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1. INTRODUGAO

O elemento potassio, um dos dez mais abundantes na crosta terrestre,
ocofrre na natureza somente sob a forma de compostos. Além dos tipicos minerais
de minério formados por cloretos e sulfatos, o potassio estd presente em
numerosos outros: com teores acima de 10%, em uma centena de minerais e, em
muitos mais com valores entre 2% e 10%, (Nascimento e Lapido-Loureiro, 2004).
No decorrer do tempo geoldgico o intemperismo provoca a sua alteragido quimica,
gerando compostos de potassio soluveis que sdo transportados pelos rios para o
mar ¢/ ou depositados em bacias fechadas ou intetiores.

Desde a Antigiiidade que se conhece, empiricamente, a importincia do
potassio no metabolismo das plantas. Ha referéncias da utilizagdo, como
fertilizantes, de cinzas resultantes da queima de arvores, material contendo uma
concentragao expressiva de potassio, desde o século III a.C. Anterior a descoberta
e explotacio dos depésitos salinos, a producao consistia em sua totalidade na
obtengao de K,CO;, denominado a época de pof ash, produzido a partir de fontes
naturais, entre outras, cinzas de madeira e salmouras provenientes de sal marinho
(Canadian Potash Producer, 2001). Devido as pequenas quantidades obtidas, o
produto era utilizado apenas para a produgdo de sabao, vidros e explosivos.

Hoje se sabe que o potissio ¢ um nutriente mineral essencial para as plantas e
animais. / .../ ¢ o terceiro mais abundante em nossos corpos, excedido apenas pelo calcio e pelo
Jfisforo. Mais de 85% do K do corpo humano é encontrado em drgaos essenciais /.../. Nem
animais nem plantas podem sobreviver sem um suprimento adequado de K (POTAFOS /
NUTRIFATOS, 1996)
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Em 1851, o mineral carnalita, contendo cloretos de potassio e magnésio,
comegou a ser explotado em minas de Stassfurt, Alemanha, embora, naquela
época, sem aplicacdo na area de fertilizacdo de solos agricolas. Dez anos depois,
Adolph Frank (Schultz ez 4/, 1993) desenvolveu um processo para a produgao de
sal de potassio, a partir da carnalita, com pleno uso do produto, como fertilizante.
Outras inovagoes tecnologicas de impacto similar e a descoberta de novas minas,
conferiram a Alemanha a hegemonia do mercado de fertilizantes potassicos, o que
perdurou até o inicio da década de 30 do século XX (Nascimento e Lapido-
Loureiro, 2004).

Os Estados Unidos iniciaram a producdo industrial de sal de potassio
durante a 1 Guerra Mundial, pressionados pela interrupgao das exportagoes
alemas. Este fato estimulou nao s6 a produgao de KCl, mas também a prospec¢ao
e pesquisa de novas fontes, o que levou a descoberta de extensos depositos
proximos de Carlsbad, Novo México, em 1921. Hoje, cerca de 80% da produgio
americana provém do Novo México (Canadian Potash Producers, 2001), porém
insuficiente para o consumo interno.

O mais importante deposito de sais de potassio na América do Norte foi
descoberto durante a 2° Guerra Mundial, em Saskatchewan, Canada. Depois de
solucionar os problemas decorrentes da localizagio da jazida a grande
profundidades e da existéncia de lengdis freaticos na zona do jazimento, varias
minas entraram em opera¢dao em 1960. Atualmente, o Canada é o maior produtor
de sais de potassio.

Todo o hemisfério sul é pobre de depodsitos de potassio: apenas ha uma
mina em operag¢ao, a de Taquari-Vassouras (SE) que, em 2002, atendeu apenas a
cerca de 10% das necessidades do Pais em sais de potassio (DNPM, 2004).

Atualmente, os minérios potassicos sido beneficiados em trés principais
circuitos de operagao: i) dissolu¢ao em meio aquoso e cristaliza¢do; ii) flotagao e
ii) separacio eletrostitica. O processo de dissolu¢io/cristalizacdo é um dos mais
antigos enquanto que o processo de flotacao de sais de potassio foi introduzido
nos Estados Unidos em 1918. A separacao eletrostatica foi inicialmente utilizada
em larga escala nas usinas da Alemanha, para separagao de minerais de minério
complexo.

Potassio e fosforo revestem-se de grande importancia na agricultura
brasileira, pelas caracteristicas dos seus solos. Com efeito, no Brasil, a propor¢ao
média de consumo N : P,O; : K,0, em 2003, foide [1:1,6: 1,7] (ANDA, 2004),
enquanto que a média mundial é de [1 : 0,4 : 0,3] e para outros paises grandes
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produtores de alimentos como Franga, EUA e China, essa relacio ¢é,
respectivamente, [1 : 0,4 : 0,0], [1 : 0,4 : 0,4] e [1 : 0,4 : 0,1] (Armelin, 1999). Ou
seja, no Brasil a propor¢ao de potassio e fésforo em relagdio ao nitrogénio,
necessaria a fertilizagdo dos solos, ¢ bem superior a de outros grandes produtores
agricolas (Lapido-Loureiro e Nascimento, 2003).

2. MINERALOGIA E GEOLOGIA
2.1. Mineralogia

O potassio esta presente em numerosos minerais, a maioria com presenca
significativa de potassio na sua rede cristalina, mas apenas um pequeno numero
deles, constituidos por cloretos e/ou sulfatos, sio considerados de interesse
economico devido, principalmente, ao seu conteudo em potassio e a sua facil
solubilizacao. Embora os feldspatos constituam o mais abundante grupo de
minerais da crosta terrestre e a maioria deles apresentem teores elevados de
potassio, nao sao considerados minerais de minério pela dificuldade de extracdo
do potassio. De fato, apenas a silvita (KCl) e a carnalita (KMgCl,.6H,0O) sao
largamente processadas como minerais de potassio. Outros, menos explotados,
sao os sulfatos langbeinita (KMg,(SO,);), polihalita (K,MgCa,(§0O,),.2H,0) e
kainita (4KCl.4MgSO,.11H,0O). A maioria dos minerais contendo potassio em sua
rede cristalina (caso do grupo dos feldspatos e alguns do grupo da mica) sao
insoluveis e o processo de dissolugao s6 é possivel a partir de forte ataque
quimico acompanhado de tratamento térmico. Daf ndo serem considerados como
minerais de minério, para aplicagdo como fertilizantes (Nascimento e Lapido-
Loureiro, 2004).

