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O setor de mineracdo é um setor de atividade econémica cujos impactos
ambientais sdo inerentes a sua cadeia produtiva, tornando o desenvolvimento sustentavel
uma pressao de ressignificacdo sobre sua estrutura produtiva mediante o advento de
regulacOes que limitam a atuacéo do setor. Nesta perspectiva, a incorporacgao de conceitos
e meétodos preconizados pela economia circular indica uma iniciativa para minimizar, e
até zerar, a geracdo de residuos e flexibilizar os impactos provenientes da deplecédo de
recursos naturais, a qual representa o core business da atividade mineradora — i.e.
extrativismo. Por isso, a avaliacdo dos potenciais cientifico e tecnolégico de residuos
solidos assume protagonismo nas organizagbes do setor produtivo. A analise da
viabilidade do processamento de residuos como materiais substituintes as matérias-
primas utilizadas na fabricacdo de materiais vitreos representa uma alternativa a
destinacgdo desses efluentes indesejaveis de processo as barragens, pilhas de rejeitos secos
e estéreis de mina. Esta reintroducdo de residuos a cadeia produtiva permite o
desenvolvimento de processos upcycling e, portanto, a valorizagdo do residuo. Este
trabalho contempla a caracterizagdo de um residuo solido para identificar substancias
formadoras de rede vitrea e a determinacdo de parametros operacionais para fabricar
provas de conceito. Além disso, descreve duas rotas de producdo de materiais vitro-
cerdmicos para aplicacdo destes materiais como alternativas sustentiveis aos
revestimentos e pisos na construcao civil. Por fim, apresenta uma metodologia sequencial
para a predicdo de parametros cinéticos — e.g. ordem de reacdo e energia de ativacdo — e
mecanismos de nucleacdo e crescimento cristalino, a partir de métodos descritos na
literatura.

Palavras-chaves: Residuo Sélido; Vidro e Vitro-ceramica; Cinética de cristalizag&o;

Upcycling; Economia Circular.
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Tailings Recycling from Zinc Ore Processing through the Production

of Glass Materials based on Concepts from Circular Economy
Jorge Menezes da Cunha
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Advisors: Jo Dweck, DEng. and Marcus Vinicius de Araujo Fonseca, DEng.

Mining is an extraction process, and it is responsible thus for natural resource
depletion which represents an environmental impact. On this account, the challenge to
introduce sustainability in its core business and match regulation is redesign its
production chain. Under these circumstances, the introduction of concepts and methods
from circular economy signs as a will to minimize, and even eliminate, waste generation.
Therefore, scientific and technological findings upon industrial and mining waste return
valuable information for mining companies to develop strategies and sustainable actions
to meet with Sustainable Development Goals (SDG). The evaluation of mining waste as
raw-material to glass and glass-ceramic industry represents an alternative to tailings dam
and sterile piles as current strategies of disposal. This work aims to evaluate the residue
from a zinc ore processing unit through characterization and consecutive stages of
operation based on ceramic and glass industry operations in order to produce monoliths
of glass and glass-ceramic as means to develop proof of concept (PoC) on the use of these
materials for tiles and coating. Furthermore, a methodology based on sequential methods
from literature on crystallization is proposed to predict kKinetic parameters — i.e., reaction

order and apparent activation energy — and nucleation and crystal growth mechanisms.

Keywords: Tailings; Glass and Glass-ceramic; Crystallization Kinetics; Upcycling;

Circular Economy
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Figura 43. Cadeias unidirecionais de silica tetraédrica comuns aos inossilicatos. Da
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Figura 44. Exemplos de aplicagcdo de materiais vitro-ceramicos cujas fases cristalinas
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A direita, disco de gravacio magnética dotado de um disco de vitro-ceramica cuja fase
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Introducao

O protagonismo dos materiais ao longo da trajetéria humana é notavel, sendo incluidos,
alias, como critérios para a definicdo dos periodos referentes a pré-histdria—i.e. momento
que antecede o desenvolvimento da escrita. A cada periodo, por exemplo, atribuiu-se um
intervalo de tempo caracterizado, dentre outros fatores, pelos materiais utilizados na
elaboracdo de ferramentas e utensilios que permitiram a expressdo humana em suas
atividades caracteristicas — e.g. Paleolitico (ou Idade da Pedra Lascada), Neolitico (ou
Idade da Pedra Polida) e Idade dos Metais (Idade do Cobre, do Bronze e do Ferro).

Neste contexto, hd um entusiasmo acerca do vidro como um material versatil e
representativo do progresso humano, ilustrado pela proposta de estarmos vivendo a Idade
do Vidro (MORSE & EVENSON, 2016). Esta proposta inclui as numerosas aplicagdes
desenvolvidas pelo ser humano a partir deste material, desde proporcionar o contato do
abrigo humano com o meio exterior, através de janelas, até o desenvolvimento de
componentes Opticos para exploracdo da vida microscopica e de corpos celestes,

permitindo a expansdo das escalas do conhecimento humano.

Em um cenério de demanda por infraestrutura a fim de acompanhar a revolucdo da
comunicacdo e dos meios de interacdo com sistemas eletrdnicos, um exemplo que
estimula este entusiasmo € a aplicacédo do vidro como fibra dptica, o meio pelo qual ocorre
a transmissdo de dados ou informagfes. De modo que a radiacdo eletromagnética é
conduzida por sucessivas reflexdes ao longo do interior da fibra entre as suas duas
extremidades e acompanhada de baixa perda de transmissdo. Esta aplicacao tecnolégica

do vidro exibe o0 seu protagonismo no processo de virtualiza¢do da informacao.

Nesta perspectiva, a trajetoria tecnologica permitiu 0 acumulo de conhecimento para
conduzir a tecnologia do vidro do mistico para a Ciéncia, permitindo compreender 0s
fendmenos envolvidos na manifestacdo das caracteristicas e propriedades dos materiais
vitreos. Inicialmente, sua fabricagdo resultava de um esforco intrinseco ao método
experimental da tentativa-e-erro e sem o entendimento sobre relagdes de causa e efeito.
Posteriormente, verificou-se a importancia da composicao e das técnicas de fabricacao

sobre as suas propriedades.

Em particular, a diversidade de vidros resulta principalmente da multiplicidade dos
sistemas de composicao. O SciGlass — i.e. repositorio russo de modelos preditivos e base

de dados de propriedades de vidros — retine cerca de 400.000 composi¢des vitreas, um
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valor que representa um traco do nimero total de composicdes possiveis e preditas a partir
dos 80 principais elementos quimicos da tabela periodica — i.e. 10° composicoes
possiveis (ZANOTTO & COUTINHO, 2004). Esta estimativa sugere potencial

ampliacdo das propriedades dos vidros.

Além disso, as faixas de temperatura referentes aos eventos fisicos e quimicos
caracteristicos de um processo de fabricacdo de vidros sdo funcbes da composicéo. Por
exemplo, cargas para fabricagdo de vidros com altas concentragdes de silica (SiO,) e
alumina (Al,03) indicam temperaturas de fusdo elevadas, exigindo a introducdo de
substancias fundentes, como dxidos de sodio (Na,0) e célcio (Ca0) — i.e. responsaveis
pela redugdo da temperatura de fuséo e, consequentemente, viabilidade econdmica do

processo.

Ademais, ha interesse no desenvolvimento de materiais vitro-ceramicos, correspondentes
aos materiais resultantes do processo de cristalizacdo controlada do vidro (ZANOTTO,
2010). Estes materiais sdo solidos policristalinos, em geral, e dotados de fase vitrea
residual, distinguindo-se dos vidros e das ceramicas em funcdo de propriedades fisico-
quimicas das suas fases constituintes — vitrea e cristalina —, da natureza da interface entre

as fases, de sua morfologia e do tamanho de cristais (OLIVEIRA, 2000).

Paralelamente, as microestruturas de cristais, obtidas a partir do processo de cristalizacdo
controlada de um vidro e responsaveis por propriedades caracteristicas de um material
vitro-ceramico, também sdo funcBes da composicdo. A natureza e a morfologia das
microestruturas sdo responsaveis pela combinacgéo das propriedades de um material vitro-
ceramico, tornando-o uma solucdo tecnoldgica para aplicacGes particulares e cuja
eventual complexidade dificulta a introducdo de outros materiais versateis — e.g. ligas

metalicas e polimeros.

O conhecimento das faixas de temperatura para as quais ocorrem modificacbes no
material, por sua vez, é condicdo sine qua non para a industria vidreira. Exemplo disso é
0 conhecimento sobre as taxas de nucleacéo e de crescimento cristalino de um sistema
vitreo — na verdade, sistema liquido super-resfriado —, a fim de determinar a razéo de
resfriamento critica e evitar o processo de devitrificacao, caracterizado pela cristalizagdo
espontanea do vidro. Este processo modificaria as propriedades desejadas do vidro

produzido, como a sua transparéncia, sendo assim indesejavel.



Além disso, vidros e vitro-ceramicas apresentam-se como potenciais solucfes
tecnoldgicas para a introducdo de circularidade em processos industriais, pois residuos de
um processo podem ser imobilizados e utilizados como substituintes de matérias-primas
de fontes naturais na producdo de vidros. Neste sentido, setores de atividade
tradicionalmente separados poderiam estabelecer uma parceria que culminaria em

vantagem competitiva — i.e. simbiose industrial ( WEETMAN, 2019).

Destacam-se também o0s processos de conversdo de materiais em novos materiais ou
produtos de melhor qualidade ou funcionalidade, caracterizando processos upcycling
(WEETMAN, 2019) e desejaveis para a consolidacao da economia circular. Logo, fluxos
restauradores de matéria poderiam favorecer simbioses industriais, fomentar o
desenvolvimento de processos upcycling e incluir sustentabilidade na gestdo de residuos
industriais — e.g. preservacdo de recursos minerais, insumos circulares —, conforme

preconiza a economia circular.

Vale destacar que recursos minerais consistem em fases minerais ou agregados admitidos
a partir de sistemas variaveis em elementos quimicos, definidos em um estoque natural
ou antropogénico e potenciais para aplicacao na tecnosfera — i.e. camada da biosfera que
abriga o sistema tecnoldgico; produtos e processos desenvolvidos pelo ser humano. O
reconhecimento de sua limitag&o resultou em iniciativas de organizagdes para quantificar
0s impactos oriundos da deplecdo destes recursos e sua disponibilidade para geracgoes
futuras, como o Life Cycle Initiative, desenvolvido pelas Nac6es Unidas (BERGER et al.,
2020; SONDEREGGER et al., 2020)

O Brasil é um dos principais players na extracdo, no beneficiamento e na comercializagéo
de minérios para o mercado global, atividades econdmicas cujo impacto ambiental é
intrinseco a sua cadeia produtiva. Por sua vez, a mineracao estd intimamente associada
ao conceito de economia linear — i.e. extrair, produzir e descartar - e cuja natureza de seu
core business contribui com a deplecéo de recursos naturais. Com isso, demonstra-se a
complexidade encontrada pelo setor para promover a transicdo para um sistema de

governanca socioambiental — ESG, do inglés Environmental Social Governance.

No entanto, shareholders e stakeholders do setor tém demonstrado iniciativas para a
incorporacdo de conceitos da economia circular, a fim de consolidar o modelo de
desenvolvimento sustentavel em seus negdcios — e.g. inovacdo aberta (ou open
innovation), organizacdo de hubs, conscientizacdo ambiental de colaboradores através de
treinamentos para o desenvolvimento do conceito ESG. Estas iniciativas demonstram o
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reconhecimento da necessidade de uma transicdo e 0 compromisso do setor em adequar

a sua atividade para a satisfacdo dos desafios socioambientais emergentes.

Dentre estas iniciativas, ainda, o ciclo reverso, um dos blocos-chaves da economia
circular, € um dos principais intentos do setor de mineracdo para a condugédo de seus
negocios ao longo da transicdo de uma econdémica linear para a circular. O ciclo reverso
busca a gestdo eficiente de recursos em uma unidade industrial, a fim de externalizar o
compromisso na restauragdo de fluxos massicos e energéticos em seus pProcessos,
reduzindo os custos e a geracdo de residuos. Sendo assim, potencializa alternativas a
destinacdo normalmente adotada para residuos gerados por mineradoras, como insumos

para a construcdo de barragens, pilhas de rejeitos secos ou estéreis de mina.

Dessa forma, o movimento do setor em busca de simbiose industrial permite a
incorporacdo da circularidade em seus processos ao fomentar o design circular e o ciclo
aberto intersetorial, ressignificando o conceito de residuo. Com isso, o residuo de um
setor representa a matéria-prima para outro setor, prolongando o tempo de permanéncia
de um material na tecnosfera. Evidencia-se que a circularidade permite mitigar os efeitos
decorrentes da atividade mineradora e o desenvolvimento de um parque industrial

ecologico para a transformacdo de matéria e energia através de ciclos de cascateamento.

A possibilidade de avaliar a composicao de residuos e identificar o seu potencial como
substancias formadores de vidro, incluindo o estudo sobre eventuais necessidades de
correcdes de composicBes para ajuste do sistema, atenderia, portanto, a uma demanda
atual de uso eficiente de recursos globais, minimizacdo da geracdo de residuos,
inertizacdo e aproveitamento de residuos industriais. Destaca-se ainda que a satisfacéo
desta demanda poderia ser provida a partir de técnicas consolidadas e comuns a industria

vidreira e/ou cerdmica, indicando assim seguranca e celeridade na implementac&o.

Objetivo

Assim sendo, 0 objetivo deste trabalho é discutir a producdo de materiais vitreos e vitro-
ceramicos a partir de um residuo sélido de processamento de minério de zinco, incluindo
técnicas de caracterizacdo quimica, cristalografica e térmica, metodologia para a
determinacdo de parametros cinéticos de cristalizacdo, fundamentada na teoria cléssica
de nucleacéo, e a conclusdo sobre a possibilidade de converter um residuo do setor de
mineracdo em materiais vitreos e vitro-cerdmicos, isto é, da conversdo de passivos

ambientais em ativos industriais.



Reviséo Bibliografica
Economia circular: sustentabilidade e inovacdo em modelos de negdcios

Consideracdes iniciais

A implementacdo dos conceitos de economia circular permite mitigar a exploracéo de
recursos naturais, reavaliar a responsabilidade sobre a alimentacéo de processos na cadeia
produtiva e ressignificar o conceito de lixo. A transicdo de uma economia de fluxo
unidirecional, marcada pela extracéo de recursos naturais, sua transformagédo em produtos
e seu posterior descarte, para uma economia de fluxos circulares, por sua vez, demanda a
iniciativa de drivers na conscientizacdo do tecido socioecondmico e viabilizacdo de

regulamentacdo que permita o cumprimento de um convivio socioambiental responsavel.

Nesta perspectiva, projecdes demograficas sobre o crescimento populacional e a
urbanizacdo sdo relevantes para a elaboracdo de planejamentos e politicas publicas
direcionadas ao desenvolvimento social, econémico e ambiental (UNITED NATIONS,
2019). Além disso, informacdes econdmico-financeiras auxiliam a previsao do consumo
nas proximas décadas, o qual impacta diretamente na disponibilidade de recursos naturais
e na estabilidade dos ecossistemas que compdem o meio ambiente, exigindo um processo

complexo de monitoramento sobre os fluxos inerentes as cadeias produtivas.

Métodos para a gestdo destes fluxos estdo disponiveis, reduzindo a complexidade
estrutural de processos industriais e permitindo avaliar 0s seus impactos, como a
avaliacdo do ciclo de vida (KLOPFFER & GRAHL, 2014). Este recurso é uma possivel
solucdo, por exemplo, para o setor de mineracdo, permitindo avaliar a gestdo da cadeia
de suprimentos da qual faz parte e incentivar estratégias de circularidade em seus
processos, incluindo a reintroducdo de residuos na cadeia produtiva. Sendo assim, a
transicdo para a economia circular exige instrumentos que permitam implementar e gerir

a sustentabilidade nos processos industriais.
Pressdes demograficas — o crescimento populacional e a urbanizacéo

Segundo o relatério World Population Prospects 2019, do Departamento de Assuntos
Econdmicos e Sociais das Nag¢bes Unidas, a populagdo mundial continua a apresentar
tendéncia de crescimento, mesmo que em ritmo reduzido — em média cerca de 1,1% ao

ano no quinquénio 2015-2020, valor que ja fora de 2,1% ao ano no intervalo de 1965-



1970. Em valores absolutos, a populacdo mundial somou cerca de 7,7 bilhdes de
habitantes no primeiro semestre de 2019, indicando a adicdo de cerca de 1 bilhdo de
individuos se comparados ao ano de 2007 e de 2 bilhGes em comparac¢do ao ano de 1994
(Figura 1).

Numero de habitantes (em bilh&o)

Figura 1. lustracdo do crescimento demografico, comparando o nimero de habitantes correspondente aos anos de
1994, 2007 e 2019. Fonte: Dados obtidos do World Population Prospects 2019 — Nagdes Unidas.

O relatdrio indica uma projecdo de aumento demogréfico, estimando a popula¢do mundial
entre 8,5 e 8,6 bilhdes de habitantes em 2030 e entre 9,4 e 12,7 bilhdes em 2100. Com
isto, a expectativa € uma tendéncia de crescimento da populagdo mundial para as
proximas décadas, o que representa um potencial de impacto ao meio ambiente em funcéo
do consequente aumento da demanda sobre recursos naturais. Neste cenario, compreende-
se a necessidade de conscientizacdo da sociedade sobre a gestdo dos residuos gerados

pela atividade industrial e pelo consumo — e.g. residuos sélidos urbanos.

Outro dado demogréfico relevante é a concentracdo de cerca de 3,5 bilhdes de pessoas
em centros urbanos, correspondendo a, aproximadamente, metade da humanidade
(UNITED NATIONS, 2020). Este nimero serd maior, segundo projecdo das NacGes
Unidas para 2030 — estimado em 5 bilhdes —, indicando uma tendéncia de aumento da
densidade populacional nestes centros e a possibilidade do agravamento de questdes
socioambientais em fungdo da disponibilidade finita de recursos para habitacdo e
consumo. Vale ressaltar que impactos sobre esta previsdo devam ser adequadamente
discutidos e os dados futuramente confrontados em funcao da pandemia de COVID-19.

Neste contexto, a rapida urbanizagdo expfe a populacdo e compromete a eficdcia de
planejamentos e da acdo de agentes publicos, cuja falha na antecipagdo contribui para a
formacéo de aglomerados urbanos desordenados e escassez de infraestrutura para acessar

recursos essenciais, tais como agua potavel, saneamento e energia. Deriva-se disso,



potencial impacto sobre o meio ambiente e sobre a saude publica, agravados pelo ja
elevado consumo de energia e emissdes de carbono, responsaveis pela reducdo na
qualidade do ar das cidades e exposicdo da populagdo a niveis inseguros de poluicéo
(UNITED NATIONS, 2020).

Pressdes socioecondmicas — crescimento do PIB e desigualdade social

Em paralelo, o aumento do Produto Interno Bruto (PIB) mundial —i.e. a soma das riquezas
produzidas por todos os paises — apresentou um comportamento de crescimento ajustavel
por um modelo exponencial (THE WORLD BANK, 2020), exibido no Gréfico 1. Vale
ressaltar que os dados referentes ao PIB de cada pais sdo divulgados nas respectivas
moedas correntes destas nacdes, de modo que se julga necessario a conversdo para uma

moeda de referéncia (neste caso, o dolar).

Gréfico 1. Evolucdo do PIB mundial. Fonte: The World Bank Data Current Dollar (2020).
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Segundo ALMEIDA (2013), um método de conversdo mais adequado € a estimativa de
paridade do poder de compra (PPC) — i.e. do inglés, purchasing power parity —, através
do qual se utilizam taxas de cambio que refletem o poder de compra das moedas locais,
comparando o potencial de aquisi¢cdo da mesma quantidade de bens e servigos interpaises
e cujo comportamento é representado no Grafico 2. Portanto, o risco de sub ou

superestimar os valores do PIB entre paises € minimizado.

Graéfico 2. Evolugéo do PIB admitindo o modelo de paridade do poder de compra. Fonte: The World Bank Data (2020).
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Neste cenario de crescimento exponencial do PIB e crescimento em um ritmo reduzido
da populacéo, o PIB per capita mundial apresenta consequente aumento, como ilustrado
para uma serie historica entre 1990-2015 no Grafico 3. Em contraste, esta evolucdo da
economia mundial ndo é acompanhada de maneira uniforme nacionalmente e entre 0s
paises, exibindo diferencas sociais marcantes e desafiadoras para 0 cumprimento dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) proposto pelas Nagbes Unidas
(UNITED NATIONS, 2019; UNITED NATIONS, 2020).

Graéfico 3. Série histérica para o PIB per capita mundial em paridade do poder de compra entre 1990-2015.
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Estes objetivos visam principalmente eliminar a pobreza — uma realidade para mais de
700 milhdes de pessoas e para as quais uma em cada cinco criangas vive em condicoes
de extrema pobreza —, e a fome — responsavel pela caréncia nutricional de 22% das
criancas com menos de cinco anos de idade. Além de orientar a criacdo de condicdes de
infraestrutura para garantir o acesso as fontes hidricas e adequacGes sanitaria e de higiene,
haja visto que trés a cada 10 pessoas ndo tém acesso a Servicos seguros de gestdo de
recursos hidricos e seis a cada 10 pessoas ndo tém acesso as instalacfes seguras de gestao
sanitaria, respectivamente (UNITED NATIONS, 2020).

Circularidade como resposta as pressdes demograficas e socioeconémicas

Nesta perspectiva de aumento demografico, concentracdo urbana e crescimento
econémico, a demanda por recursos naturais e 0s impactos ambientais advindos de um
sistema de extracdo, producdo e descarte — introduzido na literatura corrente como
economia linear (STAHEL, 2016; ELIA et al., 2017; LINDER et al., 2017; JESUS &
MENDONCA, 2018; KALMYKOVA et al., 2018; REIKE et al., 2018; ZHU et al., 2018;
MORAGA et al.,, 2019; NIERO & KALBAR, 2019; OGUNMAKINDE, 2019;
WEETMAN, 2019; ELLEN MACARTHUR FOUNDATION et al., 2020;
KRISTENSEN & MOSGAARD, 2020) — tem sido tema de artigos, debates e reunides
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entre agentes sociais, econdmicos e governamentais (WORLD ECONOMIC FORUM,
2015; UNITED NATIONS, 2019; UNITED NATIONS, 2020).

LEWIS & MASLIN (2015) revisaram a proposta de uma nova época geologica, “sob a
intensidade, variedade e longevidade das mudancas induzidas pelos seres humanos”,
discutindo o Antropoceno, enquanto STEFFEN et al. (2015) publicaram uma reviséo
sobre as estruturas das fronteiras planetarias, discutindo os métodos para quantificagao
dessas fronteiras, a partir de varidveis de controle e dos respectivos valores atuais, a fim
de estabelecer niveis de impacto da atividade humana sobre a biocapacidade — i.e. a

capacidade de repor os recursos do planeta mediante a absorcéo de residuos.

Por sua vez, o relatério Beyond Supply Chains Empowering Responsible Value Chains,
preparado pelo Forum Econémico Mundial em colaboragdo com a Accenture, aponta a
agenda industrial e o posicionamento dos principais lideres mundiais acerca dos desafios
e oportunidades sobre a criacdo de cadeias de suprimentos responsaveis (WORLD
ECONOMIC FORUM & ACCENTURE, 2015). Dentre as principais barreiras a
implementacao de melhorias, a dificuldade em quantificar o business case para justificar
investimentos em sustentabilidade é apontada como a causa raiz dos fracassos verificados

até entdo.

No entanto, o reconhecimento de uma nova geracdo de consumidores, mais sensiveis a
sustentabilidade, e dos limites impostos pela disponibilidade de recursos naturais sugerem
oportunidades para o estimulo a modelos de negdcios inclusivos e cuja proposta de valor
atenda a critérios socioambientais, além dos convencionais interesses em métricas
econdmicas, tais como a rentabilidade, lucratividade e retorno do investimento. Este
reconhecimento dos principais players de mercado demonstra um movimento de
convergéncia de mindset dos stakeholders para um modelo econébmico que valorize a

circularidade sobre as cadeias produtivas.

No Brasil, 0 incentivo a gestao integrada e ao gerenciamento de residuos, por exemplo,
motivando a pratica da pirdmide invertida (ndo geracdo, reducdo, reutilizacao,
reciclagem, tratamento e disposicdo final) nas atividades industriais e cotidianas; a
segregacdo na origem; a elaboracéo de um inventario de residuos, acompanhada de uma
declaracdo anual para implementacdo de um monitoramento sobre os residuos gerados e
a logistica reversa, desenvolvida a partir de acordos setoriais e mecanismos de
minimizacao, direcionam a transicdo de modelos de producdo e consumo tradicionais

para modelos de desenvolvimento sustentavel.



Em particular, a Lei 12305/2010, a qual instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS), estabeleceu defini¢cbes importantes, como a diferenca entre residuos sélidos e
rejeitos e os objetivos e instrumentos para efetivacdo do gerenciamento destes residuos.
Atribuiu também importdncia a responsabilidade compartilhada, sugerindo uma
tendéncia a incorporacdo de novos conceitos e cuja velocidade de consolidagéo é fungédo

do avanco tecnoldgico, da legislagdo e mudancas de habitos de consumo.

