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CAPITULO 16

SUSTENTABILIDADE: RESSIGNIFICAGAO DE
RESIDUOS INDUSTRIAIS COMO INSUMOS

Data de aceite: 01/05/2022

Jorge Menezes da Cunha
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Marcus Vinicius de Araujo Fonseca
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RESUMO: O setor de mineragdo compreende
uma atividade econdmica cujos impactos
ambientais s&o inerentes a sua cadeia produtiva.
Com isso, o desenvolvimento sustentavel
representa uma pressdo de ressignificacao
estimulada, sobretudo, por regulagbes que
limitam a atuacdo do setor. Neste sentido, a
gestao de residuos soélidos &€ um tema relevante
e cuja impericia pode gerar circunstancias
irreparaveis como a perda de vidas, impactos
sobre a biodiversidade e dificuldade a retomada
de atividades locais. Logo, solu¢des tecnologicas
propostas para reintroduzir residuos a cadeia
de suprimentos sdo mandatorias. Este trabalho
propbe um estudo de ressignificacdo de um
residuo de processamento de minérios de zinco
como insumo para a producdo de materiais
vitreos para a construgéo civil.

PALAVRAS-CHAVES: Quimica
Sustentabilidade; Residuo Sélido.

Ambiental;

INTRODUCAO

Estima-se que desde o reconhecimento
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CIRCULARES

da economia de escala e do modelo industrial de
desenvolvimento socioeconémico de produgéao
em massa, a popula¢gdo mundial consome um
planeta e meio por ano (WEETMAN, 2019),
levando tens@o ao debate sobre os limites de
resiliéncia da Terra — ou seja, a biocapacidade
— e a ameacga a estabilidade das condi¢des do
sistema terrestre (STEFFEN et al., 2015). Por
sua vez, os conceitos e métodos preconizados
pela economia (STAHEL, 2016;
BERGER et al, 2020; ELLEN MACARTHUR
FOUNDATION et al., 2020; SONDEREGGER
et al., 2020) indicam alternativas para reduzir a

circular

geragéo de residuos e os impactos provenientes
da deplecdo de recursos naturais, orientando
para uma transicdo que permita a restauracdo
de fluxos massicos e energéticos. Por isso, a
avaliagdo dos potenciais cientifico e tecnolégico
de residuos industriais tém motivado acgbes e
propostas de organizac¢des do setor produtivo.
Neste sentido, a avaliagdo da viabilidade
do processamento de residuos como materiais
substituintes as matérias-primas utilizadas
na fabricacdo de vidros e vitro-ceramicas
(FONSECA, 1990; FONSECA e SANTOS,
1993; OLIVEIRA, 2000; FONSECA et al.,
2004; RAWLINGS et al., 2006; ZANOTTO,
2010; FONSECA et al.,, 2019) representa uma
alternativa a destinacdo desses efluentes
indesejaveis de processo as barragens, pilhas
de residuos secos e estéreis de mina, tendo

em vista que contentamentos em torno destas
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alternativas representam, por exemplo, riscos ja materializados nas tragédias ocorridas em
Brumadinho e Mariana, no estado brasileiro de Minas Gerais. Estes eventos motivaram a
revisdo da Lei 12334/2010, que implantou a Politica Nacional de Seguranca de Barragens
(PNSB), e a sua atualizagéo pela Lei 14066/2020 (BRASIL, 2021).

O objetivo deste trabalho & comparar os resultados de viabilidade tecnolégica do
residuo de processamento de minérios de zinco da unidade Trés Marias da empresa Nexa
Resources (U3M) com diferentes misturas de residuos obtidos por OLIVEIRA (2000) para a
producdo de vidros e vitro-cerdmicas. Dessa forma, propde-se uma alternativa sustentével
para a valorizacdo de residuos de mineragdo — i.e. upcycling (WEETMAN, 2019) — a
montante do processo tecnol6gico em questdo e o conceito de prova de um potencial
substituinte de revestimentos ceramicos tradicionais para a construcao civil a jusante.

