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RESUMO: Neste trabalho foi avaliado um residuo proveniente de uma mineradora
frente as especificagdes de natureza fisica e requisitos minimos estabelecidos na
Instrucdo Normativa n° 5 do MAPA para remineralizadores, além do potencial de
dissolucdo dos macronutrientes P, K, Ca e Mg contidos neste através do emprego
de solucdes extratoras. Através da caracterizacdo tecnoldgica foi observado que
a maior parte da massa do residuo permaneceu na fracdo farelo (52,99%) e pé
(47,01%). O residuo de pedreira apresentou teores de CaO, MgO e KO de 6,85;
5,73 e 1,94%, respectivamente. Uma parcela de SiO, (11,90%) livre foi observada
no residuo. As solucdes extratoras mais eficientes em termos de dissolucdo dos
macronutrientes em ordem foram: mehlich-1 > cido citrico > 4gua deionizada. Os
melhores resultados de dissolugdo proporcionaram somente uma solubilizacdo de
aproximadamente 21,76% de P, 6,75% de Ca, 7,59% de K e 10,34% de Mg do total
destes macronutrientes contidos na matriz sélida deste residuo.

PALAVRAS-CHAVE: Remineralizador, Residuo Sdlido, Liberacdo, Extratores.

INTRODUCAO

Muitos residuos sélidos provenientes do setor de mineragdo que sdo considerados
como subprodutos do processo de extracdo e beneficiamento de minerais estdo
sendo utilizados como fontes de macro e micronutrientes em algumas culturas
na agricultura. Embora muitas vezes considerados rejeitos, esses residuos contém
minerais que, quando tratados e processados corretamente, podem, em alguns casos,
enriquecer o solo de maneira eficaz. Estes residuos podem ser considerados como
fontes alternativas a utilizacao de fertilizantes, e sdo chamados de remineralizadores
de solos (Brasil, 2024).
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No Brasil, isso é motivado pela alta demanda de importacdo de fertilizantes que
interferem no agronegdcio brasileiro, acabando por tornar o produto nacional menos
competitivo no mercado. Além disso, em paises onde ha predominancia de clima
tropical e, consequentemente, solos intemperizados, fertilizantes caracterizados
pela alta solubilidade apresentam baixa eficiéncia devido ao célere fenébmeno
da lixiviacdo. Portanto, os remineralizadores surgem como um novo insumo para
0 meio agricola, servindo como fonte alternativa/ suplementar e possivelmente
menos onerosa se comparada com fertilizantes.

Além disso, os remineralizadores sdo materiais que devido a sua origem mineral,
ereducdo do tamanho de particula, apresentam teores de macro e micronutrientes
essenciais ao solo capazes de alterar as suas caracteristicas fisico-quimicas aumentando
assim a sua fertilidade. Para isto, a amostra deve ser submetida a uma série de
procedimentos descritos pela Instrucdo Normativa n° 5 do Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA) a fim de garantir as especificacdes minimas
(Brasil, 2016).

Ainsercdo deste tipo de material no mercado também traz consigo o potencial
econdmico para os cultivos organicos, pois sdo considerados recursos naturais e trata-
se de uma pratica de reuso de residuos ao invés da adicdo de quimicos. Uma vez que
o processo de intemperismo se da de maneira extremamente lenta em condicdes
naturais, € necessario compreender a dinamica das reagdes que afetam as taxas
de dissolucdo mineral (Korchagin et al., 2016). Dentre os fatores que afetam essa
reacdo de solubilizacdo ha, por exemplo, a composicdo quimica e mineraldgica; e,
para avaliar esse potencial, diferentes tipos de solucdes extratoras sdo utilizados em
estudos experimentais para dissolver os elementos quimicos que compde os residuos.

Ensaios envolvendo &cidos organicos de baixos pesos moleculares para dissolucdo
dos macro e micronutrientes sdo comuns pois retratam um ambiente de intemperismo
ou o meio reacional presente no solo, por exemplo, durante a absorcao de nutrientes
pelas plantas. Dentre os dcidos mais comuns encontrados no solo estdo o citrico,
oxalico e acético (Dakora e Phillips, 2002).