Portanto, a circularidade apresenta-se como resposta as pressdes demograficas e
socioeconémicas porgue € um conceito de retencdo dos fluxos de massa e energia através
da introducdo de ciclos nos processos (UNEP, 2021). Com isso, processos de retencédo de
valor sdo estimulados através da rendncia, revisdo, reducéo, reutilizacéo, do reparo, da
restauracao, remanufatura, repropositagem, reciclagem e recuperacéo, — i.e. Estrutura 9R
(KIRCHHERR et al., 2017).

Restauracdo de fluxos massicos e energeticos: Economia circular

O talento humano de transformar um meio originalmente hostil em um meio adaptativo,
através de um processo acumulativo e associativo de informacdes, € também responsavel
pelas transformacdes na superficie do planeta e modificacdes na composicao atmosférica
(LEWIS & MASLIN, 2015), por exemplo, de modo que a atividade humana pode ter

externalidades positivas e/ou negativas.

Estima-se que desde o reconhecimento da economia de escala e do modelo industrial de
desenvolvimento socioecondmico de producdo em massa, a populacdo mundial consome
um planeta e meio por ano (WEETMAN, 2019), levando tensdo ao debate sobre os limites
de resiliéncia da Terra — i.e. a biocapacidade — e a ameaca a estabilidade das condicdes
do sistema terrestre (STEFFEN et al., 2015).

O sistema de producdo tradicional baseia-se na extragao de recursos naturais, seguido do
seu processamento e disponibilidade para produzir bens de consumo em escala industrial,
comercializando-os e descartando-o0s apés exaurida sua utilidade ou funcédo, ou seja, em
um modelo sequencial sustentado em “extrair, produzir e descartar”, exibindo um
comportamento unidirecional dos fluxos materiais e energéticos verificados ao longo de

todo o processo.

Este modelo é reconhecido na literatura como caracteristico da economia linear
(STAHEL, 2016; ELIA et al., 2017; LINDER et al., 2017; JESUS & MENDONCA,
2018; KALMYKOVA et al., 2018; REIKE et al., 2018; ZHU et al., 2018; MORAGA et
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al., 2019; NIERO & KALBAR, 2019; OGUNMAKINDE, 2019; WEETMAN, 2019;
ELLEN MACARTHUR FOUNDATION et al., 2020; KRISTENSEN & MOSGAARD,
2020). STAHEL (2016) compara a economia linear ao fluxo de um rio, através do qual
0S recursos naturais sdo reunidos em um produto para venda ao longo de uma série de
etapas unidirecionais de valorizacao e, ao final, a responsabilidade sobre os riscos e a

geracgdo de residuos é transferida ao consumidor.

Em contrapartida, a economia circular apresenta-se como uma alternativa & economia
linear pela introducdo de ciclos na cadeia produtiva (Figura 2), eliminacdo da geracdo de
residuos através de novas concepcbes de design e novos modelos de negocios
(WEETMAN, 2019). A dimensdo de sua importancia pode ser ilustrada a partir da
percepcdo do encurtamento dos intervalos entre inovacgdes, estimulando a
hipercompeticdo em um cendrio de ampliacdo do alcance aos consumidores em funcao

dos instrumentos disponibilizados, principalmente, pela virtualizacdo das transacOes
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Figura 2. Ciclos bioldgicos e técnicos, caracteristicos da economia circular. Ciclos biolégicos promovem a restauracéo
de materiais ndo-toxicos a natureza, restabelecendo o capital natural apds cascateamento. Ciclos técnicos promovem a
restauracdo de produtos, componentes e materiais a0 mercado com o maior nivel de qualidade e pelo maior tempo
possiveis. Fonte: ELLEN MACARTHUR FOUNDATION.

Os ciclos da economia circular podem ser conceituados como ciclo biolégico ou técnico,
de modo que o primeiro promove a restauracdo de materiais ndo-toxicos e oriundos de
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fontes renovaveis, restabelecendo o capital natural por cascateamento, enguanto o
segundo promove a restauragéo de produtos, componentes e materiais a0 mercado com o
maior nivel de qualidade e pelo maior tempo possivel, propondo sua reintroducao ao ciclo
por reutilizacdo, remanufatura, reciclagem ou compartilhamento (WEETMAN, 2019;
ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2020) — i.e. circularidade.

A economia circular rene influéncias de escolas de pensamento complementares
(WEETMAN, 2019) e introduz conceitos importantes como a ecoeficacia
(KALMYKOVA et al., 2018), preservando recursos naturais e restaurando fluxos
materiais e energéticos. Fomenta o desenvolvimento sustentavel pela convergéncia dos
interesses econdmicos aos beneficios socioambientais, ainda que dependa da
conscientizacdo de todos os stakeholders (OGUNMAKINDE, 2019) — como uma
simbiose em um ecossistema natural. Beneficia-se de capacitadores e aceleradores ao
longo de toda a cadeia de valor, de modo que “os bens, de hoje, tornam-se 0s recursos de
amanha aos precos de ontem” (STAHEL, 2016).

Vale ressaltar que a economia circular apresenta-se como um mosaico conceitual, tendo
em vista a reunido de valores de escolas de pensamento complementares, exibindo-se ja
no berco como um resultado de colaboragdes independentes. Valoriza a eficiéncia
material e ampliacdo do ciclo de vida, rediscutindo o design dos bens de consumo e
propondo multifuncionalidades para reduzir e/ou retardar a geragdo de residuos.

Propbe novos modelos de negdcios, sugerindo a geracdo de receita por venda de
desempenho no lugar da transferéncia da propriedade de um bem — i.e. economia de
performance (STAHEL, 2016) ou de desempenho (WEETMAN, 2019). Reconhece que
a realimentacdo de recursos no ciclo produtivo, organizando ciclos ininterruptos e
fechados — e.g. Cradle to cradle® — ou ciclos abertos transetoriais para cascateamento —
i.e. 0 residuo de um processo é matéria-prima de outro (WEETMAN, 2019) —, e 0
desenvolvimento sustentavel preservam recursos naturais, outrora abundantes e
atualmente reconhecidos como finitos, sobrepondo-se aos interesses econdmicos e sociais

—i.e. Capitalismo Natural.

Além disso, explicita 0 uso de recursos naturais, tais como agua, materiais e energia,
desde o inicio de um ciclo produtivo até o seu fim — ou retorno ao comego —, ilustrando a
necessidade de formacdo de um complexo interdependente de empresas; um ecossistema
industrial — i.e. Ecologia Industrial. Fomenta o uso de energia e recursos renovaveis para
alcancar ciclos de realimentacdo proximos ao limite permitido pela 22 Lei da
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Termodindmica, bem como uma reavaliacdo do significado de riqueza, atribuindo-o a
diversidade, e de cadeia produtiva sustentavel, buscando suficiéncia por simbiose

industrial — i.e. Economia Azul.

A economia circular fomenta, assim, o talento humano em mimetizar a natureza atraves
de sua compreensdo, fazendo uso de estratégias naturais para resolucdo de problemas
particulares — e.g. Biomimética e Permacultura. Dentre outros valores, o temor sobre 0s
impactos de externalidades negativas resultantes das atividades humanas sobre a
biocapacidade, organizou o pensamento em torno da quantificacdo e reducdo das

incertezas sobre os limites ambientais — e.g. fronteiras planetarias.

Apesar da tentativa em indicar as principais contribui¢fes de cada escola de pensamento
na construcdo do conceito de economia circular, verifica-se realmente uma sobreposicao
de diversos destes valores entre as diversas escolas citadas nos paragrafos anteriores. No
entanto, ndo ha uma definicdo particular sobre economia circular. KALMYKOVA et al.
(2018) identificaram, porem, valores comuns a partir das defini¢fes plurais atribuidas a
economia circular por agentes sociais, econdmicos e governamentais, tais como o

principio de otimizacdo de recursos, ecoeficacia e prevencao na geracao de residuos.

Esses trés valores sdo verificados na proposta de selecdo adequada de materiais na
concepgdo do design, nos ciclos técnico e bioldgico avaliados para a cadeia produtiva e
na ampliacdo do ciclo de vida de um produto. Neste sentido, a economia circular é
entendida pela ELLEN MACARTHUR FOUNDATION (2020) como um modelo
econémico global que dissocia o crescimento econdmico e o desenvolvimento do
consumo de recursos finitos, sendo restaurativo por design e busca manter produtos,
componentes e materiais no seu mais alto nivel de utilidade e valor ao longo de todo o

tempo.

A economia circular é uma agenda politico-industrial estimulada, principalmente, pelos
paises europeus (MORAGA et al., 2019) — com destaque para Alemanha e Holanda. No
entanto, China e Japdo apresentam-se como representantes pioneiros no oriente
(OGUNMAKINDE, 2019). Além do papel dos agentes governamentais, organizagdes e
firmas de consultoria tém motivado estudos, publicaces e eventos com o objetivo de
difundir os ganhos advindos da transicédo, tais como a Fundagdo Ellen MacArthur, o
Forum Econdomico Mundial, o Clube de Roma, Accenture, WRAP, dentro outros
(KALMYKOVA et al., 2018).
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Estima-se que a implementacdo da economia circular permita que negécios da Uniao
Europeia possam economizar mais de € 500-600 bilhdes (LINDER et al., 2017,
KALMYKOVA et al., 2018), bem como gerar 50 mil novas oportunidades de trabalho e
reunir € 12 bilhdes em investimentos no Reino Unido. Esses valores somam 54 mil
oportunidades de trabalho e € 7,3 bilhdes em investimentos na Holanda (KALMYKOVA
et al., 2018), por exemplo.

A implementacdo da economia circular é organizada em torno de quatro blocos-chaves
de construcdo (Building-blocks): reorganizacdo do pensamento em torno do design do
produto, a fim de selecionar e recuperar materiais — i.e. design circular; concepcdo de
modelos de negdcios inovadores, propondo incentivos para alcancar eficiéncia na
restauracdo de materiais — i.e. novos modelos de negdcios; consolidacdo da logistica
reversa, recuperando materiais e aperfeicoando métodos de tratamento — i.e. ciclo reverso;
iniciativa de capacitadores e aceleradores para promover a transicdo — i.e. fatores

viabilizadores e condicdes sistémicas favoraveis (FVCSF).

O design circular manifesta-se na flexibilidade do design do produto a remanufatura, ao
reuso ou reciclo, a partir de mudancas em componentes-padrédo ou no desenho do produto,
viabilizando o cascateamento — i.e. o residuo de um processo € o input de outro. Por outro
lado, os novos modelos de negdcios representam alternativas ao modelo de negdcios
tradicional, ressignificando o conceito da proposta de valor, deslocando o interesse do
dominio da propriedade para a acessibilidade a um produto, servigo ou as percepcdes que
motivam valores de pertencimento — e.g. Agricultura Regenerativa, Chemical Leasing e
Produto como Servigo (WEETMAN, 2019) —, bem como a estrutura organizacional — e.g.
Economia Colaborativa, Logistica Reversa e Simbiose Industrial ( WEETMAN, 2019).

O ciclo reverso corresponde a gestdo eficiente de recursos de uma unidade industrial a
fim de externalizar o compromisso na restauracdo de fluxos massicos e energéticos em
seus processos, reduzindo os custos e a geracédo de residuos, além de, consequentemente,
impactar o tempo de vida Util de aterros sanitarios, a qualidade de seus processos e a
interacdo com setores a montante e a jusante. Por fim, os fatores viabilizadores e
condices sistémicas favoraveis constitui um bloco de construcdo que permite mobilizar
esforgos entre a iniciativa privada e o setor publico para o desenvolvimento de projetos

colaborativos e educacionais que resultem na implementacdo de praticas sustentaveis.
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O desafio da sustentabilidade no setor de extrativismo mineral brasileiro

O setor de extrativismo mineral abriga a atividade econdmica cuja importancia para a
sociedade brasileira é dimensionada pela trajetdria histérica (ANM, 2018), pelo saldo da
balanca comercial, por ser intensiva em bens de capital e mdo-de-obra, pela arrecadacgéo
de impostos e royalties (ABRAMP, 2021; IBRAM, 2020; IBRAM, 2019), pela
distribuicéo das principais reservas minerais (ANM, 2020), exibida na Figura 3, e pelos
produtos e servicos oriundos da transformacao de minérios (ABRAMP, 2021; IBRAM,
2020; IBRAM, 2019). Esta transformacdo é responsavel por avancos tecnoldgicos e
alternativas sustentaveis para geracdo de energia (ABPM, 2018) e conversao de passivos

ambientais em ativos industriais.
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Figura 3. Distribui¢do das principais reservas minerais brasileiras. Fonte: ANM, 2020.

Segundo a Associagédo Brasileira dos Metais Preciosos (ABRAMP), “a mineragao ¢ a
atividade industrial que transforma minérios em produtos de utilidade para a sociedade”.
Conscientes da importancia do setor e reconhecendo 0s impactos socioambientais

consequentes de sua atividade, entidades tecnologicas setoriais (ETS), como o Instituto
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Brasileiro de Mineracdo (IBRAM) — o qual reline mineradoras responsaveis por mais de
85% da producdo nacional (IBRAM, 2020) —, a Associacdo Brasileira dos Metais
Preciosos (ABRAMP) e a Associacdo Brasileira de Empresas de Pesquisa Mineral
(ABPM) divulgam dados do setor, acompanhados de informacdes que contemplam o
desenvolvimento sustentavel (ABRAMP, 2021; IBRAM, 2020; ABPM, 2018).

A ABRAMP, por exemplo, veiculou a proposta de organizacdo da COOPEMIGA
(Cooperativa de Mineradores e Garimpeiros de Mato Grosso) por iniciativa de
garimpeiros como um estimulo a organizacdo de mao-de-obra no municipio de Aripuana
(MT), sugerindo a regularizacdo da atividade informal, a fim de fornecer melhores
condicGes de trabalho aos seus membros e a promogdo de praticas sustentaveis com o
apoio da Companhia Mato-grossense de Mineragdo (Metamat). Por sua vez, a Metamat
fornece o apoio técnico e a capacitacdo para fomentar o aumento da renda local e
estimular o reflorestamento de areas degradadas, reunindo os fatores viabilizadores e
condicBes sistémicas favordveis preconizados pela economia circular a partir da
cooperacdo entre mineradoras, a comunidade, a Secretaria de Estado de Meio Ambiente
e a Prefeitura de Aripuana (ABRAMP, 2019; ABRAMP, 2020).

Por sua vez, o IBRAM divulgou a estimativa do estudo de viabilidade da Nexa Resources
Minerais S.A. —i.e. player responsavel por cerca de 97,16% do market share da producéo
de zinco metélico no Brasil (ANM, 2020) —, indicando o aporte de US$ 392 milhGes no
projeto Aripuand (IBRAM, 2020), cujo escopo é a producdo de zinco, chumbo e cobre.
Além da divulgacdo dos investimentos no core business da empresa, ha indicacbes de
alinhamento de mindset com préticas sustentaveis, indicando o fomento a formacéo e ao

fortalecimento das redes comunitérias através de sua Agenda Social (IBRAM, 2020).

Esta agenda foi revista, inclusive, em funcéo do aprofundamento do cenario de pandemia
de COVID-19, indicando a adogdo de estratégias necessarias ao cumprimento do
distanciamento social e a conscientiza¢cdo nos municipios onde atua — e.g. Juiz de Fora,
Trés Marias, Paracatu e Vazante, em Minas Gerais, e Aripuand, no Mato Grosso.
Iniciativas da empresa incluem também a inovagdo aberta e o empreendedorismo
(IBRAM, 2020) — e.g. Mining Lab Challenge e Batalha da Galvanizacdo (IBRAM,
2020).

Paralelamente, a ABPM citou o comprometimento da Vale S.A. no combate a COVID-
19, indicando que a empresa contribuiu com R$ 500 milhdes em doagdes, ocupando a 22
posicdo em um ranking que retne 100 empresas brasileiras e divulgado pela Revista
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Forbes (ABPM, 2020). Dentre os setores da economia, o setor mineral representa 10%
do total e ocupa a 3? posigdo dos setores doadores para conter 0 avanco da pandemia
(ABPM, 2020). Esta iniciativa da empresa contrasta com a sua responsabilidade no
rompimento da barragem de residuos da mineradora Samarco Mineracdo S.A., em
Mariana no ano de 2015, da qual a Vale e a empresa anglo-australiana BHP Billiton sdo

acionistas, e da barragem de residuos da Vale, em Brumadinho no ano de 2019.

A imagem da empresa diante da sociedade mundial foi profundamente comprometida em
funcdo das circunstancias que custaram a irreparavel perda de vidas brasileiras,
impactaram a biodiversidade local e dificultam a retomada das atividades locais, o que
estimulou a revisdo da Lei 12334/2010 que implantou a Politica Nacional de Seguranga
de Barragens (PNSB) e sua atualizagédo pela Lei 14066/2020 (ANM, 2020). A Vale S.A.
é uma das principais empresas produtoras de Cobre, Ferro, Manganés e Niquel, sendo
responsavel, respectivamente, por 14,66%, 71,90%, 14,60% e 18,06% deste market share
(ANM, 2020), exibindo unidades produtoras em Minas Gerais e no Pard (ANM, 2020).

O faturamento do setor de mineragdo no Brasil apresentou um aumento de 29,3% em
2019, em comparagdo com o ano anterior, acumulando US$ 38,9 bilhdes em contraste
com o valor de US$ 30,1 bilhdes referente a 2018 (IBRAM, 2020). De acordo com 0
MME (2020), o setor representa cerca de 2,5% do PIB brasileiro. Além disso, a estimativa
de investimento do setor para o quinquénio 2020-2024 é de US$ 32,5 bilhdes, o que deve
sofrer variacbes em funcdo das limitagcbes impostas pela pandemia de COVID-19,
contudo representa um incremento de 18% do previsto para 2019-2023 (IBRAM, 2020).
Vale destacar a participacdo de Para e Minas Gerais que relinem, respectivamente,
49,29% e 40,11% da producdo mineral.

Este cenario justifica a contribuicdo positiva do setor para o saldo da balanga comercial
brasileira no periodo de 2019, cujo valor foi de US$ 48 bilhdes (FOB) — Gréfico 4 —,
segundo dados disponiveis no portal online da Secretaria Especial de Comércio Exterior
e Assuntos Internacionais (SECINT), subordinada ao Ministério da Economia. Destaca-
se que o setor de mineracdo representou 52% do saldo da balanga comercial (IBRAM,
2020). Este valor é razoavel, admitindo-se o saldo de materiais em bruto, ndo comestiveis,
exceto combustiveis para minérios metalicos e sucata, publicado pela SECINT e exibido
no Gréafico 5. Além disso, o setor “contribui direta ou indiretamente para a manuten¢do

de 2,1 milhdes de postos de trabalho, pois para cada emprego na mineracao séo gerados
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3,5 empregos na transformacao mineral”, gerando até 11 postos de trabalho ao longo da

cadeia produtiva (IBRAM, 2020).

Por outro lado, o setor contribuiu com R$ 49,5 bilhdes em tributos e encargos, o que inclui
o recolhimento da Compensacdo Financeira pela Exploracdo de Recursos Minerais
(CFEM) e impostos que variam de acordo com a exigéncia estatal e/ou municipal (Tabela
1). A Figura 4 resume os dados da Mineracdo para o exercicio de 2019 com dados do
IBRAM, 2020.

Gréfico 4. Comparagdo entre o saldo da balanga comercial brasileira obtida para os exercicios de 2018, 2019 e 2020.
Fonte: SECINT.

Saldo da Balanga Comercial Brasileira
Exportagao, Importagdo e Saldo - CUCI

B Exportacio MImportagio B Saldo

$239.263.992.681.00 aq
§225.383.482.468,00 $209.878.384.964.00

$58.033.423.819.00 $48.035.547.719.00 $50.941.089.755.00

2018 2019

158.937.295.209,00
$181.230.568.862.00 $177.347.934.749,00 3

Gréfico 5. Comparacdo dos valores de exportacdo e importacdo referentes a categoria Materiais em Bruto, Nao
Comestiveis. Exceto Combustiveis - Minérios metalicos e sucata entre os anos de 2018, 2019 e 2020. Fonte: SECINT.

Balanca Comercial Brasileira
Classificacdo Uniforme para o Comeércio Internacional (CUCT)

USD 31.725.404.190,00

USD 28.778.531.890,00

USD 26.658.802.769,00 B MATERIAIS EM BRUTO, NAO

COMESTIVEIS, EXCETO
COMBUSTIVEIS - Minérios
metalicos e sucata -
EXPORTACAO

EMATERIAIS EM BRUTO, NAO
COMESTIVEIS. EXCETO
COMBUSTIVEIS - Minérios
metalicos e sucata -
IMPORTACAO

USD 1.542.521.436,00
USD 1.560.637.853,00
USD 1.049.598.868,00

2018 2019 2020
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Tabela 1. Lista de tributos e encargos que incidem recorrentemente sobre o setor de mineracdo. Fonte: IBRAM, 2020.

Tributos e Encargos AbreviagOes e Siglas Especrﬁc.o do %etor de
Mineragdo
Imposto de Renda de Pessoa Juridica IRPJ
Contribuicdo Social sobre o Lucro Liquido CSLL
Imposto sobre Operacdes Financeiras I0F
Programa de Integracéo Social PIS
Contribuicdo para o Financiamento da Seguridade Social COFINS
Programa de Formagdo do Patrimdnio do Servidor PUblico PASEP
Imposto de Importacéo 1
Imposto sobre Produtos Industrializados IPI
Contribuicdo de Intervengéo no Dominio Econdmico sobre as Operagdes Realizadas com Combustiveis Cide-Combustiveis
Imposto de Renda Retido na Fonte IRRF
Imposto sobre a Circulagdo de Mercadorias e Servicos ICMS
Taxas de Alvaras Estaduais e Municipais, Taxa Anual por Hectare TAH X
Taxa de Fiscalizagéo de Recursos Minerais TFRM X
Taxa de Fiscalizagdo de Recursos Hidricos TFRH X

FATURAMENTO INVESTIMENTO PREVISTO TRIBUTOS E ENCARGOS

RS 49,5 bi

1) 9

' 18% E 2019

/l'S$ 38,9 bi o USS 27,5 bi S Impostos Royalties
2019 CFEM

USS 30,1 bi g;;l;‘

2018 - CSLL

2019 - 2023 2020 -2024 o
PIS/COFINS/PASESP
11

POSTOS DE TRABALHO PARTICIPACAO DO SETORDE  IPI

T 3 Cide-Combustiveis
MINERACAO e

2,1 milhoes (diretos e indiretos)

2019 SALDO DA BALANCA COMERCIAL Encargos do Setor
BRASILEIRA
TAH
— TFRM

1:3,5

Emprego na Mineracido : Emprego na Transformacido Mineral

Fonte: Dados do Instituto Brasileiro de Mineragio | IBRAM

Figura 4. Resumo de dados do setor de mineragdo para o exercicio 2019. Fonte: IBRAM, 2020.

Dentre os elementos previstos pelo Banco Mundial (IBRAM, 2020) para pressionar a
oferta por minérios em um contexto de geracdo de energia eblica e solar —i.e. tecnologias
de baixo teor de carbono —, e a fim de manter a variacdo da temperatura media global em
cerca de 2°C, destacam-se o Aluminio, Cobre, Chumbo, Manganés, Niquel, Ferro e Zinco
(IBRAM, 2020). A classe dos minérios metalicos corresponde a cerca de 80% da
producdo mineral brasileira, dos quais destacam-se o Ouro, Cromo, Estanho e Vanadio,
além de seis dos elementos j& citados anteriormente — a exce¢do € o Chumbo —, os quais
representam 99,7% do valor da producdo (ANM, 2018).
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Verifica-se ainda que o Brasil detém a maior reserva mundial de Nidbio (Tabela 2), um
elemento quimico tradicionalmente aplicado a industria eletrdnica e a siderdrgica,
exibindo nesta a funcdo de estabilizacdo do efeito de sensitivagdo — i.e. espessamento do
contorno de grdos por difusdo de carbono ao longo do processo de formacdo das
microestruturas de ligas de aco, o que por um lado permite um aumento da dureza, mas

por outro torna o material suscetivel a falha por trincamento.

Tabela 2. Producéo e reserva global de alguns produtos da mineragéo brasileira no exercicio 2019. Fonte: IBRAM,
2020.

Produgdo 2019 Reservas 2019
Produto OME0 000t | FOME 1000 t
Bauxita 5° 30.000 4° 2.600.000
Cobre 9° 384 10° 11.800
Nidbio 1° 90 1° 11.000
Ferro 2° 410.000 2° 29.000.000
Manganés 3° 2.700 2° 140.000
Ouro 9° 0,1 5° 2,4
Niquel 4° 243 3° 11.000
Zinco 10° 270 11° 1.800
Magnesita 3° 1700 2° 390.000
Chumbo 10° 9 10° 137
Fosforo 6° 7.000 8° 315.000
Potassio 8° 200 8° 24.000

Além disso, é notavel a posicdo global do pais no volume de reservas minerais, com
destaque para Bauxita e Ferro, sugerindo mandatdria a reunido de estratégias para
conduzir tal potencial demonstrado em a¢édo, debatendo a governanca, mas por outro lado
estimulando o crescimento e desenvolvimento da sociedade brasileira, a fim de torna-la
competitiva no mercado mundial, e garantindo melhor performance de indicadores de

desenvolvimento humano para o bem-estar da populagéo.