MATERIAIS E METODOS

Amostras do residuo U3M foram submetidas a analise quimica (Absor¢éo Atémica,
Gravimetria e Plasma Acoplado Indutivamente) e o seu resultado foi parcialmente
divulgado, por imposicdo de sigilo, pela empresa produtora. Com isso, foi possivel
identificar os elementos quimicos majoritarios e pertinentes a este estudo, estimando a
sua composi¢cao em base de 6xidos a fim de comparéa-la com as composi¢cdes dos demais
residuos (OLIVEIRA, 2000).

Ainda, as amostras do residuo U3M e do vidro derivado do residuo (VU3M) foram
analisadas por microscopia com aquecimento em equipamento Hesse-Instruments EMI 1.
O perfil adotado foi 0 aquecimento definido entre a temperatura ambiente e 800°C sob razéo
de aquecimento igual a 12°C « min"' e entre 800°C e 1500°C sob razdo de aquecimento
igual a 10°C * min"'. O procedimento obedeceu a normatizagao DIN 51730/ISO 540 (1995-
03-15).

Além disso, amostras destes materiais foram analisadas por Difragdo de Raios-X
(DRX), utilizando um espectrdmetro de Raios-X da Rigaku, modelo Miniflex 1l, com tubo de
Raios-X de cobre (Cu) e monocromador, para analise de estruturas cristalinas. O ensaio
foi realizado pelo método do p6, Powder Diffraction, operando nas seguintes condigcdes:
Raios-X 40 kV/20 mA; varredura de 5° a 90° 20; degrau (step) de 0,02°.

Ademais, realizou-se a andlise térmica diferencial (DTA) da amostra vitrea em
equipamento da TA Instruments, modelo SDT Q600, sob razdo de aquecimento igual a
10°C + min”', atmosfera de nitrogénio a vazéo de 100 mL + min"' e cadinhos de alumina para
a amostra e referéncia (cadinho vazio). Ao término da analise, a amostra e a referéncia
foram mantidas no equipamento e uma nova andlise foi realizada mantendo as condi¢Ges
da andlise anterior (branco). Entao, procedeu-se a subtragdo do branco da analise inicial.
Com isso, os ruidos e a aleatoriedade do instrumento foram minimizados e eventos
térmicos sem relevancia para o estudo foram eliminados, permitindo assim que o fenémeno
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de cristalizacdo fosse devidamente observado.

Em seguida, os resultados foram comparados com aqueles obtidos por OLIVEIRA
(2000) para amostras de misturas de residuos de diferentes naturezas. O autor avaliou
a viabilidade tecnolégica de residuos de escéria de alto-forno (EAF), catalisador exausto
do processo de craqueamento de hidrocarbonetos (CEC) e resultantes da separacéo
gravimétrica da mineracdo de cromita (JIG) como insumos para a produc¢do de vidros e
vitro-ceramicas. As misturas foram preparadas de modo a reunir 70%_, EAF e 30% , CEC
(MRE73C), 40%,,, EAF, 30%,,, JIG e 30% , CEC (MRE4J33C) e 70%,, JIG e 30%,, CEC
(MRJ73C).

A reunido dos resultados das técnicas de caracterizacdo permitiu dimensionar os
parametros de processo para a producao de corpos de prova de vidro e de vitro-ceramica.
O processo de produgdo do vidro consistiu na fusdo do residuo U3M, seguida da sua
conformacéao a quente, do seu recozimento e resfriamento natural, enquanto a produgéo de
vitro-ceramica consistiu na fusé@o do residuo U3M, sua conformacéo a quente e, finalmente,
na realizacdo de um tratamento térmico controlado. As operacbes de fusdo e tratamento
térmico controlado foram realizadas em fornos elétricos e a conformagéo a quente foi

realizada com o auxilio de um molde acoplado a uma pinca.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise quimica para a amostra USM a seguir foram comparados
com aqueles obtidos para amostras de misturas de residuos constituidos de escéria de
alto-forno (EAF), catalisador exausto do processo de craqueamento de hidrocarbonetos
(CEC) e da mineragédo de cromita (JIG) obtidos por OLIVEIRA (2000), segundo o teor em
base calcinada de 6xidos indicado na Tabela 1.

