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Resumo: A biotita € um filossilicato ferromagnesiano que contém potassio. Ela € muito abundante e
dispersa em todas as regiées do mundo. Formada secundariamente nos processos metamdrficos
constitui impureza em muitos processamentos minerais e descartada em bacias de estéreis ou de re-
jeito. E uma fonte alternativa de potassio para produc&o de fertilizante, porém, ainda sem exploragéo
comercial em grande escala, para este propdésito, por falta de tecnologia que torne o negdcio viavel
economicamente. O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do processamento térmico, usando
aditivos, na solubilizag&o do potassio e impurezas em acido mineral diluido, de rocha contendo biotita.
Foi selecionada uma rocha da provincia mineral de Carajas—Para — Brasil, com teor de 9,7% de K;0 e
70% de biotita. O processamento térmico foi executado em duas temperaturas, 800°C e 900°C, durante
6h, usando dois sistemas de misturas: (biotita+CaCO3;+MgCl2.6H20) e (biotita+gesso+Na,CO3). A
etapa de lixiviagdo acida sulfurica foi executada em pH mantido entre 2,0 e 3,0, temperatura de 85°C,
durante 1h. As extragdes, no sistema com cloreto de magnésio (800°C), chegaram a 63% do potassio
e com solubilizagdo maxima de 5% de Fe e Al. As extragtes de potassio com gesso ficaram menores,
41%, mostrando tendéncia de melhor eficiéncia em temperaturas mais altas do que as escolhidas para
este estudo, porém, com licor efluente da lixiviagao isento de aluminio e 1,2% maximo de extragio de
ferro.

Palavras-chave: Biotita. Processamento térmico. Fertilizante. Potassio.

Abstract: Biotite is a ferromagnesian phyllosilicate that contains potassium. It is very abundant and
scattered all over the world. Usually formed as a secondary product in metamorphic processes, it is
considered to be an impurity in many mineral processing. Even though it is an alternative source of
potassium, it is still not extracted commercially on a large scale due to the lack of commercial technology
that makes the business viable economically. The objective of this work was to investigate the effect of
thermal processing, using additives, in the solubilization of potassium and impurities in dilute mineral
acid, of rock contains biotite. A rock from the Carajas-Para-Brazil mineral province, with a content of
9.7% K,0 and 70% biotite was selected. Thermal processing was performed at two temperatures,
800°C and 900°C, for 6h using two systems: (biotite + CaCO; + MgCl2.6H20) and (biotite + gypsum +
Na,CO3). The sulfuric acid leaching step was performed at pH maintained between 2.0 and 3.0, at 85
°C for 1h. The extraction in the system with magnesium chloride (800°C) reached 63% of the potassium
and with solubilization maximum of 5% of Fe and Al. The extractions of potassium with gypsum were
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smaller, 41%, showing a trend of better efficiency at higher temperatures than those chosen for this
study, however, with effluent liquor from aluminum-free leaching and 1.2% maximum iron extraction.

Keywords: Biotite. Thermal processing. Fertilizer. Potassium.

1 INTRODUCAO

Ha muitos materiais gerados nos processos de extragdo mineral que tém agro-
minerais (corretivos e fertilizantes) e que sdo descartados como estéreis ou como re-
jeito do processamento (FRANCA et al., 2010). Entre eles encontram-se fontes alter-
nativas de potassio como micas e feldspato. A Biotita (K(Mg,Fe™)3AlISi3010(OH,F)2
encontra-se entre estes minerais. Além da disponibilidade em varios rejeitos, ha mui-
tos recursos minerais de biotita que podem ser explorados como fonte alternativa de
potassio para uso como fertilizante (AGUIAR et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2013;
CANDIA e GIRARDI, 1979; LOBATO, 2009; OLAREWAJU et al., 2015; TANER et al.,
1986; MOORE e CZAMANSKE, 1973; PARAK, 1970; ROSIERE & CHEMALE Jr,
2000).

