XXXV cONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA DO SOLO

28 de julho a 2 de agosto de 2013 | Costao do Santinho Resort | Florianépolis | SC

Potassio em Residuos de Rochas Ornamentais e sua liberagé&o por
Tratamentos Quimicos®

Lais Chierici Bernardes Rinaldi(z); Ramires Ventura Machado®; Maria Maiara
Cazotti”; Felipe Vaz Andrade®.

@ Trabalho executado com recursos de fundagéo de amparo a pesquisa do Espirito Santo — FAPES

@ Graduanda em Agronomia; Universidade Federal do Espirito Santo (UFES); Alegre; ES; Bolsista IC FAPES;
laiscbr@hotmail.com; ® Mestre em Producao Vegetal- UFES; Alegre; ES. ramiresmachado@hotmail.com.br; ®
Mestranda em Solos e Nutricdo de Plantas, Universidade Federal de Vicosa (UFV); Vigosa; MG; Professor Adjunto,

UFES; Alegre; ES. felipe.andrade@ufes.br

RESUMO: As reacdes de dissolugdo dos
minerais silicatados em sua maioria é dependente
das interacbes entre os ions e a superficie do
mineral. Este estudo teve como objetivo avaliar a
aplicagdo de tratamentos quimicos (HCI, HNO; e
NaOH) na liberacdo de potassio em residuos de
rochas ornamentais. Os experimentos seguiram
esquema fatorial 2x3x5 com 3 repeticbes, em que
os fatores em estudo foram: dois residuos de rochas
ornamentais (R1 e R2); trés solucdes extratoras
(acido cloridrico - HCI, acido nitrico - HNOs3;,
hidréxido de sédio - NaOH); e cinco doses das
solucdes extratoras (0; 0,6; 1,2; 2,4 e 4,8 mol L'l). A
aplicagdo das solucdes extratoras (HCI, HNO; e
NaOH) aumentaram a liberacdo de potassio dos
residuos de rochas ornamentais.

Termos de
Extracao.

indexacdo: Solubilizacdo Mineral;

INTRODUCAO

A cadeia produtiva da indastria de rochas
ornamentais tem uma grande importancia
econdbmica no estado do Espirito Santo. Sao
inclusos como componentes dessa cadeia setores
de extracdo e beneficiamento de marmore, granito,
diorito e o gnaisse.

Do ponto de vista mineral6gico, os residuos
silicaticos sdo constituidos basicamente por quartzo,
feldspatos e micas. Apesar da lenta solubilizacdo da
maioria dos residuos de rochas ornamentais, estes
podem contribuir como fonte de nutrientes para as
plantas, dependendo da quantidade e reatividade do
mineral envolvido. Este mecanismo de liberagédo é
controlado pela acdo do intemperismo, onde véarias
reacbes quimicas favorecem a liberagcdo do
nutriente, tendo como fatores atuantes nesse
processo o pH, a temperatura, a composi¢cdo das
solucdes extratoras e a propria mineralogia do
residuo (MARTINS et al., 2004).

A maioria das reacdes de dissolugdo dos
minerais silicatados depende das interacdes entre
os ions na superficie do mineral. Essas interacdes
de superficie envolvem grupos oxi-hidréxidos com

H" e OH, e ligantes como anions de &cidos fracos,
gue dominam as reac¢fes de dissolucdo (BIBER et
al.,, 1994). O pH é um dos fatores que controla a
taxa de dissolugdo de um mineral (MALMSTROM &
BRANWART, 1997), sendo seu papel relacionado a
adsorgdo de ions H" e OH™ nas superficies minerais
(BLUM e LASAGA, 1988).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizacao
de tratamentos quimicos (solu¢des de HCI, HNO; e
NaOH) na liberacdo de potassio em residuos de
rochas ornamentais.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas duas amostras de lama
abrasiva oriundas do corte de rochas ornamentais,
na cidade de Cachoeiro do Itapemirim — ES, e
denominado R1 e R2. Os residuos de rochas
coletados foram secos em estufa, passados em
peneiras de 48 mesh e caracterizados quimicamente
por fluorescéncia de raios-X (tabela 01).

O difratograma de Raios-X (DRX) da amostra,
obtido pelo método do pé, foi realizado em
equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes
condi¢cdes de operacdo: radiacdo Co Ka (35 kV/40
mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 20 por
passo com tempo de contagem de 1 segundo por
passo e coletados entre 4 a 50° 20. As
interpretacdes qualitativas de espectro foram
efetuadas por comparacao com padrfes contidos no
banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em software

Bruker Diffrac™s,

Tratamentos e amostragens

O experimento foi conduzido em laboratério e
seguiu um esquema fatorial 2x3x5 com 3 repeticdes,
em que os fatores em estudo foram: dois residuos
de rochas ornamentais (R1 e R2), trés solucbes
extratoras (HCI, HNO; e NaOH), e cinco doses das
solugdes extratoras ( 0; 0,6; 1,2; 2,4 e 4,8 mol L™).