A silvita é o mineral industrial com a maior percentagem de potassio (cerca
de 52,5%). Cristaliza em estrutura hexoctaédrica, cibica de face centrada, similar a
estrutura do sal-gema, porém sua célula unitiria tem maiores dimensoes
(Betejetin, 1977). Constitui-se ainda minério tipico de potassio, uma mistura de
silvita (KCI) e halita (NaCl) que se designa por silvinita.

A Tabela 1 apresenta os cloretos e sulfatos de potassio mais comuns.
Formam-se principalmente em antigos lagos e extensos depositos de origem
marinha.
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Tabela 1: Minerais de potassio e seus teores equivalentes em peso (%) (Harben,

1995).

Minerais Formula Teores Equivalentes (%)

K KCl K0 K> SO,
Silvita* KCl 52,44 100,00 63,17 -
Carnalita* KCLMgCL.HO 14,07 26,83 16,95 -
Silvinita* KCl + NaCl --- - 10-35 ---
Kainita™ 4 KClL.4MgSO4.H,0 15,71 29,94 19,26 -
Atcanita K, SO4 4488 - 54,06 100,00
Glaserita 3 K2SO4 Na; SO4 35,29 --- 42,51 78,63
Langbeinita™ | KxSO4.2Mg SO4 18,84 - 22,69 41,99
Leonita K3SO4. 2MgSO4.4HO 21,33 - 25,69 47,52
Polyhalita™ K>S04.MgS0,4.2CaS0O4.2 12,97 - 15,62 28,90

H,O

“Principais minerais de minério
“Minerais de minério secundarios

2.2. Geologia

Depositos de minerais como a halita (NaCl), muito abundante, silvita (KCI)
e carnalita (KMgCl,.6H,O) formaram-se por evaporacao gradual de aguas salinas,
em bacias fechadas, pouco profundas. As “capas” de sal assim formadas,
principalmente no hemisfério norte, durante o Paleozéico superior, Permiano
(345 a 280 M.a.) e Devoniano (435 a 395 M.a.), foram recobertas, no tempo
geologico, por outros depositos sedimentares.

Um dos mecanismos provaveis de formagao dessas camadas de sais, que
podem possuir espessuras consideraveis, ¢ o seguinte: a agua dos rios transporta,
em solugdo, diversos sais soluveis e quando desaguam em mares fechados cuja
evaporagao seja igual ou superior ao aporte das aguas fluviais, a concentragao dos
sals passa a aumentar progressivamente. Pela a elevagao do nivel dos oceanos,
essas bacias podem ser invadidas por aguas de mar aberto, ricas de NaCl. Pelo
contrario, em periodos de estagoes chuvosas, podem perder a saturagao. Dessa
forma se explica a alternancia, de camadas mais ricas de KCl, NaCl ou de argilas
estéreis. Hoje, esses depositos sao encontrados, com freqiéncia, a grandes
profundidades.
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Os depositos de halita podem também ter sido formados quando volumes
consideraveis de agua marinha foram isolados dos oceanos por formagao de
barras arenosas e subseqiiente concentragao de NaCl por evaporacio.

As camadas de sais de potassio apresentam-se, frequentemente,
interestratificadas com outros sais a exemplo do NaCl. Na Provincia de
Saskatchewan (SK), no Canada, a mais importante provincia mineira em escala
mundial, as camadas de minério ocorrem a profundidades que oscilam de 1.000 m
na parte central a 3.000 m junto da fronteira com os EUA. Nesta regiao as
camadas sao quase horizontais, com espessuras entre 2,5 e 3,5 m para as de sais de
potassio.

As deformagoes tectonicas podem dar origem a morfologias especiais,
complexas, devido a grande plasticidade do material salino e a sua propriedade de
passar ao estado fluido quando sujeito a grandes pressoes. Domos e elevagoes em
forma de vaga sio comuns.

No Brasil as reservas medidas de potassio sio da ordem de 1,5 bilhido de
toneladas (DNPM, 2004) incluindo-se ai as reservas de silvinita e carnalita.
Atualmente os depésitos mais explorados encontram-se no estado de Sergipe.
Estes depositos foram descobertos em 1963 durante trabalhos de prospeccao de
petréleo na regido. Sabe-se que ha uma associagao freqiiente entre domos salinos
e petréleo (Baltar ez a/, 2001).

Em Sergipe as reservas de potassio totalizam cerca de 504 milhoes de
toneladas de silvinita e 12,9 bilhoes de toneladas de carnalita (medidas + indicadas
+ inferidas). Seus teores sio de aproximadamente 9,7 e 8,3% de K,O contido,
respectivamente. Esses depdsitos encontram-se nas sub-bacias evaporiticas de
Taquari-Vassouras e Santa Rosa de Lima, municipios de Rosario do Catete,
Carmopolis, Santa Rosa de Lima. Dessas reservas apenas 129,6 milhdes de
toneladas de silvinita se definiram passiveis de serem explotadas apos a introdugiao
de indices de abatimento geologico e parametros de minerabilidade. Ja foram
explotadas cerca de 21,7 milhdes de toneladas de minério, desde 1985 (DNPM,
2003).

Os depositos na Amazonia foram descobertos em 1955 durante o programa
de pesquisa de petréleo pela PETROBRAS. As camadas de salgema estao
associadas a sequiéncia de evaporitos do Paleozoico Superior na regido de Nova
Olinda. Posteriormente, trabalhos de sondagem efetuados em outras areas do
médio Amazonas, regiao de Tapajés, de Nhamunda-Trombetas e de Nova
Olinda-Maués revelaram outras ocorréncias de depodsitos. De acordo com o
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Sumario Mineral Brasileiro as treservas de silvinita descobertos na Amazonia
somam um bilhdo de toneladas (DNPM, 2004).

O depdsito de Nova Olinda é formado por sedimentos quimicos-
evaportiticos que se localizam na parte superior do Carbonifero da Bacia do
Amazonas. Existem nessa regido horizontes de salgema, sais de potassio, gipsita,
anidrita e calcario.