Si0;  ALO; CaO MgO Na,O K,0 Fe0s MnO Cr0s Zn0 PbO Cdo CuO AgO Ba0O
MRE73C 44.1% 22.6% 27.5% 49% <0.1% <0,1% 0.8% <0.1% <0,1% - - - - R -
MRE4J33C 50.6% 18.8% 15.7% 9.8% <0.1% 0.1% 32% 0.3% 1.4% - - - - - -
MRJ73C 53.2% 163% 14% 188% 0.5% 0.7% 48% 0.2% 4.0% - - - - - -
U3M 34,70% 0,22% 10,63% 0,83% <0,1% <0,1% 562% <0,1% <0,1% 3.12% 196% <0,1% <0,1% <0,1% 0,10%

Tabela 1. Composicéo das misturas de residuos realizadas por OLIVEIRA (2000) e do residuo U3M.

A soma dos teores de SiO, e Al,O, nas misturas sao inferiores a 85%_,, limite a
partir do qual STRNAD (1986) prediz temperaturas de escoamento iguais ou superiores a
1650°C. Portanto, esta avaliacdo orienta favoravelmente o estudo de viabilidade técnica
e econbmica no sentido de utilizagdo potencial do residuo como matéria-prima para a
producdo de vidros e vitro-ceradmicas.

Em comparagdo com as misturas anteriores, a amostra U3M apresentou baixos

teores de SiO, e Al,O,, o que sugere um valor de temperatura de escoamento inferior ao
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esperado para os demais residuos. De forma complementar, considerou-se posteriormente
o DRX da amostra VU3M, proveniente do residuo, para atestar a formacao de vidro. Além
disso, o baixo valor do teor de SiO,, um importante indutor da formagéo de redes vitreas
em sistemas constituidos de 6xidos, indicou a eventual necessidade de introduzir adicbes
a composigao do residuo.

Por sua vez, os resultados da analise de microscopia com aquecimento da amostra
U3M (Tabela 2) permitiram identificar a temperatura de escoamento da massa fundida do
residuo e de seu vidro correspondente. Estes valores de temperatura apresentaram-se
comparaveis aos valores da temperatura de escoamento das misturas de residuos e de
seus respectivos vidros, os quais foram cristalizados para obtencéo de vitro-ceramicas.
Estes resultados s&o coerentes com a predicdo de STRNAD (1986), citada anteriormente.

Além disso, determinaram-se os pontos de deformacédo e semiesfera da amostra
VU3M a fim de atestar a viabilidade do processo de fabricacdo de vitro-ceramica. O valor
correspondente ao ponto de deformacgéo é importante para avaliar o método convencional
de fabricacédo de materiais vitro-ceramicos, pois a cristalizagéo do vidro ocorre mediante o
aquecimento controlado e o produto vitro-ceramico futuro pode exibir defeitos se submetido
a valores superiores ao ponto de deformacéo.

Por sua vez, a temperatura de semiesfera orienta a definicdo das temperaturas
de processo visto que exibe o maximo da deformagéo e o inicio do escoamento. Desta
forma, indica o valor de temperatura a partir do qual o material ndo sustenta o seu
proprio peso e os efeitos da reducdo da viscosidade passam a ser sentidos, culminando,
portanto, na diminui¢do de atrito interno e, assim, no inicio do escoamento. Vale ressaltar
que a viscosidade ainda é elevada neste ponto e alcanga o minimo apenas no ponto de
escoamento.

