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RESUMO

A solucdo proposta parte da utilizacdo dos metais contidos no rejeito de Trés Marias para
nucleacdo de um material vitreo obtido apds fusdo de 100% do rejeito, em elevadas
temperaturas, apresentando grande potencial de reduc¢do de sua disposicdo em barragens na
unidade da Nexa. O processo de cristalizacdo, apds tratamento térmico, gera um material
vitro-ceramico passivel de ser conformado em placas de dimensGes e formas variadas e de
aparéncia e propriedades similares aos materiais ceramicos usados no setor de construgdo
civil. A solucdo proposta foi testada através da producao de amostras e da posterior realizagdo
de ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo, atestando a completa imobilizagdo dos metais
contidos nos rejeitos. A tecnologia representa uma alternativa a disposicdo em barragens e
demonstra potencial de geracdo de receita através da venda de um novo produto, para uso
em pisos e revestimentos constituindo-se o processo de transformacado proposto na esséncia
da Economia Circular.

PALAVRAS-CHAVE: Aproveitamento de rejeitos, Imobilizacdo de metais, Vitro-ceramicas,
Economia Circular

ABSTRACT

The proposed solution is based on the use of the metals contained in the Trés Marias tailings
for nucleation of a vitreous material obtained after melting of 100% of the tailing at high
temperatures, presenting great potential of reducing the disposal of the tailings in dams in the
Nexa unit. The crystallization process, after heat treatment, generates a glass-ceramic
material that can be fermed molded into plates in various sizes and shapes and with aspect
and properties similar to the ceramic materials used in the civil construction sector. The
proposed solution was tested through the production of samples and subsequent leaching
and solubilization tests, attesting the complete immobilization of the metals contained in the
tailings. The technology represents an alternative to the disposal in dams and demonstrates
the potential of revenue generation through the sale of a new product, for use in floors and
coating constituting the process of transformation proposed, in the essence of the Circular
Economy.
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1. INTRODUGCAO

O impacto ambiental proveniente da geragdo de rejeitos nas operagdes de mineragao
vem se tornando um tema de importadncia vital para todas as empresas do setor,
independentemente de onde estejam operando. Dentro de poucos anos, esse fator podera
ser condicionante para a continuidade das atividades de mineracao.

Consciente da importancia desse fato, a NEXA RESOURCES decidiu investir na busca de
solugOes para reduzir ou eliminar a disposicdo de rejeitos em barragens, cujas alternativas de
reaproveitamento propunham a mistura de cimento aos residuos para formar tijolos e
elementos construtivos; seu uso como material base para pavimentagao; e como uma fragao
dos agregados utilizados na fabricacdo de concreto, todas com limitacdes de uso. Além disso,
nenhuma dessas alternativas é capaz de imobilizar os metais contidos nos residuos.

O rejeito da Unidade de Trés Marias em Minas Gerais, objeto de estudo desse trabalho,
é composto principalmente por minerais que contém elementos metalicos como Zn e Pb.
Elementos como esses podem ser utilizados como nucleantes na fabricacdo de vidros, com
vistas a producdo de vitro-ceramicas (Navarro, 1985), o que orientou a pesquisa para
transformar os rejeitos em materiais cristalinos.

A transformacdo de residuos industriais diversos em materiais vitro-ceramicos é um
processo produtivo que segue uma sequéncia de moagem, fusdo a altas temperaturas e
moldagem, seguido por tratamento térmico para obtengdo de fases cristalinas do material
vitreo. Diversos estudos (Fonseca et al., 1993; Fonseca et al., 1995; Fonseca et al., 1996;
Fonseca et al., 2004a; Fonseca et al., 2004b; Davies et al. 1970) comprovam que apds esse
processo, todos os elementos, inclusive metais pesados, sdo transformados em um material
sélido inerte, assegurando sua imobilizacdo. (Gillian & Wiles, 1982).

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material

O rejeito industrial a partir do qual se desenvolveu o presente estudo é denominado
“Torta dos Filtros Belt”, que se constitui em um residuo de lixiviagdo das etapas do circuito
sulfetado e silicatado da Unidade de Producdo de Zinco Metalico, localizada em Trés Marias,
MG, pertencente a empresa NEXA Resources.

2.2. Métodos

Uma amostra de 20kg de rejeito foi seca a temperatura ambiente e classificada através
de peneiras de abertura de 1mm. A fracdo grossa foi cominuida em britador de impacto até
atingir a especificacdo granulométrica de forma que nao restasse material retido na peneira.
A massa foi homogeneizada em pilhas, quarteada, ensacada e armazenada em tambores de
200L. O rejeito foi caracterizado por analise quimica (gravimetria, ICP-Plasma, absorc¢do
atdémica, volumetria e potenciometria) e por difratometria de raios-X (DRX).

Utilizou-se a Microscopia com Aquecimento (MAq) a partir de 800°C para avaliar a
fusibilidade do rejeito, permitindo que suas temperaturas caracteristicas fossem
determinadas, assim como a temperatura de fusdo a ser empregada.