Ciente da importancia estratégica do setor de mineracdo, o Ministério de Minas e Energia
lancou o Programa Mineracgéo e Desenvolvimento (PMD) com o objetivo de estimular a
retomada de “investimentos no pais € promover o crescimento € o desenvolvimento
sustentavel”, incluindo um plano de metas e a¢fes para o periodo de 2020-2023 (MME,
2020). O PMD permitira a reunido de dados de inventario para a elaboragéo de avaliagdes
de ciclos de vida representativos, visto que prevé a obtencgéo e disponibilizacdo de dados
oficiais sobre a mineracdo em todas as suas fases para a economia mineral — meta A
(MME, 2020).
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Além disso, reforca o alinhamento com a economia circular — e.g. meta N — a partir do
estimulo ao desenvolvimento com responsabilidade socioambiental —e.g. metas A — E do
projeto “crescer com responsabilidade”. Vale ressaltar também aspectos relacionados as
comunidades locais e regionais —e.g. metas B — D, K e R —, propondo capacitacéo técnica
—e.g. meta M — e mecanismos de fiscalizacéo e controle — e.g. metas | — K —, bem como
0 aproveitamento mineral em novas areas, sugerindo, ainda, nas metas F — H, a adocéo
de medidas para a seguranca de pilhas de rejeitos (MME, 2020), a qual poderé contemplar
alternativas de conversao de passivos ambientais em ativos industriais — e.g. metas O, W
eY -2

Contudo, dentre as criticas pertinentes ao PMD ¢é possivel citar a auséncia de um
detalhamento das a¢des a serem efetivadas para o cumprimento das metas definidas, tendo
em vista que o documento € intitulado “Plano de Metas ¢ Ag¢des”, contudo contempla
apenas uma sequéncia de metas sem a descricdo das acdes que permitiriam o seu
cumprimento. Além desta, cita-se também a desconsideracdo das instituicdes, dos
repositorios disponiveis e das experiéncias nacionais exitosas na inclusdo do
compartilhamento do conhecimento sobre o setor mineral, tais como a Companhia de
Pesquisas em Recursos Minerais (CPRM), vinculada ao Ministério de Minas e Energia,
e 0 Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), vinculado ao Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e InovacGes. Por fim, a auséncia do esclarecimento sobre as acdes a serem
executadas para o cumprimento das metas gera incertezas sobre a promocdo da
regulamentacdo da mineracdo em terras indigenas sem o acompanhamento de avaliaces

explicitas dos impactos aos nativos.

Tendo em vista os impactos ambientais inerentes da atividade extrativista e a importancia
econdmica identificada na composicao do PIB brasileiro, o setor de mineragéo € impelido
a desenvolver solucbes para o conjunto complexo de desafios @ minimizagdo das
externalidades negativas de sua atividade e participar da transi¢cdo do modelo econdmico

tradicional para um modelo de desenvolvimento sustentavel.

A participacdo das instituicdes nacionais, empresas e do governo brasileiro s&o
fundamentais para definir a exploragéo racional da atividade de mineracao, incorporando
conceitos preconizados pela economia circular, tais quais o conceito de residuo zero,
design circular em processos e simbiose industrial. Neste sentido, a avaliagdo da
viabilidade do processamento de residuos como materiais substituintes as matérias-

primas utilizadas na fabricacéo de vidros e vitro-ceramicas representa uma alternativa a
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destinacdo desses efluentes indesejaveis de processos as barragens, pilhas de rejeitos
secos e estéreis de mina (FONSECA, 1990; FONSECA & SANTOQOS, 1993; OLIVEIRA,
2000; FONSECA et al., 2004; RAWLINGS et al., 2006; ZANOTTO, 2010; FONSECA
etal., 2019).
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Vitro-ceramica

O estado vitreo e a orientacdo para o estado cristalino

O vidro é um material dotado de peculiaridades fisico-quimicas, a partir das quais o
material exibe propriedades qualificadoras para diversas aplicacfes — e.g. plasticidade,
rigidez, impermeabilidade e transparéncia (BEVERIDGE et al., 2004; MORSE &
EVENSON, 2016). O estado fisico do vidro ilustra esta peculiaridade, tendo em vista
que a sua rigidez caracteristica retine semelhancas a de um solido cristalino, enquanto a
desordem estrutural de seus constituintes indica semelhancas a um material no estado
liquido (OLIVEIRA, 2000; BEVERIDGE et al., 2004).

BEVERIDGE et al. (2004) atribuem ao vidro um estado fisico intermediario; hibrido,
entre o estado sélido e o estado liquido —i.e. estado vitreo. CALLISTER & RETHWISCH
(2008) classificam-no como s6lido amorfo, cujo resfriamento rapido impede a ordenacao
espacial de seus constituintes quimicos em um arranjo regular e periodico a grandes
distancias atdmicas. Por sua vez, a ASTM C162-05 (2015) define o vidro como um
produto inorganico resultante da fusdo e resfriado até alcancar rigidez sem sofrer

cristalizacdo.

Estas divergéncias sobre a natureza dos vidros podem ser superadas pela avaliacdo dos
estados de equilibrio resultantes do resfriamento do liquido precursor do vidro em seu
processo de fabricacdo. Inicialmente, a massa fundida encontra-se acima da temperatura
de fusdo — i.e. em equilibrio termodinamico — e deve ser resfriada abaixo da curva
liquidus, a qual corresponde a temperatura inicial do sistema e cuja variacdo é funcéo do
sistema de composicdo considerado. Na condi¢do imediatamente abaixo da temperatura
liquidus, a massa €& denominada liquido super-resfriado, e termodinamicamente

metaestavel.

Este estado implica na existéncia de uma barreira energética que impede sua transicao
para o estado de equilibrio cristalino e pode ser compreendida como o trabalho para a
formacédo do primeiro nucleo de cristalizagdo (ZANOTTO & MAURO, 2017; POPQV,
2018). Né&o sendo superada esta barreira energética, o liquido super-resfriado é convertido
ao estado vitreo a partir da temperatura de transicao-vitrea. Este é termodinamicamente
instavel e o material resultante tende a comportar-se como o liquido super-resfriado

precursor até, por fim, cristalizar-se.
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A cristalizacdo ocorre na condicdo de dispor-se de um tempo suficientemente longo e
temperaturas ndo-nulas (ZANOTTO & MAURO, 2017). Por sua vez, uma vez superada
a barreira energética a cristalizacdo, ocorre a nucleagdo e, em seguida, o crescimento
cristalino. O material cristalino resultante deste processo pode ser policristalino ou

constituido de um Unico cristal.

Nesta perspectiva, ZANOTTO & MAURO (2017) orientam uma proposta de defini¢cdo
do vidro a partir de um estudo sobre as defini¢des disponiveis a partir de fontes diversas
do conhecimento. Afirmam que o estado vitreo ¢ “um estado fora do equilibrio e nao-
cristalino da matéria condensada que exibe temperatura de transicdo-vitrea. A estrutura
do vidro é similar aquela do liquido precursor super-resfriado e que relaxa
espontaneamente até alcancar o estado liquido super-resfriado. O seu destino, no limite
de tempo infinito, é cristalizar-se”. A partir desta defini¢ao, distingue-se material amorfo

de vidro, tendo em vista que aquele ndo apresenta temperatura de transicdo-vitrea.

A complexidade na definicdo deste material resulta dos progressos graduais sobre a
compreensdo dos fendbmenos fisicos e quimicos que regulam o comportamento dos
materiais vitreos (ZANOTTO & MAURO, 2017). Essa complexidade € descrita na
linguagem artistica, considerando a iminéncia de transi¢do de um estado instavel para um
estado de estabilidade, caracteristico da efemeridade, e que contrasta com a impressao de
eternidade, sustentada pela concepcdo de escalas de tempo, comumente admitidas na
descricdo de materiais vitreos, principalmente, em funcdo do seu comportamento
altamente viscoso em um intervalo que compreende a temperatura de transicao-vitrea
(OLIVEIRA, 2000; FOKIN et al., 2006).

oes® is indeed & complex Subsl‘alzco

th Seemj : eﬁ\eé'
(I ngl )Y
clear an Opaque gly contradictory P

ephemerg| gnd eternal ~ decorative and functional material and immaterial
fluid and britt]e solid and liquig”

Figura 5. lustracédo de termos representativos de propriedades contraditrias de materiais vitreos propostos por Chihuly
& Bremser (1992). Fonte: CHIHULY & BREMSER (1992) apud ZANOTTO & MAURO (2017).

Estas contradi¢Ges sdo exploradas artisticamente por CHIHULY & BREMSER (1992),
as quais, inclusive, séo citadas por ZANOTTO & MAURO (2017), permitindo uma
reflexdo sobre o estado vitreo (Figura 5). Neste contexto, a obra “A Persisténcia da

Memoria” do pintor espanhol Salvador Dali (Figura 6) retrata a relatividade do tempo e
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sugere a memoria como elemento efémero, porém estavel, representando um conjunto de
elementos surreais passiveis de exploracao associativa a fim de estimular reflexdes sobre

0 estado vitreo.

Figura 6. Representagdo artistica da efemeridade da memoria. Fonte: “A Persisténcia da Memoria”, SALVADOR
DALI.

Em particular, pode-se associar artisticamente o conceito de eternidade a restricdo a
mobilidade dos elementos constituintes do material vitreo, limitados a vibracao térmica
em posic¢des fixas. Todavia, o estado vitreo ndo apresenta uma barreira energética ao
estado de equilibrio, o qual pode romper a restri¢cao anterior e torna-la uma fotografia de
um momento; a memdaria de um estado passado, representando a efemeridade da posicédo
das espécies quimicas na iminéncia do processo de nucleacdo. Ressalta-se também a
concepgdo do escoamento do material vitreo — e.g. em escala geoldgica para certos vidros
inorganicos e em unidades de minutos para determinados vidros organicos (ZANOTTO
& MAURO, 2017).

A partir da definicdo do vidro por ZANOTTO & MAURO (2017), expande-se a
concepcao sobre a natureza do estado vitreo, ndo se restringindo apenas as substancias
inorganicas, diferentemente de definigdes passadas. As substancias organicas, tais como
polimeros, podem, por sua vez, igualmente ser reunidas a este estado peculiar da matéria.
Dessa forma, uma substancia que apresente estado fora do equilibrio, exiba-se como néo-
cristalina, dotada de temperatura de transi¢éo-vitrea e estrutura similar aquela do liquido
super-resfriado precursor, classifica-se como vidro em condi¢bes de temperatura

inferiores a sua respectiva temperatura de transi¢ao-vitrea.

Logo, o vidro é uma das classes de solidos ndo-cristalinos. Difere-se de sélidos amorfos
por comportar-se distintamente destes durante o tratamento térmico, apresentar ordem de
curto-alcance semelhante aquela do estado liquido precursor e sempre exibir temperatura
de transicdo-vitrea (ZANOTTO & COUTINHO, 2004). Por sua vez, 0s materiais vitreos
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tradicionais sdo inorganicos e compostos por um sistema em base de dxidos cuja
composi¢do oscila acerca de sistemas compostos por Na, K, Ca, Al e Si, além de
impurezas — e.g. Fe203, MgO e MnO (ZANOTTO & COUTINHO, 2004; BEVERIDGE
et al., 2004).

Este sistema tradicional foi a base para a fabricacdo de vidros de janelas e garrafas,
incluindo a adi¢do de outros componentes —e.g. PbO, BaO, SrO, Zn0O, Li,0, B>O3, metais
de transicdo e 6xidos de terra rara —, misturados acima de suas respectivas temperaturas
liquidus (ZANOTTO & COUTINHO, 2004). Além do sistema em base de Oxidos,
sistemas de solidos livres de oxigénio foram desenvolvidos, principalmente a partir da
década de 1960. Segundo ZANOTTO & COUTINHO (2004), “um vidro de qualquer
composicao desejada pode ser sintetizado se a razéo de resfriamento for suficientemente

rapida para prevenir a cristalizagdo”.

A Figura 7 exibe o processo de resfriamento de um liquido precursor de um vidro,
iniciando no segmento de reta AB. O liquido proveniente do processo de fusdo deixa a
condicdo de equilibrio termodindmico e, uma vez submetido a condicdo de resfriamento
lento e a presenca de nucleos de cristalizacdo, sofre uma retracdo de volume abrupta na
temperatura T¢, como consequéncia de sua cristalizacao — indicada pelo segmento BC. O
segmento de reta CD representa o decréscimo linear do volume da matriz em funcéo do

crescimento de cristais ao longo do resfriamento.

Liquido A
"'\—\_,_\_‘_‘_‘-‘-‘-‘

Liquido
Super-Resfriado
Volume

Vid
idro —

Cristal —

Tcmpcranu'a

Figura 7. Variagdo do volume de um material formador de vidros com a temperatura. Fonte: OLIVEIRA, 2000.

Porém, se submetido a condicédo de resfriamento rapido — ilustrada pelo segmento de reta

BE —, sofre um decréscimo linear do volume e alcanca um estado de equilibrio
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metaestavel — i.e. liquido super-resfriado. O material exibe uma significativa alteracdo na
taxa de reducdo de volume na temperatura de transicdo-vitrea — i.e. Tg —, ilustrada pela
inclinag&o definida pelo segmento EF. Vale ressaltar que a razdo (ou taxa) de resfriamento
se apresenta como um parametro operacional cujo ajuste define a ocorréncia ou ndo das
fases descritas, de modo que negligencia-la pode favorecer a devitrificacdo, caracterizada

pela cristalizacdo ndo controlada do liquido precursor do vidro.

O material é considerado um vidro quando se encontra na condi¢do de temperatura
inferior a temperatura de transi¢éo-vitrea, ao redor da qual exibe um valor de viscosidade
elevado — i.e. na ordem de 10*? — 10* Pa-s (OLIVEIRA, 2000; FOKIN et al., 2006) — e
seus atomos encontram-se limitados a posicdes fixas e restritos a vibracdo térmica. O
vidro é instavel termodinamicamente e relaxa espontaneamente para o estado liquido
super-resfriado, o qual por sua vez tende a cristalizar-se em escalas de tempo que variam

em funcdo da temperatura e de sua composicao.

Vidros constituidos de 6xidos de metais séo classificados segundo aspectos estruturais da
rede vitrea (OLIVEIRA, 2000). Sendo assim, os 6xidos formadores sdo responsaveis pela
formacdo da estrutura da rede vitrea, enquanto os éxidos modificadores promovem
alteracdes da estrutura ao longo de sua vizinhanca. Por fim, os 6xidos intermediarios
apresentam ambas as fungdes. A Figura 8 relne exemplos de éxidos formadores,
modificadores e intermediarios. Em geral, a silica — i.e. SiO> — é o vitrificante e
usualmente corresponde ao componente predominante nestes sistemas vitreos,

correspondendo, em geral, a 60 — 80%/p de sua composicdo (BEVERIDGE et al.; 2004).

Oxidos
Formadores

SnoO,

70, MgO Li0
PbO
Zn0O

Oxidos
Intermedidrios

TiO,

PbO

ALO,
ThO,

Oxidos
Maodificadores

Cdo

Figura 8. Classificacdo de Oxidos segundo aspectos estruturais da rede vitrea. Fonte: OLIVEIRA (2000) apud
FONSECA (1990) modificado.
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Um material vitreo aquecido a uma faixa de temperatura entre a transicdo-vitrea e a
temperatura de fusdo, ou liquidus, tende a cristalizar-se, alcangando o estado de equilibrio
termodindmico. Em processos de cristalizacdo controlada, € possivel obter materiais
cristalinos, dotados de uma fase vitrea residual, classificados como vitro-cerdmicas. Por
outro lado, em processos de cristalizacdo sem o controle adequado das variaveis de
processo ocorre a devitrificagdo do material, produzindo um produto com defeitos em sua
estrutura reticular (ZANOTTO, 1992).

Materiais vitro-ceramicos

Estudos astronémicos sobre fontes cosmicas, tais quais estrelas, galaxias e quasars,
utilizam radiotelescépios (Figura 9) — i.e. instrumentos astrondmicos para a deteccao de
radiacdo em radiofrequéncia, cujos comprimentos de onda oscilam entre cerca de 10 me
1 mm, na faixa entre 0 MHz e o0 GHz (BRITANNICA ACADEMIC, 2020). O
desempenho destes instrumentos astronémicos é limitado por fatores intrinsecos aos
materiais que os constituem — e.g. coeficiente de expansdo térmica — (BRITANNICA

ACADEMIC, 2020) e pelas intempéries a que estdo sujeitos.

Um método para mitigar as limitagbes impostas pelos fatores citados é o
acondicionamento de radiotelescOpios, em particular os que operam em baixos
comprimentos de onda, no interior de estruturas protetivas denominadas radomes
(BRITANNICA ACADEMIC, 2020), uma vez que materiais constituintes dessas
estruturas apresentam transparéncia as ondas de radio e protegem estes instrumentos dos
efeitos nocivos consequentes da exposicdo as intempéries e vibragdes provocadas pelo

vento.

Figura 9. Radiotelescopio, a esquerda. Radomes — i.e. estrutura protetiva de radiotelescopios a intempéries, a direita.
Fonte: BRITANNICA ACADEMIC, 2020
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Materiais vitro-ceramicos sdo materiais sofisticados e cujas propriedades combinadas
atendem as mais complexas especificagbes. ZANOTTO (2010) cita o primeiro uso
comercial vidvel deste material no setor aeroespacial, como constituinte de radomes para
protecdo de equipamentos de radares abrigados no compartimento frontal de aeronaves e
foguetes. Estes equipamentos estdo submetidos a condicGes severas — e.g. erosao,
aquecimento aerodindmico —, exigindo propriedades a serem atendidas simultaneamente,
como homogeneidade, baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa perda dielétrica,
elevada resisténcia mecénica e a abrasdo (ZANOTTO, 2010; HOLLAND & BEALL,
2012).

Os materiais vitro-ceramicos originam-se do processo de cristalizagdo controlada de
materiais vitreos (OLIVEIRA, 2000; VASCONCELOS, 2002; HOLLAND & BEALL,
2012) e foram descobertos acidentalmente por Stanley Donald Stookey (Figura 10) em
1953, a época funcionario da Corning Glass Works. A sua descoberta ocorreu a partir de
sua intencéo de recozer um artefato de vidro derivado do sistema Li, O — SiO,, com tragos
de prata, em um forno a 600°C, a fim de produzir imagens fotogréaficas permanentes
(ZANOTTO, 2010; HOLLAND & BEALL, 2012). A composicéo do vidro utilizado é

indicada na Figura 11.

Figura 10. Stanley Donald Stookey, pioneiro no desenvolvimento de processos de cristalizacéo controlada de vidros, &
esquerda. Fotoceram® a direita. Fonte: BEALL, 2016

snO2  0.003%
Sio2 I 0. 600%
Sb203 | 0,400%
NazO B 1.600%
LizO N 9.300%
K20 HE 4.100%
Ce02  0.014%
Au  0.001%
Al203 HE 4,000%

Ag  0,110%

Figura 11. Composic¢do do vidro do sistema Li20 — SiO2 e utilizado na fabricagdo de vitro-cerdmica. Fonte:
HOLLAND & BEAL, 2012
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Contudo, S. D. Stookey aqueceu acidentalmente o sistema a 850°C — 900°C e o resultado
obtido foi um material branco, cuja forma foi preservada e dotado de dureza e tenacidade
consideraveis (ZANOTTO, 2010; HOLLAND & BEALL, 2012). Introduzindo didxido
de titdnio como agente de nucleacdo em vidro de silicatos e reproduzindo 0 processo
anterior, S. D. Stookey desenvolveu o Fotoceram® (Figura 10), o primeiro material vitro-
cerdmico comercial e motivador da comercializagdo da linha de utensilios domésticos
pela empresa norte-americana Corning Glass, sob a marca CorningWare, em 1958
(ZANOTTO, 2010; HOLLAND & BEALL, 2012), e cuja fase cristalina principal era o
dissilicato de litio (Li,Si,0s).

Destaca-se também a vitro-ceramica cordierita Corning 9606 (Pyroceram®), produzida
por S. D. Stookey e para a qual ele obteve o valor de resisténcia a flexdo igual a 240 MPa
e de coeficiente de expansdo térmica linear igual a 5,7 x 10~ K~ no intervalo entre 25
— 800°C (HOLLAND & BEALL, 2012). Este material apresenta resisténcia a flex&o
superior ao vidro (40 — 100 MPa) e a porcelana (40 — 100 MPa), alcancando valores
préximos ao limite inferior da alumina sinterizada, para a qual a resisténcia encontra-se
na faixa de 200 — 400 MPa (OLIVEIRA, 2000). Além disso, o Pyroceram® apresenta
coeficiente de expansdo térmica aproximadamente nulo para uma faixa consideravel de
temperatura e, portanto, recomendado para aplicacdes que exijam elevada resisténcia a

variacdo térmica.

A versatilidade dos materiais vitro-ceramicos é evidente na diversidade de aplicacbes
observada em setores variados, atendendo as especificacfes desde bens de consumo em
massa até dispositivos para o setor aeroespacial (ZANOTTO, 2010; HOLLAND &
BEALL, 2012; DEUBENER et al., 2018). A luz do principio de interrelacdo entre o
processamento, a estrutura, as propriedades e o desempenho, descrito por CALLISTER
& RETHWISCH (2008), entende-se que a versatilidade exibida € uma manifestacdo mais
da multiplicidade dos sistemas de composi¢cdo do material vitreo processado e
constituintes da estrutura da vitro-ceramica do que das técnicas de processamento
(ZANOTO & COUTINHO, 2004), ainda que estas contribuam para orientar a formacao

das estruturas e, consequentemente, as propriedades manifestadas pelo produto final.

As técnicas de processamento para a producao de materiais vitro-cerdmicos, por sua vez,
convergem nas seguintes etapas principais: fusdo do material vitreo, conformacéo e
cristalizacdo por tratamento térmico controlado, constituindo-se, portanto, de um
processamento em trés etapas (FONSECA et al., 2004; DEUBENER et al., 2018). Desta
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forma, a preparacdo de um material vitreo precursor € necessaria, pois as etapas citadas
ocorrem sequencialmente a sua fusao.
O diagrama exibido na Figura 12 ilustra a rota de processamento por arrefecimento brusco
— i.e. quenching — de uma massa fundida para obtencdo de materiais vitreos na forma de
fragmentos, comumente descritos como frita — i.e. uma alusé@o a sonoridade caracteristica
do processo cotidiano de fritura. Esta rota de processamento é indicada como rota de
sinterizagdo com cristalizagdo simultanea ou concorrente (ou, simplesmente, rota frita) —
i.e. a sinterizacdo dos fragmentos vitreos ocorre em faixas de temperaturas comuns a

cristalizacdo, o que pode resultar em materiais dotados de porosidade apreciavel.

temperatura (°C)

r
T,
T
T,
L ;' P <P
‘\\ ! . Y Cristalizagdo espontinea
N ," . N (ou devitrificagéio)
M 1 \\ \‘
B=Ber i B=B
“‘ _ ‘e ® Vitro-cerimica
Vidro Vidro
tempo (u.a)

Figura 12. Diagrama ilustrativo do processo de fabricacdo de vidros por quenching e vitro-ceramicas por dois estagios
de aquecimento. llustra também o método de predi¢do da taxa minima de resfriamento. Fonte: DEUBENER et al.,

2018 (modificado).
O vidro obtido a partir da rota frita resulta do resfriamento da massa fundida a uma taxa

[ superior ou igual a taxa critica B, correspondente ao inicio extrapolado da cristalizagédo
de uma fracdo arbitraria e equivalente a uma parte por milhdo — i.e. X=107°
(UHLMANN, 1972 apud DEUBENER et al., 2018), até temperaturas inferiores a
temperatura de transicdo-vitrea — notoriamente, até a temperatura ambiente. Para uma

taxa de resfriamento P inferior a taxa critica ., ocorre a devitrificacdo ou cristalizacéo
espontanea (DEUBENER et al., 2018).

A taxa critica B. é estimada pela razdo entre a diferenca T;, — T¢ e &t, onde T, € a
temperatura liquidus, T € a temperatura na qual ocorre 0 minimo da curva TTT (tempo-

temperatura-transformacdo) e 6t é o intervalo de tempo correspondente a este
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resfriamento. O diagrama ilustra também o processo de cristalizacdo controlada do vidro
precursor da vitro-ceramica, planejado a partir de dois estdgios de aquecimento
(DEUBENER et al., 2018).

A rota tradicional para a producdo de material vitro-ceramico é referida como rota de
cristalizacdo volumétrica (ou rota bulk) e diverge operacionalmente da rota frita
basicamente na etapa de conformacdo, tendo em vista que o artefato resulta da
conformacdo a quente e pouco acima da temperatura de transicdo-vitrea (DEUBENER et
al., 2018), através do uso de técnicas usuais da industria vidreira (OLIVEIRA, 2000).

Por outro lado, na rota frita, os fragmentos de vidro resultantes do processo de quenching
sdo cominuidos, classificados e compactados mediante uso de um ligante — e.g. Alcool
Polivinilico (PVA) — e conformados a frio — i.e. em geral, a temperatura ambiente — por
técnicas comuns a industria ceramica (RAWLING et al., 2006). Em seguida, o artefato
vitreo é abrigado no interior de um forno para tratamento térmico controlado, a fim de

induzir a cristalizacao.

A conversdo do material vitreo para a vitro-ceramica ocorre, portanto, a partir do
tratamento térmico controlado do artefato de vidro resultante da compactacdo e
conformacéo a frio dos fragmentos de vidro obtidos por quenching (rota frita) ou da
conformacéo a quente do fluido viscoso previamente fundido (rota bulk). Outras rotas de
processamento para a producdo de vitro-ceramicas sdo descritas na literatura
(RAWLINGS et al., 2006; DEUBENER et al., 2018), como a técnica sol-gel, o0 método
petrurgico, de manufatura aditiva e padronizacdo por laser, porém a descricdo destas

técnicas esta além do escopo deste trabalho.

