Producao de fertilizantes potassicos a partir de rejeitos de corte de granito
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Resumo
Trata-se de projeto de pesquisa cientifica cujo objetivo é a producdo de fertilizantes potassicos a partir de
residuos de cortes de granito. O objetivo deste trabalho é encontrar a alternativa mais eficaz para producéo de
potassio a partir dessa rocha. O trabalho consistiu em avaliar preliminarmente duas rotas j& testadas na
literatura, visando obter a maior percentagem de extragdo de potdssio. Os resultados obtidos através dos
experimentos mostraram-se eficientes na extracdo de K obtendo-se valores, para estes testes preliminares, em
torno de 70 %.

1. Introdugao

O potéassio (K) é elemento quimico de grande importancia na agricultura, cuja aplicagdo como fertilizante produz
melhora substancial no solo, aumentando a producao vegetal, bem como a resisténcia do plantio as pragas e
doencas. No Brasil, os solos caracterizam-se por serem acidos e pobres em nutrientes, necessitando de grande

quantidade de fertilizante para torna-los sustentaveis.

Dentre os fertilizantes mais utilizados, destaca-se o fertilizante potassico, na forma de cloreto de potassio (KCI).
No entanto, a produgao brasileira deste elemento quimico nao é suficiente & demanda nacional, suprindo apenas

11% desta com a produgédo da mina de Taquari-Vassouras (SE) (Martins et al, 2008).

Para tornar o solo brasileiro produtivo, os gastos com fertilizantes chegam a representar 40% (quarenta por
cento) dos custos variaveis de produgdo. Como medida paliativa, a agricultura nacional tornou-se dependente da
importacdo de Cloreto de Potassio (KCI) e Oxido de Potassio (K.0) de paises como Alemanha, Canada, Russia

e 0s produzidos no Mar Morto.

Estima-se que nos préximos 5 (cinco) anos o crescimento na produgao agricola aumentara o consumo de Oxido
de Potassio em 50% (cinqlenta por cento). Uma vez que os produtores brasileiros sdo obrigados a importar o
potassio, importa afirmar que os custos da produgdo agricola serdo diretamente afetados com os custos de

importag&o deste fertilizante (Martins et al, 2008).

Tendo em vista o cenario econdmico mundial e a instabilidade dos pregos internacionais, o Brasil vem buscando

alternativas para tornar-se menos dependente da importacdo de fertilizante potassico.

Muitos materiais vém sendo testados, visando encontrar alternativas mais acessiveis economicamente e de

baixo impacto ambiental. Dentre as alternativas estudadas esta a utilizagao de rochas, produtos e rejeitos das



atividades de mineragao, que apresentam elevados teores de potassio, como fontes para produgao de sais de

potassio e/ou termosfosfatos de potassio.

O aproveitamento das rochas, como fontes restituidoras de nutrientes para as plantas, recuperadora e
renovadora do solo, pode configurar uma tecnologia alternativa capaz de auxiliar na reducéo do uso de produtos
quimicos, especialmente aqueles incorporados em 28 formas altamente solUveis, como € o caso dos adubos em

formulagdes NPK.

Neste trabalho objetivou-se estudar o rejeito do corte de granito, originario do Estado do Espirito Santo como
fonte de potassio para preparagéo de fertilizante potassico. A mistura de p6 de rocha, originaria do processo de
corte de granito é formada por agua, particulas de rocha, restos de hidroxido de calcio e outros aditivos incluidos
na mistura abrasiva. Essa lama é coletada em um depdsito de onde é bombeada para assentamento tanques. A
lama espessa € entdo transportada para 0 armazenamento em tanques onde é seca ao ar. Embora o material
seco, isto &, 0 pd, ndo é juridicamente classificado como um residuo perigoso, a sua disperséo pelo vento ou
agua causaria efeitos ambientais indesejaveis e esta & um das razbes para o grande interesse na sua

reutilizagao (Silva et al, 2005).