O rejeito foi fundido durante um ciclo de 6h em forno elétrico (resisténcias de carbeto
de silicio) utilizando cadinhos ZAS (zirconia, alumina e silica) com capacidade de 60g,
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resistentes a corrosdo severa do fundido. As pecas vitreas foram obtidas vertendo-se o vidro
fundido em molde metaélico, apds recozimento em forno elétrico por 2h. As temperaturas
caracteristicas do vidro obtido a partir da fusdo do rejeito — temperatura de transicao vitrea
(Tg) e temperatura de cristalizagdo (T¢) — foram determinadas por Analise Térmica Diferencial
(ATD) do vidro moido, empregando velocidade de aquecimento de 10°C/min a partir da
temperatura ambiente até 1.000°C.

A perda de massa na fusdo do rejeito foi determinada por Anélise Termo-Gravimétrica
(ATG/DTG) realizada entre a temperatura ambiente e 1.500°C com velocidade de
aquecimento de 10°C/min. A caracterizagcdo do material cristalizado (vitro-ceramica) obtido a
partir da devitrificacdo controlada do vidro foi feita por DRX.

Ensaios de lixiviagao e solubilizagao foram realizados por empresa tradicional do setor
segundo os procedimentos estabelecidos na norma ABNT NBR 10004 (2004) Anexo F —
Lixiviagdo, e Anexo G — Solubilizagao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar a utilizacao do rejeito como matéria-prima na produgdo de materiais
vitro-ceramicos, a existéncia de elementos formadores de rede vitrea em sua composicao é
um dos fatores a serem considerados. Segundo Navarro (1985), alguns éxidos possuem a
funcdo em estruturas vitreas de serem formadores de rede vitrea, como é o caso do SiO;.

A partir da caracterizagao quimica — Tabela 1 — e mineraldgica — Figura 1 — realizadas,
o teor de Si0,(27,9%) presente no rejeito levou a crer, em principio, que se poderia necessitar
de adigdes para consolidar uma estrutura vitrea apds fusao. Entretanto, segundo as analises
de MAq, a fusibilidade demonstrada pelo rejeito é compativel com seu processamento
industrial, gerando uma massa vitrea a temperatura condizente com a economicidade do
processo.

Supse-se que os elementos Fe (8,96%), Ca (8,48%), Zn (2,5%) e Pb (1,6%), quando
oxidados, atuam como modificadores de rede vitrea (Navarro, 1985), contribuindo para a
geracdao de um vidro a partir do rejeito. Outros elementos, quando oxidados e dependendo
do tipo de coordenacdo atdmica desenvolvida na formacdo da rede vitrea, também
favoreceram a boa fusibilidade do rejeito.

Tabela 1. Andlise quimica do rejeito “Torta dos Filtros Belt”.

Elemento Composic¢ao (%) Metodologia

Zn 2.49 ICP — Plasma

SiO2 27.68 Gravimetrria
Fe 8.96 Absorc¢do atémica

Ca 8.48 ICP — Plasma

Pb 1.56 ICP —Plasma

As fases cristalinas identificadas — gipsita [Ca(S04).2H;0], hematita [Fe;0s3], jarosita
[K2Fes(OH)12(S04)a], quartzo [SiOz], anglesita [PbSO4] e esfalerita [ZnS] — certamente serdo
destruidas a temperatura de fusdo. O conjunto dessas fases representa a principal origem dos
elementos presentes no rejeito, entretanto, o perfil da linha base do DRX (Figura 1) indica que
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outras fases (amorfas) estdao presentes e podem contribuir com elementos modificadores de
rede vitrea quando da fusao do rejeito, tais fases também serao destruidas na fusdao. O
elevado teor de gipsita (59% a 64%) indicaque no processo de fusdo serdo geradas
quantidades apreciaveis de SO, e/ou SOs3, cujo aproveitamento na produgdo de acido sulfurico
(H2S04) contribui para o conceito circular do processo.

, e V-001_Amostra Cabega Aliquota 1]
) L]
- T
E L
] -t
3 \n.
(] 5- &
g 7
i E
o H g I
1 o T =
E | — ]| Eu. QE‘
& |3 ﬁs Ze
e |
T e |23 E
| g, V[ 1Es fgoelf TEage
A |lﬂ ! l[% s ;tﬂj}u E
/ low ;r( aE
/ \ T3

Figura 1. Difratograma de Raios-X representativo do rejeito (Gyp - gipsita, Hem - hematita, Jar - jarosita, Qtz -
quartzo, Ang - anglesita, Sph — esfalerita)

A analise por Microscopia com Aquecimento (Figura 2) revelou pontos caracteristicos
da fusibilidade do residuo relativamente baixos, indicando, possivelmente, um menor
consumo energético em uma futura unidade industrial, comparativamente a industria vidreira

em geral.

