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Solubiliza¢ao de potdssio em misturas
de verdete e calcario tratadas termoquimicamente’

Vanessa Martins?, Ana Stella Freire Gongalves?,
Giuliano Marchi*, Luiz Roberto Guimaraes Guilherme®, Eder de Souza Martins*

ABSTRACT

Potassium solubilization in verdete and
limestone mixtures treated thermochemically

Brazil owns reserves of low solubility potassium silicate
rocks, being necessary the development of alternative processing
methods to increase their solubility, so they can be efficiently
used in agriculture. This study aimed to get new technological
routes to produce alternative potassium sources from verdete.
Calcination and alkaline solubilization tests were performed
for verdete and limestone mixtures. The calcination process
followed by cooling at room temperature provided a higher
potassium availability than other methods used. However, the
increase of limestone content, concerning verdete, decreased
the potassium solubility. The treatment limestone:verdete, in the
proportion of 0:100, after calcination at 800 °C during one hour
and then treated with NH,OH, and in the proportion of 25:75,
after calcination, release proportionally higher amounts of K
than non-calcinated samples.

RESUMO

O Brasil dispde de reservas de rochas silicaticas potassicas
de baixa solubilidade, sendo necessario o desenvolvimento
de alternativas de beneficiamento capazes de aumentar sua
solubilidade, para o suprimento da demanda desse nutriente na
agricultura. Este estudo objetivou a obteng@o de novas rotas
tecnologicas para a produgao de fontes alternativas de potassio,
a partir do verdete. Prepararam-se misturas de verdete com
calcario, para as quais foram realizados testes de calcinagao
e solubilizacdo alcalina. O processo de calcinacdo seguido
de resfriamento a temperatura ambiente proporcionou maior
disponibilidade de potassio que os outros métodos empregados.
Porém, o aumento na propor¢ao de calcario, em relagdo ao
verdete, ocasionou diminui¢@o na solubilidade do potassio. O
tratamento calcario:verdete, na proporgao 0:100, calcinado por
uma hora a 800°C e tratado com NH,OH, e na proporgdo 25:75,
submetida a calcinagdo, liberam, proporcionalmente, maior
quantidade de potassio que as misturas ndo calcinadas.

KEY-WORDS: Calcination; alkaline solubilization; alternative
source of potassium.

INTRODUCAO

Atualmente, a adubagdo potéssica de solos
agricolas brasileiros ¢ realizada empregando-se
sais soluveis em dgua, principalmente o cloreto de
potassio (KCI). Em virtude da pequena producao
brasileira (7,60 % do consumo aparente), quando
comparada a grande demanda interna pelo produto,
o Brasil situa-se no contexto mundial como grande
importador de fertilizante potéssico, principalmente
de paises como o Canada (31,18 %), Bielorrtssia
(21,96 %), Alemanha (18,93 %), Israel (10,73 %) e
Russia (9,24 %). Essa situagao ¢ agravada pela unica

PALAVRAS-CHAVE: Calcinag¢do; solubilizacdo alcalina; fonte
alternativa de potassio.

mina em operacao no Brasil, localizada no Complexo
Taquari-Vassouras, em Sergipe, que possui condi¢oes
de producao somente até 2016 (Brasil 2013).

O Brasil dispde de reservas de minerais po-
tassicos de baixa solubilidade, especialmente na
forma de rochas silicaticas, situadas em posicoes
estratégicas, do ponto de vista geografico (Mar-
tins et al. 2010). Porém, a utilizagdo dessas fontes
exige o desenvolvimento de rotas tecnoldgicas de
transformacao capazes de torné-las fontes eficientes
de fertilizantes (Luz et al. 2010). Por outro lado, a
utilizagao direta do p6 de rochas silicaticas pode
ser uma alternativa viavel, em termos economicos
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e ecologicos, visto seu baixo custo de produgdo
(Martins et al. 2007). Esses materiais, dependendo
das caracteristicas mineralogicas das rochas de
origem, apresentam solubilidade mais lenta que
os fertilizantes convencionais, porém, fornecem
também outros macro e micronutrientes presentes
em sua composic¢ao, ¢ alguns desses materiais ainda
possuem propriedades favoraveis para se elevar o
pH do solo (Lapido-Loureiro & Nascimento 2009).