3. LAVRA E PROCESSAMENTO

A lavra e o processamento dos minerais de potassio seguem
tradicionalmente trés rotas:

(i) Mineragao subterranea convencional seguida do processo de flotagao
(82% da produgao mundial utiliza esse tipo de processo);

ii)  Mineracao por dissolucao seguida da cristalizacio fracionada dos sais
P g
(12% da produgao mundial);

(i)  Evaporacio solar a partir de salmouras, seguido de flotagdo ou com
algumas variantes como separacao eletrostatica ou cristalizacao a frio
(cerca de 6%).

3.1. Lavra

Minérios de potassio em leitos solidos, a profundidades nio maiores que
1400 m, sdo extraidos principalmente por métodos convencionais de mineragao
subterranea mecanizada. Varia¢oes da técnica do tipo “camaras e pilares” sao
comumente usadas (IFA, 2002). Outras técnicas, em particular a de mineragao por
dissolucao, também podem ser usadas.

Na maioria das minas, o sal de potassio é minerado a partir de depodsitos
“subhorizontais”. Geralmente as camaras sio criadas pela remogao do sal e pilares
permanecem entre elas para sustentagao (Bauer, 1993).

Em Colonsay-SK, Canad4, a extragao de minério de potassio realiza-se pelo
processo de “camaras e pilares”. A profundidade é de aproximadamente 1.000 m.
A empresa que explota o minério, a IMC Global Inc., levou cinco anos na
abertura do primeiro pogo, tais as dificuldades encontradas. No processo de lavra
sao utilizadas maquinas mineradoras continuas, cujos rotores tém capacidade de
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extrair até 19 t/min de minério potassico. As camaras tém larguras que podem
variar entre 18 e 23 m e comprimentos de mais de 914 m. Os pilares, blocos nao
minerados entre as camaras, dio suporte para o teto superior da mina. Esse
método sé permite a extragao de 45% do total. No Novo México, EUA a IMC
Global Incorporation também produz minério potassico utilizando o mesmo
sistema de “camaras e pilares”. O minério é extraido numa série de camaras com
largura média de ~ 10 m suportadas por pilares que sio minerados em uma
segunda etapa. Cerca de 72% do minério potassico ¢ extraido durante a primeira
etapa. A segunda fase eleva a capacidade da mina para 90% (IMC Global Inc,
2003).

Os depdsitos muito profundos do norte da Alemanha, comegaram ser
lavrados pelo teto das camaras, processo que foi seguido mais tarde pela
minera¢ao do piso (Bauer, 1993).

A mina de Taquari-Vassoras, a inica em operagao no Brasil, também ¢
lavrada com a técnica de “camaras e pilares”. A existéncia de lengdis aquiferos
trouxe dificuldades na abertura dos pogos da mina, que tiveram que ser recobertos
por concreto especial e um tipo de resina epdxi para a sustentagao e impedir o
inundamento. A ocorréncia de grisu (gases explosivos) relacionado com a
proximidade de areas petroliferas na regido ainda aumentou mais a dificuldade da
explota¢ao do minério potassico. A mina de Taquari-Vassoras é composta de um
poco principal, e um outro de servico, com 5 m de diametro e 450 m de
profundidade. A extracdo, feita por trés mineradores continuos do tipo Marietta,
produz cerca de 1,16 t/min e um minerador de cabeca de corte do tipo Alpine
com capacidade de produ¢io de 0,7 t/min. A recuperacio na lavra da mina é de
46% (Baltar ez al., 2001).

Problemas semelhantes ao de Taquari-Vassouras acontecem na mina de
Boulby, Reino Unido. Os pogos principais foram abertos em uma zona geologica
onde havia ocorréncia de gases explosivos e formagdes aqtiferas, motivos esses
que ocasionaram uma construgao especial do poco (ICL Fertilizers, 2003).

O processo de mineracio por dissolugdo é normalmente empregado
quando a extracio subterranea ndo ¢é economicamente exeqiivel, devido a
profundidade dos depésitos e assim a técnica de inje¢io de agua apresenta-se
comparativamente mais econoémica. Esta técnica possui algumas vantagens como,
por exemplo, a eliminagio do custo de perfuracio de pogos. Além disso,
depositos que originalmente eram explotados por mineragao convencional podem
passar a utilizar essa técnica no final de suas operagdes, com o objetivo de um
melhor aproveitamento do depdsito.
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Desde 1964, a Kalium Chemicals em Saskatchewan extrai uma salmoura a
uma profundidade de 1.500 m pelo processo de dissolugao obtendo KCl de alta
pureza. O processo baseia-se na inje¢ao de H,O ou uma soluc¢do diluida de KCl
por um sistema de perfuracio no interior do leito do depdsito. A solucao ja
concentrada em KCl ¢ entao bombeada para a superficie e alimenta a etapa de
cristalizacdao. O sal de rocha acima do leito de potassio é protegido da dissolugao
por um colchdao de dleo ou ar. A salmoura produzida passa por uma série de
evaporadores para a cristalizagao do NaCl e o KCl ¢é entio produzido em uma
série de refrigeradores a vacuo.

Em Utah (EUA), a mineragcao convencional foi encerrada por problemas
geologicos e técnicos. Passou entio a ser executada por dissolucao, em 1972.
Pogos e cavidades subterraneas foram inundados pela agua que deu origem a
formac¢ao da salmouras. Trazida a superficie, passa por um processo de
evaporagao solar para produzir uma mistura de cloretos de sédio e de potassio
que segue para a planta de flotagao, produzindo KCI com 60% de K,O (Schultz,
1993).

3.2 Processamento

As etapas no processamento do minério potassico sao geralmente britagem,
moagem, deslamagem, separacao seletiva dos minerais e secagem do produto
final, seguindo-se as etapas de compactagao ou granula¢io (Internacional
Fertilizing Industry Association, 2002). Um esquema simplificado é mostrado na
Figura 1.