No presente trabalho, a amostra de residuo foi submetida a ensaios de
caracterizacdo como distribuicao granulométrica, fluorescéncia de raios X e difracdo
de raios X. Além disto, a avaliacdo da liberacdo dos macronutrientes K, Ca, Mg e
P nas diferentes solucdes extratoras (dgua deionizada, acido citrico e mehlich-1).

OBJETIVO

Avaliar a dissolucdo de macronutrientes contidos numa amostra de residuo
de pedreira visando seu uso como remineralizador de solos. Avaliar os ensaios de
caracterizacdo granulométrica da amostra de residuo, determinacdo dos teores dos
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éxidos que constituem a amostra de residuo através da andlise de fluorescéncia de
raios-X (FRX), identificar as principais fases mineraldgicas que constituem a amostra
de residuo através da andlise de difracdo de raios-X (DRX) e quantificar a liberacdo
dos macronutrientes K, Ca, Mg e P contidos na amostra de residuo através do
emprego das solugdes extratoras.

METODOLOGIA

Obtencao e Preparacao da Amostra

A amostra de residuo de granito utilizada no presente estudo adveio da empresa
Pedreira Araguaia Ltda, localizada em Goias. Seu condicionamento consistiu no uso
de bombonas de 25 L e, em sequéncia, foi encaminhada para o Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM), no Rio de Janeiro, onde ocorreu os preparativos visando evitar
discrepancias com relacdo a heterogeneidade da mesma. O processo consistiu na
disposicao de toda amostra em bandejas de aco inox e levadas a uma estufa para
secagem a 60 °C num periodo de 24 h, sequida pela homogeneizacdo em uma pilha
cdnica e coleta de subamostras que equivalem a, aproximadamente, 5 kg por meio
de uma pilha tronco piramidal.

Caracterizacao Tecnoldgica

Tendo em vista os termos do Anexo | da Instrucdo Normativa n° 5 do MAPA,
uma das subamostras foi submetida a andlise granulométrica e posterior pesagem
do material retido para determinacao da distribuicdo granulométrica. Este processo
contou com o auxilio de um agitador de peneira Ro Tap, adotando a agitacao de
1200 rpm num periodo de 20 minutos; e com o suporte de seis peneiras, cujas
aberturas séo de 4,80; 2,80; 2,00; 0,85 € 0,30 mm.

A determinacdo quimica quantitativa elementar que compde a amostra
de residuo foi realizada por analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX) em um
equipamento PanAnalytical, modelo AXIOS MAX, utilizando o método standardless
(andlise semiquantitativa) para leitura da amostra. O preparo dessa amostra ocorreu
por fusdo na diluicdo de 1 para 10 utilizando como fundente a mistura de boratos
(Li,B,0, - LiBO,) da Maxxifluxi. A andlise de FRX determinara os valores dos 6xidos
que fazem parte da soma de bases (CaO, MgO, K,0) e do teor de K,O minimos para

serem considerados como remineralizadores de solo.

O difratograma de raios X foi obtido pelo método do pé em um equipamento
Bruker-D4 Endeavor, com as seguintes condi¢des de operacdo: radiacdo Co Ka (35
kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem
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de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26. A interpretacdo qualitativa de
espectro foi efetuada por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados
PDF02 em software Bruker Diffrac”. O calculo para a determinacao do teor de SiO,
livre (quartzo) presente na amostra foi realizado pelo método de refinamento de
espectro multifasico total (Método Rietveld), com software Bruker AXS Topas, v. 3.0.

Ensaios de Dissolucao dos Macronutrientes Contidos no Residuo

Os fatores que afetam a liberacdo dos macronutrientes contidos no residuo foram
examinados em escala de bancada. Todos os ensaios foram realizados em frascos
erlenmeyer de 250 mL, empregando um volume de solucdo extratora de 100 mL
(dgua deionizada, acido citrico 0,1 mol.L"" e mehlich — mistura de HCl 0,025 mol.L"
+H,SO, 0,0125 mol.L'"), velocidade de rotacdo de 250 rpm em uma plataforma de
rotacdo horizontal (MARCONI MA-420). Para avaliar o comportamento de dissolucdo
dos macroelementos contidos no residuo, foram definidos alguns parametros como:
(i) concentracdo inicial de residuo (5,0 g); (ii) tamanho de particula (filler); (i) tempo
de contato ou equilibrio (0,5 a 24 h); (iv) solucdo extratora; e (v) temperatura (25 °C).