A mineralogia, indicador do potencial de so-
lubilidade dos minerais e da capacidade de liberagdo
de K, ¢ fator fundamental na selecdo de rochas para
aplicagdo direta ao solo (Lapido-Loureiro & Nasci-
mento 2009). Os silicatos de liberagdo muito lenta
podem apresentar utilizagdo limitada em aplicagdes
diretas, necessitando de processos de beneficiamento
mais energéticos para aumentar sua solubilidade
(Leite 1985, Valarelli et al. 1993).

O verdete ¢ uma designagao regional para um
conjunto de rochas areno-peliticas e peliticas de cor
verde, presentes na Formacdo Serra da Saudade do
Grupo Bambui e formadas no final do Neoproterozoi-
co, sendo que a porcentagem de K varia em 7-14%
(Lima et al. 2007). A composi¢ao mineraldgica ¢ va-
riavel, dependendo das diferencia¢des das camadas,
mas, em geral, apresenta os seguintes minerais, em
ordem decrescente de abundancia: glauconita, quart-
70, clorita, caulinita, micas, feldspatos e minerais
opacos (Lima et al. 2007, Toledo Piza et al. 2011). A
cor verde tipica dos verdetes deve-se a presenca de
glauconita, em especial devido ao Fe?" que substitui
cations como K*, Na*, Ca?" e Mg?', na estrutura desse
mineral (Lima et al. 2007). O potassio esta presente
na glauconita, nas micas e no K-feldspato. Contudo, a
baixa solubilidade das rochas geralmente inviabiliza
respostas tao eficientes quanto as esperadas pelo uso
de adubos convencionais soluveis.

Assim sendo, tem-se buscado processos de
tratamento que venham a incrementar a solubilizacao
e agregar valor aos produtos derivados de rochas,
como, por exemplo, o tratamento térmico das rochas.
Esse tratamento tem como objetivo a destrui¢do da
estrutura cristalina dos minerais fontes de potassio,
para a formagdo de compostos nos quais esse nu-
triente se encontre em uma forma mais disponivel
aos vegetais, ou a interagdo com outros reagentes, a
fim de aumentar sua solubilidade.

Este trabalho objetivou a caracterizagdo de
rotas tecnologicas para a produgdo de fontes alter-
nativas de potassio, utilizando-se métodos de solu-

bilizacdo alcalina e de calcinagdo de verdete, com e
sem adicdo de calcario, com a finalidade de aumentar
a solubilidade de K.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no periodo de
2011 a 2012, no laboratério de Quimica ¢ Geologia
da Universidade Federal de Lavras (MG). As amos-
tras de verdete (V) foram coletadas no municipio
de Cedro de Abaeté, na regido do Alto Paranaiba
(MG), moidas, passadas em peneiras de 0,25 mm
e misturadas com dois tipos de calcario (C): um
contendo baixo teor de Mg (CaO 52,84 % ¢ MgO
2,87 %, doravante denominado CC), equivalente
a classifica¢do antiga de calcario calcitico (PN =
102,17 %, PRNT = 93,21 % e ER = 91,23 %), ¢
outro com alto teor de Mg (CaO 35,92 % ¢ MgO
14,44 %, doravante denominado CD), equivalente
a classificacdo antiga de calcario dolomitico (PN =
106,25 %, PRNT=91,44 % ¢ ER = 86,01 %). Foram
testadas as seguintes proporcdes: 75 % C:25 % V;
50 % C:50 % V; 25 % C:75 % V; e 0 % C:100 % V,
com trés repeticoes.

Apods a homogeneizagao, metade da quantida-
de de cada mistura foi calcinada em mufla a 800 °C,
por uma hora, e resfriada a temperatura ambiente, e
a outra metade foi mantida in natura (25 °C). Essas
amostras sdo doravante denominadas 800 ¢ 25, res-
pectivamente. As concentragdes de K nos calcarios
utilizados sdo apresentadas na Tabela 1.

A quantificagdo de K diretamente nas amostras
tratadas foi feita utilizando-se microscopio eletronico
de varredura (LEO EVO 40 XVP) com sistemas de
microanalise de raios-X da Bruker (Quantax EDS ¢
Software Espirit) (Tabela 2).