O potassio € um dos trés nutrientes basicos das plantas, conjuntamente com
nitrogénio e fosforo. Nao existe nenhum substituto para o potassio na agricultura,
sendo essencial para manter e expandir a produgao de alimentos (MARSCHNER,
1995). Os fertilizantes de liberacdo lenta do potassio (slow-release fertilizer) usam,
principalmente, filossilicatos como matéria-prima provedora do potassio, devido a
baixa mobilidade deste potassio em agua, acidos minerais diluidos ou acidos organi-
cos fracos. Para aumentar esta cinética de liberagdo do potassio, varias pesquisas
neste sentido tém sido publicadas (TOKUNAGA, 1991; VALLARELI, 1993; PIZA et al.,
2011, ORIOLI Jr e COUTINHO, 2009; MANGRICH et al., 2001). Resultados obtidos
nesses estudos indicam que rochas contendo quantidades razoaveis de biotita podem
constituir fontes alternativas de potassio para uso agricola. Estas pesquisas foram
enfatizadas entre os anos de 1970 a 1980 (COELHO, 2005). Biotita, leucita, sienito
nefelinico, micaxisto, feldspato potassico, cloritaxisto, muscovita e verdete (glauco-
nita) foram alguns dos materiais avaliados (LOPES et al. 1972; FAQUIN, 1982; LEITE,
1985). A prospecgao, caracterizacdo geoquimica, definicdo de métodos de processa-
mento e avaliagdo agronémica sistematica dessas rochas, resultam na identificagao
de fontes alternativas eficientes do nutriente, dando origem a um novo grupo de insu-
mos agricolas (RESENDE ef al., 2006).
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Uma maneira de aumentar a disponibilidade do potassio € promover a modifi-
cacdo na estrutura mineral por tratamento térmico (TANNER, 1994). Teixeira et al.
(2015) investigaram a liberagao de potassio de rochas fonoliticas da regido de Pogos
de Caldas — MG - Brasil por tratamento térmico em temperaturas entre 300°C e
1200°C. Observaram que, atraves deste tratamento térmico, foi possivel identificar a
ocorréncia de dois eventos que promovem um aumento da disponibilidade do potas-
sio. Estes eventos estao relacionados com as modificagdes na composi¢gao mineralo-
gica da rocha e, a 1200°C, com a formacao de um material totalmente vitreo. Além
disso, observou-se que as mudangas na disponibilidade do potassio sdo, principal-
mente, relacionadas as modificagdes na estrutura do mineral. Mazumder et al. (1993)
investigaram a dissolugdo de potassio em agua destilada apos tratamento térmico
(entre 700°C e 850°C) usando uma mistura de arenito contendo glauconita e cloreto
de calcio, variando o tempo de calcinagdo entre 5 e 180 minutos, granulometria de
300um a 75um. A lixiviagdo em agua destilada foi executada em temperatura que
variou de 40°C a 90°C, conseguindo extragées maiores que 90% a partir de 10 minu-
tos de lixiviagao para calcinagbes a 850°C. A relagao, para atingir estas extragdes, foi
de (1,0:0,5) de arenito e cloreto de calcio, num tempo de calcinagdo de 60 minutos.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a solubilizagdo do potassio em solu-
¢ao de diluida de acido sulfurico de uma rocha contendo a biotita, apds processamento
térmico a uma temperatura adequada para liberar este potassio. Mais propriamente
avaliar a liberagdo do potassio da estrutura deste mineral apds processamento térmico
desta rocha com dois sistemas de mistura distintos: biotita, cloreto de magnésio he-
xahidratado (MgCl..6H20) e carbonato de célcio mineral (CaCOs); biotita, gesso qui-
mico (CaS04.2H20) e carbonato de sédio (Na2C0O3). Um objetivo secundario é obter,
no processo de dissolucdo em acido mineral diluido, uma solugao carregada com po-

tassio, mas com baixa recuperacéo de ferro e aluminio.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizagao quimica e mineralogica

A microscopia eletrénica de varredura (Microscopio Eletrénico de Varredura,
marca JEOL, modelo JSM 35C e Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios-X,

marca NORAN, modelo Voyager 3050) é aplicada para identificagdo das fases
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minerais e seus elementos. E utilizado também sistema QEMSCAN 650, equipado
com dois espectrometros EDS (Energy Dispersive X-ray Detector, EDX ou EDS)
Bruker SDD (Silicon Drift Detector) 5030, operando a 25kV e 10nA, usando a condi¢ao
padrdo para as medidas, em termos de calibragcdo de sinal de elétrons retro
espalhados (BSE - Back-scattered Electron Detector) através de padrdes internos de
quartzo e cobre metalico.

A quantificagdo das fases mineraldgicas presentes em todas as
caracterizagdes deste trabalho foi através da composi¢do modal. Seguiram as regras
de calculo da Norma CIPW (LOPES, 2012).

Para a analise por ICP/OES a preparagao da amostra seguiu os procedimentos
abaixo:

v' Fusdo por metaborato de litio: a fusdo envolveu a dissolugdo

completa da amostra em fluxo fundido.

v Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado Leitura direta — ICP/OES: o equipamento utilizado neste
trabalho foi o ICP/OES modelo Perkin Elmer Optima 7300DV.