Material anaisado | qomaco (10) | semiesiora Q) | (O
Residuo U3M 1140 1160 1239
VU3m* 1160 1174 1270
EAF 1335 1356 1361

CEC* % % Y%

JIG 1400 1437 1520
MRE73C* 1200 1213 1224
Vidro E73C 1202 1218 1239
MRE4J33C* 1255 1257 1290
Vidro E4J33C 1222 1227 1237
MRJ73C* 1278 1305 1385
Vidro J73C 1298 1311 1350

Tabela 2. Resultados da analise de microscopia com aquecimento dos residuos, de suas misturas e
seus vidros correspondentes.
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*MRE73C = Mistura de Residuo 70%p,p Escéria e 30% oo Catalisador Exausto; MRE4J33C = Mistura de
Residuo 40%p, Escoria, 3O%p/p Catalisador Exausto e 30%Wp Cromita; MRJ73C = Mistura de Residuo
70%,,, Cromita e 30%,, Catalisador Exausto. VU3M = Vidro proveniente do residuo U3M. O residuo

CEC permaneceu inalterado ao longo da analise.

O registro das imagens da amostra VU3M ao longo do aquecimento controlado
por microscopia com aquecimento permitiu ainda avaliar a variagcdo da forma da amostra.
Utilizou-se a retragédo linear como critério para definir o intervalo da temperatura de
sinterizacéo e verificou-se que este intervalo esta compreendido entre 1080°C e 1160°C
(Figura 1), admitindo como temperatura inicial do intervalo aquela indicada pelo método da
temperatura de inicio extrapolado.

Destaca-se que a interpretacdo do resultado da Difragcdo de Raios-X da amostra do
residuo U3M (Figura 2) elucidou a presencga de fases cristalinas e a predi¢do da emissao
de gases nocivos ao meio ambiente durante o tratamento térmico da amostra, como 6xidos
de enxofre provenientes das fases anglesita, esfarelita, gipsita e jarosita (FONSECA
et al., 2019). Com isso, a necessidade de uma unidade de tratamento de gases para a
potencial produgéo de acido sulfarico, um insumo quimico, a partir do residuo evidenciou-

se mandatoria.
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Figura 1. Curva de retracgéo linear utilizada para estimar o intervalo de temperatura de sinterizagéo da
amostra VU3M.
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Figura 2. Difratograma resultante da analise de DRXdo residuo U3M.

Vale destacar que a fuséo do residuo elimina as fases cristalinas. Sendo assim, a
amostra VU3M foi obtida a partir do resfriamento abrupto da massa fundida do residuo
U3M —i.e. quenching —, para a qual observou-se em seguida um difratograma ausente de
fases cristalinas, confirmando a producéo de material vitreo. Posteriormente, a amostra foi
cominuida e classificada por peneiramento a fim de obter um material para andlise térmica
diferencial (DTA) cujo tamanho de gréos estivesse compreendido entre aquele do passante
de peneira de abertura igual a 425 um e o do retido daquela de abertura igual a 300 um. O
resultado do DTA é exibido na Figura 3.

Observaram-se dois fendmenos térmicos caracteristicos. O primeiro corresponde a
deflexdo da curva na faixa de temperatura entre 575°C e 700°C, tipico de uma mudanca
na linha base. Esta mudanca refere-se a variagdo no calor especifico da amostra, o que
indica uma faixa de relaxacdo e, portanto, a temperatura de transicédo-vitrea com inicio
extrapolado em 575°C. O segundo corresponde a um pico exotérmico a temperatura igual
a 850°C, revelando o fendmeno de cristalizagao.

Os vidros obtidos por OLIVEIRA (2000) apresentaram temperatura de transigéo-
vitrea em torno de 750°C e temperatura de cristalizacao entre 950°C e 1050°C. Estes
valores sdo superiores aqueles correspondentes a amostra VU3M. Observou-se, portanto,
que as condicdes de processo para promover a cristalizagdo de amostras vitreas VU3M
sdo moderadas se comparadas as condi¢des das demais amostras. Todas as condigées,
por outro lado, sédo viaveis técnica e economicamente para a producdo de materiais vitro-
ceramicos, representando-se como alternativa as barragens, pilhas de residuos e estéreis
de mina.
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Figura 3. Curva DTA daamostra VU3M obtida mediante razéo de aquecimento igual a 10°C/mine
atmosfera inerte.