O KCl ¢ separado seletivamente do NaCl no minério silvinitico para
produzir basicamente trés granulagdes de produtos. Isto é levado a efeito a partir
das operagoes de reducao de tamanho das particulas do minério em britadores de
impacto e moinhos de barras e, a seguir, o minério deslamado segue para as
unidades de flotacio. O cloreto de sédio, constitui o rejeito e, em geral, ¢é
descartado no mar. (ICL FERTILIZERS, 2003).
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Figura 1: Diagrama do processamento do potassio (ICL fertilizer, 2003)

3.3 Flotagao

A flotagao pode ser utilizada no tratamento de varios tipos de minérios de
potassio:

(i)  Minérios silviniticos, que sao misturas de silvita (KCI) e halita (NaCl)
em varias proporcoes. Representam a maioria dos tipos de minérios de
potassio tratados por flotagao. Além da halita, os minérios silviniticos
podem conter argila. No Canada e nos EUA, essas argilas
representam, em média, 8% da constitui¢io dos minérios silviniticos;

(i) Sais pesados constituidos por kieserita (MgSO,.H,0), bem como
silvita e halita e, algumas vezes, anidrita (CaSO,);

(i) Mistura de sais constituidos por uma mistura de silvinita ou sais
pesados com carnalita (KCL.MgCl,.6H,0);

(iv) Poliminerais salinos contendo além de silvita, halita e kieserita,
também langbeinita (K,SO,.2MgSO,), kainita (4KCL.4MgSO,.11H,0),
polihalita (K,SO,.MgSO,.CaSO,.2H,0), e argilas.
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No processo de flotagio de sais soluveis em 4agua, os transportadores
liquidos do processo sao solugoes saturadas com sais da matéria-prima. Assim, a
flotacao da silvinita ocorre em uma solu¢io saturada de KCl e NaCl. Para a
flotagao de sais pesados, a salmoura contém quantidades de sulfato e cloreto de
magnésio.

Os coletores sao os agentes que revestem as superficies dos componentes a
serem flotados. Na flotagao da silvita, sao utilizadas aminas primarias alifaticas de
cadelas nao-ramificadas na forma de seus cloridratos ou acetatos. As misturas de
aminas com cadeias hidrocarbonicas de varios comprimentos sio utilizadas em
alguns casos para eliminar os efeitos causados por variacdes na temperatura da
polpa. Numa tipica flotagao de silvita, por exemplo, utiliza-se misturas de aminas
com a seguinte composi¢iao: 5% de C,,-NH,Cl, 30% de C,-NH,CI e 65% de
C,sNH;CL.

Os espumantes contribuem para a dispersio das aminas de cadeia longa, a
estabilizagdao e a distribui¢io homogénea das micelas, sendo as substancias mais
utilizadas: alcoois alifaticos de cadeias longas (>C,), alcéois terpenos, éteres
alquilpoliglicol e metil-isobutil carbinol, os quais sdo utilizados, principalmente,
no Canada e nos EUA.

Em alguns sitemas de flotagao, compostos polares, tais como 6leos vegetais
e minerais, sao usados para conferir maior hidrofobicidade a silvita. Apresentam-
se eficazes, em especial, para a recuperagao das particulas mais grossas. Ja os
depressores sao utilizados para minimizar o arraste do material argiloso até a zona
de espuma. Concentragdes de argilas em torno de 1,5 e 2% podem ser controladas
por depressores. Sao bastantes utilizados goma guar, amido, carboximetilcelulose
e poliacrilamida.

Na Alemanha, o processo de beneficiamento inicia-se pela cominui¢ao do
minério a uma granulometria menor que 4 mm. Apods a classificacdo, para
remogao das particulas muito finas, o minério segue para etapa de moagem, apos
ter sido empolpado com uma salmoura saturada, obtendo-se, assim, um produto
de moagem a uma granulometria inferior a 1,0 mm. Para esta etapa sio usados
moinhos de barras e classificadores espirais. A polpa contendo minério é entio
ajustada para uma concentra¢ao de solidos entre 30 e 40%, seguindo para a etapa
de flotagao, realizada em trés estagios. O concentrado das células de desbaste
(rougher) alimenta o circuito de células de limpeza (cleaner). A seguir, o concentrado
cleaner é desaguado em um conjunto de centrifugas, seco e transportado para silos

(Hagedorn, 1993).
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3.4 Evaporagao solar

A evaporacdo solar de salmouras apresenta-se como uma alternativa para a
producao de sais de potassio. Quantidades expressivas sao obtidas a partir das
salmouras do Grande Lago Salgado em Utah, Lago Seatles, na Califérnia, e o Mar
Morto, localizado entre Israel e Jordania. Na Tabela 2 temos algumas
concentragoes de salmouras de producao de potassio. Juntas, essas salmouras
representam cerca de 7 a 12 % das fontes mundiais de potassio (Petersen, 1993).

Conforme pode ser observado na Tabela 2, o Lago Searles constitui-se em
uma fonte expressiva de sais mistos. Essas salmouras contém nao somente
cloretos de sédio e potassio, mas também consideraveis quantidades de fons
sulfatos, carbonatos e boratos. A salmoura que é recirculada no processo é
primeiramente adicionada e a evaporagao produz o NaCl e o sal duplo burkeita,
Na,C0O,.3N2a,SO,. O cloreto de potassio ¢ obtido por meio de uma refrigeragio a
vacuo do licor mae que contém potassio e borato. Parte dos cloretos reagem com
a burkeita para formar glasseita, Na,SO,.3K,SO,, um composto intermediario na
produgao do sulfato de potassio. Outra reagao utilizada na produgao do sulfato de
potassio €é a do borato de potassio do final da salmoura com acido sulftrico para
formar sulfato de potassio e acido borico (Schultz, 1993):

K,B,,0,,8H,0 + 6 F,O + H,SO, = K,SO, + 10 H,BO,

O Grande Lago Salgado, em Utah, possui grande concentragao de sal e, por
essa razdo, existem diversas plantas de cloreto de sédio operando em suas
proximidades. Desde 1968, também se produz sais de potassio.

A oeste do Grande Lago Salgado, perto de Wendover, existem as planicies
“salgadas” de Bonneville. Sao sedimentos porosos que dao origem a salmouras,
formadas pelas chuvas. As solu¢des sio levadas por um sistema de valas, para
tanques de evaporag¢ao. A mistura de cloretos de sédio e de potassio é separada
por flotagao.
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Tabela 2: Concentragio de potassio em salmouras conhecidas (Petersen, 1993).