Apds cada ensaio realizado, a massa de residuo foi filtrada através de um kit de
filtracdo (MILLIPORE ESTERIFIL) utilizando uma membrana de acetato de celulose com
didmetro de 47 mm e porosidade de 0,45 pm (UNIFIL) para que a solucdo extratora
seja coletada e enviada para andlise da concentracdo dos macroelementos K, Ca,
Mg e P através do método de espectrofotometria de emissdo atdmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), utilizando o equipamento modelo Optima 7300
DV (PerkinElmer). Foram utilizados como controle dos ensaios, brancos contendo
somente a solucdo extratora, com o objetivo de reduzir o efeito de possiveis elementos
traco contidos nestas solucdes.

RESULTADOS

Distribuicdo Granulométrica

Para a classificacdo granulométrica, foi realizada a avaliacdo do residuo com base
no artigo 4° da Instrucdo Normativa n° 5 para Remineralizadores, que descreve a
especificacdo quanto a natureza fisica das particulas em filler, pé e farelo (Tabela 1):
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Tabela 1. Especificacdes de natureza fisica dos remineralizadores (Brasil, 2016)

Especificacdo Garantia Granulométrica
de Natureza . Particulas
Fisica Peneira Passantes (p/p)
Filler 0,30 mm (ABNT n° 50) 100%
2,00 mm (ABNT n° 10) 100%
P6 0,84 mm (ABNT n° 20) 70% minimo
0,30 mm (ABNT n° 50) 50% minimo
4,80 mm (ABNT n° 4) 100%
Farelo 2,80 mm (ABNT n° 7) 80% minimo
0,84 mm (ABNT n° 20) 25% maximo

Na Tabela 2 é apresentado a distribuicdo da massa acumulada das particulas
da amostra nas diferentes fragdes granulométricas. Sendo possivel identificar que
43,68% da massa total que compde o residuo é farelo (99,55% passante em 4,8
mm; minimo 80% em 2,8mm; e maximo de 25% em 0,84 mm), e 45% como filler
(100% passante em 0,3 mm).

Tabela 2. Distribuicdo da massa acumulada passante nas diferentes fragdes granulométricas

Tamanho Percentual Massa Acumulada
(mm) (%) Passante (%)
>4.8 0,45 99,55

<4,5e>2,80 5,48 94,07

<2,8e>2,00 9,82 84,25

<20e>084 28,38 55,87

<0,84e>0,30 10,88 44,99
<0,30 44,99 0
Total 100

Nesse contexto, a fim de obter uma maior quantidade de particulas passantes
na peneira de 0,30 mm e, consequentemente, aumentar a porcentagem da fracdo
classificada como filler, o emprego de processos de cominuicdo apresenta-se como
uma alternativa vidvel. Isso porque a reducado do didametro das particulas pode
favorecer a liberagdo dos nutrientes, aumentando entdo a eficiéncia do processo.

Segundo Dalmora et al. (2020), o tamanho das particulas da rocha estd
diretamente ligado a sua area de superficie reativa, que tende a aumentar a
medida que o diametro das particulas diminui. No entanto, a relacdo entre a taxa de
intemperismo e a superficie especifica ndo é necessariamente direta ou proporcional,
pois envolve diversos fatores. De modo geral, espera-se que particulas menores
possuam uma maior area superficial exposta ao meio, o que favorece a liberacdo
de nutrientes.
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Fluorescéncia de Raios X

ATabela 3 mostra os resultados de identificagdo dos principais éxidos contidos
na amostra. Avaliou-se os resultados comparando com os estipulados na Instrucao
Normativa n®5 de 2016, em que devem ser respeitados a soma de bases (CaO, MgO,
K,0) igual ou superiora 9% (p/p), e teor de Oxido de Potéssio (K,0) iguais ou superior
a 1% (p/p). Além disto, podendo também serem declarados nos remineralizadores
se houverem teores minimos do macronutriente potassio na forma de P,O, de 1%
(p/p) e outros micronutrientes presentes identificados no residuo.