Outra rota avaliada foi a solubilizacdo da
amostra de verdete em solucdo basica, tanto das
amostras in natura quanto calcinada, adicionando-

Tabela 1. Porcentagem de K,O solavel dos calcarios usados nas
misturas (Lavras, MG, 2011/2012).

% K,0 % K,0 % K,0

total (H,0) (acido citrico)
CC25°C 0,050 0,003 0,009
CC 800 °C 0,100 0,006 0,015
CD25°C 0,030 0,001 0,010
CD 800 °C 0,012 0,012 0,020

CC: calcario calcitico; CD: calcario dolomitico; 25 °C in natura e 800 °C nas
misturas calcinadas.
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Tabela 2. Porcentagem de K,O das misturas de verdete
quantificadas pela microscopia eletronica de
varredura com microanalisador EDS (Lavras, MG,

2011/2012).
% K,0
Misturas™® . . 800 °C com
25°C 800 °C NH,OH
média + desvio padrdo
75CC:25V 3,37+£0,42 4,21 +0,56 3,78 £0,12
50CC:50V 4,09 +0,11 7,76 £0,31 6,97 £ 0,38
25CC:75V 596+051  6,02+0,68  7,69+0,35
75CD:25V  473+048  3,71+033 3,80+ 048
50CD:50V 535+0,16 529+023  593+0,56
25CD:75V 6,11+0,73  6,38+0,39  7,26+0,33
0CC:100V 7,67+0,16  829+046  8,58+0,26

* Porcentagem de calcario calcitico (CC), verdete (V) e calcario dolomitico (CD);
25 °C in natura ¢ 800 °C nas misturas calcinadas.

-se 10 mL de NH,OH concentrado (pH 14,1), em
2 g da amostra. A suspensao foi agitada por 1 hora,
a 200 rpm, em agitador mecanico horizontal. As
amostras foram secas ao ar livre e, em seguida, a
solubilidade do K em agua e em acido citrico foi
realizada, tanto das amostras in natura (25T) quanto
das amostras calcinadas (800T), as quais foram quan-
tificadas levando-se em consideragdo a porcentagem
soltvel por massa de verdete.

A composi¢do mineraldgica das amostras de
verdete puro, misturado com o calcario in natura
e calcinado, foi determinada por meio de difrato-
metria de raios-X. As amostras foram maceradas
¢ passadas em peneiras de 150 um e submetidas a
difragdo de raios-X pelo método de laminas em po,
em aparelho PW Phillips 1840, com ajuste angular

2,5 4 - (a)
g ad &
® 2 .
£
t B
g 15 B 25
= b 25T
£
= bA
E 1 acaal N =800
o, N cAl ua w800T
0,5 -
O\Q

0 : . :
75CC:25V  50CC:50V  25CC:75V  0CC:100V

(20), utilizando-se a radiag@o cobalto Ka com filtro
de niquel.

Apds a preparagdo das misturas, em triplicatas,
foi analisado o K solivel em agua e acido citrico a
2%, por fotometria de chama (Brasil 2007). Os dados
referentes ao K soluvel foram submetidos a analises
de variancia, por meio do programa estatistico Sis-
var (Ferreira 2008). As médias dos resultados foram
comparadas utilizando-se o teste de Scott-knott, a 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os maiores valores de K solavel em agua
foram obtidos a partir das misturas tratadas com
NH,OH, tanto para as misturas com CC quanto para
CD (Figuras la ¢ 1b). As porcentagens de K, O solu-
vel foram calculadas em relagdo a massa de verdete
de cada mistura.

Quando comparado apenas o efeito de calcina-
¢do, nao houve diferencas significativas no aumento
do K soluvel em dgua, porém, quando associados a
calcinagdo e os tratamentos com NH,OH (800T),
nas misturas, obteve-se aumento significativo na
solubilidade. Os maiores valores foram obtidos nas
misturas 0:100V in natura e com NH,OH (25T),
25CC:75V e 50CC:50V (800T) e (25T), para ambas
as misturas (Figura 1a).

