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1. INTRODUCAO

O Brasil se destaca como um grande produtor de rochas ornamentais, ocupando o 4°
lugar no ranking mundial de producdo e 7° na exportacdo em 2012. A Regido Sudeste detém
cerca de 65% da producdo nacional, sendo o Espirito Santo o Estado brasileiro com maior
contribuigdo nessa producdo. A indlstria de marmores e granitos € uma das mais
representativas e importantes da economia desse Estado. No entanto, o setor em questdo gera
grandes quantidades de residuos oriundos do processo produtivo, acarretando em acumulo de
poluentes e em impacto ambiental (ABRIROCHAS, 2013).

Dentre algumas linhas de aplicacéo, a utilizagdo do residuo como fonte restituidora de
nutrientes para o solo se mostra uma acgdo bastante promissora. Os solos brasileiros apresentam,
de forma geral, baixa fertilidade natural, o que exige intenso uso de corretivos agricolas. Em
virtude da pequena producdo interna, comparada a grande demanda pelo produto, o Brasil situa-
se no contexto mundial como grande importador de potassio fertilizante, dentre outros
essenciais a agricultura (Machado e Ribeiro, 2009). Contudo, o granito € uma rocha constituida
essencialmente por ortoclasio, plagioclasio e quartzo, sendo o primeiro um silicato rico em
potassio que mostra grande potencial como fonte natural deste elemento para uso agricola. A
inovacdo tecnoldgica para o aproveitamento dos residuos do setor de rochas ornamentais é,
desta forma, a linha mestra para solucionar questdes de cunho econémico e ambiental.

2. OBJETIVO

Verificar o poder de acidos inorganicos na liberagdo de potassio contido em feldspatos
de residuos de rochas graniticas, visando o reaproveitamento deste material no setor agricola.

3. METODOLOGIA

3.1. Origem do residuo

O residuo utilizado nesse trabalho é oriundo de tanques de decantagdo de residuos de
serrarias de corte de granito da regido de Cachoeiro de Itapemirim - ES. Os acidos utilizados
foram: &cido sulfdrico, &cido nitrico e &cido fosfdrico, todos P.A.

3.2. Preparacgéao de amostras

A amostra de residuo foi beneficiada por meio um processo de flotagdo, que foi
responsavel pela separacdo do quartzo e do feldspato. Para o desenvolvimento deste trabalho,
utilizou-se a fragdo de feldspato, que foi peneirada até obtencédo de tamanho de particula inferior
a 0,149 mm. Realizou-se homogeneizagdo em pilhas longitudinais, onde foram separadas
amostras destinadas aos ensaios de ataque acido e as analises, quimica e mineraldgica.
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3.3. Ataque acido

Preparam-se solugdes 1,0 mol.L™ de é4cido sulfdrico, &cido nitrico e &cido fosforico e
retiraram-se aliquotas de 80 mL de cada um dos &cidos, que ficaram em contato com 60g de
residuo em béqueres de 200 mL. A mistura foi colocada em agitacdo e, a cada hora, uma
aliquota foi retirada de cada béquer e centrifugada, sendo o sobrenadante avaliado, em termos
de concentracdo de potéssio, por Fluorescéncia de Raios—X (FRX) e o p6, avaliado por Difracdo
de Raios-X (DRX). As avaliacbes foram realizadas até cerca de 100 h de contato entre o
feldspato e cada acido.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
Na figura 1 estdo apresentados os resultados da concentracdo de potassio em funcdo do
tempo, obtidos por meio de FRX, para cada tipo de &cido que reagiu com o feldspato.
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Figura 1: Concentracdo de potéssio em funcdo do tempo para cada &cido.

Pode-se verificar que ha um aumento na concentracdo de potéssio a medida que o tempo de
contato entre o mineral e 0 acido aumenta, independente do tipo de &cido, indicando a formacao
do respectivo sal de potassio, como indicam as equacoes de 1, 2 e 3.

De maneira geral, os &cidos, ao reagirem com o feldspato potéssico, originam a caulinita
(mineral do grupo das argilas) e quartzo.