Tabela 3. Percentuais dos principais éxidos identificados no residuo

Teor (%)
Sio, ALO, Fe,0, CaO MgO TiO, PO, NaO KO MnO LOI*
56,6 15,8 8,29 6,85 573 0,87 0,22 3,2 1,94 0,15 0,3

2

*perda por calcinagao

E possivel identificar que o residuo apresentou um teor de K,O superior a 1%
(1,94%), e, sendo um elemento que desempenha papel vital em varios processos
fisioldgicos e metabdlicos na planta, incluindo fotossintese, acimulo de aclcares
e crescimento e desenvolvimento geral da planta (Dias, 2022). A soma de bases,
em funcdo ao estipulado na norma (9%), apresentou valor superior de 14,52%,
mostrando que o residuo apresenta potencial de corrigir a acidez do solo, liberando
macronutrientes como Ca e Mg, e diminuindo a biodisponibilidade do Al e Mn
que em condicdes dcidas aumentariam suas concentracdes, e como consequéncia
pontecializariam o efeito fitotdxico nas plantas. Em relacdo ao teor de fésforo (P,0,)
de 0,22% identificado no residuo, acabou nao se enquadrando no valor minimo de
1% que poderiam ser declarados na composicdo dos remineralizadores.

Difratometria de Raios X

De acordo com a Instrucdo Normativa n° 5, ndo serdo registrados no MAPA
remineralizadores que contiverem quantidade livre de SiO, presente no produto
com mais de 25% (v/v). De acordo com Filho (Filho, 2009) o quartzo apresenta alta
estabilidade e sofre intemperismo de forma lenta. Por esse motivo, ndo é considerado
uma fonte significativa de acido silicico (H4Si0,4 ou Si(OH),) disponivel. A Tabela 4
apresenta os percentuais das principais fases minerais identificadas no residuo.

Os minerais que compdem a amostra (Tabela 4) podem ser divididos em minerais
carbonatos e silicatos. Para os silicatos o percentual de SiO, livre (11,9%) encontra-
se abaixo do valor maximo recomendado. O percentual mais significativo foi o de
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albita (58,6%) — NaAlSi,O,, um tectossilicato, assim como microclina/ortocldsio
- KAISi,O,, mas em menor proporcao, correspondendo a 2,6% / 5,7%. No grupo
filossilicato, foram identificados os minerais muscovita — KAL(Si,AlO, )(OH,F),,
biotita — K(Mg,Fe, ),(Al,Fe, )Si,O, (OH,F),, e caulinita — Al,SiO,(OH),,com 5,2;49 e
0,5%, respectivamente. Por sua vez, no grupo inossilicato, os minerais hornblenda —
(Na,K), ,Ca,(Mg,Fe* Fe* AlTi).(Si Al).°,,(OH,0),, correspondendo a 3,9% e actinolita
— Cay(Mg,Fe)sSig0,,(0OH), com 3,5%. Os carbonatos identificados foram a calcita -

CaCO, e dolomita— CaMg(CO,), com 0,4% e 2,8%, respectivamente.

Tabela 4. Percentuais das fases minerais identificadas na amostra

Mineral (%)
Actinolita 3,5
Albita 58,6
Biotita 4,9
Calcita 0,4
Caulinita 0,5
Dolomita 2,8
Hornblenda 3,9
Microclina 2,6
Muscovita 5.2
Ortoclasio 57
Quartzo 11,9
Total 100

Martins et al. (2010) destacam que os minerais silicaticos possuem potencial tanto
como fontes de nutrientes minerais quanto como condicionadores do solo, devido
a presenca de macronutrientes como potassio (K) e fosforo (P), além de nutrientes
secundarios essenciais, como calcio (Ca), magnésio (Mg), silicio (Si) e enxofre (S).
Van Straaten et al., (2010)apontam que esses materiais liberam nutrientes de forma
controlada, promovendo a formacdo de minerais que contribuem para a melhoria
da qualidade do solo.

