumento da energia de vibragido ou
de rotagdo associado com uma ligagdo covalente, desde que esse aumento resulte numa
variagdo do momento dipolar elétrico da molécula. Isso significa que quase todas as moléculas
contendo ligagdes covalentes mostrardo algum grau de absor¢do seletiva no infravermetho,
(EWING, 1996).

Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo,
certos grupos de atomos dido origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
freqiiéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas
bandas caracteristicas de grupos que permite, através de simples exame do espectro e consulta
a tabelas, informagdes estruturais uteis, (SILVERSTEIN, 1974).

O espectro de infravermelho de minerais de argila €, portanto, sensitivo para
composi¢do quimica, substitui¢des isomorficas e cristalinidade, e providencia informagio
fundamental ndo somente na identificagdo do mineral, mas também nas propriedades
superficiais e reagdes de minerais com o seu meio quimico, (RUSSEL, 1994).

Somente as vibragdes que resultam em uma alteragio ritmica do momento dipolar da

molécula sio observadas no infravermelho convencional. Existem dois tipos de vibragdes
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moleculares: as deformagdes axiais e as deformagdes angulares. Uma vibragdo de deformagéo
axial (simétrica e assimétrica) € um movimento ritmico ao longo do eixo da ligagdo de dois
atomos de forma a que a distdncia interatdmica aumente e diminua alternadamente. As
vibragdes de deformagdo angular (simétrica e assimétrica) correspondem a variagdes de
angulos de ligagdo entre trés atomos, seja internamente em um grupo de atomos, seja deste
grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo, (SILVERSTEIN, 1974).

Os espectros de infravermelho do calxisto (Figura 20) e finos de xisto (Figura 21)
mostram varias absor¢des em comum, mas uma observagdo mais detalhada mostra algumas
absorgdes diferentes para os dois espectros. Uma banda de absorgdo em 3.621 cm™ relativo ao
estiramento do grupo OH das argilas € comum para ambos os espectros. A absor¢éo em 1.059
cm” propria para o estiramento do grupo Si-O também é comum para ambos os espectros,
1.067 cm™ na amostra de finos de xisto, onde também é mais ampla devido ao maior teor de
argilas nesta amostra (tabela 2, pag. 25). COSTA NETO et al. (1976) atribuiram a forte
absor¢do em 1.059 cm™ na amostra de finos de xisto como sendo consequéncia dos grupos Si -
O - Si. As bandas de absorgdo na regido de 3.400 e 1630 cm™, para as duas matérias-primas,
correspondem a agua adsorvida. Absorgdo na regiio de 418 cm™ podem ser de pirita ja que a
absorgdo mais forte se d4 em 411 ecm™, (COSTA NETO, et al., 1969; COSTA NETO et al.,
1976). No espectro dos finos de xisto ¢ observada uma vibragdo axial mais intensa do grupo
C-H alifatico (2952, 2924, e 2851 cm™) do que para o espectro do calxisto, indicando maior
teor de matéria organica neste material quando comparado com o calxisto. Somente no
espectro dos finos de xisto ¢ observada uma absor¢do de vibragdo angular simétrica para a
ligagdo C-H alifitico (1378 cm™). Ainda no espectro dos finos de xisto, a absor¢do em 1452

cm’ é decorrente de deformagdes angulares de ligagdes carbono-hidrogénio (COSTA NETO

et al.,1969).
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A banda de absorgio em 1.629 cm’ encontrada no espectro dos finos de xisto €
caracterizada como sendo deformagdo angular da ligagdo O-H de agua adsorvida, porém ela se
encontra bastante intensa, podendo ser também vibragdo de ligagdo C=C aromatico
(BALLICE, 1995), uma vez que os finos de xisto apresentam um teor maior de matéria
organica, quando comparado com o calxisto onde a absorg¢do nesta regido € menos intensa.
COSTA NETO et al, (1969) analisaram o Oleo extraido da rocha com cloroférmio e
observaram a presenga de estruturas aromaticas no xisto.