O tratamento das misturas com NH,OH mos-
trou efeito positivo na liberacdo de potdssio para a
solugdo, principalmente quando foi associado com
calcinagdo, visto que os maiores valores foram
obtidos para 800T, com exce¢do do verdete puro
(0C:100V). Isso pode ser explicado pelo efeito fun-

3 (b)
aA

225 aA
» -
% 2 bC
o 25
E b
= § 2
._§ 1.5 B b 25T
E < =300
Sl b bA €
Q, A m 00T
4 b dal
05 pa

0 ;

75CD:25V 50CD:50V 25CD:75V 0CD: 100V

Figura 1. Porcentagem de K,O soluvel em dgua, em relagdo a massa de verdete em misturas com: (a) calcdrio calcitico (VCC) e
(b) calcario dolomitico (VCD), tratadas (25T e 800T) e néo tratadas com NH,OH (25 e 800), calcinadas (800 e 800T) e
in natura (25 e 25T) (Lavras, MG, 2011/2012). Letras maiusculas referem-se a comparagdo das misturas nas diferentes
temperaturas e tratamentos, ¢ letras mintisculas referem-se a comparacao dos diferentes tratamentos em cada mistura.
Tratamentos com a mesma letra ndo diferem pelo teste de Scott Knott, a 5%.
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dente dos carbonatos (Figura 1a), facilitando a quebra
de estrutura dos minerais contidos no verdete. A mis-
tura fundida, ao ser resfriada, transforma-se em vitrea
e evita a recristaliza¢do do material fundido, isto é,
torna-se amorfa, com as fases contendo K soltivel em
agua e acidos fracos (Silva et al. 2012). Portanto, a
presencga de calcario possibilitou maior extragdo de
K, por auxiliar na transformagcio de fases. A medida
que se aumenta o teor de CaO, conhecido modificador
da rede vitrea, aumenta-se, também, a quantidade de
ions calcio na estrutura vitrea do material, ou seja,
as ligagoes Si-O-Si sdo quebradas pela introdugdo de
ions Ca®" na estrutura vitrea, tornando-a mais solavel
e aumentando, portanto, a disponibilidade de ions
potassio (Chrissanthopoulos et al. 2008).

Comportamento semelhante foi obtido nas
misturas de verdete e calcario com maior teor de
magnésio (CD). Quando calcinadas e tratadas com
NH,OH (800T), obtiveram-se aumentos significati-
vos na liberagdo de K para a solucdo, destacando-se
a mistura 25CD:75V (Figura 1b). Hellmann (1994),
estudando a dissolugdo de feldspatos, encontrou forte
evidéncia por dissolugdo ndo-estequiométrica a uma
temperatura elevada, a pH basico.

Extratores acidos, como, por exemplo, o aci-
do citrico, s@o utilizados para quantificar a taxa de
liberacdo de potassio nos minerais. Valarelli et al.
(1993) e Castilhos & Meurer (2001) reportam a agdo
desses acidos na dinamica de liberacdo de potassio
de minerais, solos e suas fragdes granulométricas.
Acidos organicos de baixo peso molecular, como o
acido citrico, podem facilitar a intemperizagdo de
minerais, pela formagdo de compostos nos quais o

25 - (a)
=]
3
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= 20 -
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2
= aA
3 15 B 25
=}
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E 10 bc bC 800
E = 800T
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X cC cC
e cD cD)
0 1
75CC:25V 50CC:50V 25CC:75V 0CC:100V

potassio encontra-se mais disponivel (Silva et al.
2012).

A maior quantidade de K soluvel em acido
citrico foi obtida em amostras calcinadas e sem tra-
tamento com NH,OH (Figura 2a), com excegdo do
verdete sem calcario, que apresentou 21 % e 15 %
de K, O solubilizado, quando calcinado e pré-tratado
com NH,OH, respectivamente (Figuras 2a e 2b).

O teor de K solubilizado em acido citrico foi
maior nas misturas de calcario com maior teor de
calcio que de magnésio, pois a calcita perde CO, em
temperaturas mais baixas que a dolomita, havendo
concentracdo de K na amostra. O calcio diminui o
ponto de fusdo da mistura e ndo se recristaliza durante
o resfriamento, pois a recristalizacdo acarreta perda
de solubilidade (Sanjad et al. 2004). Assim como ve-
rificado por Silva et al. (2012), que obtiveram 0,4 %
de K O extraido em 4cido citrico 1 mol L', em amos-
tras de verdete in natura, ¢ quando calcinado com
acréscimo de CaO, nas propor¢des de 10 %, 20 % e
30 %, os teores de extracdo aumentaram considera-
velmente para 6,4 %, 7,7 % e 4,2 %, respectivamente.