Em seguida, a amostra cristalizada foi caracterizada por DRX a fim de identificar
as fases cristalinas resultantes do processamento térmico e comparada com aquelas
estudadas por OLIVEIRA (2000). Observou-se que a fase cristalina majoritaria na vitro-
cerémica obtida a partir da amostra VU3M foi a hedenbergita, um ciclopiroxénio, enquanto
as vitro-ceramicas obtidas pelas misturas de residuos por OLIVEIRA (2000) apresentam
as fases diopsidio e wolastonita na amostra VCE73C, anortita e diopsidio na amostra
VCEA4J33C e enstatita, magnesocromita e quartzo na amostra VCJ73C.

O corpo de prova vitreo, indicado a esquerda na Figura 4, foi produzido pela fusao
do residuo U3M a 1400°C, conformacéao a quente e recozimento a 675°C, enquanto a vitro-
ceramica, indicado a direita na Figura 4, foi produzida pela fuséo do residuo U3M a 1400°C,
conformacao a quente e tratamento térmico controlado em dois estagios: recozimento a
675°C e cristalizagdo a 850°C. Os tempos de permanéncia no interior da camara do forno
foram duas horas e seis horas, respectivamente, para o recozimento e a cristalizagao.
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Figura 4. Monolitos de vidro e vitro-ceramica obtidos a partir do residuo U3M.

Ressalta-se que a temperatura liquidus do residuo U3M foi superior a indicada
na microscopia com aquecimento. Isto se justifica em fungdo da presenca de gradientes
de temperatura desfavoraveis nas condigcbes operacionais disponiveis. Por outro lado, o
recozimento foi selecionado a partir do intervalo considerado para o relaxamento com inicio
na temperatura de transigao-vitrea, entre 575°C a 700°C.

Estes materiais apresentam-se como conceitos de prova para atender a demanda do
setor da construgao civil como alternativas a pisos e revestimentos ceramicos tradicionais.
Os materiais convencionais contribuem com a deplecdo de recursos minerais, uma
consequéncia intrinseca ao extrativismo. Dessa forma, a introdugdo de residuos a cadeia
de suprimentos permite a restauragdo dos fluxos massico e energético que contribuem para
a economia do processo e a consolidagdo do desenvolvimento sustentdvel de acordo com
0s conceitos preconizados pela economia circular, ressignificando o conceito de residuo.

CONCLUSOES

Os residuos considerados neste trabalho foram convertidos a vidros e,
posteriormente, vitro-cerdmicas com o objetivo de fornecer ao setor de construgdo civil
provas de conceito para a introdugdo de produtos alternativos aos pisos e revestimentos
ceramicos convencionais, que utilizam matérias-primas oriundas da exploragdo de
recursos naturais. Por sua vez, apresentou-se uma alternativa sustentavel a destinacao
destes residuos em barragens e pilhas de residuos secos, as quais representam riscos
ja materializados a adequada gestao, imobilizacéo e aproveitamento de residuos sélidos.

A viabilidade técnica da producéo de vidros e vitro-ceramicas a partir do residuo
de processamento de minérios de zinco foi atestada pela verificacdo da presenca de
oxidos formadores de rede vitrea em sua composicao, pelos valores de temperatura de
escoamento comuns aqueles convencionais, pela auséncia de fases cristalinas e presenca
da temperatura de transigdo-vitrea no vidro, pelo pico exotérmico de cristalizagdo bem
definido no aquecimento do vidro, e observado posteriormente a temperatura de transicéo-
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vitrea, e pela dispensa as adi¢des, apesar do baixo teor de silica na amostra de residuo.

Além disso, a analise mineraldgica por Difracao de Raios-X permitiu identificar fases
cristalinas no residuo cuja decomposigao térmica deve integrar o tratamento/aproveitamento
de gases gerados. No caso, a geragéo de gases decorrentes das fases identificadas, como
o tribxido de enxofre, potencializa a obtencao de produtos cuja comercializacéao é possivel
mediante sua inclusdo no modelo de neg6cios da empresa geradora do residuo. Desta
forma, verificou-se a possibilidade de aumentar a circularidade nos processos industriais a
partir do aproveitamento deste residuo sélido.
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