O espectro do calxisto apresenta uma absor¢io muito intensa em 1.446cm™
caracteristica de grupo carbonato, do calcario dolomitico e da calcita, também confirmada pela
presenca de absor¢des em 882 e 731 cm’ correspondente a estrutura da calcita (COSTA
NETO et al.,1976). Absorgdes em 779 e 799 cm™' para os finos de xisto, 779 e 800 cm™ para
o calxisto, constituem uma caracteristica da estrutura de «-quartzo concordando com

(FONSECA et al, 1984; RUSSEL & FRASER, 1994).
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Figura 20 - Espectro de infravermelho do calxisto.
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Figura 21 - Espectro de infravermelho dos finos de xisto.
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Figura 22 - Espectro de infravermelho do calxisto tratado.
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Figura 23 - Espectro de infravermelho dos finos de xisto tratado.
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Figura 24 - Detalhes do espectro dos finos de xisto tratados.

No espectro de infravermelho do calxisto que foi tratado para a elimina¢do dos 6xidos
de ferro (figura 22), observa-se que a banda de absorg¢io na regido da calcita (1.446 cm™)
diminuiu bastante de intensidade quando comparado com o espectro da mesma amostra nao
tratada. Isto ocorreu devido a descarbonatagdo da calcita, uma vez que para a eliminagido da
matéria organica foi necessario manter o pH = 5,0, para que a agua oxigenada agisse melhor.
Neste pH o equilibrio da transformagdo, CO;” + H' = HCOs, desloca-se no sentido da
formagdo do ion bicarbonato.

Nos finos de xisto tratados, figura 24, algumas absor¢des na regiao compreendida entre
1.300 e 1.700 cm™ estdo diferentes das encontradas para a mesma matéria-prima sé que sem

tratamento. A banda em 1.607 cm™ ¢ atribuida a absor¢do de vibragio C=C de estruturas
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aromaticas. A banda em 1.540 cm™ pode ser atribuida a vibragio C=0 de amidas (PAIM et al.,

1990; GOMES et al., 1996).

3432
1613

Figura 25 - Espectro de infravermelho do Fertilizante 1, 900°C.
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Figura 26 - Espectro de infravermelho do fertilizante 2, 900°C.
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Figura 27 - Espectro de infravermelho do fertilizante 3, 900°C.
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Figura 28 - Espectro de infravermelho do fertilizante 4, 900°C.

Figura 29 - Espectro de infravermelho do Fertilizante 5, 900°C.
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Nas figuras 25, 26 e 27 os espectros de infravermelho dos fertilizantes 1, 2 e 3
(sintetizados a 900°C) apresentam bandas de absorgdo bastante semelhantes e que ja foram
anteriormente discutidas.

As figuras 28 e 29, referentes aos fertilizantes 4 e 5, respectivamente, ndo apresentam
bandas de absor¢io na regiio de C-H alifatico (2.950 a 2.850 cm™) nem de C=C aromatico
(1.600 cm™), evidenciando uma total eliminagdo da matéria organica quando calcinado a
900°C. Presenca de agua adsorvida ¢ confirmada pelas bandas na regido de 3.440 ¢ 1.630 cm™
e banda em 683 cm’, encontrada no fertilizante 5 indica a presenga do grupo Mg-OH
(RUSSEL, 1970).

As duas bandas em 619 e 1196 cm™ indicam a presenga de cristobalita. A absor¢do em

1112 cm’ deve-se a estruturas do silicato presente ja que sdo de vibragdes de ligagGes

Si-O,(RUSSEL & FRASER, 1994).
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111.4 - DIFRACAQO DE RAIOS-X DE PO (DRX)

A difragdo de raios-X (DRX) € uma técnica que por si s6 fornece informag¢des amplas,
precisas e detalhadas quanto a qualificagdio, caracterizagdo e quantificagdo dos minerais
presentes em uma argila. Além disso é uma técnica de analise ndo destrutiva e rapida. A DRX
tem apenas a desvantagem de ndo se poder aplicar a minerais ndo cristalinos ou com baixa
cristalinidade (GOMES, 1986).