25°C — Inicio do ensaio 1.140°C — ponto de deformacdo

1.160°C — Ponto de semiesfera 1.239°C — Ponto de fluidez
Figura 2. Ensaio por microscopia com aquecimento do rejeito
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Em razdo da temperatura de escoamento do vidro obtido a partir do rejeito (1.239°C),
iniciou-se os ensaios de fusdo estabelecendo como limite a temperatura de 1.400°C. O
primeiro ensaio de fusdo teve por objetivo produzir uma frita de forma a gerar material para
realizacdo do conjunto de andlises térmicas — Figura 3.

b}

Figura 3. Ensaio de fusdo (a) frita gerada pelo escoamento do vidro fundido em agua;
(b) corte do cadinho ZAS utilizado na fusao

Na andlise termogravimétrica — Figura 4 — observa-se uma perda de agua (umidade)
em torno de 110°C, seguida de um conjunto de volatilizacdes que se intensificam a partir de
1.150°C, provavelmente correspondente a decomposicdo do sulfato presente, associadas a
geracdo de SO,/S0s. A perda de massa total registrada esta na faixa de 50% a 60%.
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Figura 4. Analises termogravimétricas (TGA) do rejeito.
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A partir da frita produzida pela fusdo do rejeito, um conjunto de andlises
termodiferenciais (ATDs) foram realizadas com objetivos diversos. O primeiro foi a
determinagao das temperaturas caracteristicas do vidro obtido, Tg (temperatura de transi¢ao
vitrea) e Tc (temperatura de cristalizagdo). A Tg tem significativa relevancia no processo em
desenvolvimento, uma vez que é a partir dessa temperatura que os atomos que integram a
estrutura vitrea adquirem mobilidade para estabelecer interacdes estdveis e promover
ligagdes quimicas com outros atomos cujas afinidades eletrénicas possam favorecer a
germinacao de nucleos (nucleacdo) necessdrios a cristalizacdo do vidro.

Com base nesses resultados, foi realizado um novo conjunto de ensaios de fusdo para
obtenc¢do de materiais cristalizados (submetidos a T¢) — Figura 5 — a partir de pegas de vidro
conformadas e recozidas (submetidas a Tg).

Figura 5. Pega vitro-ceramica cristalizada a 850°C, obtida através de fusdo do rejeito a 1.400°C e recozimento
a 675°C.

Uma série de ensaios foram realizados para otimizar preliminarmente as condi¢des de
fusdo e cristalizacdo de pecas vitreas com base nas ATDs realizadas, utilizando velocidades de
aquecimento diferentes (5°C/min, 10°C/min e 20°C/min), bem como granulagdes distintas do
material vitreo (425um < ¢ < 300um; 149um < ¢ < 125um; 44pum < ¢ < 37um; ¢ < 37um).

Constatou-se que a T. de 850°C nao é reduzida com a diminuicdo da granulacdo do
material vitreo em analise, confirmando que o fendmeno tem, majoritariamente,
caracteristicas BULK — cristalizacdo volumétrica. No caso da ocorréncia de cristalizacdo
superficial, a Tc de 850°C seria significativamente reduzida, uma vez que a for¢ca motriz do
fendmeno é a area superficial.

Com o conjunto de ATDs realizado, foi possivel conhecer em detalhe as temperaturas
caracteristicas de cristalizagcdo do vidro obtido a partir do rejeito, possibilitando a obtencdo
de pecas — vitrea e cristalizada — que demonstram a viabilidade técnica de obtencdo de um
produto a partir do rejeito.
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Figura 6. Pegas de vidro (esquerda) e vitro-ceramica (direita) obtidas a partir do rejeito.

A hedenbergita — (Ca(Fe)Si20¢), um clinopiroxénio — foi caracterizada como a fase
majoritariamente presente na vitro-ceramica obtida a partir do rejeito — Figura 9.
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Figura 7. Difratograma de Raios-X da vitro-ceramica obtida a partir do rejeito — os picos caracteristicos da
hedenbergita estao assinalados

Para avaliar a imobilizacdo dos metais na rede vitrea, foram realizados ensaios de
lixiviagdo e solubilizagdao para o rejeito bruto e para a vitro-ceramica desenvolvida, com base
na norma ABNT NBR 10004 — Anexos F e G. Os resultados obtidos atendem as especificacdes
e demonstraram que o processo aplicado ao rejeito possibilita efetivamente a sua
imobilizagdo, com potencial de aproveitamento extremamente elevado do material vitro-
ceramico obtido.
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4. CONCLUSOES

Provado o conceito da solugao proposta, resta adaptar essa tecnologia para uso em uma linha
de produgao que possibilite oferecer esse novo material para uma base de consumidores com
demanda capaz de absorver as quantidades mensais que serdo produzidas de forma continua,
sendo, portanto, mandatario que o prego do produto seja competitivo.

O material vitro-ceramico obtido tem dureza alta, baixa absorcdo de 3agua e elevada
resisténcia mecanica, com parametros definitivos ainda sendo testados, mas que o colocam
no mesmo nivel dos granitos e porcelanatos para uso em pisos e revestimentos, de acordo
também com outras pesquisas realizadas no exterior.

Tendo em vista que esse material sera produzido utilizando-se as mesmas linhas de producao
e equipamentos da indUstria de pisos e revestimentos ceramicos, e com parametros similares
de operacdo, e ainda considerando-se que a matéria-prima principal é um rejeito, é
perfeitamente plausivel admitir que os custos de producdo serdao competitivos com os dos
pisos hoje ofertados no mercado.
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