2.2 Processamento térmico

A biotita investigada € proveniente de rocha da regido de Carajas—Para—Brasil.
Sao classificadas como biotitas magmaticas reequilibradas de carater alcalino e se-
melhantes as formagdes em ambientes anorogénicos (CUNHA e DALL'AGNOL,
2012). Para o tratamento térmico foram considerados dois sistemas: S1=(ro-
cha+gesso+Na2CO3) e Sz2=(rocha+CaCO3+MgCl2.6H20).

O cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2.6H20) e o gesso (CaS04.2H20)
foram escolhidos por serem subprodutos da industria de fertilizante, sem aplicagao
efetiva em longa escala e, portanto, matérias primas com potencial para viabilizar ro-
tas tecnoldgicas, como estas investigadas, com o propodsito de liberar potassio de mi-
cas. O uso do NaxCOs esta relacionado ao aumento da alcalinidade do sistema no
tratamento térmico (MAZUMBER et al., 1993; SANTOS ef al., 2015).

As reagdes no estado solido sdo heterogéneas e de cinética lenta, portanto, foi
adotado um tempo de residéncia, para a etapa de processamento térmico de 6h
(CABRELON et al., 2007), contadas apods atingir o valor estabelecido para o ensaio.

Considerando a pesquisa de Aitta ef al. (1986) foi adotado o tamanho das particulas
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100%<0,15mm. Este seria o maior valor recomendado para operagdes de lixiviagdo
em tanque, que € uma possibilidade para a lixiviagao acida. O processamento térmico
foi executado em cadinho ceramico (zirconita) com uma massa inicial de 50g de rocha
contendo biotita, mantido a 800°C-900°C, conforme os sistemas da Tabela 1. Foi

usado reagente grau analitico (para os aditivos) (Fornecedor Synth).

Tabela 1 - Relacdo massica entre os componentes para processamento térmico a 800°C-900°C

Temperatura (°C) Sistema Relagao Massica
800 rocha/CaS04/Na2COs3 1,0-0,3-0,2
900 rocha/CaS04/Na2COs3 1,0-0,3-0,2
800 rocha/CaCO3/MgCl2.6H20 1,0-0,2-0,3
900 rocha/CaCO3/MgCl2.6H20 1,0-0,2-0,3

2.3Solubilizacao em acido mineral

A extracao foi feita em solugdo acida sulfurica em pH mantido entre 2,0-3,0 de
tal maneira a evitar a dissolugdo de Fe3* (KALINOWSK e SCHWEDA, 1996). Mantida
a temperatura em (85+5)°C por 60 minutos, com agitagdo € numa relacdo massica
solido/liquido inicial de 20%. O calculo do potassio soluvel foi através da equacao:

K(%) = Ki/Kit x 100, onde Kré a massa K solubilizada e Kié a massa de potassio

da amostra inicial.

3 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1Caracterizagao quimica e mineralogica

A Tabela 2 apresenta a caracterizagdo quimica da rocha contendo biotita. Se
considerarmos que a magnetita (mineral de ferro) representa somente 2% da
composi¢do mineraldgica (Figura 1) pode afirmar que a maior parte do ferro (12,6%
total) esta na estrutura da biotita, portanto, mais susceptivel a dissolugdo em meio
acido. O teor de K20 foi de 9,6%. As analises foram por ICP/OES.
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Tabela 2 — Composicdo quimica da rocha contendo biotita

Composto Al:0; CaO Fe20; K0 MgO Na:0 SiO;

% 4,3 1,0 12,6 9,6 4,3 0,3 42,2

A mineralogia constituinte da amostra encontra-se no grafico da Figura 1, com

destaque ao alto valor da biotita, 69%.

Figura 1 — Composicao mineraldgica da rocha conendo biotita
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3.2Processamento térmico

Para escolha da temperatura foram feitas simulagdes de equilibrio de fases
considerando os componentes de entrada. As simulagées foram realizadas no
aplicativo FactSage moddulo Equilib. Para S1 (rocha-gesso-Na2COs), as fases
possiveis de se formarem encontram-se na Tabela 3. A escolha de 800°C e 900°C foi

em fungao da formagao do composto KsNa (SOa) (afitalita), soluvel em agua.
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Tabela 3 - Fases presentes para o sistema S1 (rocha;CaS04.2H20;Na2C0s)

Temperatura (°C) 800 850 900 950 1000
CO2 G G G G G
H20 G G G
Na2S04 S S L L L
KsNa(S0a4)2 S S - - -
CaS0q S S S - -
Mg2SiOas S S S S S
MgAl204 S S S S S
KAISi2Os S S S S S
CaOMgOSiO2 S S S S S
K2Caz(S04)3 - - S S S
MgOCa202S5i204 - - - S S

Para Sz (rocha+CaCO3+MgCl2.6H20), as fases possiveis de se formarem

encontram-se na Tabela 4, onde G: gas, S: sdlido e L: Liquido.