A rota frita apresenta a desvantagem da limitacdo do tamanho e da forma da vitro-
cerdmica produzida em funcéo dos limites intrinsecos ao processo de conformagéo a frio
(RAWLINGS et al., 2006), tais quais a disponibilidade de moldes e espaco fisico para
compactacdo da frita, além do controle sobre o processo de sinterizacdo (FONSECA et
al., 2004), necessario a densificacdo do material e, consequentemente, a redugédo de sua
porosidade, e dos custos advindos do processo de producédo dos fragmentos vitreos. Outra
desvantagem € o custo do processo, contudo é uma desvantagem comum a rota bulk, a
qual ¢ intensa em energia (RAWLINGS et al., 2006).

Por outro lado, a rota frita apresenta a vantagem correspondente a facilidade de

operacionalizacdo do processo, principalmente no que diz respeito ao ajuste da
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composicao do material vitreo, o que permite a reducao da temperatura de sinterizacao e
a orientacdo para selecdo das microestruturas resultantes do processo de cristalizacao.
Uma alternativa para redugdo do custo da rota frita é a sua implementacdo em processos
nos quais a sinterizacdo do vidro precursor antecede a cristalizacdo, uma vez que a
demanda energética € menor do que aquela para sinterizar um material cristalino
(FONSECA et al., 2004; RAWLINGS et al., 2006).

Nestas condigdes, a temperatura para a sinterizacdo do material vitreo € menor
(FONSECA et al., 2004). Isto porque 0 mecanismo de sinterizacdo corresponde ao
escoamento viscoso (RAWLING et al., 2006), resultante da fusdo parcial do material,
diferentemente daquele para a sinterizacdo do material cristalino, o qual ocorre por
transferéncia de massa (OLIVEIRA, 2000). Dessa forma, o controle sobre o
comportamento do material em relacdo a sinterizacdo e a cristalizacdo se faz necessario
(FONSECA et al., 2004; RAWLINGS et al., 2006), a fim de evitar a producdo de
materiais vitro-ceramicos dotados de porosidade e fase vitrea residual aprecidveis. A
Figura 13 ilustra os mecanismos caracteristicos das rotas bulk e frita.

ROTA BULK
# =1
h LR
Vidro precursor Nucleacio Crescimento
cristalino
ROTA FRITA
= .g_ -> | .
Fragmentos do vidro Sinterizacédo e Crescimento
precursor (frita) nucleagio cristalino

»
>

Temperatura (°C)

Figura 13. Comparacdo do processo de cristalizacdo entre as rotas volumétrica (rota bulk) e de sinterizacdo e
cristalizacdo concorrentes (rota frita). Fonte: Propria autoria
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O planejamento do processo de cristalizacdo controlada do vidro precursor é funcéo das
microestruturas que se deseja obter, tendo em vista serem estas as responsaveis pela
combinacdo de propriedades que permite atribuir & vitro-cerdmica a classificacdo de
material avancado. Por isso, a temperatura € 0 tempo sdo variaveis de processo que
resultam em elevada sensibilidade no processamento de um material vitreo considerado

para a producdo de vitro-ceramicas.

O tempo necessario para cristalizar o material vitreo € funcdo dos pardmetros cinéticos
de cristalizacao, tais como a taxa de nucleacgdo I, a taxa de crescimento cristalino U e 0
nimero de sitios disponiveis por unidade de volume N para nucleacdo e,
consequentemente, para o crescimento cristalino. Além disso, o estudo da cinética de
cristalizagcdo permite estimar a fracéo cristalizada ao longo do tempo, enquanto a selegéo
do perfil de temperatura impacta consideravelmente sobre o tempo de transformacéo de
um volume do material vitreo (DEUBENER et al., 2018).

A exemplo disso, OLIVEIRA (2000) discorre sobre a importancia do perfil das taxas de
nucleacdo e de crescimento cristalino em funcdo da temperatura, indicando que o
protocolo do tratamento térmico para a producdo de vitro-ceramicas deve considerar a
intensidade e a posicéo das curvas I(T) e U(T). E admitido que na condig&o destas curvas
encontrarem-se afastadas entre si, a recomendacdo para o protocolo térmico € o
estabelecimento de duas isotermas, cada qual nas respectivas temperaturas de maximo
destas taxas, conforme indicado na Figura 14 (OLIVEIRA, 2000; RAWLINGS et al.,
2006; DEUBERNER et al., 2018).

temperatura (°C)

temperatura (°C)

T,

taxa de nucleagdo [I(t)]: taxa % H Y
de cristalizagio [U(1)] '

\
\ T a
@ Vitro-ceramica

tempo (u.a)

Figura 14. Diagrama ilustrativo da correspondéncia dos estagios de aquecimento as taxas de nucleagao e de crescimento
cristalino. Fonte: DEUBENER et al., 2018 e RAWLINGS et al., 2006 (adaptado).

Acrescenta-se ainda que o tempo pode ser inferido qualitativamente em funcdo da

magnitude das curvas I(T) e U(T), sugerindo que tempos maiores S&0 necessarios para
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curvas com menores intensidades, enquanto tempos mais curtos para curvas com maiores
intensidades. Por sua vez, na condigéo de interseccdo das curvas, o procedimento sugerido
é 0 estabelecimento de uma Unica isoterma que contempla a temperatura na qual haja
intensa nucleacdo e consideravel crescimento cristalino (DE OLVIEIRA, 2000;
RAWLINGS et al., 2006; DEUBERNER et al., 2018), o que seria, por exemplo,

recomendavel para o cenério considerado na Figura 14.

Uma propriedade relevante dos materiais vitro-cerdmicos é a sua baixa porosidade,
resultante do processo sequencial ou combinado de sinterizacao e cristalizacdo (rota frita)
ou de cristalizacdo volumétrica (rota bulk). A sinterizacdo € um processo de densificacao,
cujo efeito imediato é a reducdo da porosidade do material quando submetido a faixas
elevadas de temperatura. Este processo pode ocorrer por acdo da fase liquida ou por
transferéncia de massa. No primeiro caso, ocorre a fusdo parcial do material e o liquido
resultante desta fusdo recobre 0 mesmo, especialmente nas interfaces, reduzindo a sua

porosidade.

No segundo caso, ocorre a transferéncia de massa, em faixas ainda maiores de
temperatura, a partir do ponto de contato entre as particulas, de modo que estas sofrem
um fenémeno analogo a coalescéncia, fenbmeno caracteristico do estado liquido. A
sinterizacdo é um processo que pode ser verificado a partir da reducdo das dimensdes do
material, tendo em vista promover uma reducgéo ou eliminagdo da porosidade, seja por

fusdo parcial ou transferéncia de massa.

A definicdo de vitro-ceramica proposta por DEUBENER et al. (2018) parece adequada
com base no que foi exposto, uma vez que os pesquisadores definem vitro-ceramicas
como “materiais inorganicos e nado-metalicos, fabricados a partir da cristalizagdo
controlada do vidro por diferentes métodos de processamento. Estes materiais
apresentam, pelo menos, uma fase cristalina funcional e uma fase vitrea residual. A fragéo

de volume cristalizada pode variar de ppm para quase 100%”.

Transformacdo de residuos industriais em vitro-ceramicas

A cadeia de design e suprimentos preconizada pela economia circular estimula empresas
a compreenderem a funcionalidade dos materiais constituintes de um produto ou
processo, a fim de avaliar possibilidades de incorporacdo da circularidade em seus
negocios (WEETMAN, 2019). A circularidade implica na restauracao de fluxos massicos

e energéticos ao longo da cadeia de producdo — i.e. 0 objetivo é recuperar materiais e
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energia —, conforme ilustra o Diagrama Borboleta elaborado pela Ellen MacArthur

Foundation e apresentado anteriormente na Figura 2.

Dentre as alternativas de prolongar o ciclo de vida de um produto, ou de minimizar 0s
impactos econdémicos e socioambientais decorrentes de sua producdo, em um contexto de
desenvolvimento sustentavel, entende-se a sua dependéncia de trés fatores fundamentais:
0 design do produto, a qualidade dos materiais e o processo de fabricacdo (WEETMAN,
2019). Os ciclos abertos ou fechados (loops) sdo concebidos a partir de uma avaliagdo
sobre cada um destes fatores, de modo que o design circular sugere uma concepcao de

produto passivel de reaproveitamento, seja pelos ciclos bioldgicos ou técnicos.

Além disso, a qualidade dos materiais reintroduzidos na cadeia de producéo € relevante
para atender a funcdo a que se destinardo, exigindo meios técnicos para manté-los na
cadeia (Upcycling e Downcycling) e postergar o seu descarte. Por fim, os processos de
fabricacdo devem ser adotados ndo apenas para atender as demandas econémicas, as quais
representam um critério sine qua non para o sucesso da proposta, mas também aos riscos
ambientais correspondentes a extracdo da matéria-prima, ao seu processamento e a sua

destinacao final, quando exaurida toda a funcionalidade do produto.

Na perspectiva de uso eficiente de recursos globais, minimizacao da geracao de residuos
e inertizacdo e aproveitamento de residuos industriais, o desenvolvimento de vitro-
ceramicas a partir de residuos constituidos de silicatos e por diferentes técnicas de
processamento revela numerosos exemplos bem-sucedidos de conversdo de passivos
ambientais nestes ativos industriais (FONSECA & SANTOS, 1993; FONSECA et al.,
1995; OLIVEIRA, 2000; FONSECA et al., 2004; RAWLINGS et al., 2006; FONSECA
et al., 2019). Em geral, estes materiais apresentam potencial para aplicagdo no setor de
construcdo civil (STRNAD, 1986; RAWLINGS et al., 2006; FONSECA et al., 2019).

Ha na literatura remarkable cases de valorizagdo de residuos industriais para a producao
de materiais vitro-ceramicos, desde cinzas provenientes da combustdo de carvdo, em
usinas geradores de energia, e escorias metalurgicas (OLIVEIRA, 2000; RAWLINGS et
al., 2006) até residuos solidos de mineracdo, de corte de rochas minerais (OLIVEIRA,
2000) e decorrentes da industrializagdo do xisto (FONSECA et al., 1995). Estudos neste
sentido ja acumulam cerca de cinco décadas (FOKIN et al., 2006; RAWLINGS et al.,
2006) e seus resultados tém sido promissores, demonstrando operacionalizagdo bem-
sucedida de plantas-piloto, ainda que sinalizem desafios no processo de scale-up para a
escala industrial (RAWLINGS et al., 2006).
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Um desafio preliminar na utilizacdo de residuos industriais € o ajuste da composicao
(OLIVEIRA, 2000; RAWLINGS et al., 2006), a fim de disponibilizar as espécies
quimicas necessérias a formacao da rede vitrea, em particular aquelas correspondentes
aos vidros constituidos de 6xidos. A introducao, porém, de materiais distintos do residuo
deve ser a menor possivel (RAWLINGS et al., 2006), tendo em vista que 0 objetivo
principal é a reintrodugdo do residuo na cadeia produtiva. Dessa forma, a caracterizacéo
por anélise quimica de uma amostra do residuo industrial é uma avaliacdo preliminar
comum e indispensavel para identificar o seu potencial para utilizacdo na producéo de
vitro-ceramicas (FONSECA et al., 1995; OLIVEIRA, 2000; FONSECA et al., 2004;
FONSECA et al., 2019).

As técnicas de processamento devem ser selecionadas e 0s seus parametros otimizados
conforme o estudo dos resultados da caracterizacdo por analise térmica diferencial
(DTA), a fim de estudar as temperaturas caracteristicas do material em condi¢Ges néo-
isotérmicas — e.g. temperatura de transicdo-vitrea; temperatura de cristalizacdo — e
isotérmicas — e.g. temperaturas méaximas de nucleacdo e de crescimento cristalino
(STRNAD, 1986; OLIVEIRA, 2000; FONSECA et al., 2004). Por sua vez, o auxilio da
técnica de microscopia por aquecimento € conveniente para a identificacdo das
temperaturas de sinterizacdo, deformacdo e escoamento (FONSECA, 2004). Os
resultados provenientes destas técnicas de caracterizacdo permitem a sele¢do adequada
da técnica de processamento e o0 ajuste dos parametros de processo para uma determinada
composicao de residuo em potencial para producdo de vitro-ceramicas, pois orientam um

estudo de viabilidade técnica e econémica —i.e. EVTE.

Por sua vez, a Difracdo de Raios-X (DRX) permite identificar ainda as fases cristalinas
majoritarias presentes no material vitro-ceramico (OLIVEIRA, 2000; FONSECA, 2019),
auxiliando na predicdo das propriedades mecanicas, térmicas, quimicas, fisicas e
eletromagnéticas do material, permitindo identificar potencial aplicacdo da vitro-
ceramica produzida. As microscopias optica e eletronica sdo comuns, pois permitem obter
uma estimativa do namero de cristais (OLIVEIRA, 2000) e microestruturas

(RAWLINGS et al., 2006) presentes ap0s a cristalizacdo controlada do vidro precursor.

Os resultados provenientes destas tecnicas de caracterizagdo sdo0 comumente
considerados para a producdo de vitro-ceramicas a partir de insumos de alta pureza,
orientando o calculo de pardmetros cinéticos (ZANOTTO & GALHARDI, 1988;
ZANOTTO & JAMES, 1988; FONSECA et al., 2004), e a identificagcdo de congruéncia
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entre modelos de cinética de cristalizacdo para a estimativa da fracdo de volume
cristalizado (ZANOTTO & GALHARDI, 1988; ZANOTTO & JAMES, 1988) e
mecanismos de nucleagdo (ZANOTTO & MULLER, 1991). Estes resultados tém sido
aplicados para valorizacdo de residuos industriais na producdo de vitro-ceramicas
(FONSECA et al., 1995; OLIVEIRA, 2000; FONSECA et al., 2004; RAWLINGS et al.,
2006; FONSECA et al., 2019).

Em casos particulares, a vitrificacdo contribui para a estabilidade quimica de residuos
(RAWLINGS et al., 2006), permitindo um aumento do tempo de vida Util de aterros
sanitarios como consequéncia da reducéo do volume descartado de materiais. Além disso,
PELINO (2000) apud RAWLINGS (2006) reporta o processamento de residuos da
hidrometalurgia do zinco em plantas-piloto para a producao de vitro-ceramicas, indicando
capacidade de processamento continuo e producdo de 1 tonelada de frita por dia, bem
como de uma estimativa entre 250 kg — 300 kg de frita diariamente em processos em
batelada, exemplificando um case de introducdo de circularidade a cadeia produtiva,

conforme preconiza a economia circular.

FONSECA et al. (2019) sinalizam para o sucesso na imobilizacdo de rejeitos de
mineracdo através da sua reintroducdo a cadeia produtiva (insumo circular),
exemplificando um outro case bem-sucedido de introducdo de circularidade a processos
industriais através do conceito de ciclo aberto intersetorial. Além disso, evidencia-se uma
alternativa a disposicao de residuos em barragens, haja visto a crescente preocupacgao
apos os eventos decorrentes da ruptura das barragens de residuos nos municipios de
Mariana e Brumadinho, em Minas Gerais, Brasil. Estes eventos motivaram a revisao da
Lei 12334/2010 e a sua atualizacdo pela Lei 14066/2020 sobre a Politica Nacional de

Seguranca de Barragens (PNSB), citada anteriormente.

Uma informacdo importante e presente no trabalho de FONSECA et al. (2019) é a
verificagdo da imobilizacdo de metais na estrutura do material cristalino, convertendo-os
a solidos inertes — i.e. material vitro-ceramico. Com isso, residuos dotados de metais em
sua composi¢do podem ser caracterizados por técnicas convencionais e validados para
imobilizacdo ap0ds ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo (ABNT NBR 10004, 2004),
permitindo uma extensdo do seu ciclo de vida e manutengdo na tecnosfera. Esta
alternativa conduz a uma solucéo a disposicdo inadequada de residuos dotados de metais

em sua composicéo, 0 que pode desencadear distirbios aos ecossistemas naturais.
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A Tabela 3 reune iniciativas de diferentes autores para o aproveitamento de residuos
solidos industriais e da mineracdo, a fim de produzir vitro-ceramicas destinadas a
aplicagdo como pisos e revestimentos para o setor da construgao civil, incluindo as suas
respectivas publicacfes. Estes trabalhos evidenciam a importancia do tema e 0s possiveis

impactos a montante a a jusante ao longo da cadeia produtiva.

Portanto, os beneficios provenientes da transformacao de residuos industriais em vitro-
ceramicas sdo evidentes em cada um dos exemplos descritos, contribuindo para a
consolidacdo do modelo de desenvolvimento sustentavel. Além disso, a producdo destes
materiais adota técnicas amplamente desenvolvidas nos setores de vidro e ceramicas, 0

que facilita a sua operacionalizagdo e comercializacao.
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Tabela 3. Residuos sélidos industriais e da mineracao destinados a producéo de vitro-ceramicas para aplicagcdo como pisos e revestimentos na Construgéo Civil.

Residuo

Autor

Pais Aplicacdo

Setor a Jusante

Publicacédo

Cinzas Volantes de Estagdes
Geradoras de Energia

Cinzas de Carvéo

Escéria de Alto-forno

Cinzas de Forno de
Cimenteria

Cinzas de Estag0es
Geradoras de Energia

Cinzas de Carvao

Cinzas Volantes de
Incineradores de Residuo
Municipal

Lama da Producgéo de
Fertilizante Fosforoso e
Cinzas de Xisto Betuminoso

Erol et al.

Francis et al .

Fredericci et al.

Khater G. A.

Cimdins et al.

Leroy et al.

Cheng et al.

Gorokhovisky et al.

Turquia  Pisos e Revestimentos

Egi i . .
gito e_ Reino Vitro-ceramica
Unido
Brasil Vitro-ceramica

Pisos e

Arabia Saudita Revestimentos;
Tubulagdo de Esgoto

Alemanha e . .
. Vitro-ceramica
Letdnia
Pisos e
Revestimentos;
Portugal Tubulagdo de Esgoto;
Bancadas de
Laboratdrio; Placas de
Fogéo
Taiwan Vitro-ceramica

México e
Russia

Vitro-ceramica

Construgdo Civil

Construgdo Civil

Construgdo Civil e

Construcdo Civil

Construcdo Civil

Construcdo Civil

Erol, M.; Geng, A.; Ovecoglu, M. L.; Yiicelen, E.; Kiigiikbayrak,
S.; Taptik, Y. Characterization of a glass-ceramic produced from
thermal power plant fly ashes. Journal of the European Ceramic
Society 20 p. 2209-2214, 2000.

Francis, A. A.; Rawlings, R. D.; Sweeney, R.; Boccaccini, A. R.
Crystallization kinetic of glass particles prepared from a mixture
of coal ash and soda-lime cullet glass. Journal of Non-Crystalline
Solids 33 p. 187-193, 2004.

Fredericci C.; Zanotto, E. D.; Ziemath, E. C. Crystallization
mechanism and properties of a blast furnace slag glass. Journal
of Non-Crystalline Solids 273 p. 64-75, 2000.

Khater, G. A. Glass-ceramics in the CaO-MgO-Al203-Si02
system based on industrial waste materials. Journal of Non-
Crystalline Solids 356 p. 3066-3070, 2010.

Cimdins, R.; Rozenstrauha, I.; Berzina, L.; Bossert, J.; Biicker, M.
Glassceramics obtained from industrial waste. Resources,
Conservation and Recycling 29 p. 285-290, 2000.

Leroy, C.; Ferro, M. C.; Monteiro, R. C. C.; Fernandes, M. H. V.
Production of glass-ceramics from coal ashes. Journal of the
European Ceramic Society 21 p. 195-202, 2001.

Cheng T. W.; Ueng, T. H.; Chen, Y. S.; Chiu, J. P. Production of
glass-ceramic from incinerator fly ash. Ceramics International 28
p. 779-783, 2002.

Gorokhovsky, A. V.; Gorokhovsky, V. A.; Mescheryakov, D. V.;
Mendez-Nonell, J.; Escalante-Garcia, J. I.; Pech-Canul, M. I;

Construgéo Civil Vargas-Gutierrez, G. Inorganic wastes in manufacturing of glass-

ceramics: slurry of phosphorous fertilizer production and oil
shale ash . Materials Letters 51 p. 281-284, 2001.
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Cristalizacdo de materiais vitreos

Processo de cristalizacdo — nucleacdo e crescimento cristalino

A cristalizacdo € caracterizada pela ordenacdo das espécies quimicas em um arranjo
espacial regular e periddico ao longo de grandes distancias atbmicas (RINCON, 1992;
CALLISTER & RETHWISCH, 2008). O processo de cristalizacdo resulta de dois
fendmenos: a nucleacdo e o crescimento cristalino (OLIVEIRA, 2000; HOLLAND &
BEALL, 2012). A nucleacdo corresponde a formacéo de nucleos, a partir dos quais o

crescimento cristalino ocorre por mecanismos de deposicao ou germinacao.

Por sua vez, a nucleacdo pode ocorrer por dois mecanismos, a nucleacdo homogénea, na
condicdo dos nucleos e da fase cristalina apresentarem a mesma composi¢ao quimica,
ocorrendo no seio da matriz vitrea e sem a influéncia de agentes externos, ou a nucleagédo
heterogénea, na condicdo dos nucleos ocorrerem sobre interfaces ou particulas distintas

da fase cristalina formada (RINCON, 1992), conforme indicado na Figura 15.

A deposicdo ou germinacdo sucessiva de material sobre os nucleos corresponde ao
crescimento cristalino, todavia a taxa de crescimento de cristais € desprezivel a valores
de temperatura muito elevados — e.g. adjacentes a temperatura de fusao, ou liquidus — e
muito baixos — e.g. proximos a temperatura de transicdo-vitrea; regido de elevada
viscosidade —, o que implica na restricdo do maximo desta taxa na regido compreendida
por estes extremos de temperatura, conforme ilustra a Figura 16 (OLIVEIRA, 2000;
HOLLAND & BEALL, 2012).

Figura 15. A sequéncia das imagens ilustra o processo de nucleagao e crescimento cristalino em matriz vitrea produzida
a partir de mistura de residuo de xisto betuminoso retortado de processo e de topo da camada intermediaria da Formagéao
Irati — Sdo Mateus do Sup (PR). A sequéncia superior exibe o crescimento cristalino na superficie, enquanto a sequéncia
inferior exibe o crescimento cristalino no interior da matriz vitrea. Fonte: FONSECA, 1990.
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scimento anstalino (1

laxa de nucleacio

Figura 16. Curvas referentes as taxas de nucleagio (I) e de crescimento cristalino (U). Fonte: HOLLAND & BEAL,
2012 (modificado).

A dependéncia da taxa de nucleacdo e da taxa de crescimento cristalino da temperatura

reduzida (Tl) é ilustrada na Figura 16, de modo que o termo T, corresponde a temperatura
1

liquidus (HOLLAND & BEALL, 2012). De modo geral, o processo de cristalizagdo é
funcdo de diversos fatores, dentre 0s quais a composi¢cdo quimica, a presenca ou auséncia

de um agente de nucleacdo, a temperatura e o tempo.

Termodinamica de cristalizacéo
Nucleacdo homogénea

Segundo VOLMER (1939) apud HOLLAND & BEALL (2012), para avaliar a transi¢&o
entre as fases vitrea e cristalina, deve-se inicialmente estudar a variacdo da energia livre
de Gibbs (AG). Este critério & também admitido por NAVARRO (1968) apud OLIVEIRA
(2000), o qual explicita este parametro termodindmico para um modelo particular e

reduzido a um ndcleo esférico de raio r, conforme equagéo abaixo.
4 3 2
AG=(—§XT[XI‘ XAGV)+(4><T[><I' X 0) 1)

Sugere-se a contribuicdo de termos volumétricos e superficiais para a variagao da energia
livre de Gibbs, visto que AGy corresponde a variagdo da energia livre entre a fase
cristalina e a fase vitrea, enquanto o corresponde a energia livre superficial para a
interface entre as fases vitrea e cristalina. Portanto, a variacdo liquida da energia livre de

Gibbs corresponderd a um balango energético indutor de flutuagcdes no arranjo espacial
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(OLIVEIRA, 2000; ZANOTTO, 1992), a partir das quais a formacgédo de uma nova fase

na matriz vitrea podera ser favorecida, conforme ilustra a Figura 17.

Isso implica que a formacdo de uma nova fase exige a superacdo de uma barreira
energética, indicada por o, e simultaneamente a precipitagdo de um nucleo, acompanhada
da reducéo de AG por unidade de volume — i.e. AGy (HOLLAND & BEALL, 2012).
HOLLAND & BEALL (2012) indicam um termo adicional correspondente a energia de
distorcdo elastica, ou tensional, caracteristica de uma mudanca estrutural, porém a

discussédo seguinte restringir-se-a a equagao (1).

Na hipétese de formacdo de um nucleo de raio r muito pequeno, o termo superficial da
equacdo contribuira para um aumento na variacdo liquida da energia livre de Gibbs —
curva | da Figura 17 — e, consequentemente, torna o nucleo instavel, visto contribuir para
um aumento de AG, tendendo, portanto, a sua dissolucdo. Por outro lado, assumindo a
existéncia de um raio critico, o termo volumétrico torna-se relevante — curva Il da Figura
17 — e, com isso, a variacao liquida da energia livre de Gibbs alcanca um valor maximo,
a partir do qual o sistema e conduzindo a estabilidade (OLIVEIRA, 2000).