Para as misturas de verdete com CD, os
maiores valores de potassio solivel em acido citrico
também foram obtidos quando as amostras foram
submetidas ao processo de calcinagdo sem pré-
-tratamento com NH,OH, sendo maior na mistura
25CD:75V (Figura 2b).

No processo de calcinagdo, a temperatura de
calcinagdo nao foi suficiente para colapsar a estru-
tura dos minerais potassicos, apenas promovendo a
desidroxilacdo da caulinita, isto €, a perda de agua
estrutural (Figuras 3a e 3b) (Menezes 2007).

16 - (b)
3
g 14
=
g N
=3
-G
£ 10 bE 25
o
2 s aB m25T
§ - 500
=6
= ac m 300T
2 a4 aB aC CB
(@] cC cC|
_\_2 2 bD) dD)
X

0 - : :

75CD:25V 50CD:50V 25CD:75V 0CD:100V

Figura 2. Porcentagem de K,O soluvel em 4cido, em relagdo a massa de verdete em misturas com: (a) calcdrio calcitico (VCC) e
(b) calcario dolomitico (VCD), tratadas (25T e 800T) e néo tratadas com NH,OH (25 e 800), calcinadas (800 e 800T) e
in natura (25 e 25T) (Lavras, MG, 2011/2012). Letras maitisculas referem-se a comparagio das misturas nas diferentes
temperaturas e tratamentos, ¢ letras mintsculas referem-se a comparag@o dos diferentes tratamentos em cada mistura.
Tratamentos com a mesma letra ndo diferem pelo teste de Scott Knott, a 5%.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X (espagamento em graus 2 0) da mistura de verdete (75 %) com: (a) calcario dolomitico (25 %)
¢ (b) calcario calcitico (25 %) (Lavras, MG, 2011/2012). G = glauconita; Gt = goethita; Q = quartzo; Mi = microclina;
O = ortoclasio; Mt = montmorilonita; C = calcita; Ct = caulinita; D = dolomita; Mt = montmorilonita; H = hematita; Mg =

magnetita.

O potéssio presente na composi¢ao quimica do
verdete pode ser atribuido a ocorréncia de glauconita,
caracterizada por ser um silicato lamelar hidratado de
K e Fe, composto por 2 folhas tetraédricas e 1 octaé-
drica, sendo que, na octaédrica, ocorre a substituicao
isomorfica de mais da metade dos ions Al** por Fe*
(Gamero et al. 2004).

O processo de calcinacdo promoveu maior
disponibilidade de silica no mineral ortoclasio, pois
ocorrem reagdes entre as bases dos carbonatos ¢ os
silicatos, mudando a estrutura vitrea do material, ou
seja, as ligacdes Si-O-Si sdo quebradas pela introdu-
¢do de ions Ca'?, tornando-a mais soluvel e aumen-
tando a disponibilidade dos ions K (Figuras 3a e 3b).
O pre-tratamento com NH,OH nas misturas dificultou
o processo de fusdo, na mudanga de fase, com maior
intensidade de pico da calcita e, ainda, presenca da
caulinita (Figuras 3a e 3b).

As misturas 50CC:50V e 50CD:50V calci-
nadas apresentaram maior intensidade nos picos de

(@

Meera 50CD:50V 800°C T

50CD:50V 25°C T

50CD:50V 800°C

M cchb ¢ Qb
3 Fwra50CD:50V 25°C

T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

quartzo, montmorilonita e microclina e, a 25 °C, a
presenca de caulinita apresentou maior intensidade no
pico da calcita e, também, maior intensidade no pico
da dolomita, para a mistura com CD (Figuras 4a e 4b).

Nesse processo, os minerais de baixa cristali-
nidade podem ser recristalizados em novos minerais
hidratados, propiciando a formacdo de montmori-
lonita, que apresenta estrutura defeituosa, devido
a substituicao isomdrfica dos atomos de Mg ou Fe
por atomos de Al nos octaedros, ¢ dos atomos de Al
por atomos de Si nos tetraedros (Melo et al. 2002).