Fonte KO (%)
Lago Seatles, Califérnia 1,36-3,17
Grande Lago Salgado, Utah 0,51-0,85
Wendover, Utah 0,63
Mar Morto, Israel 0,45-0,76
Subsurface Brine, Paquistao 410
Agua Geotermal, mar Salton 3,10
Salmouras subterraneas associadas a dep6sitos de sal 0,25-3,12
Salmouras subterraneas de campos de 6leo 0,00-0,48
Deserto de Sechura, Peru 0,35-0,65
Lago McLeod, Australia 0,41
Lago Eyre, Australia 0,18
Lago Mono, Califérnia 0,14
Aguas termais subterraneas 0,00-0,23
Oceanos 0,0458

Diferentemente das salmouras de Wendover, as salmouras do Grande Lago
Salgado possuem consideraveis quantidades de sulfato (2% em peso). Nesse
processo, o cloreto de sédio é primeiro cristalizado em um tanque de 56 km?® até
se atingir a saturagao dos sais de potassio. Entdo, se passa para os tanques
principais para produzir uma mistura de kainita, carnalita e schoenita com
pequenas quantidades de cloreto de soédio. Toda essa mistura é convertida em
schoenita pelo tratamento com a salmoura que é recirculada no processo. O
cloreto de sédio remanescente é separado por flotacao. A schoenita ¢, entio,
decomposta em agua produzindo sulfato de potassio puro. A salmoura residual
desse processo de decomposi¢ao ¢ rica em potassio e é recirculada para o inicio
do processo.

A produgao de sais de potassio por evaporagdao solar comecaram no Mar
Morto em 1931, mas foi interrompida pela guerra entre os anos de 1947 e 1948.
Em 1952, a Dead Sea Works era a Gnica empresa a operar na regiao. Em 1993, sua
producao foi de mais de 2 Mt de cloreto de potassio, vendidas em praticamente
todas as granula¢Oes comerciais. O processo baseia-se em concentrar a salmoura
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em tanques de evaporagio com uma érea total de 90 km” para recuperar os sais
cristalizados (quase totalmente cloreto de s6dio) e entdo passar para um segundo
tanque, o de produgao, para cristalizar cloreto de sédio e carnalita. Essa mistura ¢é
removida como uma suspensao por um sistema de dragagem, bombeada e filtrada
para entdo passar para o processo de decomposi¢ao da carnalita.

O processo de decomposicao da carnalita ¢ realizado a frio (25°C). O
minério carnalitico é misturado e agitado com 4agua ou com uma solugao de baixa
concentra¢ao de MgCl, até que a mistura chegue a um ponto especifico (B)
apresentado na Figura 2. Isso causa a cristalizagao de uma quantidade de cloreto
de potassio correspondente a linha B-E,; com a formagiao de uma solugao com
concentracao E,;. O cloreto de potassio produzido ainda contém finos, cloreto de
sédio, halita nao-dissolvida e, em algumas vezes, kieserita e argilas, dependendo da
composi¢ao da carnalita utilizada.
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Figura 2: Sistema quaternario (K>Cl, — MgCl; — Na;Cl; — H20) saturado com
NaCl.

3.5. Processo Mannheim para a produgio de sulfato de
potassio(K,SO,)

O sulfato de potassio pode ser produzido a partir de minerais simples ou de
misturas de minerais ou ainda a partir de salmouras. Pode ser produzido também
a partir da reagao entre o cloreto de potassio com acido sulfarico (processo
Mannheim). A reagao processa-se em dois estagios:
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KCl + H,S0, = KHSO, + HCl
KCl + KHSO, = K,SO, + HCl

A primeira reagdo é exotérmica e acontece a temperaturas relativamente
baixas. A segunda é endotérmica e necessita ser realizada em altas temperaturas.
Na pratica o processo ¢ operado entre 600 e 700°C. O acido sulfurico ¢é utilizado
em excesso para minimizar o cloreto contido no produto final.

O processo Mannheim ¢ muito utilizado para a produgao de sulfato de
potassio, pois trata-se de um processo relativamente simples com alta conversio
do produto e ainda com o aproveitamento do subproduto, o acido cloridrico, para
a producao de diversos compostos como o fosfato de calcio, cloreto de vinila ou
cloreto de calcio. As desvantagens desse processo incluem o alto consumo de
energia, a corrosao severa dos equipamentos e o alto custo de reagentes. Nos
EUA, o uso de leitos fluidizados (processo Cannon) diminuiu os efeitos de
corrosao ¢ de consumo de energia. Outra variagdio ¢ o processo Hargreaves.
Nele, o cloreto de potassio é aquecido em camaras com uma corrente de SO,
resultante da combustio de enxofre, ar e vapor d’agua. A recuperacdo para esse
processo esta em torno de 95%.

3.6. Processo de obtengdo de sulfato de K a partir do KCl e do MgSO,

Um processo muito utilizado na Alemanha produz sulfato de potassio a
partit do cloreto de potassio e sulfato de magnésio. O sulfato requerido ¢
proveniente da kieserita, um componente dos sais pesados. A reagao pode ser
representada por:

2KCI + MgSO, = K,SO, + Mg(l,

A kieserita reage vagarosamente e por isso deve estar finamente dividida
para a reagdao. Alternativamente, pode-se utilizar o sulfato de magnésio
proveniente da epsomita (MgSO,.7H,0O)

A Figura 3 apresenta a isoterma do sistema ternario, a uma temperatura de
25°C. O processo baseia-se no equilibrio das fases consideradas nesta Figura e
pode ser realizado em um unico processo (processo Kubuerschky) ou dois
estagios (processo Koelichen & Przibylla), como mostrado nas linhas quebradas
do diagrama.
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Para um tunico estagio, a composi¢ao salina mais favoravel localiza-se no
ponto C. Na presenca de dgua, a mistura reage para formar sulfato de potassio e
uma mistura de sulfatos de potassio e magnésio que constituem o licor mae
(ponto M). Assim, este licor contém uma concentragao expressiva de cloreto de
magnésio. O teor de magnésio atinge um valor maximo na salmoura a 25°C (no
ponto M) e, portanto, a reacdo ¢é realizada nesta temperatura. Nessas condi¢oes, o

rendimento é de 46,1, em termos do elemento potassio e 67,5 em termos de
sulfato obtido.