AG |
1]
AGéximo | d_jl_
s i HI
0 __— : g
., | r
“\\\ i C
IT|

Figura 17. Comportamento das curvas de energia livre de Gibbs volumétrica e superficial e sua relagdo com o raio do
nucleo de cristalizacdo. Fonte: NAVARRO, 1968.
O valor maximo de AG pode ser deduzido a partir da derivacao da equacdo (1) em fungéo

do raio do nucleo esférico r, bem como torna possivel explicitar o valor do raio critico

. . ~ - ;- . dAG
uma vez aplicada a derivada da funcao na condi¢do de maximo —i.e. - = 0. Ambas as

equac0es sdo indicadas a seguir.

ddA—rGZ(—4X1TXI‘2XAGV)+(8XT[XI'XO') (2
rc=2xﬁ (3)
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Sendo assim, substituindo a equacdo (3) em (2), nas condic¢des explicitadas e, assim,
fazendo r = r., deduz-se a variacdo maxima da energia livre de Gibbs, correspondente a

energia necessaria para superar a barreira termodindmica de nucleacéo.

__ 16xmxo’

AGmaximo = 37 26yy2 (4)

Alcancado o raio critico, o nucleo tende a aumentar o seu volume, acompanhando uma
diminuicdo da variacdo liquida da energia livre de Gibbs. Particulas cujo raio é inferior
ao raio critico sdo comumente denominadas de embrides ou particulas subcriticas
(RINCON, 1992; OLIVEIRA, 2000; HOLLAND & BAELL, 2012) e sofrem dissolugdo
na matriz vitrea. A termodinamica de nucleacdo corresponde a avaliacdo desta situacao

de balanco entre a formacao e a dissolucdo de nucleos cristalinos.

Com isso, a taxa de nucleacdo é funcdo da ocorréncia de aglomerados criticos de
nucleacdo, os quais dependem da barreira termodinamica do processo (AG) e da energia
difusional (Ep) (JAMES, 1982 apud RINCON, 1992; HOLLAND & BEALL, 2012), a
qual corresponde a energia de difusdo através da interface entre o nicleo e a matriz vitrea,
contribuindo para a condi¢do de maxima taxa de nucleacdo quando é comparavel ao AG
(RINCON, 1992), de acordo com a equacdo abaixo.

AG(T)+Ep (T)]

I(T) = A x e_[ kBT (5)

O fator pré-exponencial A é tipicamente um valor de ordem entre 104! — 10*?2 m=3 - s71
(ZANOTTO, 1992) e corresponde a expressao (6), na qual ny é o nimero de unidades
formadoras da fase cristalina por unidade de volume da fase vitrea precursora, v é a
frequéncia vibracional (na ordem de 103 Hz e correspondente a frequéncia na qual os
atomos vibram em suas posic¢oes de equilibrio), ng € o nimero de moléculas na superficie
de um ndcleo critico, ny € 0 numero de moléculas no interior do nucleo critico e kg é a
constante de Boltzmann (ZANOTTO & JAMES, 1985).

A(T) = ny X v X (:_:1) X [L(T)]Z (6)

3XTXKBXT.

Se o reordenamento das ligagcbes moleculares for controlado por um coeficiente de
difusdo efetivo e este obedecer a equacdo Stokes-Einstein — i.e. fluxo viscoso —, valem as

equacoes (7) e (8), respectivamente, onde A é a distancia de salto (para efeitos praticos A
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varia na faixa entre 1 A - 10 &). Além disso, ZANOTTO & JAMES (1985) sinalizam que

1

AG(T 2 . .
(1 ]2 é comumente um valor entre 10 — 10%. Com isso, a

3XTXKgXT

0 produto (5) N [

nyn

equacao (5) pode ser reescrita conforme explicitado em (9).

Ep(T)

D(T) = v x A% x e[_stT (7)

_ kg XT
D (T) © 3xmxAxn(T) (8)

nyXkgXT

I(T) - |:3><T[X7\3XT](T) e (9)

_ [AGméximo(T)
| xe

E possivel estimar o valor da energia livre interfacial, i.e. o, segundo a aplicacdo do
operador logaritmo neperiano a razao m derivada da equacdo (9), obtendo a

seguinte expressdo linearizada. De modo que o e o fator pré-exponencial A correspondem

aos coeficientes angular e linear, respectivamente.

(T)xn(T)] _ (16xmXVpyXxod 1 nyxKp
ln[ T ] - { 3XKB x [AG(T)]3><T} +1In (3xnxA3) (10)

A equagéo (10) explicita o termo V,,, o qual corresponde ao volume molar derivado de

AGy = 3—(}, e substitui AGysximo (T) pela expressdo em (4). Por sua vez, o valor de AG

pode ser obtido pela expressdo (11), a qual admite a diferenca de calor especifico AC,,
entre as fases vitrea e cristalina e o calor de fusdo da fase cristalina predominante no
sistema (AHgus50), ONde T < Ty e Ty € a temperatura liquidus (ZANOTTO & JAMES,
1985).

T,-T
AG = —AHgygo X (=

L2) + (= 7 AC(T) x dT + [T x [ =22 x T (11)

T T

Nucleacao heterogénea

Como mencionado anteriormente, a nucleagcdo heterogénea ocorre em um sistema que
abriga agentes externos a fase vitrea precursora, distinguindo-se desta por aspectos
quimicos e fisicos — e.g. composicdo como exemplo de aspectos quimicos e interfaces do
recipiente e microbolhas como exemplos de aspectos fisicos (RINCON, 1992 apud
OLIVEIRA, 2000).
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Com isso, a forca motriz que conduz a formacdo de uma nova fase é favorecida quando
comparada aquela verificada pela fase precursora para a transformacéo do material vitreo
em um material cristalino (HOLLAND & BEALL, 2012). Nesta condicdo, a barreira
energética relativa a nucleacdo heterogénea, quando comparada a nucleacdo homogénea,
é reduzida em funcdo da diminuicdo da energia livre interfacial. Esta reducdo é uma
consequéncia da presenca desses agentes externos, o que, inclusive, justifica a referéncia

a este mecanismo de nucleacdo como nucleagdo catalitica.

Isso implica na seguinte relacdo entre a variacdo da energia livre de Gibbs de um processo
de nucleacdo heterogénea (AGyt) em relacdo a nucleagdo homogénea (AGyy), admitindo
como fator de multiplicacdo uma funcéo univariavel para a qual o angulo de contato entre

as fases é admitido como parametro.

AGyr = AGym X f(0) (12)

f(e) _ (2+c059):(1—cose) (13)

A formulagdo termodindmica para duas fases e a interface entre elas admite o
espalhamento de uma fase sobre a outra como funcdo do éangulo de contato
(CASTELLAN, 1995). A Figura 18 ilustra a formacao de uma nova fase sobre a interface
de um agente externo na matriz vitrea, onde estdo identificados o angulo de contato 6, a
interface entre o agente externo (S) e a matriz vitrea (V) e a nova fase cristalina (N). Dessa
forma, variacBes no angulo de contato permitirdo a inferéncia sobre a afinidade entre as

fases e o efeito catalitico consequente da presenca de um agente externo a matriz vitrea.

Figura 18. Formacéo de uma nova fase N sobre a interface de um agente externo S no seio da matriz vitrea V, seja
uma bolha ou uma espécie quimica, por exemplo. Fonte: Prdpria autoria.

Nestas condi¢des, ha trés cenérios possiveis. O primeiro cendrio consiste na auséncia de
afinidade entre as fases, representadas pelo limite fisico entre o agente externo e o nlcleo

em formacdo, verificada na condicdo 6 = 180° e, consequentemente, f(6) = 1. Neste
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cenario, a variacdo da energia livre de Gibbs no processo heterogéneo é igual aquela do
processo homogéneo —i.e. AGyr = AGyy. Dessa forma, a barreira energética referente a
nucleacdo heterogénea € idéntica a homogénea e a introducdo do agente externo nédo

favorece termodinamicamente o processo de nucleagéo.

O segundo cenario consiste na completa afinidade entre as fases, o que é evidenciada na
condicdo do angulo de contato aproximar-se suficientemente de zero, atribuindo nulidade
ao fator de multiplicagdo, f(0). Isso implica em igualmente anular a barreira energética
de nucleagdo, conduzindo a condigdo ideal de favorecimento do processo de nucleagdo
pela adicdo de um agente externo. Por fim, o terceiro cenério consiste no conjunto de
condicGes abrigadas entre o intervalo 0 < f(6) < 1, o qual é mais coerente com 0s €asos
reais (OLIVEIRA, 2000), havendo formacdo preferencial de nucleos dotados de raio
critico (HOLLAND & BEALL, 2012).

Além desta avaliacdo, um outro critério de validacdo para a introducdo de um agente de
nucleacdo ¢ a verificagdo da relacdo entre as energias interfaciais das trés fases envolvidas
no processo de nucleacdo —i.e. fase vitrea, fase cristalina predominante e fase heterogénea
(HOLLAND & BEALL, 2012). Esta relagdo ¢ indicada a seguir, onde oy € a energia
interfacial entre a fase heterogénea, referente ao agente externo (ou agente de nucleacéo),
e a fase vitrea, oy € a energia interfacial entre a fase heterogénea e a fase cristalina,
referente aos nucleos de cristalizacdo formados, e oy € a energia interfacial entre as fases
vitrea e cristalina (OLIVEIRA, 2000; HOLLAND & BEALL, 2012).

Ony = onc + [oyc X cos(0)] (14)

A avaliagdo sobre este critério deve ser verificada a partir da indicacdo de baixa energia
interfacial entre a fase heterogénea e o ndcleo de cristalizagdo formado, identificada por
um valor pequeno de oyc, um elevado valor na diferenga oyy — oye, sugerindo
significativa amplitude do coeficiente de expansao térmica, e, por fim, semelhanca entre
0s parametros reticulares da fase heterogénea e a fase cristalina — i.e. epitaxia
(HOLLAND & BEALL, 2012).

A epitaxia é um processo de sobreposicdo de uma fase cristalina sobre um substrato, de
modo que se busca selecionar tal substrato (fase heterogénea) a fim de que este apresente
similaridade entre os seus parametros reticulares e aqueles da fase cristalina, admitindo

em uma primeira aproximagéo, uma diferenga menor do que 15% entre esses parametros
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(HOLLAND & BEALL, 2012). ions fluoreto (FY), por exemplo, apresentam raio atbmico
proximo ao raio do 4tomo de oxigénio —i.e. rp- = 1.40 Aergy = 1.36 A —, e apresentam-
se como agentes de nucleacdo em potencial, uma vez que sdo passiveis de difundir atraves
da matriz vitrea e precipitar cristais de CaF, (RINCON, 1992).

Com isso, a energia interfacial da fase cristalina seria suficientemente menor do que
aquela do substrato, permitindo maior molhabilidade (6 — 0) e menor energia livre de
Gibbs, favorecendo o processo de nucleacdo. Dentre os agentes de nucleacdo comumente
utilizados € possivel citar o uso de metais (Cu, Pt, Ag, Au, Rh e Pd) na faixa de 0,01 —
1% da massa total, 6xidos (TiO2, ZrO2, SnO2, M0O3, V20s, Cr203, P20s e Fe203), haletos
(F) e sulfetos (FeS, MnS, ZnS e CuS) até 20% da massa total (RINCON, 1992;
OLIVEIRA, 2000).

Além disso, a taxa de nucleacdo para 0 mecanismo de nucleacéo heterogénea é analoga
aquela valida para a nucleacdo homogénea, considerando o fator de multiplicacdo f(0)

no expoente da equacao (5), previamente apresentada.

[AG(T)xf(8)]-Ep(T)

I(T)=AXe kpxT (15)

Vale ressaltar, finalmente, que a razdo de aquecimento () é importante no processo de
nucleacdo, tendo em vista que o numero total de nucleos é funcdo desta. Para a condi¢ao
de razdo de aquecimento constante, a taxa de nucleacdo pode ser representada pela

equacdo (16) e o numero total de ndcleos de cristalizacdo pela equacédo (17).

d
=B (16)

1

N =2x [fTTO I(T) x dT| (17)

Modelos de crescimento cristalino

Uma vez disponiveis nucleos criticos, a partir de um dos mecanismos de nucleagdo
descritos anteriormente, ocorre o crescimento cristalino por deposicdo ou germinacgéo de
material. Admite-se que a natureza da interface entre as fases liquida e a cristalina
contribui para a morfologia e a cinética de cristalizagdo (ZANOTTO, 1992). Além disso,
STRNAD (1986) apud OLIVEIRA (2000) indica que a taxa de crescimento cristalino é
geralmente controlada pela taxa de transferéncia de calor no contorno da fase, taxa de
transporte difusivo de unidades estruturais e taxa de incorporacgédo das unidades estruturais
no reticulo cristalino.
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ZANOTTO (1992) cita trés modelos padrdes para a modelagem do crescimento
cristalino: o crescimento normal, crescimento com discordancia espiral — i.e. screw
dislocation — e o crescimento mediante nucleacdo superficial. A diferenca entre os
modelos corresponde a rugosidade e as imperfei¢@es da interface em escala atbmica e aos

sitios disponiveis em funcao do tipo de discordancia observada.

Sendo assim, o modelo de crescimento normal é admitido para interfaces rugosas em
escala atdbmica e dotadas de frages considerdveis de degraus nos sitios de cristalizagéo.
Por sua vez, 0s modelos de crescimento com discordancia espiral e crescimento mediante
nucleacdo superficial sdo considerados na condicdo de interface lisa em escala atdmica
distinguindo-se entre si em funcdo da presenca ou auséncia de imperfeigdes,

respectivamente.

A Tabela 4 relne as expressdes para as taxas de crescimento cristalino de acordo com
cada um destes modelos. A taxa de crescimento cristalino € representada por U, enquanto
v é a frequéncia vibracional, A é a distancia percorrida até a interface em um processo
cinético unitario (distancia de salto), AH,,¢ € a entalpia molar de fusdo, AT € a variacao
da temperatura no resfriamento, T; € a temperatura liquidus, f é a fracdo de sitios de
crescimento preferenciais, C e B sdo termos dependentes do tempo necessario para a
formacéo dos nucleos em relacdo ao seu transporte ao longo da interface.

Tabela 4. Modelos de crescimento cristalino. Fonte: ZANOTTO, 1992

Modelo de crescimento cristalino Expressdo matematica
_AHmeAT
Modelo de crescimento normal U(T) =vXxAX|1—e RXTXT l

Modelo de crescimento com discordancia espiral U(T) = fXvXAX|[1—e RXTXT

AHmfoTl

Modelo de crescimento mediante nucleagéo __B

o U(T)=va><[e TxAT]
superficial
O modelo de crescimento com discordancia espiral introduz o termo f referente a fracao
dos sitios de crescimento preferenciais e que € proporcional a variagdo da temperatura no
resfriamento, AT = T; — T, e inversamente proporcional a temperatura liquidus, T;. Em

geral, esse termo é calculado segundo a expressao (18) a seguir (ZANOTTO, 1992).

_ AXAG AT
T axmxVy | 2xmxT)

(18)
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Por sua vez, o modelo de crescimento mediante nucleacdo superficial admite uma
condigdo para a qual o transporte de ndcleos através da interface ocorre em tempo inferior

aquele para a ocorréncia de dois eventos de nucleagdo sucessivos, culminando na

3 ansxA5/3 AG\2/3

Ry’ Yoy PRNC O
r(3)

, onde Ng é 0 nUmero de 4tomos por unidade de area na interface, A, é

cristalizacdo de pequenos cristais. Neste cenario, C = e

B ~ TXAXVy XTyx 62

kg XAHgy

a érea transversal da interface, Vi € o volume molar e o é a energia superficial.

Cinetica de cristalizacédo

A teoria cinética de transformacéo de fase discutida neste trabalho € a teoria JMAK, um
acrénimo referente aos pesquisadores que contribuiram com o seu desenvolvimento —i.e.
Johnson, Mehl, Avrami e Kolmogorov (WEINBERG et al., 1997; OLIVEIRA, 2000;
HOLLAND & BAELL, 2012). A equagcéo oriunda da teoria JMAK ¢é universal e passivel
de modelagem para sistemas vitro-ceramicos (HOLLAND & BAELL, 2012), coerente
com os casos de nucleacdo tridimensional, seja na condi¢do I = I(t) quanto para |
constante, bem como para os casos de nucleacdo heterogénea para um nimero constante
de sitios ativos (ZANOTTO e GALHARDI, 1988; ZANOTTO, 1992).

X() =1 —eXe® (19)

A funcéo X, (t) corresponde a extensdo da fracdo de volume transformado ao longo do
tempo t e pode ser expressa como X.(t) = k X t", onde k é a constante da velocidade e n
é 0 expoente de Avrami. Este expoente pode ser determinado a partir da tangente da
curva resultante do gréafico entre In{In[1 — X(t)]7} X In t para experimentos de cinética
isotérmica ou pelos valores tabelados por STRNAD (1986) apud OLIVEIRA (2000) nas
condigdes indicadas na Tabela 5.

Tabela 5. Parametro (ou expoente) de Avrami segundo o tipo de crescimento de cristais e de nucleagdo. STRNAD,
1986 apud OLIVEIRA, 2000.

Nucleagéo <
. Nucleacgéo
Homogenea Heterogénea
Morfologia dos cristais | constante | =0
Crescimento tridimensional 4 3 3<n<4
Crescimento bidimensional 3 2 2<n<3
Crescimento unidirecional 2 1 1<n<?2
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Sendo assim, X(t) corresponde a fracdo de volume da fase vitrea precursora que sofre
cristalizacdo, a qual tende a unidade a medida que a fase cristalina é consolidada
(ZANOTO & JAMES, 1988). A equacdo (19) proveniente da teoria JMAK é uma
generalizacdo para a modelagem cinética de particulas esféricas (WEINBERG et al., 1997
apud HOLLAND & BEALL, 2012). Abaixo, segue o procedimento de linearizacdo da

equacao.
X(t) =1—e " (20)

Subtraindo a unidade para cada termo da equacgdo e, em seguida, multiplicando estes
termos por (-1), obtém-se a equacao (21).

1—X(t) = e7kxt” (21)

Linearizando através do operador logaritmo neperiano, In[1 — X(t)] = —k X t" X Ine.
Como Ine =1, In{[1—X(t)]"'} =k xt". Sendo aplicado o operador logaritmo

neperiano mais uma vez a expressao anterior, vale o seguinte.
In {In ;]} = In(k x t") (22)

Aplicando-se as propriedades operatorias do logaritmo sobre um produto e uma poténcia,
alcanca-se o formato linearizado da equacdo da teoria JMAK em (23), utilizado no

método grafico de obtencdo do expoente de Avrami, conforme descrito anteriormente.

In {In [1_)1( (t)]} = [n x In(®)] + In(k) (23)

A teoria cinética geral de transformacdo de fase proposta por AVRAMI (1939) foi
desenvolvida experimentalmente e sustentada em quatro premissas. A primeira premissa
é a hipotese de que a nucleacéo de uma nova fase € mediada por um nucleo de germinagéo
previamente presente na fase precursora e que pode ser um agente externo ao meio vitreo.
A segunda premissa é a inferéncia de que o nimero de nucleos de germinagédo pode ser
alterado por tratamento prévio, de modo que estes ndcleos aumentam ou diminuem mais

lentamente do que gréos visiveis.

A terceira premissa consiste na avaliacdo de reducdo da densidade dos nucleos de
germinagdo a partir da “ativagdo” destes, convertendo-se em nucleos de cristalizacdo e

coalescendo com os demais para formar os cristais da nova fase, tendo em vista que a
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taxa de nucleacdo diminui a medida que a transformacéo ocorre, alcangando um valor de

saturacdo caracteristico do grau de resfriamento.

Por fim, a quarta premissa corresponde a identificacdo de uma relacdo quantitativa entre
a densidade dos nucleos de germinacao, nucleos de cristalizagéo e o volume transformado

a partir de uma escala de tempo caracteristica para quaisquer substancias — i.e. n(T) =
—Q+A(T)

k % (e RXT ) onde A(T) € o trabalho para formacdo de nucleos de crescimento

cristalino na temperatura T (AVRAMI, 1939).

A relacdo quantitativa desta quarta premissa permite compreender como o nimero de
nacleos de germinacdo, N = N(t), decresce por unidade de volume e de tempo, admitindo
a probabilidade destes nucleos converterem-se em nucleos de cristalizagédo por flutuacdes

da energia livre. Esta converséo indica superacéo da barreira termodinamica, da condicéo

metaestavel para a estavel — i.e. % =n X N, onde n = n(T) e indica a probabilidade

de formacdo de nucleos de cristalizagdo por ndcleo de germinacéo e unidade de tempo na
temperatura T.

O termo referente ao trabalho para a formacéo de nucleos de crescimento cristalino, i.e.
A(T), decresce rapidamente a medida que a temperatura é reduzida, alcancando um valor
constante em baixas temperaturas. Por outro lado, o termo Q, atribuido a energia de
ativacdo, é preservado por um intervalo de temperatura consideravel. Isso indica que a

probabilidade de formacéo de nucleos de cristalizacdo a partir de nicleos de germinagéo

apresenta um maximo (AVRAMI, 1939) — i.e. In[n(T)] = —% X % + Ink; In[n(T)] =

AM 1 : =
= X T + Ink; In[n(T)] =

LA(T)X%+1nk.

Analogamente, o decréscimo de nucleos de germinacdo também pode ocorrer por
coalescéncia a um sistema cristalino em fase de crescimento. Sendo assim, uma vez que
estes eventos sdo concomitantes, 0 nimero de nucleos de germinagdo em um intervalo de
tempo infinitesimal dt, pode ser indicado pela expressdo em (24), onde N, corresponde
aos nucleos de germinacdo que decrescem por consequéncia de flutuacdes da energia
livre, favorecendo a formacdo de nucleos de cristalizacdo, e N, corresponde aos nucleos
de germinacdo que decrescem por coalescéncia a um sistema cristalino em fase de

crescimento.
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Valem as relacdes (25) e (26) para as condi¢bes supracitadas, de modo que dV

corresponde a variacdo de volume no tempo infinitesimal dt.
dN; = n X N xdt (25)

Na condicdo de n ser suficientemente elevado, a fim de tornar o termo dN,

dN,

negligenciavel, vale que aN_ _
' dt dt

= —n X N. Sendo assim, assumindo n constante

com o tempo, vale a equacéo (27) e a solucéo ilustrada em (28) a seguir.

N dN t
fNo?: —fol’let (27)
N
In (N_o) =—-—nxXt (28)

Por fim, N = N, x e™™**, indicando que o nimero de nicleos de germinagdo decresce a
partir de uma funcdo ndo-linear, onde N, é 0 nimero de nicleos de germinacgdo
considerado no instante inicial, t = 0. O numero total de nlcleos de germinacgdo pode ser
admitido pela equacéo (29) e a solucdo desta equacao ilustrada em (30), indicando efeitos
de taxas de resfriamento maiores no inicio do processo, tendo em vista que n(T) é maior

para menores valores de T.
[HdNy = [0 x (Ng X ™) x dt (29)
N; = Ny x (1 — e ™) (30)

Na condicdo contraria, na qual n € pequeno e o0s nucleos de germinacdo sao
suficientemente numerosos e empacotados, a fim de que a conversdo a nucleos de

cristalizacdo por flutuagdes na energia livre seja negligenciavel em relacdo aos nucleos

dN(t dN dv
0= 2= Ny x 5. 0s

coalescidos a fase cristalina, a expressao predominante é & m

limites impostos por esta condigdo podem melhor ser ilustrados pelas condigdes nas quais
N—>o, n—>0e nxN-a, onde a € um nimero finito, o que satisfaz o caso
experimental e particular observado no qual a taxa de crescimento cristalino para cristais

macroscépicos é linear.
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Com isso, AVRAMI (1939) indicou que haveria fortes evidéncias que conduziriam a
existéncia de intervalos de temperatura e de concentracdo isocinéticos, para 0s quais a
cinética de transformacdo de fases seria preservada. Ainda, verifica-se que o tempo da
transformacdo aumenta a medida que se reduz a temperatura abaixo daquela onde se
observa elevada taxa de cristalizacdo a partir da matriz liquida, o que é atribuido ao

aumento da viscosidade, limitando o movimento das suas particulas constituintes.

Assumindo as condicOes citadas por DEUBENER et al. (2018), os quais definem
nucleacdo volumétrica (ou interna) aleatdria, taxas de nucleacdo e de crescimento
cristalino invariaveis no tempo — i.e. I, e U,, respectivamente — e condicdes isotérmicas,

e aplicando a teoria JMAK, obtém-se a equacdo (31) a seguir. Destaca-se que S
o , - ;- 4
corresponde a um fator geométrico de forma — e.g. para particulas esféricas é igual a X

—en é o numero de direcdes espaciais independentes de crescimento, o qual é funcdo do

mecanismo de nucleacdo e da morfologia dos nucleos cristalinos.

X(t) = 1— e(—%xloxU{}xt““) (31)

Para o caso particular de nucleacdo heterogénea mediante a disponibilidade de um
namero de sitios ativos constante, a equacado (31) deve ser modificada a fim de substituir
o termo I, por Ny — i.e. nimero de sitios por unidade de volume — e t**! por t®
(DEUBENER et al., 2018). DEUBENER et al. (2018) indicam que, para condi¢des nao
isotérmicas, a equacdo algébrica em (31) é substituida por uma equacéo integral na forma
indicada em (32).