Tabela 4 - Fases presentes para o sistema Sz (rocha/CaC03/MgCl2.6H20)

Temperatura (°C) 800 850 9200 950 1000
CO2 G G G G G
H20 G G G G G
HCI G G G G G
KCl L L L G, L G, L
K2Clz2 - - - - G
MgzSiO4 S S S S S
KCaCls S S S S S
CaAlz2Si20s S S S S S
MgOCa0Siz04 S S S S S
MgAl204 S S S S S

Em fungao do aparecimento de KCI nas fases gasosas nas temperaturas acima
de 950°C e a diminuigao da fase sdélida KCaCls (cloro calcita), soluvel em agua, acima
de 900°C, as temperaturas escolhidas também foram 800°C e 900°C.

Para o sistema S», a escolha do CaCO3 tem a fungao de diminuir a perda de
HCIl devido a decomposi¢cdo do MgCl2.6H20 (HUANG et al., 2011). Neste sistema (S2),
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apos o processamento térmico, a 800°C, as palhetas de biotita apresentaram teores
baixos de potassio e teores elevados de calcio (Figura 2a). Como esses ions ocupam
sitios intercamada na estrutura da mica, sugere-se que estdo sendo substituidos. Ob-
servaram-se também pequenos cristais de KCI nas bordas das micas (Figura 2b), in-

dicando que o potassio retirado da biotita cristalina esta na forma do sal soluvel.

Figura 2 - (a) Palhetas de biotita com teores baixos de K e teores elevados de Ca; (b) Pequenos cristais de
KCl nas bordas das micas

3.3 Solubilizacao em acido mineral

Apds solubilizagao dos sistemas processados termicamente em acido sulfurico
(Figura 3) pode se concluir que o anion cloreto (S2) € mais efetivo para liberagao do
potassio (63%) do que o anion sulfato (S1) (41%) nas temperaturas investigadas
(800°C e 900°C). Conclui se tambem que o ion cloreto comega a perder eficiéncia
acima de 800°C, inversamente ao sulfato que mostra tendéncia de aumento na

extragdo de potassio.
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Figura 3 — Solubilizagdo de potassio dos sistemas de misturas (S1= rocha+CaS042H20+ NazCOs e Sa-ro-
cha+CaCO3+MgCl2 6H20) processadas termicamente nas temperaturas de 800°C e 900°C. Extracdo
em meio acido em pH entre 2,0 e 3,0
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O controle de pH entre 2,0-3,0 foi efetivo para inibir a dissolugdo de ferro e
aluminio (0% a 5% maximo de extragao de Fe e Al), mesmo nas misturas contendo

cloreto que formariam compostos soluveis com estes dois elementos (Figura 4).

Figura 4 — Solubilizagdo de K e Al dos sistemas de misturas (S1= rocha+CaS042H:0 +Na:2C0;3 e Sa=ro-
cha+CaCO3+MgCl2.6H20) processadas termicamente nas temperaturas de 800°C e 900°C.- Extragao
em meio acido em pH entre 2,0 e 3,0
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Esta massa calcinada pode ser usada diretamente como um fertilizante de li-
beracao lenta. Os resultados da Figura 4 mostram que ha baixa liberagdo de aluminio,
que € um elemento deletério as plantas, e liberagbes benéficas de potassio (63%)
(NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). A liberagdo do magnésio foi de 43% para o S2
a 800°C.
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A solucgao resultante do processo de dissolugdo ficou carregada numa concen-
tragdo em 2,7g/L de potassio em um estagio de lixiviagdo. E possivel trabalhar com

sistemas em contracorrente de tal maneira a aumentar esta concentragao.

4 CONCLUSAO

A investigacdo comprovou que o processamento térmico a 800°C foi efetivo
para liberacdo de potassio da estrutura da biotita. O anion cloreto foi mais efetivo do
que o anion sulfato para a finalidade de liberagdo do potassio. Ha uma tendéncia de
diminuir a extragdo de potassio para o sistema com cloreto com o aumento da tempe-
ratura, no processamento térmico (63% a 800°C e 62% a 900°C), enquanto com sul-
fato tem comportamento oposto (19% a 800°C e 41% a 900°C). A extracdo em acido
mineral diluido, mantendo o pH entre 2,0-3,0, nos sistemas tratados termicamente,
deprime, de maneira consideravel, a dissolugao de ferro e aluminio (0% a 5% de ex-
tragao de Fe e Al). Com os valores de solubilizagao do potassio da estrutura da biotita,
apos processamento térmico, pode se considerar que rocha contendo biotita pode ser

aplicada fonte alternativa de potassio para producgao de fertilizante.
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