Os raios-X sdo radiagdes eletromagnéticas da mesma natureza que as radiagdes que
compdem a luz branca visivel ao olho humano, porém com fotons de energia muito maior. A
produgdo de raios-X esta associada a perda de energia de elétrons.

Por exemplo, quando um atomo de cobre ¢ fortemente excitado, um elétron
pertencente a orbita ou nivel K, ¢ arrancado de seu orbital e é substituido por um elétron da
camada L; esse elétron da camada L ird perder uma quantidade de energia igual a diferenga
entre os niveis K e L (SANTOS, 1989).

A transi¢do L - K produz a radiag@o caracteristica K-beta de menor comprimento de
onda que K-alfa. As freqiéncias K-alfa para os diferentes elementos obedecem a lei de
Moseley, portanto, quanto maior o numero atéomico do elemento quimico em estudo, maior a
frequéncia e menor o comprimento de onda da radiagdo K-alfa, a mesma relagdo vale para K-
beta. O método de difragdo de raios-X para estudo de cristais utiliza a radia¢do caracteristica
K-alfa de um determinado metal como alvo do tubo de raios-X (SANTOS, 1989).

BANNISTER & HAY, (1942), estudaram rochas de Uganda e identificaram um
mineral de silicato de potassio com caracteristicas semelhantes a Kaliophilita. Com o uso do

método de raios-X, puderam observar diferengas e classificaram este silicato como Kalsilita
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(KAISiOy); sendo portanto um polimorfo da Kaliophilita (KAlSiO;) e do KAISiO,
ortorrémbico.

RIGBY & RICHARDSON, (1947), sintetizaram a Kalsilita (KAISiO,) variando as
quantidades das matérias-primas. Concluiram que a Kalsilita somente foi formada na presenca
de oxido de sddio; com a adi¢do de 1,5% de NayO e correta mistura de silica, alumina e
potassio entre 1.100°C e 1.300°C. Com a adi¢do de 2 e 5% de Na,O ela foi sintetizada em
temperaturas proximas de 900°C.

ROEDDER (1951), estudando o sistema K,O - MgO - SiO,, verificou que o padréo de
p6 do a - K,O - MgO - 3Si0O, € muito similar com a Kalsilita da Uganda estudada por
BANNISTER & HAY (1942). Em ambos os casos os valores “d” e as intensidades sdo
similares.

HUGHES (1966), trabalhando com misturas estequiométricas de K,CO;, NayCOs,
CaCO;, MgO, v - ALOs e silica precipitada, como matérias-primas, obteve varios minerais,
entre eles a a-K,;MgSi;0s, que é uma variagdo da Kalsilita (KAISiOs), concluiu que apresenta
estrutura hexagonal.

DRITS et al., (1979), pesquisando a sintese de silicatos a partir da mistura de Na,O -
MgO - SiO; - H,O, mostraram que a pressdo € a temperatura nem sempre sdo 0s parametros
decisivos no preparo destes minerais. Citam que a concentragio dos componentes iniciais, a
alcalinidade e a razdo entre as fases solidas e liquidas sdo também fatores importantes na
composi¢io da fase.

BELL et al (1994), sintetizaram uma Leucita de estrutura K;MgSisO;; usando
materiais secos € de alta pureza, K,CO;, MgO e SiO,, durante o periodo de 24 h em 1.250°C.
Observaram através de difragdo de raios-X, RMN e difragdo eletronica, que a Leucita sintética

apresenta estrutura cubica de corpo centrado, sendo que o mineral Leucita (KAlSi;Os)
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encontrado naturalmente tem estrutura tetragonal. Concluiram que esta diferenga ¢ devido a
alta temperatura de sintese, favorecendo a distor¢do da estrutura.

Neste trabalho a analise por difragdo de raios-X permitiu identificar os compostos
presentes nas matérias-primas e nos fertilizantes obtidos pelas sinteses. No difratograma dos
finos de xisto, figura 30, observam-se picos de grande intensidade referentes ao o-quartzo (o-
Si02), um pico intenso correspondendo a haloisita e picos correspondentes a ilita, pirita e
feldspato ortoclasio (KAISi;03). No difratograma do calxisto, figura 31, observa-se um pico
bastante intenso da haloisita, concordando com COSTA NETO et al. (1976) que encontrou
um pico de 7,6 A indicando a possibilidade de ser este mineral; picos de a-quartzo e do
carbonato de calcio e magnésio, mostrando a importancia destes compostos como
fornecedores de silicio e magnésio, respectivamente, sdo observados.