O pre-tratamento com NH,OH, para essas
proporg¢des, também dificultou o processo de solu-
bilizag¢do. Praticamente nao houve diferencas nos
espectros, apenas aumentando a intensidade dos
picos da caulinita e, também, na mistura com CC,
aumentando o pico da calcita.

O aumento da proporcdo de calcario, em re-
lagdo a do verdete (3:1), ocasionou diminui¢do na
solubilidade de potassio, pois a maior quantidade de

] o (b)

C ° Noma. 50CC:50V 800°C T

: M Sk
N bt AeS e 5OCC:50V 25°C T
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G
At 50CC:50V 25°C

Figura 4. Difratogramas de raios-X (espagamento em graus 2 0) das misturas de verdete (50 %) com: (a) calcério dolomitico (50 %)
e (b) calcario calcitico (50 %) (Lavras, MG, 2011/2012). G = glauconita; Q = quartzo; Mt = montmorilonita; C = calcita;
Ct = caulinita; M = microclina; H = hematita; Mg = magnetita; O = ortoclasio.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X (espagamento em graus 2 0) das mistura de verdete (25 %) com: (a) calcario dolomitico (75 %)
¢ (b) calcario calcitico (75 %) (Lavras, MG, 2011/2012). G = glauconita; Q = quartzo; C = calcita; Ct = caulinita; Mg =

magnetita; H = hematita.

carbonatos propicia diminui¢cdo na temperatura de
queima e, com isso, o processo de calcinacao nao foi
suficiente para a alteracdo de fases (Figuras 5a e 5b).
A contribuicdo deles em teor de potassio ¢ quase
nula (Tabela 1), sendo que sua fun¢do nas misturas
se restringe a promover a alteracao de fase e, conse-
quentemente, a liberacao de K dos minerais contidos
nas rochas.

Quanto maior a quantidade de calcita adiciona-
da, a temperatura e o tempo de calcinagao alcangados
nao foram suficientes para conseguir um equilibrio
termodinamico, sendo que uma grande por¢ao de Ca
ficou sem combinacdo, o que pode ser constatado
nos difratogramas 5a e 5b (Figura 5), pelos elevados
picos de calcita.

O difratograma do verdete sem o calcario ndo
apresentou diferenca na composi¢cdo quimica em
nenhum dos tratamentos aplicados, porém, a maior
quantidade de K soltvel foi observada a 800 °C, tratado
com NH,OH (Figura 2a), provavelmente devido a se-
melhanca dos raios idnicos, podendo o amonio deslocar
0 potassio dos sitios de troca no mineral (Figura 6).

O verdete ¢ uma rocha potencial de K, porém,
pelos resultados de solubilidade apresentados, pode-se
confirmar que sdo necessarias rotas tecnologicas para
potencializar a disponibilidade do K presente no mineral,
pois, tanto a rota de calcinagdo quanto a de solubilizacao
alcalina promoveram modifica¢des estruturais na rocha,
que foram detectadas por difratometria de raios-X.

CONCLUSOES

1. O verdete in natura apresenta baixa solubilidade
em agua e em acido citrico, sendo que o processo

0:100 V 800°C T

0:100V 25°C T

0:100V 800°C

0:100V 25°C

T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 6. Difratogramas de raios-X (espagamento em graus 2 0)
das amostras de verdete (Lavras, MG, 2011/2012).
G = glauconita; Q = quartzo; O = ortoclasio; Mt =
montmorilonita; C = calcita; M = microclina; H =
hematita; Mg = magnetita; D = dolomita.

de calcinacdo proporciona maior solubilizagdo
de K.

2. O aumento da propor¢ao de calcario, em relagao
a do verdete, ocasiona diminui¢ao na solubilidade
de K.

3. O tratamento 0C:100V calcinado por uma hora, a
temperatura de 800°C e tratado com NH,OH, ¢ a
mistura 25CC:75V submetida a calcinagao liberam
maior quantidade de K para a solugdo (aumento de
3,4 e 3,7 vezes, em relacdo a amostra in natura,
respectivamente).
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