Vale destacar que ZANOTTO & MULLER (1991) propuseram uma “regra de ouro” (ou
como os autores referiram-se: a rule of thumb) para orientar a distingdo entre os
mecanismos de nucleacdo, particularmente, para sistemas formadores de vidro
estequiométricos — i.e. cujos elementos quimicos constituintes do material apresentam-se
com composicdo estequiométrica. Esta regra consiste, inicialmente, em avaliar a

temperatura de transigdo-vitrea reduzida, ou seja, a razao entre a temperatura de transigao-
Tg

vitrea e a temperatura liquidus do sistema formador de vidro — Ty, = =
1
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Os autores indicaram que valores de temperatura de maxima taxa de nucleacdo sdo

superiores a T, para composicdes que apresentam Ty < 0,6. Esses sistemas
apresentariam, entdo, nucleagdo homogénea. Por sua vez, sistemas que apresentam Ty, >
0,6 exibiriam valores de temperatura de maxima taxa de nucleagdo inferiores a T, e,

entdo, a nucleacdo heterogénea € prevista.

Em seguida, pontuaram que sistemas que sofrem nucleacdo homogénea, cujas estruturas
das fases vitrea e cristalina exibam similaridade entre si, apresentam densidades
igualmente similares. Por outro lado, aqueles cujas estruturas destoam entre si devem
destoar também em seus valores de densidade. Embora, ressaltam que podem ocorrer
excecdes em funcdo da constatacdo equivocada de que densidades comparaveis
impliqguem em estruturas similares, haja visto que o critério impositivo é a constatacéo de

estruturas similares como causa de densidades comparaveis.

Com isso, composicgdes que sofrem nucleacdo heterogénea podem apresentar densidades
das fases vitrea e cristalina comparaveis, embora ndo seja 0 comportamento normalmente
observado. Os autores orientam que se a diferenca entre as densidades das fases vitrea e
cristalina for relativamente alta — e.g. desvio de 10% —, 0 mecanismo de nucleagéo
provavel é a nucleacdo heterogénea. Por sua vez, se as densidades forem comparaveis, a
nucleacdo pode ser homogénea, ainda que apenas esta constatacdo ndo seja suficiente,

embora necessaria, para assegurar a correta predicdo do mecanismo de nucleacéo.

A constante da velocidade k da equacdo JMAK, explicitada em (20), corresponde ao
produto das taxas de nucleacdo e crescimento cristalino, conforme exibem as equagdes
(33) e (34), de modo que esta Ultima corresponde ao modelo discutido por NAVARRO
(1985) e introduz a energia de ativacao de difusdo Ep, a qual destoa daquela da nucleagéo,
uma vez que se refere a difusdo das unidades estruturais por longas distancias atbmicas
até a interface de crescimento (OLIVEIRA, 2000).

k=(T)xU3xI (33)
3
~Ep(T) —~AG(T)
U(T) =B Xe RrT x[l—e RT] (34)

O fator pre-exponencial B corresponde a uma constante que depende do coeficiente

efetivo de difusdo segundo a relacdo Stokes-Einstein para difusdo. Segundo RINCON
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(1992), a cristalizacdo corresponde ao estdgio onde o tamanho e o nimero de cristais

crescem até ocupar o seio do material vitreo.

Vale ressaltar que a morfologia dos cristais e, portanto, as microestruturas do material
vitro-ceramico dependem da taxa de cristalizacdo e da razdo de aquecimento, conforme
indica a expressdo em (35), explicita no raio da particula r. Sendo assim, fica evidente a
importancia do controle sobre o tratamento térmico no processo de fabricacdo de
materiais vitro-cerdmicos para alcancar as propriedades desejadas, bem como a

possibilidade de caracterizar estes materiais por analise térmica diferencial (DTA).
r=2x[1 U(T) x dt (35)
B “To

A caracterizacdo do processo de cristalizacdo de vidros por DTA é amplamente
reconhecida (KISSINGER, 1957; MATUSITA & SAKKA, 1980; HEIDE, 1987,
BRANDA, 1992; OLIVEIRA, 2000). Esta técnica permite avaliar as faixas de
temperatura para as quais ocorrem fendmenos térmicos, tal como a identificacédo da faixa
de temperatura para qual ocorre a transicdo-vitrea, bem como a cristaliza¢do. Além disso,
0 DTA é utilizado em modelos cinéticos de cristalizagdo para a determinagdo da energia
de ativagéo e ordem de reacdo (KISSINGER, 1957; AUGIS & BENNETT, 1978) e para
a previsao sobre 0os mecanismos de nucleacdo e crescimento cristalino (MATUSITA &
SAKKA, 1980; ZANOTTO & MULLER, 1991).

Determinacédo de parametros cineticos de cristalizacdo por DTA

Técnicas de andlise térmica sdo comumente utilizadas para estudos dos mecanismos de
cristalizacdo (KISSINGER, 1957; MATUSITA & SAKKA, 1980; HEIDE, 1987,
KELTON, 1992) e determinacdo de parametros cinéticos que auxiliam na compreensao
dos mecanismos reacionais responsaveis pela condensacao de ndcleos a partir da matéria
vitrea e pelo crescimento de cristais sobre eles, com destaque para a analise térmica
diferencial — i.e. Differential Thermal Analysis; DTA (KISSINGER, 1957).

A obtenc&o de dados cinéticos costumava resultar de uma atividade laboriosa, a partir da
qual uma sequéncia de experimentos era realizada sob condicdo de isotermia para
diferentes temperaturas (BRANDA, 1992). Kissinger propds em 1957 um método para a
determinacdo da ordem de reagcdo e da energia aparente de ativagdo para reacgoes

particulares de cinética heterogénea — i.e. sélido — sélido + gas —, a partir da curva
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DTA. Uma hipotese simplificadora para o modelo € a correspondéncia da temperatura
referente ao pico DTA a temperatura na qual a taxa de reagdo ¢ maxima (KISSINGER,
1957).

O método de Kissinger para a determinacao da energia de ativacdo e a ordem de reacéo,
na conducdo de experimentos de cinética nao-isotérmica, consiste no registro de curvas
DTA obtidas sob diferentes razdes de aquecimento — o pesquisador realizou analises sob
razbes de aquecimento iguais a 3°C-min?, 4,5°C-min?, 6°C-min?, 10°C-min? e
12,5°C-min* (KISSINGER, 1957). Uma vez identificada a temperatura correspondente
ao pico da curva DTA para a qual um fenémeno térmico foi identificado, Kissinger

. I 1 . .
avaliou o comportamento grafico entre In (T%) X = onde Ty € a temperatura, convertida
p

p

para a escala Kelvin, na qual ocorre 0 maximo da exoterma de cristalizagdo no
. . . o . N ~ E .
termograma da analise DTA. A inclinacdo da reta predita corresponde a razdo — = apartir

da qual se obtém a energia aparente de ativacao.

Por sua vez, a ordem de reacdo é avaliada a partir da comparagdo das curvas resultantes
do gréfico entre a taxa de reacdo e a temperatura para razdes de aquecimento constantes.
De modo que se avalia o grau de assimetria da curva DTA de acordo com a ordem de
reacao (Figura 19) e independente da razdo de aquecimento e das constantes cinéticas
(KISSINGER, 1957). A Figura 19 ilustra o comportamento das curvas resultantes do
grafico entre a taxa de reacdo e a temperatura sob razdo de aquecimento constante e
ordens de reacdo distintas, indicando um aumento da assimetria da curva com a redu¢édo

da ordem de reacao.

Uma iniciativa inovadora do autor foi a elaboracdo de um indice de forma — i.e. shape
index; S —, definido como o valor absoluto da raz&o entre as inclinagdes tangentes a curva
de cristalizagdo nos pontos de inflexdo e que é funcdo apenas da ordem de reacao (Figura
19). O gréfico entre S e n? retorna a expressao em (36), onde n é a ordem de reacéo. Se a
expressao for valida para o pico na curva de andlise térmica diferencial, ela fornece um

método para estimar a ordem de reacao.

n= \/% (36)

Por outro lado, 0 método proposto por PILOYAN et al. (1966) admite para um evento

térmico registrado por uma deflexdo da curva DTA que 0s estagios iniciais de uma reacao
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sdo limitados por AT e descritos pela equacéo (37), onde S é a area delimitada pela curva

e a linha base, enquanto o é a extensdo da reagao.

-
Snope ndex = S "‘éu

‘nE" 20,000

Lna #06.00

! 4 3 i I ! | i !
800 850 200 950 1000

TEMPERATURE ,*

Figura 19. llustracdes veiculadas por Kissinger (1957) referentes ao grau de assimetria da curva DTA segundo a
variacdo da ordem de reagdo (a esquerda) e referente ao método para estimar o indice de forma S para calcular a ordem
de reacdo a partir do pico da curva DTA (a direita). Fonte: KISSINGER, 1957.

Em geral, a taxa de reacdo é descrita pela equacdo (38), onde f(a) é funcdo da extensdo
da reacdo, de modo que substituindo (38) em (37), integrando-a e aplicando o operador
logaritmo neperiano em ambos os lados da equacdo, obtém-se a expressdo matematica
em (39).

AT =S x5 (37)
& — kg X BT X f(a) (38)
In(AT) = In(C) — (g) Xz (39)

O termo In(C) reune a velocidade especifica de reagdo k,, a area S e o termo In [f(a)].
Esta demonstracéo ¢ valida na condicdo na qual para o intervalo de o entre 0,05 e 0,80 —
i.e. proximo ao pico do efeito térmico — alteragdes na temperatura sdo mais significativas
do que mudangas em a para razdes de aquecimento entre 10 °C-min — 40°C-min‘t, o que
justifica negligenciar o termo f(a) e obter a energia de ativacdo a partir do coeficiente

angular da equacdo da reta em (38).

58



Um outro método alternativo para a determinacdo da energia aparente de ativacdo e do
parametro n de Avrami foi proposto por AUGIS & BENNETT (1978). Os pesquisadores
propuseram uma modificacdo do método de Kissinger, a partir da qual concluem melhor

concordéncia entre a equagéo e os dados experimentais substituindo o argumento ( ) do

B
p~To

método de Kissinger por (T ) onde T, corresponde a temperatura inicial de

aquecimento do sistema. Com isso, afirmam estimarem o valor da energia aparente de
ativacdo com maior acuracia para uma liga metalica de estanho e niquel. O parametro de
Avrami € apresentado como responsavel pela forma da curva DTA referente a
cristalizacéo e calculado pela equacdo (40) a seguir, onde introduzem o termo ATy ya —
i.e. largura a meia altura do pico da curva.

2,5xT§
Ny = —"—7% (40)

ATima X ¢
Contudo, os métodos propostos ndo podem ser aplicados diretamente a cristalizacdo do
vidro porque a cristalizacdo ¢ um processo combinado de dois mecanismos, a nucleacao
e o crescimento cristalino (MATUSITA & SAKKA, 1980). A determinagdo da energia
de ativacdo, por exemplo, deve ser conduzida a partir do conhecimento sobre o
mecanismo de nucleacdo, isto €, se a cristalizacao ocorre a partir da nucleacéo superficial

ou volumeétrica.

MATUSITA & SAKKA (1980) propuseram as equacdes (41) e (42), que resultaram da
consideracdo inicial que admitia “para um vidro aquecido sob razdo de aquecimento
constante, que os nicleos cristalinos seriam formados a temperaturas maiores do que a
temperatura de transicdo-vitrea e o crescimento em tamanho a temperaturas maiores sem
qualquer modificagdo em numero”. Desta forma, a energia de ativacgao para o crescimento
cristalino poderia ser calculada a partir da equagéo (41) ou (42), a depender do mecanismo

de nucleacdo predominante — i.e. nuclea¢do volumeétrica ou superficial.

m E

In (iz) = ( n: ) X E + constante (41)
E

In (TBZ) = ( m; ) X E + constante (42)

Com isso, entende-se que n e m sdo fatores numéricos que variam de acordo com o

mecanismo de nucleacdo e podem ser obtidos a partir da literatura (MATUSITA &
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SAKKA, 1980; OLIVEIRA, 2000). A Tabela 6 reune os valores desses fatores para
diferentes mecanismos de cristalizacdo. Vale destacar que OLIVEIRA (2000) indica que

n corresponde ao parametro de Avrami.

Ao longo do processo de nucleacdo ndo-isotérmica, o numero de nucleos por unidade de
volume é a soma dos nucleos superficiais Ns, nucleos internos formados durante o
aquecimento Na e nucleos internos formados durante o tratamento térmico prévio de
nucleacdo N, conforme indicado em (43). De modo que, a soma (Ns + Na) = No €
constante sob razdo de aquecimento B e tamanho de particula também constantes,

implicando na expressao simplificada indicada em (44).

Tabela 6. Mecanismo de cristalizagdo com base nos valores referentes aos fatores numéricos propostos no método de
Matusita & Sakka (1980). Fonte: MATUSITA E SAKKA (1980) apud OLIVEIRA (2000).

Mecanismo de cristalizacéo n m

Nucleag&o volumétrica (I constante)

Crescimento tridimensional 4 3
Crescimento bidimensional 3 2
Crescimento unidimensional 2 1

Nucleagdo volumétrica (I = 0)

Crescimento tridimensional 3 3

Crescimento bidimensional 2 2

Crescimento unidimensional 1 1

Nucleacéo superficial 1 1
N = Ng + N, + Ny (43)
N'=No + Ny (44)

Para tratamentos térmicos de nucleagdo de mesmo tamanho de particula, mesma razéo de
aquecimento e duracgdo, mas de diferentes valores de temperatura de nucleacgéo, a taxa de
nucleacdo pode ser descrita pela equacgéo (45) a seguir.

lnl=lnC+(%)x(i—i) (45)

0
Tp Tp
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Onde | é ataxa de nucleacdo, R é a constante dos gases perfeitos, E é a energia de ativacédo
para o crescimento cristalino, T, € a temperatura na qual ocorre 0 maximo da exoterma
de cristalizacdo no termograma da anélise DTA do vidro nucleado e Tr? é a temperatura
na qual ocorre 0 maximo da exoterma de cristalizacdo no termograma da analise DTA do
vidro que néao sofreu nucleacao.

De modo que a partir do grafico entre (Ti — Tio

) X Ty, onde Ty € a temperatura admitida
p p

no tratamento térmico para a nucleacao do vidro, obtém-se uma curva correspondente ao
comportamento da taxa de nucleacdo em funcdo da temperatura, a qual fornece a

temperatura de maxima taxa de nucleacdo (BRANDA, 1992).

61



Materiais e Métodos

Materiais

Residuo industrial

O residuo industrial estudado consiste em um residuo solido, cuja natureza € inorganica
e foi fornecido pela empresa Nexa Resources Mineradora S.A. com o objetivo de avaliar
seus potenciais cientifico e tecnoldgico para a producdo de vidros e/ou vitro-ceramicas.
O residuo solido resulta da etapa de filtracdo com formacdo de torta em filtros de tambor
rotativo a vacuo pertinente ao processamento de minério de zinco em sua unidade em
Trés Marias (UTM), no estado de Minas Gerais (FONSECA et al., 2019).

O material coletado foi classificado como “Torta dos Filtros Belt” e apresentou umidade
relativa igual a 55,4%. Um tratamento prévio foi realizado no Centro de Inovacdo e
Tecnologia SENAI | FIEMG - i.e. Instituto SENAI de Inovacdo em Processamento
Mineral —, contemplando as etapas de secagem a temperatura ambiente, cominui¢do em
britador de impacto, classificacdo em peneira de abertura de 1 mm, homogeneizacéo e
quarteamento como etapas iniciais para a preparacdo da amostra, conforme ilustrado na

Figura 20.

Figura 20. Tratamento prévio realizado no SENAI | FIEMG, contemplando os estagios de recebimento do residuo,

secagem, cominuicao, classificagdo, homogeneizacéo e quarteamento.
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Meétodos

As etapas do processo de producao de pecas de vidro e vitro-ceramica estdo reunidas no
diagrama de blocos de processo representado na Figura 21. Estas etapas serdo descritas

suscintamente e contemplam o processo de produgdo em escala laboratorial.

ReSI’duo Pré-processamento Conforma(;ao a
niianta

Picnometria MAQ DRX :

Quenching Annealing

TGA Peca vitrea

DTA Distribuicéo I
Classificacéo
. MAq nraniilanmatrira g
Picnometria
Cominuigéo Cristalizagéo
Conformac&o
a frio
Peca vitro-ceramica
Annealing

Sinterizacdo /

Crictalizar3n

Polimento

Picnometria
Peca vitro-ceramica

DRX

Figura 21. Diagrama de blocos do processo de producgdo de pecas de vidro e vitro-ceramica a partir do residuo de
processamento de zinco.

Técnicas de caracterizacao
Microscopia com aquecimento do residuo e do vidro | MAQ

As analises de microscopia com aquecimento permitiram identificar as temperaturas
caracteristicas do material analisado — e.g. ponto de deformacdo, semiesfera, escoamento
e sinterizacdo. O valor correspondente ao ponto de deformagéo é importante para avaliar
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0 metodo convencional de fabricacdo de materiais vitro-ceramicos, pois a cristalizacéo
do vidro ocorre mediante o0 aquecimento controlado e o produto vitro-ceramico futuro

pode exibir defeitos se submetido a valores superiores ao ponto de deformacao.

Por sua vez, a temperatura de semiesfera orienta o controle sobre o tratamento térmico.
Isso porgue indica o valor de temperatura a partir do qual o material ndo sustenta o seu
proprio peso e os efeitos da redugdo da viscosidade passam a ser sentidos, culminando,
portanto, na diminuig&o de atrito interno e, assim, no inicio do escoamento. Vale ressaltar
que a viscosidade ainda é elevada neste ponto e alcanga 0 minimo apenas no ponto de
escoamento. Finalmente, o registro das dimensdes da amostra em fungédo da temperatura

permitiu obter a temperatura de sinterizacdo por técnica matematica de retracdo linear.

As amostras foram analisadas em equipamento Hesse-Instruments EMI 11 com perfil de
aquecimento definido entre a temperatura ambiente e 800°C sob razdo de aquecimento
igual a 12°C/min e entre 800°C e 1500°C sob razao de aquecimento igual a 10°C/min.
As andlises foram obtidas em colaboragdo com LASID/UFRGS Brasil, atendendo a
normatizagdo DIN 51730/I1SO 540 (1995-03-15).

Analise Termogravimétrica | TG

A analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de acompanhar as varia¢Ges de
massa da amostra do residuo sob variacdo controlada da temperatura em equipamento
NETZSCH, sob razdo de aquecimento igual a 10°C/min, atmosfera oxidativa e cadinhos

de alumina.

Anélise Térmica Diferencial | DTA

A anélise térmica diferencial foi realizada com o objetivo de determinar as temperaturas
de transicdo-vitrea e de cristalizacdo em equipamento da TA Instruments, modelo SDT
Q600, sob razdo de aquecimento igual a 10°C/min e atmosfera de nitrogénio a vazao de

100 mL/min. A referéncia utilizada foi um cadinho de alumina vazio.

A amostra vitrea foi acomodada em um cadinho também de alumina, perfazendo 9,0 mg,
e submetida a programacdo de aquecimento. Ao término da anélise, a amostra e a
referéncia foram mantidas no equipamento e nova analise foi realizada mantendo as
condicBes da andlise anterior, a fim de produzir o branco, o qual posteriormente foi

subtraido da andlise inicial a fim de minimizar ruidos e aleatoriedade do instrumento.
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No mesmo equipamento e submetida & mesma atmosfera, ensaios foram realizados sob
diferentes razdes de aquecimento — i.e. 5°C/min, 10°C/min e 20°C/min —, a fim de reunir
dados para determinacdo de parametros cinéticos de cristalizacdo — e.g. ordem de reacéo

e energia aparente de ativacéo.

Difracdo de Raios-X | DRX

As analises de DRX procederam utilizando um espectrometro de Raios-X da Rigaku,
modelo Miniflex Il, com tubo de Raios-X de cobre (Cu) e monocromador, para analise
das estruturas cristalinas. O ensaio foi realizado pelo método do pd, Powder Diffraction,
operando nas seguintes condic¢des: Raios-X 40 kV/20 mA,; varredura de 5° a 90° 26;
degrau (step) de 0,02°.

Picnometria: calculo da densidade relativa do residuo, do vidro e da vitro-

ceramica

A densidade relativa (SG) foi calculada experimentalmente por picnometria, utilizando-
se um picnémetro tipico de 25 mL, provido de um dispositivo dotado de rolha de vidro
esmerilhado e de um capilar, cujo orificio axial é destinado a saida do excesso de liquido

proveniente da operacdo de medigdo (Figura 22).

Figura 22. Picndmetro de 25 mL (centro) provido de um dispositivo dotado de rolha de vidro esmerilhado e de um
capilar (& esquerda). Observa-se o picndmetro preenchido com agua e a amostra do residuo, cuja densidade almeja-
se determinar. O registro foi realizado durante a decantacdo/sedimentacdo da amostra, necessaria para evitar o risco
de perda de material durante o acoplamento do capilar, bem como o seu eventual entupimento.

Adotou-se a metodologia descrita por PECANHA (2014), a partir da qual quatro medidas
de massa foram obtidas em uma balanca analitica correspondendo aos sistemas ilustrados
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na Figura 23. Utilizou-se a &gua como liquido de referéncia e os sistemas foram obtidos

e manipulados sob temperatura de 23°C.

Primeiramente, obteve-se a medida referente a massa do picnémetro vazio (m,). Em
seguida, realizou-se a transferéncia de um volume de agua destilada para o instrumento,
respeitando o limite de marcacdo para 0 menisco do liquido no capilar, e obteve-se a
massa referente ao conjunto (m,). Descartou-se 0 volume de agua e procedeu-se a
secagem do instrumento em estufa sob 105°C, realizando ciclos de pesagens até alcancar

massa constante — i.e. idéntica a medida correspondente ao picnémetro vazio. Adicionou-

Figura 23. llustragdo do sistema considerado na metodologia, indicando, da esquerda para a direita, o picndmetro vazio,
preenchido somente com agua, preenchido somente com a amostra sélida e preenchido com a amostra sélida e agua.
Todos os sistemas foram considerados sob temperatura igual a 23°C.

se a amostra ao picndémetro seco e vazio, obtendo-se a massa do sistema (mjz). Por fim,
adicionou-se agua destilada ao sistema anterior, completando o volume vazio com o

liquido, e registrou-se a massa do sistema (m,).

O célculo da densidade relativa foi realizado substituindo as variaveis da razdo a seguir
pelas medidas obtidas no procedimento descrito anteriormente. A diferenca indicada no
numerador corresponde a massa da amostra, tendo em vista a subtracdo da massa do
picnémetro do sistema formado pelo picnémetro e pela amostra. Por sua vez, a diferenca
verificada no denominador refere-se a massa de liquido de mesmo volume da amostra,
visto que a diferenca (m, — m;) corresponde a massa de liquido que preenche o volume
do picndmetro, enquanto a diferenca (m, — m,) corresponde a massa do sistema que
retine amostra e liquido acondicionados no picndmetro. Subtraindo os valores referentes

as massas descritas, elimina-se a massa de liquido em comum aos dois sistemas.

mz—my

SG =

N (my—m4)—(my—mjy)

(46)

O célculo da densidade da amostra foi realizado a partir da identificagdo do valor da
densidade da agua a 23°C (py,0) por interpolagao linear do conjunto de valores tabelados

em PERRY (1984). O produto entre este valor e aquele referente a densidade relativa
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permitiu, portanto, a obtencdo de uma estimativa para o valor da densidade da amostra

(ps) na temperatura considerada.

ps = SG X py,0 (47)

Producéo de vidro e vitro-ceramica
Fuséo do residuo e geracéo de frita

O residuo previamente tratado foi recebido e amostras de 60 g foram acondicionadas em
um cadinho ZAS - i.e. zircbnia, alumina e silica — para a fusdo em forno elétrico
Mercotherm, dotado de resisténcias de carbeto de silicio (SiC). O processamento térmico
do residuo foi realizado com a colaboracdo do Nucleo de Ensino e Pesquisa em Materiais
e Tecnologias de Baixo Impacto Ambiental na Construcao Civil —i.e. NUMATS | COPPE
UFRJ.

O ciclo térmico definido para a fusdo incluiu a temperatura de servico igual a 1400°C.
Por sua vez, o tempo de permanéncia foi estabelecido em 1 hora, de modo que ao fim
deste tempo, duas rotas foram consideradas: a rota de sinterizacdo e cristalizacdo
concorrentes (ou frita) e a rota volumétrica (ou bulk). Vale destacar que ambas as rotas

iniciam com a fusao do residuo.

A rota de sinterizacdo e cristalizacdo concorrentes foi conduzida mediante um
resfriamento abrupto da massa de residuo fundida, ou quenching, culminando na
formagdo de fragmentos de vidro — i.e. frita —, enquanto a rota volumétrica foi realizada
mediante a conformacédo a quente da massa fundida, introduzida imediatamente em um
molde, e transferida a outro forno elétrico sob temperatura igual a temperatura de

recozimento — i.e. annealing.

Em particular, a rota de sinterizacdo e cristalizagdo concorrentes foi realizada mediante o
resfriamento abrupto da amostra fundida, vertendo-a em um recipiente metalico contendo
um volume suficiente de 4gua para promover o resfriamento uniforme dessa carga — i.e.

quenching.