Os resultados dos difratogramas sdo mostrados na abcissa em valores de 20, porém
todas as discussdes sdo feitas em termos de valores das distdncias interplanares “d”, uma vez
que o “software” ADIF, utilizado para a interpretacdo dos difratogramas, ja faz a conversdo

dos dados através da Lei de Bragg.

nA =2dsin 6
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Figura 32 - Difratograma de raios-X do fertilizante 1, sintetizados a 500 e 600°C.

Na figura 32 referente ao fertilizante 1, sintetizado a 500 e 600°C, respectivamente,
observa-se que tanto o a-quartzo (a-SiO,) como o feldspato ortoclasio (KAISi;Og) aparecem
apos o periodo de 3 horas de sintese nas respectivas temperaturas. Também € possivel

observar os picos referentes a calcita (CaCOs).
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Figura 33 - Difratogramas de raios-X do fertilizante 1, sintetizados a 700, 800 e 900°C.

Na figura 33 observa-se que a 700°C ainda existem feldspato e quartzo na amostra de
fertilizante. Porém ha o inicio da formag¢do da Leucita (KAISi,Os). Ja nas amostras a 800 e
900°C ndo estdo mais presentes o feldspato e o quartzo, mas intensificam-se os picos da
Leucita e ocorre a formagado de dois silicatos: um € a Kalsilita (KAISiO,4) e outro € um silicato

de sodio e aluminio (NaAlSi,Og).
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Figura 34 - Difratograma de raios-X do fertilizante 2, 500°C.
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Figura 35 - Difratograma de raios-X do fertilizante 2, 600°C.
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Nas figuras 34 e 35 € possivel observar que houve pouca alteragio das matérias-
primas, uma vez que observam-se os seus principais componentes: feldspato, quartzo e a
calcita. Na figura 36, do material sintetizado a partir dos 700°C, ja € possivel observar a
formacdo de silicatos, Kalsilita (KAISiO4) e Leucita (KAISi;Os), sendo que a maxima
intensidade dos picos se da aos 900°C. Observam-se picos de pouca intensidade, na Figura 36,
referente aos oxidos de calcio uma vez que para a eliminagdo da matéria-orgénica foi feito o
tratamento das matérias primas em pH acido, consequentemente houve reagdo do calcario

dolomitico com o meio acido conforme visto por IVTF (pag.48, figura 22).

KAS 2O6 — KA8206
-
KASO
4
ita

Figura 36 - Difratogramas de raios-X do fertilizante 2, 700, 800 e 900°C.
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Figura 37 - Difratograma de raios-X do fertilizante 3, sintetizados a 500 e 600°C.

Nas figuras 37 e 39, observa-se que aos 500 e 600°C os principais componentes das
matérias-primas: calxisto e finos de xisto, permanecem. Portanto a reag@o para a formagdo de
novos compostos exige temperaturas mais elevadas.

Na figura 38 tanto a 700 como a 800°C ainda observam-se picos de quartzo, porém em
700°C ja ocorre a formagdo de Kalsilita (KALSiO,) e Leucita (KAlSi;Os), sendo que os picos
mais intensos destes silicatos sdo encontrados a 900°C. Também observam-se picos de MgO e
Ca0, mostrando que houve a decomposigio do calcario dolomitico em seus respectivos
oxidos. Picos de hematita também sdo observados, provenientes da oxida¢do da pirita presente

nos finos de xisto, quando da reag@o de sintese.
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Figura 38 - Difratograma de raios-X do fertilizante 3; 700, 800 e 900°C.
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Figura 39 - Difratograma de raios-X do fertilizante 4, sintetizados a 500 e 600°C.
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Figura 40 - Difratograma de raios-X do fertilizante 4; 700, 800 e 900°C.