KAISi;Og+ H,SO4+ H,O — K,S0,4 + AlLSi»O5 (OH)4+ Sio, (1)
—

KAISi;O0g+ HNO3+ H,O KNO; + Al,Si,05 (OH)4+ SiO, (2)

KA'SIgOg + H3PO4+ H,O —» K3PO, + A|25i205 (OH)4+ SiO, (3)

No entanto, verifica-se que quando se utilizam os acidos sulfurico e nitrico, maiores
concentracdes de potassio sdo obtidas do que quando se utiliza acido fosforico. Tal fato,
esta diretamente relacionado com o fato da constante de acidez desses dois acidos (10%)
ser muito mais alta que a constante de acidez do 4cido fosférico (7,5.10%). Porém, um
entendimento mais apurado deve ser levado em consideracdo. Dessa forma, deve-se
conceituar que o feldspato é considerado um acido de Lewis (&cido duro) e os ions,
sulfato e nitrato, sdo considerados bases de Lewis (bases duras) (Shriver e Atkins,
2006). Acidos duros ligam-se preferencialmente & bases duras, pois ocorre maior
estabilidade termodindmica das novas ligacGes formadas. Tais consideracGes também



ajudam a sistematizar a reacdo entre o sélido (feldspato) e os &cidos, que envolve a
transferéncia de um anion basico (O% do nitrato ou do sulfato) para o centro catiénico
acido do feldspato. Além disso, deve-se levar em conta os efeitos eletrdnicos, os
arranjos estruturais e estereoquimicos desses acidos frente a estrutura do feldspato.

Dados de potencial padrdo indicam que o ion nitrato (Figura 2a) é um agente oxidante
razoavelmente forte, entretanto, os aspectos cinéeticos de suas reacdes sdo lentos. A
protonacdo do oxigénio promove a quebra da ligagdo N-O, permitndo a formagdo do
nitrato de potassio. Por outro lado, os melhores resultados para a extracdo de potassio
foram obtidos quando se utilizou o &cido sulfurico, pois o ion sulfato (Figura 2b) é
fracamente bésico e é gerado por meio de um mecanismo radicalar da quebra da ligacéo
O-O. Além disso, o &cido sulfurico apresenta maior forca pelo fato do enxofre
(elemento central) apresentar a maior carga positiva (+6) em relacdo aos demais acidos
nitrico e fosforico(+5), visto que a forca do &cido estd relacionada diretamente
proporcional com o aumento da carga do elemento central e do decréscimo do raio. Por
fim, a sobreposicdo entre os orbitais do potassio do feldspato e os orbitais do oxigénio
do 4&cido sulfarico é mais favorecida, visto que esse tipo de sobreposicdo ocorre
preferencialmente da esquerda para direita ao longo do periodo, ou seja, nos elementos
mais eletronegativos, que nesse caso é o enxofre, posteriormente o nitrogénio e por fim
o fosforo (Shriver e Atkins, 2006).

No que se refere a reacdo utilizando acido fosférico, a formacéao do fosfato de potassio é
menos proeminente, pois o ion fosfato (Figura 2c) € um agente redutor forte e com
carater fortemente basico. Além disso, é um &cido triprético, que perde prétons em
etapas sucessivas, e as desprotonagdes sucessivas sao menos favoraveis.
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Figura 2a: ion nitrato. Figura 2b: ion sulfato. Figura 2c: ion fosfato.

Nas figuras 3a, 3b e 3c estdo apresentados os resultados da avaliacdo mineralégica do feldspato,
apos ataque com os acidos, em funcao do tempo de exposicao.
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Figura 3(a): DRX (H,S0O,), Figura 3 (b): DRX (HNO:s), Figura 3 (c): DRX (H3PO,).

Pode-se verificar o surgimento do pico da caulinita (indicado pela seta nos DRXSs), mais
significativamente no material que reagiu com &cido sulfurico e nitrico em menores tempos do
que quando se utilizou o acido fosforico. Tais fatos, corroboram os resultados observados
posteriormente. Como foi discutido, o hidrogénio desloca o potéassio do feldspato e assim
desestrutura a estrutura cristalina do feldspato e entdo se combina com o alumino-silicato do
feldspato para formar um mineral de argila. O potéssio associado com o ion sulfato, nitrato ou



fosfato, origina um sal solGvel. A silica também se mantém em solugéo e € evidenciada no pico
de quartzo dos difratogramas.

PAde-se concluir que a extragdo de potéssio de residuos de rochas é tecnicamente viavel, por
meio de ataque &cido. No entanto, o tipo de &cido utilizado afetard significativamente na
desestruturacdo do mineral para liberagdo do potassio. No caso em estudo, o &cido sulfirico
apresenta maior capacidade para esse processo e maior liberagdo do potéssio, em menor tempo,
que os demais acidos.
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