Secagem do vidro em estufa

A frita obtida da etapa de fusdo foi pesada em balanga analitica OHAUS
CORPORATION modelo AR2140 e, em seguida, introduzida no interior de uma estufa

sob temperatura de 105°C por 24h. Foram estabelecidos ciclos de pesagem para intervalos
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de tempo de 2h até verificacdo de massa constante da amostra e conclusdo da etapa de

secagem.

Cominuicao e classificagao por peneiramento

A cominui¢do do vidro obtido foi realizada com auxilio de grau e pistilo metélicos,
previamente preparados por jateamento de areia a fim de eliminar quaisquer indicios de
corrosdo. O processo de cominuicao foi inteiramente manual e simulou 0 movimento de
um britador de impacto com o objetivo de obter fragmentos de vidro para posterior
classificagdo por peneiramento. Grau e pistilo, na condi¢do anterior ao jateamento, e
coluna de peneiramento utilizados nesta etapa estdo indicados na Figura 24.
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Figura 24. A esquerda, grau e pistilo metalicos em condigdo anterior ao jateamento de areia, indicando pontos de
corroséo que foram eliminados anteriormente ao inicio do processo de cominuicdo da amostra. A direita, coluna de
peneiramento ordenada da abertura de malha igual a 600 pm até 37 um, incluindo o fundo para receber o passante da

peneira de menor abertura.

A classificacdo da amostra cominuida para a analise térmica foi realizada em coluna de
separacdo constituida por peneiras padronizadas da série Tyler (W. S. Tyler™),
distribuidas na sequéncia 28 (600 um), 35 (425 pum), 48 (300 um), 100 (149 um), 115
(125 pm), 325 (44 pum) e 400 (37 um). Em contrapartida, a amostra destinada a
conformacao a quente foi classificada por peneiramento segundo a sequéncia de peneiras
padronizadas 150 (106 pm), 200 (74 um) e 270 (53 um), enquanto a amostra destinada a
conformacéo a frio foi classificada por peneiramento segundo a sequéncia 28 (600 um),
35 (425 pum), 48 (300 pm), 150 (106 pum) e 270 (53 pm).
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Preparacado do ligante e producdo de compactado de particulas de vidro para

conformacéo a frio

Dissolveu-se 100 g de alcool polivinilico (PVA) em 900 mL de agua destilada
gradativamente, sob fervura e constante agitacdo. Apds dissolucéo do PVA, adicionou-se
agua destilada ao sistema até completar 1 L, obtendo a concentracdo de PVA igual a
10%pn. Foram adicionadas cinco gotas de formaldeido para minimizar possivel

contaminacéo do ligante por micro-organismos.

Em seguida, procedeu-se a mistura de 10 mL de &gua destilada a 100g do vidro cominuido
e classificado e, adiante, 20 mL do ligante. Inicialmente, o sistema foi acondicionado em
um béquer de vidro, embora procedimentos seguintes apontaram melhor recuperacdo do
aglomerado resultante da mistura em um acondicionador ceramico revestido com

vidrado.

Manteve-se 0 sistema sob constante agitacdo — i.e. 180 a 200 rpm — e aquecimento em
banho-maria. Interrompeu-se o processo no instante de transi¢ao entre um sistema pastoso
e um sistema constituido de aglomerados, transferindo-os do acondicionador para uma
travessa metalica coberta com folhas de papel interfolhas para secagem a temperatura
ambiente. A producdo do compactado de particulas de vidro somou cerca de 35 min. A

sequéncia experimental pode ser observada na Figura 25.

Figura 25. Etapas da preparacéo de ligante PVA.

Conformacao a frio do vidro

O sistema obtido da etapa anterior foi reunido em um molde metélico dotado de 5 cm de
comprimento x 5 cm de largura—i.e. 25 cm2 —, permitindo ajustar a altura da pega atraves
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da carga alimentada no molde e da pressdo sobre um pistdo em forma de prisma de base
quadrangular (Figura 26). Em seguida, realizou-se a conformacéo a frio por prensagem
sob carga igual a 5t por 30 s — i.e. equivalente a 19,6 MPa por 30 s —, a fim de obter um

compactado de particulas de vidro.

A partir do resultado da picnometria para a amostra de vidro, obteve-se a densidade do
material e, através desta, a estimativa da carga necessaria para a producdo de uma peca
de 10 mm de espessura — i.e. volume igual a 25 cm3. Com isso, as pecas obtidas
apresentaram geometria de um prisma regular de base quadrada, conforme indicado na

Figura 26.

Figura 26. A esquerda, molde metélico utilizado para conformagéo da amostra. A direita, amostra conformada a frio
por prensagem.

Conformacdo a quente do vidro

A fusfo do residuo, seguiu-se a rota volumétrica. O material fundido foi conformado sob
temperatura proxima a 1400°C em um molde metalico localizado na extremidade de uma
pinca — i.e. ferramenta auxiliar para servigos realizados em condi¢Ges severas de

temperatura. Este procedimento é comumente referido como conformacéo a quente.

Imediatamente apos a conformagdo no molde, o artefato foi liberado no interior do forno
elétrico Fornago, dotado de resisténcias de carbeto de silicio (SiC), atraveés de um

mecanismo de liberacéo acoplado ao molde, sob a temperatura de transigdo-vitrea (Tg) e
mediante um tempo de permanéncia igual a 2 horas, apds o qual se seguiu o resfriamento

natural do material para obtencdo da pega vitrea.

Para a producdo da peca vitro-ceramica, o procedimento sequencial a conformacao foi a

liberacdo do artefato no interior do forno elétrico, nas mesmas condigdes citadas

70



anteriormente — sob T,. Contudo, seguiu-se ao aquecimento ao inveés do resfriamento, de
modo a processar 0 material a temperatura de 850°C, definida como temperatura de
cristalizacdo a partir dos resultados da analise térmica do vidro proveniente dos
fragmentos obtidos da frita. O material foi submetido a um tempo de permanéncia igual

a 6 horas.
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Resultados e Discussao

Viabilidade tecnoldgica do residuo de mineracéo

Amostras do residuo foram coletadas pela Nexa Resources para caracterizagcdo por
diferentes técnicas de analise quimica — e.g. Absorcdo Atdmica, Gravimetria e Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP). O resultado deste conjunto de técnicas esta exibido na
Figura 27. Por sua vez, a analise mineraldgica da amostra do residuo foi realizada por
Difracdo de Raios-X (DRX) e indicou a presenca de uma mistura de fases cristalinas, com
destague para a gipsita [Ca(SO,)-2H,0], hematita [Fe,03], jarosita
[K,Feq(OH)1,(S04)4], quartzo [SiO,], anglesita [PbSO,], esfalerita [ZnS] e franklinita
[(Fe, Mn, Zn)?* (Fe,Mn)3*0,]. O difratograma de Raios-X resultante esta exibido na
Figura 28. Fases amorfas também podem ser observadas em funcdo de deplecbes

observadas na linha base.
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Figura 27. Técnicas de analise quimica utilizadas para avaliacdo dos elementos majoritarios na constituicdo da amostra
do residuo. Ha também a indicacdo da perda ao fogo — i.e. LOI — Loss on Ignition.

A andlise quimica permitiu identificar elementos comumente reportados como
formadores e modificadores da rede vitrea. Por exemplo, a silica € uma substancia
formadora da rede vitrea, cuja ocorréncia em concentracdes relativamente baixas costuma
indicar a necessidade de adi¢des para a consolidacdo da estrutura vitrea. Por outro lado,
a presenca de Fe, Ca, Zn e Pb nas concentragdes reportadas permite inferir a existéncia
de elementos modificadores da rede vitrea. Em funcdo do sigilo solicitado pela empresa
detentora do residuo, ndo foi possivel considerar a composi¢do quimica em base de 6xidos
através da Fluorescéncia de Raios-X (FRX).
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Figura 28. Difratograma de Raios-X do residuo, indicando a presenc¢a de multiplas fases cristalinas. A seguir, indica-
se a nomenclatura das fases exibidas: Gyp = gipsita; Jar = jarosita; Ang = anglesita; Hem = hematita; Qtz = quartzo.

Apesar da observacdo de mdltiplas fases cristalinas no residuo, estas deixardo de
constitui-lo uma vez submetido a fusdo. No entanto, estas fases identificam a forma
através da qual os elementos identificados por andlise quimica se manifestam
majoritariamente, apontando, inclusive, o potencial de geracdo de gases ao longo do
aquecimento controlado, em especial 6xidos de enxofre. A decomposicdo de gipsita,
jarosita e anglesita apontam o potencial de formacéo destes 6xidos e sua emissdo na fase
gasosa, demandando instalacdes para recuperacdo/aproveitamento do enxofre como acido

sulfarico — i.e. insumo com bom valor agregado.

Vale destacar que os ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo foram realizados conforme a
norma ABNT NBR 10004 — Anexos F e G. O residuo foi analisado bruto e apds
tratamento. No ensaio de lixiviagdo, observaram-se valores de concentragdo de chumbo
e outros metais acima do VMP (valor méximo permitido) para a amostra bruta em
contraste com os valores observados para a amostra tratada. Todos os demais parametros

apresentaram-se em conformidade com as especificagdes da norma.

Do mesmo modo, os ensaios de solubilizacdo permitiram identificar a presenca de
chumbo, ferro e zinco, por exemplo, acima de suas respectivas concentragfes maximas
permitidas na amostra bruta. Além de metais pesados, verificou-se também a presenca de
sulfato em concentragOes elevadas. Por outro lado, a amostra tratada apresentou
resultados indicativos de conformidade as especificagcdes. Com isso, foi possivel atestar
a vitrificagdo como estratégia eficaz de imobilizacdo de metais pesados do residuo,

enfatizando a sua importancia como alternativa de destinacdo ambientalmente adequada.
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Por outro lado, a analise por microscopia com aquecimento do residuo teve por objetivo
caracterizar as temperaturas caracteristicas (Figura 29), dentre as quais o ponto de
escoamento. Este parametro corresponde ao valor de temperatura para o qual a massa
fundida do residuo exibe escoamento fluido — i.e. com minima resisténcia. Sendo assim,
corresponde a temperatura minima para o intervalo de fusdo. Por sua vez, os pontos de
deformacéo e de semiesfera correspondem, respectivamente, ao inicio da deformacéo da
amostra e do maximo de deformac&o ou inicio do escoamento (VENTURELLI, 2011).

25%C INICIO eNsalo 1.140°%( Ponto de Deformacaso
*

— -

1.160°C - Ponto de Semiestera 1.239°C -~ Ponto de Escoamento

Figura 29. Temperaturas caracteristicas resultantes da microscopia com aquecimento do residuo.

De acordo com os resultados exibidos na Figura 29, observa-se que a temperatura minima
para o intervalo de fusdo é igual a 1239°C, indicando que a fusibilidade do material atende
as condicBes usualmente praticadas pela industria vidreira e ceramica. Contudo, os
recursos operacionais disponiveis para a realizacdo do processo de quenching em escala
laboratorial implicam na presenca de um gradiente de temperatura que tende a favorecer
efeitos viscosos e, portanto, de resisténcia ao escoamento. Em funcéo disso, o valor
admitido para a temperatura de servico para a realizacao da fuséo do residuo foi definido
igual a 1400°C.

Recuperacéo de enxofre como acido sulfarico

A analise termogravimétrica permitiu avaliar a variacdo de massa do residuo a partir da
variacdo controlada da temperatura com o auxilio da curva DTG (Figura 30), indicando
duas regides de deplecdo abrupta, a primeira observada na faixa de temperatura entre
50°C —150°C e a segunda na faixa entre 1000°C — 1200°C. Uma vez ciente dos resultados

da analise quimica e mineraldgica da amostra, atribuiu-se a perda de massa da primeira
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regido a umidade e a agua combinada da gipsita, enquanto a perda de massa da segunda
regido foi atribuida a decomposicao de sulfato de célcio, indicando formacdo de 6xidos
de enxofre —e.g. SO, e SO;.
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Figura 30. Andlise termogravimétrica do residuo, indicando duas regides de perda significativa de massa. A curva
termogravimétrica derivada (DTG) resulta de um procedimento matematico que orienta a identificacdo do inicio e fim
da variagdo de massa de uma amostra submetida ao aquecimento controlado em funcdo do tempo.

Supondo que a perda de massa referente a decomposi¢cdo de sulfato de calcio resulta
exclusivamente na formacdo de trioxido de enxofre —i.e. SO; —, segundo a equacao 48,
foi possivel avaliar a concentracdo de SO, presente na amostra. Observou-se que a
curva TG verde indica variacéo de cerca de 18,0%yp/p, da massa inicial de amostra e a curva
TG vermelha indica variacdo de cerca de 18,2% pp da massa inicial de amostra para o
intervalo de temperatura entre 1000°C e 1200°C.

CaS04) = Ca0c) + 505, o
Amg, v = (73,9%p/p)1000°c — (55,9%p/p)1z00°c = 18,0%p,p (49)
Amgc = (66,0%p/p)1000°c — (47,8%p/p)1200°c = 18,2%p 0

O fator de converséo de SO,%~ em SO3(g) foi, entdo, calculado a partir da razao entre as

massas molares destas espécies quimicas, adotando a massa molar de enxofre igual a

32% e a massa molar de oxigénio igual a 16 ﬁ. Este céalculo ¢ indicado na equagéo
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51. Portanto, supondo que a perda de massa ocorre exclusivamente devido ao SO;, foi

possivel estimar o teor de SO, anterior & decomposicao.

96 gde S0,%~ _ 6gdeS0,%”
80 g de SO3 (g " s5gde $03.4)

=12 (51)

A partir da andlise da curva TG e do fator de converséo, calculou-se o valor do teor de

S0,%” na base de massa inicial da amostra.

6 gde S0,%~
— 0 = 0
fva = 18,0 /Op de SO3g)/p de amostra * =g 505 =21,6 /0p de 0,2~ /p de amostra (52)
o 6gde SO4(g)2_ 0
fom = 18,2 A)p de SO34)/p de amostra X 5gdeSO3, =218 A)p de SO,*~ /p de amostra (53)

Se atribuissemos a perda de massa verificada a partir de 1000°C até o final da anélise
térmica, exclusivamente, a conversdo em SO, os teores de sulfato verificados através das
curvas TG verde e vermelha seriam, respectivamente, 31,0%,,,,, € 32,6%,/, — valores
proximos ao verificado no meétodo ICP, indicado anteriormente — i.e. 28.35% .
Admitindo estes teores de sulfato para o processamento a 1400°C, buscou-se comparar
os valores referentes a producdo de acido sulfdrico para uma carga de 1 tonelada de
residuo, a fim de avaliar a recuperacdo de enxofre a partir dos gases emitidos no seu

processamento.

Sabe-se que a producdo de acido sulfdrico é comumente decorrente do processo de
contato, onde o enxofre (S) liquido € convertido em didxido de enxofre gasoso (SO,) em
uma reacdo de combustdo. A mistura gasosa efluente do forno de combustéo é resfriada
e alimentada a um conversor, onde o0 SO, é oxidado a SO; em uma reacéo catalisada por
pentéxido de vanadio (V,0g). Finalmente, ocorre a absorcdo de SO; em torres
absorvedoras, preferencialmente, com éacido sulfurico (H,SO,) diluido, e obtéem-se

H,S0, concentrado — i.e. processo de contato.

Como a combustéo do residuo provoca a liberacéo de enxofre na forma de 6xidos gasosos,
a etapa de conversao de enxofre liquido a dioxido de enxofre é dispensada, bem como
sera considerada apenas a presenca de SO5; dos 6xidos gasosos, visto que a reversibilidade
da reacdo ndo € provavel em condicBes severas de temperatura, o que elimina a

necessidade da etapa de conversdo catalitica do SO, em SO5;. Com isto, as consideracdes
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a seguir relnem apenas o processo de absorcdo do SO; e sua conversdo a H,SO,

concentrado do processo de contato mencionado anteriormente.

Sendo assim, o gas proveniente do forno é borbulhado em contracorrente com acido
sulfurico diluido em uma torre absorvedora. A equacdo quimica representativa do

processo € indicada a seguir.

503 T H2S04 gy +Hz200) = 2 H2504 o ®4)
5 . 98gde HyS04(oncy gde Hz504 (¢onc)
Fator de conversao entre SO3 € HyS04 050" — 50 FdeS0ng LZZSW (55)

O teor de enxofre segundo andlise termogravimétrica permite estimar que 1 tonelada de
residuo pode apresentar até 326 kg de sulfato, quantidade esta que permite obter 271,7 kg
de SO, tendo em vista o fator de conversdo de sulfato em SO, calculado anteriormente.

Esta quantidade de SO; permite obter 332,8 kg de HZSO4(conc.)’ admitindo a condicéo

estequiométrica. Com isso, a geracao subestimada de 200.000 toneladas de residuo por
ano pode converter-se a cerca de 66,5 mil toneladas de &cido sulfarico no mesmo periodo,

por exemplo.

Esta estimativa representa cerca de 15% do valor importado de &cido sulfarico pelo Brasil
no exercicio de 2019, segundo consulta de Exportacdo e Importacdo Geral no portal de
estatisticas de Comércio Exterior (Comex Stat) do Ministério do Desenvolvimento,
Industria e Comércio Exterior (MDIC) do Governo Federal. A consulta foi realizada a
partir da Nomenclatura Comum do Mercosul (NMC) para o acido sulfarico (NCM
28070010). Isso indica a existéncia de demanda do mercado brasileiro por este insumo e,
consequentemente, um estimulo a restauracdo de fluxos méssicos na cadeia produtiva,
convertendo passivos ambientais em ativos industriais, conforme preconiza a economia

circular.

A perda de massa total exibida na analise termogravimétrica corresponde a uma faixa
entre 52,2%p/p € 61,5%p/p. Assim, o residuo termoprocessado corresponde a um intervalo
entre 38,5%/p € 47,8%/p da massa inicial do residuo industrial, a qual sera avaliada para
a producdo de materiais vitreos e vitro-ceramicos, a fim de garantir ndo somente a
imobilizacdo do residuo na tecnosfera, mas também a produgdo de bens com valor
agregado para o setor da construcao civil e competitivo se comparado a oferta de pisos e

revestimentos ceramicos tradicionais. Com isso, permite-se a ressignificacdo do residuo
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solido com base nos conceitos de design de produto e processo, estimulando a inovagéo

tecnoldgica e a sua realimentagdo a cadeia produtiva em um ciclo aberto intersetorial.

Identificacdo das temperaturas de transicédo-vitrea e cristalizacao

Os fragmentos de vidro obtidos por quenching — i.e. frita —, a fim de produzir trés
fragmentos aproximadamente cilindricos. Estes foram separados por selecdo manual e
destinados a andlise térmica diferencial. Cada fragmento foi acomodado em um cadinho
de alumina, de modo que para cada amostra utilizou-se uma razéo de aquecimento
diferente —i.e. 5°C - min~1, 10°C - min~! e 20°C - min~! —, sob condicGes de atmosfera
inerte e cuja referéncia adotada foi um cadinho de alumina vazio. As amostras
correspondentes aos fragmentos de vidro foram denominadas SELMAN, por referéncia a
selecdo manual, e acompanhadas das respectivas razes de aquecimento utilizadas nas

analises, conforme indicado na Figura 31.
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Figura 31. Analise térmica diferencial de amostras SELMAN provenientes da frita em diferentes razdes de aquecimento.

A partir dos resultados, é possivel observar dois comportamentos térmicos caracteristicos.
O primeiro corresponde a deflexdo da curva na faixa de temperatura entre 665°C e 700°C,
tipico de uma mudanca na linha base. Esta mudanca refere-se a variacdo no calor
especifico da amostra, o que indica uma faixa de relaxacao e, portanto, a temperatura de
transi¢do-vitrea em funcédo da razdo de aquecimento. O método de inicio extrapolado foi
utilizado para estimar a temperatura de transigdo-vitrea, a qual deslocou-se para valores

superiores de temperatura a medida que se elevou a razao de aquecimento.
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O segundo corresponde a um pico exotérmico, revelando o fendmeno de cristalizacao
com méaxima ocorréncia apos a temperatura de transi¢do-vitrea. Novamente, os valores
de méaxima cristalizacdo deslocaram-se para temperaturas superiores a medida que se
elevou a razdo de aquecimento. Este deslocamento € uma consequéncia natural da
variacdo deste parametro operacional, visto que tal alteracdo implica em diferentes
tempos de resposta do sistema quanto a relaxagéo estrutural e a reacdo quimica, visto que

a analise térmica diferencial é uma técnica dinamica.

Isso significa que o intervalo de tempo para o qual ocorre a variagdo de 1°C no sistema é
inversamente proporcional a razdo de aquecimento. Sendo assim, 3 s 80 necessarios para
que ocorra a variagdo de 1°C em um sistema submetido a razdo de aquecimento igual a
20°C - min™?, enquanto este tempo ¢ quatro vezes maior para uma razao de aquecimento
igual a 5°C - min~! — i.e. 12 s. Vale destacar também que a variacdo da temperatura de
transicdo-vitrea € uma consequéncia natural da variacdo da relaxacdo estrutural do

material.

Sendo assim, o tempo necessario para que o sistema responda a variacdo de temperatura
justifica a ocorréncia da relaxacdo estrutural e, portanto, da temperatura de transigéo-
vitrea, primeiramente em sistemas submetidos a menores razdes de aquecimento, 0s quais
oferecem, por conseguinte, maior tempo para o sistema reagir a variacdo de temperatura.
Sendo assim, descreve-se a dependéncia da temperatura de transigcdo-vitrea a razdo de

aquecimento.

Analogamente, a reacdo quimica correspondente ao processo de cristalizacdo do material
apresentou-se deslocada para maiores valores de temperatura a medida que se aumentou
a razdo de aquecimento. A cristalizag@o ocorre a partir de dois eventos — i.e. nucleacéao e
crescimento cristalino —, 0s quais sdo dependentes da razdo de aquecimento. O tempo
necessario para que o sistema responda as variagdes de temperatura justifica, portanto, a
ocorréncia deste fendbmeno a valores de temperatura sucessivamente maiores a medida

que se aumenta a razdo de aquecimento.

Além disso, observou-se que a intensidade do pico correspondente ao evento de
cristalizagdo também aumentou a medida que se elevou a razdo de aquecimento. Este
fendmeno pode ser compreendido a luz da relacdo entre a razdo de aquecimento e 0
contetdo energético fornecido ao sistema pelo aumento da poténcia térmica, indicada

pela equagdo (56), onde C, = Mgample X Csample — I-€. @ Capacidade térmica da amostra
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¢ igual ao produto entre a massa da amostra e o seu calor especifico. Os resultados

referentes a temperatura de transigdo-vitrea e a cristalizagdo foram reunidos na Tabela 7.

dQ _ -, dT

= Xy (56)

Tabela 7. Valores de temperatura de transi¢do-vitrea e cristalizacdo para amostras de mesmo tamanho, porém

submetidas a diferentes razdes de aquecimento.

Heating rate Glass-transition Crystallization
(°C/min) temperature, T4 (°C) temperature (°C)
5 665.02 825.11
10 671.71 848.36
20 677.97 869.67

Processo de producéo do vidro e da vitro-ceramica

A fusdo do residuo gerou uma massa cuja viscosidade exigiu celeridade na transferéncia
para o estagio de conformacdo nas condi¢cdes operacionais disponiveis. Nos instantes
iniciais de transferéncia, a massa fundida apresentou escoamento sem resisténcia
aparente. Contudo, os efeitos de gradientes de temperatura favoraveis ao aumento da
viscosidade, em sequéncia, dificultaram a concluséo da transferéncia para o recipiente
com agua (rota de sinterizacao e cristalizacdo concorrentes ou frita) ou para o molde (rota

volumétrica ou bulk).

Em particular, a rota de sinterizagéo e cristalizagdo concorrentes (rota frita) foi realizada
mediante o resfriamento abrupto da amostra fundida, vertendo-a em um recipiente
metalico contendo um volume suficiente de dgua para promover o resfriamento dessa
carga — i.e. quenching. O cadinho ZAS com a amostra acondicionada, e dotada de um
orificio para exaustdo de gases ao longo do aquecimento, o corte transversal do cadinho

e a frita resultante do quenching foram reunidos na Figura 32.

Observou-se baixo impacto corrosivo da massa de residuo fundida sobre as paredes do
cadinho ZAS. Esta observacdo auxilia na definigdo da viabilidade técnica e econémica
para a produgdo de materiais vitreos a partir do residuo estudado. Além disso, verificou-

se a geragéo de cerca de 40%y/p de frita a partir da massa inicial de residuo.
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Figura 32. Exibicdo do cadinho ZAS preenchido com a amostra de residuo, a qual é dotada de um orificio, cuja
finalidade é evitar (ou mitigar) a aspersdo do material por liberacdo de gases. Exibe-se também o corte transversal do
cadinho apds o processamento térmico, indicando baixo impacto corrosivo sobre a superficie do acondicionador,
justificando o seu uso. Por fim, a frita (fragmentos de vidro) resultante do quenching ¢ exibida.

No que diz respeito a etapa de cominui¢do e classificacdo da frita, considerou-se analisar
0 tamanho de gréos para servir de referéncia em consultas futuras e/ou confrontar
resultados de pecas produzidas a partir de outras distribui¢des granulométricas. A Figura
33 redine os aspectos referentes a diferentes faixas de tamanho de particulas. Verificou-se
que a cor caracteristica da amostra era marrom para faixas de menor tamanho, enquanto

amostras maiores apresentaram tonalidades que variavam do preto para o cinza.