Foram adicionados, em tubos de centrifuga, 4 g
do residuo, e 40 mL da solucdo extratora nas
diferentes concentragcdes. Em seguida as amostras



foram agitadas em agitador orbital a 175 rpm por 10
minutos e deixadas em repouso por 6, 12, 24 e 48
horas. Apés cada periodo de repouso O
sobrenadante foi coletado, onde se determinou, por
fotometria de chama (EMBRAPA, 1997), o teor de
potassio liberado por cada solugéo extratora.

Andlise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de
variancia, sendo que os efeitos dentro dos fatores
gualitativos (residuos e solugBes extratoras) foram
desdobrados em contrastes ortogonais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando os residuos de rochas ornamentais
(R1 e R2) observa-se diferenca nos teores de
Oxidos, principalmente para os Oxidos de silicio,
aluminio, ferro, potassio e célcio (Tabela 1), e esses
teores variam de acordo com a composicdo
mineralégica das rochas que compBem esses
residuos.

A proporgdo de 6xidos de aluminio em R1 (10,8
%) ¢é aproximadamente 14,3 % menor quando
comparado ao R2 (12,6 %). O AlL,O; esta
provavelmente associado com o SiO, e Oxidos
alcalinos e alcalinos terrosos para formar as fases
feldspaticas. A alumina esta em sua maior parte
combinada formando as estruturas cristalinas dos
aluminossilicatos e minerais micaceos.

Tabela 1 - Composicdo quimica dos residuos de
rochas ornamentais

Composicao Residuo 1 Residuo 2
dag kg™

Sio, ¥ 68,7 60,8
Alb,O3 & 10,8 12,6
Fe,03 ¢ 5,2 7.9
P,0s % 0,15 0,33
Tiop % 0,18 0,76
NapO & 2,3 3,2
K04 3,4 2,6
Ca0 % 1,8 3,7
MgO ¥ 0,29 1,2

T Gravimetria; 2 Absorcdo Atémica com chama com
C,Ha/N2O/ar — Ca0, Al,0g; ¥ Absorcédo Atdmica com chama com
CaHalar; 4 Absorcéo Molecular-UV visivel.

O residuo 1 (R1) apresenta em sua composi¢ao
mineralégica quartzo; as micas: dickita e ilita;
feldspatos plagioclasios albita e anortita; feldspatos-
K: ortoclasio e microclinio.

O residuo (R2) apresenta em sua composicao
mineraldgica Hornblenda, do grupo dos anfibdlios,
além de todos os outros apresentados por R1,
porém apresentando picos de menor intensidade.

As médias das concentracdes de potassio
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extraido dos residuos de rochas (R1 e R2) em
funcdo da aplicacdo de HCI, HNO; e NaOH, em
diferentes tempos de coleta, sdo apresentados na
tabela 2.

A liberacdo de potassio pelos residuos no
experimento do ataque quimico, foi
significativamente  superior em R1 quando
comparado a R2 (Tabela 2), como confirmado pelo
contraste C1 (R1 vs R2 Tabela 3).

Caracteristicas como composicdo quimica,
mineralogia, superficie especifica e solugdo
extratora estdo diretamente envolvidas na facilidade
ou resisténcia de liberacdo de potdssio pelos
residuos. Como a mineralogia e a granulometria dos
residuos sdo semelhantes, a composi¢cdo quimica
foi fator importante para os melhores resultados
encontrados no R1.

Observa-se maior teor de K,O presente em R1
(3,4 dag kg™) quando comparado ao R2 (2,6 dag kg’
') (Tabela 2). As diferencas proporcionais (R1/R2)
entre os teores médios de potassio extraido (6h = 36
%; 12h = 38 %; 24h = 29,8 %; 48h = 15,6 %) foi
semelhante a diferenca observada entre a
composicao quimica (R1/R2 = 30,7 %) dos residuos,
indicando que a diferenga encontrada realmente
relacionada a composi¢ao quimica dos residuos.

O potassio extraido, possivelmente, foi
proveniente dos feldspatos (ortoclasio e microclinio)
e micas (ilita). Quando em contato com as soluc¢des
extratoras, minerais que possuem potassio em sua
estrutura, pelo excesso de cétions no meio tendem a
trocar os ions potassio por outros cations presentes
na solugdo como H', Na’, entre outros (MARTINS et
al., 2004).

O R1 liberou em média maior quantidade de
potassio quando comparado com R2,
independentemente da solucdo utlizada. A
aplicagdo dos &cidos (HCI e HNOj) proporcionou
maior liberacdo de potdssio quando comparado a
base (NaOH), conforme observado nos contrastes
C2 e C3 (HCI + HNO3; vs NaOH, Tabela 3) em
ambos os residuos. Os contrastes C4 e C5 (HCI vs
HNO;, Tabela 3) demonstram que o &cido nitrico foi
estatisticamente superior ao acido cloridrico na
liberacdo de potassio dos residuos R1 e R2,
respectivamente.