Na figura 40 observa-se a formagdo dos silicatos a partir de 700°C, sendo que ainda
existem picos correspondentes ao quartzo. Aos 900°C os picos referentes aos silicatos,
Kalsilita e Leucita, encontram-se com a maxima intensidade. Picos referentes aos oxidos de
calcio e magnésio também sdo observados, mostrando que houve a decomposi¢do do calcario
dolomitico. Picos correspondentes a hematita ja eram esperados uma vez que as amostras
apresentam na sua composi¢do o mineral pirita (Figura - 30), e esta sofre o processo de

oxidagao resultando na formagdo deste oxido de ferro.
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Figura 41 - Difratograma de raios-X do fertilizante 5, 900°C.

Na figura 41 referente ao fertilizante 5, observa-se praticamente a formagdo de um
unico composto, quando comparado aos outros difratogramas, em que a sintese tenha ocorrido
também aos 900°C. Analisando-se os picos devidamente identificados com os valores de “d”
(Tabela 3), chega-se a constatagdio da formac¢do de um silicato de potassio e magnésio,
denominado de estrutura do tipo Kalsilita que apresenta a formula a - K,MgSi;0s. Estes dados
concordam com os encontrados por Hughes (1966), que identificou primeiramente a estrutura
do tipo Kalsilita. Cruzando-se as informagdes de infravermelho com as de difragido de raios X,
observam-se que para o fertilizante 5 existe banda de absor¢@o de infravermelho na regido de

683 cm” indicando a presenga de absor¢io do grupo Mg-OH (RUSSEL, 1970).
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Como ndo s3o observados picos no difratograma de raio X referentes ao oxido de

magnésio, conclui-se que todo ele esteja presente na estrutura do silicato.

Tabela 3 - Dados de difragdo obtidos por (Hughes - 1966) e deste trabalho.

Indices de Intensidades d (A" Intensidades deste d (A"
Miller (hkl) (Hughes)(u.a.) Hughes trabalho (u.a.) deste
trabalho
002 15 4.328 25 4.309
101 50 4,005 7.3 4.006
102 100 3.118 100 3.124
110 55 2.611 44,7 2.621
in 15 2.497 10 2.502
103 10 2.433 6 2.443
200 5 2.262 53 2157
112 10 2.236 10,2 2.242
201 10 2.187 5,6 2.184
004 10 2.167 5 2.174
202 10 2.005 53 2.000
203 5 1.779 8 1.774
<1 5 1.676 5 1.677
114 5 1.666 7,6 1.669
105 10 1.619 5 1.617
212 15 1.588 7 1.584
300 10 1.505 6 1.506
213 10 1.469 4 1.471
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1.5 - ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAQO ATOMICA(EAA)

Até recentemente a espectrofotometria de absor¢ido atdmica de chama foi a técnica
mais amplamente usada de todos os métodos atdmicos spectrais para determinagdo
quantitativa de metais, por causa da sua simplicidade, eficiéncia e custo relativamente baixo
(SKOOG & LEARY, 1992).

A EAA ¢ uma das técnicas de analise de fotometria de chama, e esta baseada no fato de
que quando uma solugdo contém ions de metal e € aspergida em uma chama, pode-se formar
um vapor que contém os atomos do metal. Alguns destes atomos gasosos podem ser
promovidos a um nivel energético que seja suficientemente elevado para permitir a emissdo
(espectroscopia de emissdo atOmica) ou absorg¢do (espectroscopia de absor¢do atOmica) da
radia¢do caracteristica do metal em questdo,(BASSET et al. ,1981).

A espectrometria de absorgdo atomica € particularmente apropriada para a rapida
determinagdo de quantidades tragos de metais e metaldides em solugio, (PAPP, 1994).

O processo pelo qual atomos gasosos dos metais sdo produzidos na chama pode ser
resumido da seguinte maneira: Quando uma solugdo contendo um composto adequado do
metal a ser investigado é aspergida em uma chama, ocorre primeiramente evaporagdo do
solvente. Em seguida ocorre a dissociagdo do composto em seus atomos componentes, que
inicialmente estardo no estado fundamental, (BASSET et al. ,1981). Logo a seguir, 0s atomos
sdo mais energizados pelo proprio calor da chama, emitindo radiagdo caracteristica (EEA) ou
absorvendo radiag@o para promover seus elétrons mais externos (EAA).