Dissolucao dos Macronutrientes P, K, Cae Mg F

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados das liberagdes dos macronutrientes
P, K, Ca, Mg da amostra de residuo, para as solu¢bes extratoras agua deionizada,
acido citrico, mehlich-1, em intervalos de tempo de 0,5 a 24 h. Os resultados
demonstram que solugdes extratoras mais acidas desencadeiam maiores liberaces
dos macronutrientes.
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Tabela 5. Concentragdes de P, K, Ca e Mg solubilizados
a partir do residuo através dos extratores

Agua Deionizada Acido Citrico Mehlich-1
Te(':l‘f° P K C Mg P K € Mg P K ca Mg
(mg.L"). (mg.L") (mg.L")
0,5 0,02 3,17 9,44 123 1345 1745 6787 8,06 4265 4032 15942 29,06
1 0,02 347 1037 093 1691 194 7562 992 43,12 4082 1544 31,0
2 0,02 485 11,76 1,06 2463 2446 93,7 1573 4587 4349 1602 50,01

12 002 7,09 1238 156 36,23 321 1229 4433 4789 614 9847 1717
24 002 827 1683 164 3961 3803 1406 6946 4797 610 1025 1787

As maiores liberacdes observadas de K foram obtidas no intervalo de tempo de
mistura de 24 h, em concentracdes para agua deionizada, acido citrico e mehlich-1
de 8,27;38,03 e 61,00 mg.L", respectivamente. A extracdo observada no tempo de
24 h para a solugdo extratora mehlich-1foi de 7,59%, com um teor de 1,94% de K,0,
resultado superior ao encontrado por Duarte et al., (2021) ao adotar no estudo um
residuo de sienogranito, que apresentou um teor de K,0 de 6,78% e uma liberacao
na faixa de 3,0% aproximadamente.
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Em funcdo dos macronutrientes Ca e Mg, foram obtidos valores de liberagdo
para o maximo periodo de solubilizacdo (24h), de 16,83 e 1,64 mg.L"' para dgua
deionizada; 140,6 € 69,46 mg.L" para 4cido citrico; 102,5 e 178,7 mg.L" para Mehlich-1,
respectivamente. De acordo com Castro e Crusciol, (2015) ha materiais que podem
ser aplicados afim de corrigir a acidez do solo, onde atuam como componentes
neutralizantes aumentando o pH, dentre eles podemos citar os 6xidos de calcio
(Ca0) e de magnésio (MgO).

Para Potassio (P), foram obtidos os menores valores de liberacdo em funcao dos
demais nutrientes analisados. A razao para tal fendmeno pode ser explicada pelo teor
de P,0, presente no residuo de apenas 0,22%. Os maiores valores foram alcancados
no periodo de 24h, onde para as solucdes extratoras dgua deionizada, acido citrico
e mehlich-1 houveram liberacdes de 0,02;39,61 e 52,41 mg.L", respectivamente. De
acordo com Rodrigues et al. (2021) a fracdo disponivel dos teores de P é estimulado
devido a competicdo do Si e P pelos pontos de sor¢do nos coldides do solo no caso
de minerais que tem como um de seus constituintes o silicato.

CONCLUSOES

Mediante aos resultados, pode-se concluir que o residuo de pedreira alcancou
as especificacdes e requisitos minimos estabelecidos na Instrucdo Normativa n°
5 do MAPA para remineralizadores de solo quanto ao critério de soma de bases
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(Ca0, MgO, K,0) e teor de dxido de potassio (K,0), assim como o teor de quartzo
(Si0,), apresentando especificacdo quanto a natureza fisica entre farelo e po. As
principais fases minerais que constituem o residuo foram albita, quartzo, ortoclasio,
muscovita e biotita. As solu¢des extratoras mais eficientes em termos de dissolucdo
dos macronutrientes em ordem foram: mehlich-1 > dcido citrico > dgua deionizada.
Os melhores resultados de dissolucdo proporcionaram uma solubilizacdo de
aproximadamente 21,76% de P, 6,75% de Ca, 7,59% de K e 10,34% de Mg do total
destes macronutrientes contidos na matriz sélida deste residuo. A partir destes,
e de acordo com a Instru¢do Normativa n® 5 do MAPA para remineralizadores, o
préximo passo é realizar os ensaios agronémicos para constatar as eficiéncias de
liberagdes desses nutrientes em culturas.
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