Para dois estagios, a mistura inicial ¢ misturada com agua para formar
schoenita que corresponde ao ponto S do diagrama. Um licor de
potassio/magnésio (alta concentracio de cloreto magnésio) também é formado no
ponto P. A schoenita entdo reage com cloreto de potassio adicional no ponto D
para formar sulfato de potassio e licor mae (rico em sulfato):

2KCl + 2 MeSO, + xH,0 = K,80,.MgSO,.6H,0 + MeCl,(aq)
2KCl + K,S0,.MeSO,.6H,0 + xH,0 = 2K,S0, + MeCl, (aq)

A recuperagao tedrica para o potassio, nesse caso, fica em torno de 68%,
enquanto que, para o sulfato, a recuperagao é de 83,7%.
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Figura 3: Isoterma do sistema K;-Mg-Cl>-SO42—H,O a 25°C.
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O diagrama esquematico do processo ¢ mostrado na Figura 4. No primeiro
estagio, a schoenita ou leonita, K,SO,.MgSO,.4H,O, ¢ produzida por meio de
mistura de epsomita ou kieserita finamente dividida com cloreto de potassio no
licor mae rico em sulfato que é recirculado do segundo estagio. A suspensio
produzida ¢ filtrada em filtros rotatorios; a salmoura de potassio-magnésio, a qual
contém entre 180 a 200 g/L de cloreto de magnésio, é removida e o produto
solido cristalino (potassio-magnésio), vai para o proximo estagio no qual é lavado
inicialmente com o licor mae rico em sulfato e entdo misturado a uma solugao de
cloreto de potassio a 70°C. A temperatura da mistura final ¢ estabelecida entre 35
e 40°C e assim forma-se o sulfato de potassio que é espessado, dessalgado por
centrifugacao e seco em cilindros ou secadores de leito fluidizado. O produto final
contém menos que 0,5% de cloreto.

Langbeinita Cloreto de potassio
Agua
v v
Sulfato de Reacéo
<+— . -
potassio Sulfato de potassio
Cloreto de potassio
Licor mée Leonita
Evaporacéo

v
Cristalizacéo
e
Filtacéo

Salmoura
Rejeito

Figura 4: Diagrama esquematico da producio de sulfato de potassio a partir da
langbeinita.

3.7. Processo de produgao de sulfato a partir da langbeinita e kainita

E possivel também produzir sais de potissio a partir da langbeinita.
Grandes depositos de langbeinita, K,50,.2MgSO,, sio encontrados no Novo
México (EUA). A langbeinita pode ser convertida em sulfato de potassio de
acordo com a reagao:
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K,SO,.2MgSO, + KCl = 3K,SO, + 2 MeCl,

Nesse caso, a silvita que acompanha a mistura de minerais (contém também
halita além da langbeinita) é separada por gravimetria, flotacio e dissolugao da
halita gerando cristais de diferentes tamanhos. A fragao grosseira de langbeinita ¢é
vendida como um fertilizante de potassio e magnésio. A fracdo fina é reagida com
cloreto de potassio para produzir sulfato. O diagrama esquematico do processo é
mostrado na Figura 5.

O sulfato de potassio formado é granulado e comercializado em trés
diferentes tamanhos: granular (0,8-3,4 mm), padrio (0,2-1,6 mm) e padrao
especial (< 0,2 mm).

E possivel também produzir sais de potassio a partir da flotagio da kainita,
KCLMgSO,.2,75H,0. A kainita é convertida em schoenita a 25°C pela mistura do
licor mae contendo sulfatos de potassio e magnésio que ¢ recirculado nos estagios
posteriores do processo. A schoenita ¢ filtrada e decomposta com agua a 48°C
produzindo sulfato de magnésio e algum sulfato de potassio dissolvido e o
restante do sulfato de potassio, cristaliza. Os cristais formados sio filtrados e
secos. O licor rico em sulfato é recirculado para o estagio de conversao kainita-
schoenita. O licor made que ainda possui cerca de 30% do potassio utilizado, ¢é
tratado com gesso, CaSO4.2H,O, formando uma singenita moderadamente
soluvel, K,SO,.CaSO,.H,O que é precipitada. A singenita é decomposta com
agua a 50°C dissolvendo o sulfato de potassio e reprecipitando o gesso. A solugao
de sulfato de potassio ¢ recirculada para o estagio da decomposicao da schoenita,
e o gesso ¢ reutilizado na precipitagao da singenita. O esquema simplificado do
processo encontra-se na Figura 5.
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Figura 5: Diagrama do processo da produgao do sulfato de potassio a partir da
kainita.

3.8. Processo de produgido de sulfato de potassio a partir do KCI e
Na,SO,

Um outro processo para a produgiao de sulfato de potassio ¢ a partir do
cloreto de potassio e do sulfato de sédio. O processo € realizado em dois estagios,
com a formacao de glaserita, Na,SO,.3K,SO,, como fase intermediaria:

4Na,50, + 6KCl = Na,50,.3K,SO, + 6NaCl
Na,50,.3K,50, + 2KCl = 4K,SO, + 2NaCl

A reagido inicial acontece numa temperatura entre 20 e 50°C, em agua, ¢ a
salmoura ¢ recirculada para formar glaserita. Apds esta reagdo, a glaserita reage
com mais cloreto de potassio e agua para formar o sulfato de potassio. A
recuperagdo maxima de potassio nesse processo ¢ de apenas 73% e de sulfato de
78% devido a grande quantidade de potassio e sulfato contido no licor mie. Um
aumento nessas recuperagoes pode ser obtido pelo resfriamento do licor mae para
uma melhor eficiéncia no processo de cristalizacdo e também pela inclusao de um
estagio final de evaporagao Schultz, 1993).
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4. Usos E FUNCOES

Mais de 95% da produgdo mundial de sais de potassio é usada como
fertilizante. Outros usos dos compostos de potassio estao ligados a induistria de
detergentes, ceramicas, produtos quimicos e farmacéuticos (Greenwell,1999). O
potassio é considerado um macronutriente essencial, pois o elemento interage em
quase todos os processos do metabolismo vegetal.