Primeiro a EAA foi usada para a caracterizagdo quimica das matérias-primas, conforme
os resultados ja mostrados anteriormente (Pagina 25). Também serviu para mostrar a

composi¢do do produto final obtido, conforme tabela - 4.
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Tabela 4 - Composigdo do produto final obtido, Fertilizante 5, % totais.

SI.()J A Iz()_; Feg()‘e l\rg() CaO ﬂ[g() N.D.

Produto Final

Fertilizante 5 34,0% 6,61% 3,93% 29,0% 129% 547%  8,09%

Apenas os resultados do fertilizante 5, sintetizado a 900°C foram mostrados, pois foi a
mistura que deu o resultado esperado inicialmente, ou seja, a estrutura do silicato de potassio,
o-Kalsilita. Uma vez conseguida a estrutura desejada varias sinteses foram feitas para a
confirmagio dos resultados, esta confirmagio se deu principalmente pela técnica de difragdo de
raios-X, que foi descrita no item IIL 4.

Posteriormente varios testes foram realizados para verificar a solubilidade em: solug@o
aquosa de acido cloridrico 0,5 mol/L, solugdo aquosa de acido citrico 0,1 mol/L e agua. Estes
testes de solubilidade foram efetuados segundo metodologia oficial de analises (AOAC, 1990),
existentes nos Paises produtores deste tipo de fertilizante (USA, Japao), uma vez que no Brasil
esta modalidade de fertilizante ainda praticamente ndo existe, portanto ndo ha normas sobre
uma metodologia apropriada para a analise.

Existem duas metodologias empregadas no Brasil, pelos orgaos oficiais de fiscalizagao,
para a avaliagdo de fertilizantes minerais de potassio; método do tetrafenilborato de sodio e
método de fotometria de chama, (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 1983)

A extra¢do realizada nos produtos finais obtidos conforme metodologia da AOAC,
descritos no item II . 2, referentes as analises de solubilidade estdo resumidas na tabela - 5, em

seus valores médios.
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Tabela 5 - Resultados das andlises de solubilidade do produto final, Fertilizante 5, nos seus

teores totais.
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IV - CONCLUSOES

As técnicas de anadlise térmica, difracdo de raios-X e IVTF permitiram verificar que as
reagdes iniciam a partir de 550°C, porém somente a 900°C € que os picos de difragdo de raios-
X atingem a maxima intensidade, sendo portanto possivel a identificacdo da estrutura do tipo
Kalsilita através desta técnica.

Pelos resultados da espectrofotometria de absor¢ao atomica conclui-se que o produto
obtido, silicato de potassio e magnésio, usando-se excesso de calxisto e K,COs, calcinados a
900°C por 3 horas, apresenta solubilidade de 23% em termos de K;O e 4,.8% em termos de
MgO em solugdo aquosa de acido citrico 0,1 mol/L; 7% de solubilidade em termos de K,O e
0,02% em termos de MgO em agua.

Analisando-se conjuntamente as informagdes das técnicas empregadas, pode-se
concluir que houve a formaqﬁo.da estrutura do tipo Kalsilita (o - K;MgSi:0s), concordando
com os dados encontrados por Hughes (1966), porém apresenta diferencas quanto a
intensidade dos picos, supondo a presen¢a de uma estrutura polimorfica altamente substituida
que leva para uma outra estrutura cristalina.

Pelos resultados apresentados, que apontam serem promissores, propde-se a
continuidade deste trabalho, uma vez que esta ¢ uma pesquisa inicial a respeito de um tipo de
fertilizante inexistente no Brasil. Seria necessario a confirmagido da metodologia de producao
do fertilizante em uma escala industrial (piloto) e ensaios de fertilidade testando-se o seu efeito

fertilizante em varios solos e plantas.
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