2. Metodologia

Preliminarmente, para a realizacdo deste trabalho, foram testadas as seguintes metodologias para a

avaliagao das potenciais rotas de produgao de fertilizante potassico:

o Rota 1) Ensaios de calcinagéo/solubilizagdo (Mazunder et al, 1993) — Que consiste na calcinacéo de
mistura da rocha com quantidades determinadas de CaCl, e posterior lixiviagdo para solubilizagéo de

cloretos potassicos e calcicos;

o Rota 2) Ensaios de tratamento térmico — Que consiste no aquecimento da amostra em forno em

temperauras entre 200 e 300 °C e utilizagdo tal qual para ensaios de liberagéo de potassio.

3. Procedimento Experimental
3.1. Rota 1 - Uma massa 30 g de amostra original, totalmente passante em peneira de 150 malhas, foi
misturada com massas de CaCl, em cadinho de porcelana. A mistura foi aquecida em forno mufla conforme a

tabela 1. Posteriormente o produto foi entéo resfriado e pesado para posterior teste de liberagéo de K.

3.2. Rota 2 — Pesou-se cerca de 200 g da amostra original, totalmente passante em peneira de 150 malhas, em
cadinho de tijolo refratario e levou-sea um forno mufla & temperatura e tempos indicados na tabela 2. Apds o

término do ensaio, o cadinho foi resfriando e o produto foi levado para testes de liberag¢édo de K.



Tabela 1. Condigbes experimentais para a Rota 1.

Teste Massa de CaCl; (g) Tempo de forno (h) Temperatura de forno (°C)
1 30 1 900
2 10 1 900
3 30 3 900
4 10 3 900
5 30 1 1200
6 10 1 1200
7 30 3 1200
8 10 3 1200

Tabela 2 . Condicbes experimentais para a Rota 2.
Teste  Massa de amostra (g) Tempo do ensaio (h) Temperatura do ensaio (°C)

1 200 2 200
2 200 4 200
3 200 2 300
4 200 4 300

3.3. Avaliagéo do K trocavel (Nicolini, 2009)

Este procedimento foi realizado com os produtos sélidos resultantes do tratamento térmico na Rota 2, e
o produto solido da Rota 1. Dos testes realizados nas duas rotas demonstradas acima, de cada amostra foi
pesado 5 g (cinco gramas). A seguir, procedeu-se uma lixiviagdo em erlenmeyer tampado contendo 50 mL de
solugdes acido cloridrico 0,05 N + acido sulfarico 0,025 N (Método de Mehlich 1). Apds 5 minutos de contato
sob agitacdo em mesa agitadora, filirou-se o material. Por fim, pesou-se o produto sdlido apos secar em estufa

por 24 horas e separou-se o licor de cada lixiviagéo para analise do potassio extraido.

4. Resultados

De acordo com a figura 1, difratograma da amostra original, pode-se observar que a rocha é constituida,
principalmente, por muscovita (KAlx(AlSisO10)(OH)2), quartzo (SiOy) e feldspatos potassicos, essencialmente pelo
tipo ortoclasio e microclinio (KAISi;Os), contendo cerca de 3,4% de K, de acordo com a anélise quimica. As
tabelas 3 e 4 a seguir apresentam a percentagem de extracdo de potassio em cada teste nas duas rotas. Como
resultado dos testes, observamos que a rota 1 foi a que obteve a maior percentagem de extragéo de potassio,
variando em um intervalo de aproximadamente 33 e 70% (Tabela 3). Diagramas de Pareto, s@o diagramas
estatisticos capazes de avaliar o efeito de cada variavel proposta inicialmente em um planejamento de
experimentos frente a uma variavel resposta que se deseja investigar, que no caso especifico deste trabalho, foi
a % de extracdo de K. Observando o diagrama de Pareto (figura 2), verifica-se que a massa de Cloreto de Calcio
(CaCly) a ser misturada a amostra é a variavel de maior influéncia, seguida pela Temperatura do forno e pelo

Tempo de reagao.
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Figura 1. Difrag&o de raio-x da amostra original.
De acordo com os resultados de Raios-X, as extragdes de K foram acompanhadas da formacéo principalmente
da fase anortita (CaAl,Si,Os ) € alguma goldmanita (Cas(V,Al,Fe+++),(SiO4)3 ) na mistura reacional final (figura
3). Para comprovagao dos testes uma analise termodinédmica simplificada foi realizada, calculando-se a energia
livre de reacOes de formagéo de algumas fases de aluminosilicatos calcicos a partir da reagdo entre a muscovita
e CaCl, como mostrado a seguir:

1.Ca-Tschermak- 2 KAL(AISiO10)(OH)z + 3CaClz + O, (g) = 2KCI + 2H,0 + 3CaALSiOs + 2Cl; () + 3 SiO;

2. Anorthite - 2 KA|2(A|Si301o)(OH)2 + 3CaCly + 02(9) = 2KCl + 2H,0 + 3CaAl,Si,Og + 2Cl, (g)

3. Gehlenite - KAL,(AISisO10)(OH), + 3CaCl, +1.2502(g) = KCI + Hz0 + 1.5Ca,ALSIO7 + 2.5CI; (g) + 1.5 SiO;

4, Grossularite- KA|2(A|Si301o)(OH)2+ 4 5CaCl, + 202(9) +1.5Si0, = KCI+H,0 + 4Cl, (g) + 1.5Ca3Al,Si;012

5. Pyroxene- 2 KA|2(A|Si3010)(OH)2 + 3CaCl, + O, (g) = 2KCl + 2H,0 + 3Ca0O*Al,05*Si0O, + 2C|2(g)+ 3 Si0,

6. Leonhardite- KAlx(AlSi3010)(OH)2 + 3CaCl, + 1.250,(g) + 9Si0, = KCI + H,0 + 2.5Cly(g) + .5*2Ca0*Al,05*8Si0;

Tabela 3 - Massas finais do processo de extracdo e avaliagdo de K trocavel para a Rota 1.

Calcinagao K trocavel x
Teste Massa finil (9) Massa final (g) % de extragao de K

1 52,37 2,8605 50,62
2 35,70 3,9870 38,50
3 47,42 2,8200 69,74
4 33,83 4,0446 33,17
5 46,22 2,9174 67,97
6 36,22 4,0089 46,16
7 39,80 3,6280 70,26
8 29,92 4,6011 58,67
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Figura 3 . Difratograma de Raios —X do teste 7 para a Rota 1.
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Para esses calculos foram utilizados os dados termodinamicos contidos no programa HSC Chemistry 7.0. Deve-
se salientar que a fase goldmanita ndo se encontrava nos bancos de dados, por esse motivo, néo foi incluida na
andlise. Pode-se observar na figura 4 que a reacdo em que a fase anortita aparece como produto possui menor
valor de energia livre em todo intervalo de temperatura estudado, tornando-se negativo (esponténeo) a partir de

uma temperatura em torno de 550 °C.

Tabela 4- Massas finais do processo de extracdo e avaliagdo de K trocavel.

Calcinacao K trocavel n
Teste Massa fin%l (9) Massa final (g) % de extragdo de K
1 52,37 2,8605 0,50
2 35,70 3,9870 0,49
3 47 42 2,8200 0,52
4 33,83 4,0446 0,52

A tabela 4 mostra os resultados de extracao de K referentes aos testes da rota 2. Verifica-se que a percentagem
de extragdo de potassio foi extremamente pequena, ndo tendo muita alteragdo nos valores entre os testes. E
possivel observar pela difragdo de raio-x dos produtos reacionais praticamente nenhuma alteragdo de fases

cristalinas (figura 5). Dessa forma, os resultados da rota de tratamento térmico nao foram efetivos.
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Figura 5 . Difratograma de Raios —X do teste 3 para a Rota 2.

5. Conclusao

Das duas metodologias testadas, a rota 1 - Ensaios de calcinagdo/solubilizagdo - apresentou os melhores
resultados na extracdo de potassio. Através da alteragdo de algumas varidveis, foi identificado um acréscimo na
percentagem de extracdo de potassio, principalmente com relagdo a massa de Cloreto de Calcio (CaCly)
adicionada. Bons resultados de extragéo foram acompanhados pela formagdo da fase anortita, comprovada por
testes preliminares de analise termodinamica. A rota 2, de tratamento térmico, ndo apresentou nenhum resultado
efetivo. Assim, espera-se realizar mais ensaios para detalhamento e otimizagdo da rota 1 com objetivo de
determinar as melhores condigOes reacionais para extracdo de K a partir da amostra testada. Além disso, outras

amostras de aluminosilicato também seréo testadas como fontes potenciais de K.
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