A maioria dos solos de plantio contém concentragoes significativas do ion
metilico (K"). Sdo centenas de quilos de potissio por hectare, freqiientemente,
20.000 ou mais, mas somente uma pequena quantidade esta disponivel para as
plantas durante todo periodo de seu desenvolvimento, provavelmente menos do
que 2%, devido as suas diferentes formas de ocorréncias no solo: i) estrutural -
presente nas fases minerais formadoras do solo; ii) entre as camadas lamelares nas
principais fases formadoras do solo, feldspatos, entre outros; e iif) na forma
soluvel, em contato com a matéria organica ou em minerais de potassio de alta
solubilidade. Dessa forma acontece a reposi¢ao de potassio retirado da solugao do
solo pelas plantas. Esse ciclo pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6: Disposic¢do do potassio nos solos (Rehm e Schmitt, 2002).
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A correta aplicacio (em tipo e quantidade) de compostos de potassio
depende de fatores como clima, tipo de cultura e de solo, método de manejo etc.
Cada tipo de fertilizante potassico apresenta suas vantagens. O cloreto de
potassiol é o mais utilizado para a maioria das culturas. Lavouras especiais podem
requerer um outro tipo de fertilizante potassico como o K,SO, ou KNO,
(POTAFOS, 19906).

O sulfato de potassio contém cerca de 50% de K,O e 18% de enxofre.
Como a concentragdo de cloretos nesse tipo de material é geralmente menor que
2,5%, ¢ utilizado em cultivos que apresentam certa sensibilidade a altas
concentragoes de fons cloretos como tabaco, frutas e alguns vegetais e ainda
fornecer enxofre como nutriente.

O sulfato duplo de potiassio e magnésio é um fertilizante normalmente
processado a partir da langbeinita [K,Mg,(SO,);]. Contém aproximadamente 22%
de K,O, 11% de magnésio e 22% de enxofre. A concentraciao de cloretos nesse
material normalmente ¢é inferior a 2,5%.

O nitrato de potassio é o composto recomendado para cultivos que
necessitem de baixos teores de enxofre e cloreto. Tem a vantagem de fornecer ao
mesmo tempo, potassio e nitrogénio como nutrientes. Contém aproximadamente
44% de K,O e 13% de N (Thompson, 2002).

5. ESPECIFICACOES

A escolha da forma de aplicacao de fertilizantes potassicos deve ser baseada
nas necessidades do solo e da cultura, nos métodos de aplicagdao, no pre¢o e na
disponibilidade (POTAFOS, 1996).

Na tabela 4 apresentam-se as composicoes de varios sais de potassio. Pode-
se notar que o KCl ¢é o fertilizante que possui a mais alta concentragao de potassio
- cerca de 60 a 62% de K,O ou mais de 95% de KCL - o que contribui para tornar
seu pre¢o mais competitivo com outras formas de fertilizantes potassicos.

No Brasil, existe a exigéncia de comercializagio do cloreto de potissio com
um teor minimo de 58% de K,O o que equivale a 91,81% de KCL
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Tabela 3: Varios compostos fertilizantes potassicos e seus percentuais de
nutrientes (Thompson, 2002).

Composto Foérmula N | P.Os | KO S | Mg
Cloreto de potassio KCl 60-62

Sulfato de potassio K280, 50-52 | 18
Sulfato de potassio e magnésio | KoSO4.2MgSO4 22 22 1 11
Nitrato de potassio KNOs3 13 44

Nitrato de potassio e sodio KNa(NO:3): 15 14

Hidroéxido de potassio KOH 83

Carbonato de potassio K2COsKHCO3 <68
Ortofosfatos de potassio KH2PO4KHPO4 30-60 | 30-50
Polifosfatos de potassio K4P20O4 40-60 | 22-48
Metafosfatos de potassio KPO; 55-57 | 38

A granulometria dos sais de potassio pode variar em funcio da sua
aplicacao. Korndorfer (2003) apresenta algumas faixas granulométricas para os
sais mais utilizados, o KCL e o K,SO, (Tabela 4). Em termos de KCl o produto é
vendido em 4 tipos distintos de faixa granulométrica: Granular particulas com
diametro compreendido entre 0,8 e¢ 4,4 mm), Grosseiro (diametro de particulas
variando entre 0,6 e 2,4 mm), Padrio (diametro de particulas entre 0,2 ¢ 1,7 mm) e
Soliivel (particulas com diametro variando entre 0,15 e 0,4 mm). O Brazil produz o
granular (particulas com diametro na faixa de 0,8 a 3,4 mm) e Padrio (particulas
com diametro na faixa de 0,2 a 1,7 mm).

Tabela 4: Granulometria dos adubos potassicos (Korndérfer, 2003).

Tipo K>O (%) Malha Mesh mm Produto
Granular 61 6-20 3,4-0,8 Cloteto
6-35 3,4-0,5 Sulfato
Grosseiro (coarse) 61 8-28 2,4-0,6 Cloreto
Padrio (standard) 61,5 10-65 1,7-0,2 Sulfato e Cloreto
Suspensao 61,5 10-200 1,7-0,075 Sulfato e cloreto
Solavel 62 35-100 0,4-0,15 Cloreto
Comum especial 61 35-200 0,4-0,075 Cloreto
Puro 63 fina - Cloreto
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6. MINERAIS E MATERIAIS ALTERNATIVOS

Paises como Brasil, China e India, importantes produtores de alimentos,
consomem grandes quantidades de fertilizantes potassicos. No Brasil, a producio
interna satisfaz  pouco mais do que 10% da demanda, sendo necessiria a
importacdo de grandes volumes a um custo superior a US$ 600 milhoes/ano (US$
625 milhdes em 2003). Essa dependéncia de importagdes, sempre crescente ao
longo dos anos, mostra a importancia de se desenvolverem estudos intensivos e
profundos nas ocorréncias/depdsitos ja conhecidos e de se realizarem pesquisas
sobre novas fontes e caminhos alternativos para produgao de fertilizantes de
potassio. Na prospec¢ao de novos depoésitos a PETROBRAS pode desempenhar
papel fundamental dado que as principais ocorréncias de potassio sao
sedimentares, se situam com freqiiéncia a grande profundidade e ha uma certa
relagdo entre essas ocorréncias e as formagoes petroliferas. Alids, a Gnica mina
brasileira ativa foi descoberta pela PETROBRAS e colocada em producio pela ex-
PETROQUISA, sua subsidiaria.