O &cido nitrico tem um poder de oxida¢cdo mais
elevado que as demais solu¢des extratoras, por iSso
os melhores resultados obtidos. Devido a este maior
poder de oxidacdo, este poder oxidar partes da
estrutura cristalina dos minerais, alterando a
valéncia de silicio e/ou aluminio, resultando na
desestruturacdo da rede cristalina e a saida do
potassio.

A eficiéncia do acido nitrico em extrair potassio
dos residuos pode também estar relacionada ao seu



Cug; par®

poder de extracdo de formas ndo trocaveis de
potassio. NACHTIGALL & VAHL (1991) encontraram
alto valor de coeficientes de correlacdo entre o
potassio ndo trocavel extraido com HNO; 1 mol Lt
fervente e o potassio absorvido pelas plantas de
milho e azevém em cultivos sucessivos. Segundo
varios autores (MELO et al., 1995; MELO et al.,
2000; CASTILHOS et al.,, 2002), a reserva de
potassio ndo trocavel é determinada principalmente
pelo material de origem e estagio de
desenvolvimento dos minerais e a presenca de
minerais primarios como micas e feldspatos
potéssicos.

Em relacdo ao tempo de contato com as
solucdes extratoras, as maiores extracdes de
potassio ocorreram com 24 e 48 horas de ataque
quimico, em R1 e R2. Foram extraidos, em média,
1,94 e 2,08 % do potassio contido em R1 e R2
respectivamente, apos 24 e 48 horas de ataque
quimico. A solubilidade de minerais como
hornblenda, presente apenas em R2, explica este
comportamento, pois se trata de um anfibdlio,

mineral mais facilmente intemperizado quando
comparado a feldspatos potassicos como
microclinio e ortoclasio.

CONCLUSOES

A aplicagcéo das solucdes extratoras (HCI, HNO;
e NaOH) aumentaram a liberacdo de potassio dos
residuos de rochas ornamentais;

O acido nitrico foi mais eficiente em liberar K
para solucéo;

O residuo 1 liberou maior quantidade de potassio
quando comparado ao residuo 2.
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Tabela 2 - Médias das concentracbes de potassio (mg kg™)
extraido dos residuos de rochas (R1, R2), em funcdo da
aplicagdo de &cido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3) e

hidréxido de sédio (NaOH),

em diferentes tempos e

temperaturas
Soluggo Dose Ataque Quimico
------------------------- R ([N e ——
(mol.L™h 6h 12h 24h 48h
0 251,67 217,67 220,33 219,33
0,6 587,00 552,33 615,33 604,67
HCI 1,2 478,00 440,33 499,00 501,00
2,4 335,67 335,33 382,67 387,33
4,8 211,00 215,67 263,00 281,33
0 216,00 209,67 233,00 213,33
0,6 799,33 774,67 822,00 795,67
HNO3 1,2 814,00 780,67 854,00 831,33
24 825,33 793,67 891,33 896,67
4,8 833,00 792,00 892,67 933,67
0 176,33 217,00 241,00 236,00
0,6 353,33 646,33 686,33 672,67
NaOH 1,2 629,33 636,33 679,67 691,67
2,4 551,33 552,00 582,33 600,33
4,8 363,67 362,67 358,00 357,67
------------------------- Residuo 2 --------mmmmmmmmmeeeeen
0 152,33 143,00 155,00 155,67
0,6 413,33 389,33 439,33 528,00
HCI 1,2 352,33 365,67 457,67 515,33
24 303,33 306,33 392,67 459,00
4,8 242,33 244,67 329,00 360,00
0 153,33 141,00 155,67 158,00
0,6 505,33 461,33 525,67 541,67
HNO3 1,2 531,00 531,67 600,33 703,00
24 569,33 581,67 790,67 979,67
4,8 676,00 742,33 836,67 1047,33
0 146,33 146,33 154,33 164,33
0,6 416,67 398,00 447,33 437,67
NaOH 1,2 403,67 402,00 425,00 437,00
2,4 359,33 346,67 370,00 379,33
4,8 244,67 236,00 255,67 256,00

Tabela 3 - Contrastes ortogonais (C) da quantidade de potassio extraido

considerando os residuos (R) e solu¢gbes (HCI, HNO3;, NaOH), para cada

tratamento
Residuo Solucéo C1 C2 C3 C4 C5
HCI 1 1 0 1 0
R1 HNO3; 1 1 0 -1 0
NaOH 1 -2 0 0 0
HCI -1 0 1 0 1
R2 HNO3 -1 0 1 0 -1
NaOH -1 0 -2 0 0
Contrastes Analisados
(mg kg™)
6h 391,1** 240,6** 151,5%* -324,9** -194,3**
Ataque 12h 418,1** 56,7** 169,8** -317,9** -201,8**
Quimico 24h 377,1* 115,7* 275,6** -342,5%* -227,1*
48h 220,1** 109,5%* 419,8** -335,4** -282,3**

C1l =R1vs R2; C2 = HCIl + HNO3 vs NaOH; C3 = HCI + HNO3 vs NaOH,;

= HCI vs HNOg; ** e * significativo a 1 e 5 % respectivamente.

C4 = HCl vs HNO3; C5