Feldspatos potassicos sio minerais muito comuns na natureza e podem
conter até 17% de K,O. Sao fontes potenciais de potassio para fertilizantes, quer
através da produgao de sais de potassio, quer de termofosfatos potassicos. Cite-se
como exemplo a “Rocha Potassica” de Pogos de Caldas. Nela o microclinio ¢é
abundante (quase 75% da rocha) e a rocha apresenta teores de K,O em torno de
12,6% (Neumann, 2001). No Planalto de Pocos de Caldas (centro-sul, mais
especificamente), a alteragao hidrotermal (que corresponde aos dltimos estagios de
atividade ignea) provocou alteragdes nas rochas alcalinas dando origem a chamada
“rocha potassica” aumentando o teor médio de 6xido de potassio de 7,7 para
12,8%. A reserva geoldgica chega a 3,2 bilhoes de toneladas de rocha potassica
(Valarelli e Guardani, 1981), ou seja, 350 Mt de K,O.

Feldspatoides como a leucita (pouco abundante) e micas sao também fontes
potenciais de potassio para aplicagdo direta como fertilizantes de solubilizacao
lenta.

CETEM/MCT e COPPE/UFR] desenvolveram metodologia para extracio
de potassio da «Rocha Potassica» de Pocos de Caldas, com um rendimento
superior a 96%, formagdao de um licor sédico-potassico e de material zeolitico,
como residuo (Nascimento, 2004). O processo de extragao, por zeolitizagao da
rocha microclinica, deu lugar a pedido de patente, apresentado pela COPPE e
CETEM em dezembro de 2003.
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Outros materiais semelhantes como o Verdete de Cedro do Abaeté (MG),
que apresenta fases minerais como microclinio, muscovita e ortoclasio na sua
composicao, e finos de granitos também mereceriam algum destaque.

Dentro deste contexto de utilizacio de aluminosilicatos, tém sido
estudadas rotas de calcinacdao de feldspatos potassicos com agentes liberadores de
potassio. Os compostos de calcio e magnésio sao os mais utilizados para esse fim.
Os trabalhos mais antigos, desenvolvidos por Ivanov, datam de 1958. (Carvalho,
1965). O alvo era a industria cimenteira. Os testes basearam-se na calcinagao de
varias misturas de sienito, cloreto de calcio e carbonato de cilcio, fazendo-se
variar a duracdo e temperatura de calcinacdo. A condicio oOtima encontrada
naquela ocasidao foi a relagio 1 : 1,5 : 1 para sienito, carbonato e cloreto,
respectivamente, e com temperatura de cerca de 700°C, seguida de lixiviagio em
agua. Foi obtida uma recuperagdo de 96% do dxido de potassio. O residuo da
filtracao era usado diretamente na industria cimenteira. Neste caso, a presenca de
calcio junto ao potassio, na solugio filtrada, traz dificuldades para a produgao de
compostos puros de potassio.

Processo semelhante foi utilizado para extragdao de potassio de glauconita da
India. Mazunder ¢ a/. (1993) misturaram glauconita pulverizada com cloreto de
calcio em cadinhos de silica. A mistura era entio aquecida entre 1220-1300°C, em
um forno e o produto obtido lixiviado em agua. Os autores sugerem que o cloreto
de potassio seria um efetivo agente cloretante para o minério em questdo. De um
modo geral, a percentagem de extracao de potassio aumentou com a temperatura
e com o tempo de ustulagdo. O produto obtido pode ser facilmente lixiviado em
agua, a temperatura ambiente, por um tempo minimo de 10 minutos.

Pode-se citar também trabalho de pesquisa sobre fertilizantes potassicos de
liberagao lenta: os termofosfatos potassicos. No Brasil, esse processo foi
desenvolvido pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo —
IPT nos anos 80 para aproveitamento dos estéreis da mina de Uranio (« Rocha
Potassica») de Pocos de Caldas.

O processo de produgio do termofosfato potassico baseia-se na fusio em
forno elétrico, com arco submerso, de uma mistura das seguintes matérias-primas
de alta disponibilidade no Brasil:

- Rocha fosfitica;
- Rocha potassica de Pogos de Caldas- MG (feldspatos potassicos);
- Dolomito;

- Serpentinito.
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A mistura foi fundida a temperaturas da ordem de 1450 °C e, em seguida,
resfriada rapidamente através do contato direto com os jatos de agua, tornando-se
granulado, com caracteristica vitrea. Na fase final o produto é seco, moido e
ensacado. Apresenta a seguinte composi¢ao quimica (componentes principais):

- 182a20% de P,Os
- 3a5%de KO

- 9210 % de MgO
- 30 % de CaO

- 25% de SiO,

O produto, contendo fésforo e potassio como macronutrientes primarios e,
como macronutrientes secundarios, calcio e magnésio, apresenta boa liberagao de
seus componentes para as culturas (avaliado segundo o método oficial, utilizando-
se acido citrico como extrator) ( Valarelli e Guardani, 1981).

6.1. As patentes

Podem ser mencionadas duas patentes que utilizaram processos
semelhantes. A primeira de Yang (19906), trata da extracido de potassio usando
como matéria-prima feldspato potassico. Nesse processo, o potassio ¢ extraido
usando-se sulfato de calcio, 6xido de calcio e surfactante para tratar o feldspato. O
feldspato potassico moido sob forma de um pé finissimo é misturado com os
demais reagentes e estocado. Com agitacdo, adiciona-se agua e a polpa é entao
finalmente tratada em autoclave. O feldspato potassico é decomposto e o potassio
transferido para a solucdo. As impurezas contidas no produto potiassico siao
menores que 3% e a recuperagao de potassio é superior a 90%.

Outra patente importante refere-se a produgao de cloretos de metais
alcalinos a partir de aluminossilicatos e cloreto de magnésio e/ou calcio. Trata-se
de uma mistura de aluminossilicato finamente dividido e cloreto de calcio e/ou
magnésio na forma hidratada. Essa mistura é entido aquecida entre 700 e 1050°C
por um periodo entre 0,3 e 2 horas para a efetiva conversao do aluminossilicato.
O produto vitreo obtido ¢ entao lixiviado com agua para produzir uma solugao
aquosa de cloretos de metais alcalinos (Dyson, 1979).
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