Figura 33. Aspecto de diferentes faixas granulométricas da amostra do vidro obtido da frita. Percebe-se a variacédo de
cor a medida que se reduz o tamanho de gréo, indicando uma transicéo do preto para 0 marrom.
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A Tabela 8 e a Tabela 9 indicam as analises granulométricas realizadas para a preparacéo
dos conceitos de prova, enquanto a Figura 34 exibe as distribui¢Ges de frequéncia simples
e acumulada para ambas. Destaca-se que as distribuicGes de frequéncias acumuladas

auxiliam na identificacdo da concentracdo de tamanhos de particulas da amostra.

Tabela 8. Analise granulométrica da amostra preparada para a conformacéo a quente.

Fracdo ponderal

Par de da,
o mesh Tyler m; (9)
peneiras | (Hm) x; (dy) vi(<di) oz (>di)
1 - 150 + 200 90 37,6 0,376 0,624 0,376
2 - 200 + 270 64 27,4 0,274 0,350 0,650
3 -270+ o0 27 35,0 0,350 0,000 1,000

Tabela 9. Anélise granulométrica da amostra preparada para a conformacao a frio.

Fracdo ponderal

Par de d,,
o mesh Tyler m; ()
peneiras (um) x; (dyy) yi (<df) z; (>dg)

1 -28+35 513 25,0 0,250 0,750 0,250
2 -35+48 363 19,0 0,190 0,560 0,440
3 -48 + 150 203 36,0 0,360 0,200 0,800
4 -150 + 270 80 11,0 0,110 0,090 0,910
5 -270 + o0 27 9,0 0,090 0,000 1,000

Com base na observagdo das distribuicbes na Figura 34, a amostra preparada para
conformacdo a quente apresentou cerca de 80% das particulas com tamanho médio
inferior a 90 um. Por outro lado, a amostra preparada para conformacéo a frio apresentou

cerca de 80% das particulas com tamanho médio inferior a 450 um. O didametro medio de

~ , . - 1 N . . ,
Sauter da populacéo de particulas — i.e. Dg = ——= — referentes a primeira amostra €

i=1?
cerca de 47 um, enquanto o didmetro referente a segunda amostra € aproximadamente
134 pm.

Foi possivel estimar também a temperatura de sinterizacdo do vidro, a partir dos
resultados da microscopia com aquecimento do material vitreo (Figura 35). O registro do

comportamento da amostra vitrea durante a caracterizagdo permitiu a mensuragéo da sua

LN . . p ~ . . AL L-L
variagdo dimensional e, portanto, o célculo da retragdo linear — i.e. - = —2. Vale

0 0
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ressaltar que uma técnica alternativa € o registro da retracdo superficial, acompanhando a

. . . A A-Ag
variacdo da area da amostra — i.e. ==
0

—, a qual, porém, ndo foi adotada neste

procedimento.
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Figura 34. A esquerda, distribuicdo de frequéncias simples de tamanhos de particula. A direita, distribuicdo de
frequéncias acumuladas de tamanho de particulas. As distribuicdes superiores correspondem a amostra destinada a
conformagdo a quente, enquanto as distribuigdes inferiores correspondem a amostra destinada a conformacdo a frio.

Sendo assim, a retracdo linear permitiu estimar a retracdo unidimensional do material a
partir do comprimento inicial, L, durante o aquecimento controlado. A Figura 35 indica
as temperaturas caracteristicas obtidas pela microscopia com aquecimento do vidro,
enguanto a Figura 36 exibe o comportamento da curva de retracdo linear em funcéo da
temperatura. Esta curva foi utilizada como referéncia para a estimativa da temperatura de
sinterizacdo do material a partir de duas técnicas: temperatura no ponto de inflexéo,

definida em 1120°C, e temperatura inicial extrapolada, definida em 1080°C.

Com isso, o compactado de particulas de vidro foi introduzido no forno elétrico e
processado sob aquecimento controlado. A amostra foi tratada a temperatura de 675°C,
correspondente a temperatura de transi¢cdo-vitrea, sob a qual o material foi recozido para

eliminacdo de tensdes residuais, com tempo de permanéncia igual a 2 horas.
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('n.d. = "not determined’)

Deformation point
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Figura 35. Resultado da analise de microscopia com aquecimento do vidro, indicando as temperaaturas caracteristicas

do material.

Em seguida, o material foi aquecido a temperatura de sinterizacdo e mantido por um

tempo de permanéncia igual a 8 horas. Ensaios foram feitos alterando esta temperatura

entre 1050°C e 1120°C, sendo o melhor resultado obtido para a temperatura igual a

1080°C. A peca resultante do processo de sinterizacdo e cristalizacdo concorrentes apds

0 estagio de polimento esta exibida na Figura 36, a direita.
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Figura 36. Curva de sinterizagdo do vidro obtido do residuo. Ao lado, prova de conceito de peca vitro-ceramica
produzida pela rota de sinterizacdo e cristalizacdo concorrentes apés o polimento sequencial com lixas de Al203 e
SiC e de abrasividades iguais a 80, 100, 220, 320, 400, 600 e 1200.

No que diz respeito a rota volumétrica (ou bulk), a fusdo seguiu-se a conformacao a quente

do contetido do cadinho ZAS. Dessa forma, a massa fundida foi vertida para o interior do

molde e transferida para outro forno, mantido & temperatura de 675°C. O sistema
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permaneceu nesta temperatura por 2 horas. Em seguida, duas rotas foram definidas: (a) a

rota de producéo da peca de vidro e (b) a rota de producéo da peca vitro-ceramica.

Para a producdo da peca de vidro, o sistema foi desligado apds o tempo de permanéncia
de 2 horas e, assim, resfriado naturalmente. O resultado foi a producdo da peca exibida
na Figura 37, a esquerda. Por outro lado, para a producédo da peca vitro-ceramica, elevou-
se a temperatura do sistema para a temperatura de cristalizagdo (850°C), mantendo-se
esta temperatura ao longo de 6 horas. O resultado foi a producéo da pega vitro-ceramica

exibida na Figura 37, a direita. Nesta rota, o polimento ndo se faz necessario.

Figura 37. A esquerda, prova de conceito de peca de vidro. A direita, prova de conceito de peca vitro-ceramica.

Efeito da variacdo do tamanho de particula sobre a cristalizacéo

Com a intencao de compreender o efeito da variacdo do tamanho da amostra vitrea sobre
a temperatura de cristalizacdo, cominuiu-se a amostra de vidro obtida por quenching e
procedeu-se a classificacdo por peneiramento. A distribuicdo granulométrica permitiu
reunir particulas vitreas em faixas de tamanho, de modo que amostras de cerca de 9.0 mg
foram obtidas a partir de cada uma destas faixas e destinadas a analise térmica diferencial.
As amostras foram novamente submetidas as razes de aquecimento iguais a 5°C - min™?,
10°C - min~! e 20°C - min~1. Os resultados foram reunidos na Tabela 10 e exibidos nas

Figura 38 — Figura 40.

Os resultados indicaram a presenca de um Unico pico de cristalizacdo para as amostras
maiores — i.e. SELMAN e 300um < ¢ < 425um —, diferentemente do comportamento
observado para as amostras menores — i.e. 125um < ¢ < 149um, 37um < ¢ < 44pme ¢
< 37 pum —, as quais apresentaram dois picos de cristalizacdo em suas respectivas curvas
DTA. Ambos estes picos apresentaram tendéncia a sobreposicdo a medida que se elevou
sequencialmente a razdo de aquecimento de 5°C-min~! para 20°C-min~!. Esta
constatacdo sugere a cristalizacdo de novas fases cristalinas, induzidas pelo aumento da
razdo entre area e volume. O surgimento destas novas fases € uma indicacdo da

necessidade de suas identificacdes em estudos futuros.
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Uma vez que a reducdo do tamanho da particula representa um aumento na razao entre
area e volume do material particulado, buscou-se estimar a ordem de grandeza deste
aumento para cada faixa granulométrica. Para tal intento, duas premissas foram admitidas
como hipdteses simplificadoras: (a) a amostra SELMAN apresentaria geometria
cilindrica e (b) as demais amostras consistiriam em misturas de esferas cujo diametro
estaria compreendido entre os limites inferiores e superiores correspondentes aqueles
definidos para cada faixa de tamanho. O resultado indicado na Tabela 11 exibe a
magnitude da razdo entre area e volume do material particulado, apontando uma ordem
de grandeza 10 vezes superior das amostras finamente divididas quando comparadas
aquela da amostra SELMAN.

Tabela 10. Dados referentes as analises térmicas das diferentes distribuicdes granulométricas submetidas a diferentes

razdes de aquecimento

5°C - min~?! 10°C - min~*? 20°C - min~?
Tg(°C) | Te,1(°C) | Teo(°C) | Tg(°C) | Te1(°C) | Teo(°C) | Tg(°C) | T (°C) | Te,0(°C)
SELMAN 665.43 825.16 671.95 - 848.36 677.20 - 869.67
300pm <@ <425um | 686.35 82843 | 67343 ; 85088 | 677.75 ; 87197
125pum < ¢ < 149um 663.18 757.01 833.82 686.20 783.76 859.64 681.32 797.88 889.19
37um < ¢ <44pm 678.31 763.96 850.72 692.48 773.29 862.53 697.07 860.22 892.35
¢ <37um 674.88 743.34 923.41 684.05 785.04 860.40 682.60 840.78 890.01
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Figura 38. Avaliacdo do efeito do tamanho de particula sobre a temperatura de cristalizacdo a razdo de aquecimento

igual a 5°C - min™1.
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Figura 39. Avaliacéo do efeito do tamanho de particula sobre a temperatura de cristalizagdo a razdo de aquecimento
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Figura 40. Avaliacdo do efeito do tamanho de particula sobre a temperatura de cristalizagdo a razdo de aquecimento

igual 20°C - min™1.

Tabela 11. Razdo entre area e volume do material particulado e ordem de grandeza desta razdo para cada faixa de

tamanho considerada.

(ANV)interior [M™2] | (A/V)superior [M™] | Ordem de Grandeza [m™]
SELMAN 4,00-10° 10
300um < ¢ < 425um 2,00 - 10* 1,41 - 10* 104
125um < ¢ < 149pm 4,80 10* 4,03- 10 10°
37um < ¢ < 44um 1,62-10° 1,36 - 10° 10°
¢ <37um >1,62-10° 10°

A revelagdo de uma tendéncia a sobreposic¢éo das curvas de cristalizagcdo a medida que se

aumenta a raz&o de aquecimento, mais evidente na faixa de tamanho ¢ <37 pm, € uma

consequéncia do atraso na resposta do sistema a processos mais rapidos de aquecimento,

como discutido anteriormente. Vale ressaltar que o aumento da razdo de agquecimento

implica em um menor tempo para a nucleacdo, o que sugere um menor numero de cristais
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formados para um mesmo volume de controle da amostra considerada, e no deslocamento

do pico de cristalizacdo para maiores valores de temperatura.

Identificacdo da fase cristalina majoritaria na vitro-ceramica

O DRX da amostra cristalizada revelou a presenca majoritaria da fase hedenbergita
[(Fe, Ca)Si,04], um clinopiroxénio, pertinente com a composicdo quimica do residuo, e
nomeado em homenagem ao quimico sueco M. A. Ludwing Hedenberg (GUILLERMO
et al., 2017). O difratograma é apresentado na Figura 41 e exibe a sobreposi¢édo de picos
referentes a hedenbergita a um conjunto de picos caracteristicos da amostra, contudo ndo
se trata da fase que contempla os picos de maiores intensidades — e.g. 34° < 26 < 35°e
26 = 41°. A presenca da fase cristalina indica que o processo de cristalizacdo foi bem-

sucedido.
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Figura41. DRX da amostra de vitro-ceramica, indicando presenca de hedenbergita dentre as fases cristalinas presentes.

Em particular, a hedenbergita é classificada como um inossilicato, uma classe de silicatos
de cadeia unidimensional e cuja razdo entre Si e O é proporcional a 1:3. Cristais de
hedenbergita apresentam coloracdo caracteristica, exibindo-se como verde escuro,
marrom escuro ou preto (GUILLERMO et al., 2017). Os inossilicatos sdo reportados em
vitro-ceramicas dotadas de elevada resisténcia e tenacidade a fratura (HOLLAND &
BEALL, 2012). Estas caracteristicas mecénicas resultam da estrutura unidirecional da
cadeia de silica tetraédrica, em um arranjo alternado (ou zig-zag), e da ocupacao dos sitios
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M1 e M2, no caso particular da hedenbergita, por ions de ferro (Fe?*) e célcio (Ca?),

respectivamente, conforme ilustrado na Figura 42.

Y7
I Atomos em coordenacdo 4 (Si)

. Atomos em coordenacdo 6 (M1: Fe2*)
E Atomos em coordenagao 8 (M2: Ca??)

Figura 42. Ilustragdo do arranjo espacial da hedenbergita, um inossilicato, exibindo a cadeia unidirecional de silica
tetraédrica em zig-zag, os sitios octaédricos M1 ocupados por ions Fe?* e os sitios M2 ocupados por fons Ca?*. Atribui-
se a estrutura espacial dos inossilicatos a causa para melhores propriedades mecanicas exibidas por vitro-ceramicas
dotadas desta classe de cristais (COEY & GHOSE, 1985; GUILLERMO et al., 2017).

Os cristais de inossilicatos sdo comumente agrupados ao sistema monoclinico e descritos
como aciculares — i.e. em forma de agulhas — ou prismaticos. Inclusive, essa descricdo é
apontada por HOLLAND & BEALL (2012) como uma justificativa para a resisténcia das
vitro-ceramicas cuja fase cristalina majoritaria € um inossilicato. Os cristais presentes no
material vitro-cerdmico seriam analogos ao reforco particulado que se exibe como fase
dispersa em compositos, atribuindo melhores propriedades mecénicas ao material. Neste

caso, em particular, os cristais apresentam-se dispersos na matriz vitrea.

Os inossilicatos foram identificados também nas misturas de residuos industriais e da
mineracdo estudadas por OLIVEIRA (2000): escéria de alto-forno (EAF), catalisador de
craqueamento exausto (CCE) e residuo de processamento de cromita (JIG). O autor
identificou o diopsidio — i,.e. férmula geral [Ca(Mg, Fe)Si,04] — nas vitro-cerdmicas
derivadas das misturas de 70%p;p EAF e 30%gpp CCE e de 40%pp EAF, 30%pp CCE e
30%pyp JIG. Por sua vez, observou a wollastonita — i.e. formula geral [CaSiO5] — na vitro-
ceramica derivada da mistura de 70%pp EAF e 30%pp CCE e a enstatita — i.e. formula

geral [MgSiO5] — na vitro-ceramica derivada da mistura de 70%pp JIG € 30%pp CCE.

llustracdes das cadeias unidirecionais de silica tetraédrica para os cristais de diopsidio,
wollastonita e enstatita estdo indicadas na Figura 43. Observe que h&a uma alteracéo do
cation metalico, enquanto a estrutura unidirecional em backbone da silica é mantida.
Sendo assim, verifica-se que um inossilicato apresenta estrutura constituida pela
polimerizagdo de grupos anibnicos (Si03~), formando cadeias a partir do
compartilnamento de dois ou trés dos quatro oxigénios com outros tetraedros SiOj~,

formando cadeias unidimensionais infinitas (MHE, 2021).
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Figura 43. Cadeias unidirecionais de silica tetraédrica comuns aos inossilicatos. Da esquerda para a direita, ilustracoes
das cadeias caracteristicas da enstatita, wollastonita e diopsidio, indicando os grupos anibnicos tetraédricos (SiO4) e 0s
cétions naturais de cada um destes cristais. Fonte: HOLLAND & BEALL, 2012.

Vitro-ceramicas constituidas majoritariamente por cristais de wollastonita sdo reportadas
como apropriadas para uso em aplicacdes Opticas, na medicina e como revestimentos para
a Construcdo Civil, assemelhando-se ao marmore ou granito (HOLLAND & BEALL,
2012). A Figura 44 exibe exemplos de aplicacdo da vitro-ceramica Neopariés®, cuja fase
majoritaria é a wollastonita, produzida pela empresa japonesa Nippon Electric Glass
(HOLLAND & BEALL, 2012). Observa-se o material aplicado como revestimento em
prédio e como bancada de cozinha. A enstatita por sua vez apresenta-se como um dos
cristais majoritarios presentes na vitro-ceramica destinada a aplicacdo como substrato de

disco de gravacdo magnética.

Figura 44. Exemplos de aplicacdo de materiais vitro-ceramicos cujas fases cristalinas majoritarias sdo a wollastonita e
a enstatita, dois inossilicatos. A esquerda e ao centro, uso de vitro-ceramicas Neopariés® como revestimentos e
bancadas para a Construcdo Civil. Estas vitro-ceramicas sao dotadas de wollastonita como fase cristalina majoritaria.
A direita, disco de gravagio magnética dotado de um disco de vitro-ceramica cuja fase cristalina majoritaria é a
enstatita. Fonte: NIPPON ELECTRIC GLASS, 2021; TGP, 2021.
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Predicdo da ordem de reacdo, energia de ativacdo e mecanismos de
cristalizacdo

Os resultados obtidos a partir da analise térmica diferencial foram utilizados para o
calculo de pardmetros cinéticos — e.g. energia aparente de ativacao e ordem de reagdo —
pela aplicacdo sequencial dos métodos de Kissinger (1957), Augis & Bennett (1978),
Matusita & Sakka (1980) e Zanotto & Muiller (1991). Os métodos de Matusita & Sakka
(1980) e Zanotto & Muiller (1991) foram considerados para inferir sobre 0 mecanismo de
crescimento cristalino, a partir do conhecimento do parametro de Avrami, oriundo do

método de Augis e Bennett, e 0 mecanismo de nucleacéo a partir do valor da temperatura

de transicdo-vitrea reduzida (T, ), respectivamente.

O método de Kissinger foi adotado para estimar a ordem de reagdo, a partir do célculo do
fator de forma, S. Este fator foi estimado a partir do valor absoluto da razdo entre as
inclinacBes tangentes a curva de cristalizacdo nos pontos de inflexdo da curva DTA para
cada razao de aquecimento considerada. Para o seu calculo, obteve-se, portanto, os dados
referentes a dois pontos de temperatura (eixo x) definidos pela intersecdo entre os
segmentos de reta tangentes a curva de cristalizacdo nos pontos de inflexdo e um

segmento de reta imaginario, secante a eles e paralelo ao eixo das abscissas.

AY/
Isso porque utilizou-se a razéo entre as inclinac@es, isto €, WAXl, para o célculo do fator

AX,
de forma S, conforme o método de Kissinger (1957). Vale ressaltar, porém, que o termo
AY é comum as inclinacGes e o célculo do fator de forma é reduzido a razéo entre as

diferencas de temperatura definidas pelos intervalos AX; e AX,, 0 que permitiu reescrever
a relacdo anterior como S = AXZ/AXI, equivalente a razdo S =72/ indicada

anteriormente na Figura 19.

A sequéncia dos resultados tratados do DTA de amostras SELMAN homogéneas do vidro
produzido em uma Unica batelada (ou batch) para os diferentes valores de razdo de
aguecimento — i.e. 5°C - min~? (diagrama azul), 10°C - min~! (diagrama verde) e 20°C -
min~! (diagrama vermelho) — foram reunidos na Figura 45, bem como a equacéo de
Kissinger relacionando o fator de forma com a ordem de reagédo. Por sua vez, os dados
extraidos de cada um dos resultados foram reunidos na Tabela 12, bem como as

estimativas para a ordem de reacao.
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Figura 45. Picos de cristalizacéo identificados no DTA de amostras SELMAN de vidro submetidas a diferentes razdes
de aquecimento para aplicacdo do método de Kissinger, cuja validade é identificada pela verificagdo da equacéo 36.

Tabela 12. Dados obtidos do tratamento das curvas DTA referentes a cristalizagdo da amostra vitrea SELMAN sob

diferentes razdes de aquecimento.

Tiniciats (°C) Tiinair (°C) AX;1 (°C) Tiniciatz (°C) Thinai2 (°C) AX, (°C) S n?2 n
5°C/min 812,98 825,16 12,18 825,16 840,13 1497 1,23 1,95 1,40
10°C/min 834,93 848,36 13,43 848,36 864,86 1650 1,23 1,95 1,40
20°C/min 850,70 869,67 18,97 869,67 890,15 2048 1,08 1,71 1,31

A aplicacdo do método resultou na predicdo de reacdo de 12 ordem, indicando um valor
médio igual a 1,37. Este resultado € coerente com a simetria da curva DTA
independentemente dos diferentes valores de razdo de aquecimento (KISSINGER, 1957),
fato verificado pelo comportamento observado nas curvas reunidas na Figura 45. Vale
ressaltar que Kissinger (1957) pontuou que a curva DTA torna-se progressivamente
assimétrica a medida que a ordem de reacdo diminui.

Além da estimativa da ordem de reacéo, 0 método de Kissinger permitiu estimar a energia
aparente de ativacao, a partir do comportamento do grafico entre In (%) X Ti Verificou-

p p

se que a equacdo permite explicar cerca de 99,9% de variabilidade do modelo — i.e.
coeficiente de determinacdo igual a 0,9986 (Figura 46). Segundo a metodologia proposta
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por Kissinger (1957), o coeficiente angular a da reta predita é a razdo entre a energia

aparente de ativacdo e a constante dos gases perfeitos; R. Neste sentido, admitindo R =

J
molxK

produto E = a X R = 306,4 k] /mol.

8,31 e a = —3,6866 x 10* K (Figura 46), a energia aparente de ativacdo é o

8.50 8,70 T, 8.90 9,10 9,30 9,50
-11.09 4
K In(p/T?) =-3,6866 (1/T) + 21,163

R*=10,9986

-11.74 —T

In (B/T?)

-12.39 -T
1/T (10%): K

B

Figura 46. Gréfico entre In | ) X - para estimar a energia aparente de cristalizacéo.
T/ Ty

A energia aparente de ativacdo corresponde a barreira energética ao fenémeno de
cristalizacdo. No entanto, este método permite avaliar o valor da barreira energética apos
0 primeiro ndcleo de cristalizacdo manifestar-se, tendo em vista que o pico de
cristalizacdo do DTA encontra-se em uma regido intermediaria entre a maxima taxa de
nucleacdo e a maxima taxa de crescimento cristalino. 1sso ocorre porque o fenémeno de

cristalizagéo corresponde a dois mecanismos, a nucleacdo e o crescimento cristalino.

Por sua vez, 0 método proposto por Augis e Bennett (1978) foi adotado porque permite
comparar a magnitude da energia aparente de ativacdo com o método anterior e calcular
o0 parametro de Avrami. Dessa forma, a energia aparente de ativacao foi estimada a partir
do método de Kissinger modificado por estes autores, avaliando o comportamento do
B

p~To

, gn 1 A . . ~
gréfico entre In (T ) e —, enquanto o parametro de Avrami foi calculado em funcao
p

da temperatura referente a largura a meia altura do pico da curva, segundo a equacéo 40

. 2,5 X T}
—ien=—"""=
ATLMA X ?

. Jr 1 .
Sendo assim, observou-se o comportamento do grafico entre In (T BT ) X e verificou-
p~'0 p

se que a equacdo permite explicar cerca de 99,9% de variabilidade do modelo — i.e.
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coeficiente de determinacado igual a 0,9988. Segundo a metodologia proposta por Augis

& Bennett (1978), o coeficiente angular da reta predita € a raz&o entre a energia aparente
J

molxK

de ativacéo e a constante dos gases perfeitos; R. Neste sentido, admitindo R = 8,31

e a = —3,7636 x 10* K (Figura 47), a energia aparente de ativacdo é o produto E =
a X R =312,8kJ/mol.

8.50 8,70 8.90 9,10 9,30 9.50
o _f_‘ In (B/T-Ty) =-3,7636(1/T) + 29,187
i R*=0.,9988
3 .
=
< ¥
= 440
S
-5.07 by
1/T (10%); K!

B
Tp—To

Figura 47. Gréfico entre In ( ) X Ti para estimar a energia aparente de cristalizag&o.
P

Este valor é apenas 2,1% maior do que a estimativa obtida pela aplicacdo do método de
Kissinger (1957), indicando concordancia numérica entre os resultados. Contudo, Augis
& Bennett sustentam que o modelo pioneiro e genérico de Kissinger ndo pode ser
utilizado em situacBes nas quais prevalece a cinética de Avrami, o que justificaria a

preferéncia pelo método modificado para processos de cristalizacéo.

A Figura 48, a seguir, reine os tratamentos realizados sobre as curvas DTA para a
determinacdo da largura a meia altura do pico de cristalizacdo nas diferentes razdes de
aquecimento consideradas para o céalculo do parametro de Avrami. Este valor representa
a diferenca entre os valores de temperatura referentes a meia altura do pico da curva DTA,

avaliada a partir dos pontos médios das regides ascendente e descendente da curva.

Dessa forma, foi possivel calcular o valor do parametro de Avrami para cada analise,
dispondo-se do valor da energia aparente de ativacdo, da temperatura observada no pico
da curva, para cada razdo de aquecimento considerada, e da largura a meia altura do pico
de cristalizacdo. Estas variaveis foram substituidas por seus respectivos valores na

equacéo 40, e os resultados foram indicados na Tabela 13.
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Figura 48. Picos de cristalizacéo identificados no DTA de amostras SELMAN de vidro submetidas a diferentes razdes
de aquecimento para aplica¢do do método proposto por Augis & Bennett.

Tabela 13. Dados calculados a partir da aplicacdo do método proposto por Augis & Bennett as curvas DTA referentes
a cristalizacdo da amostra vitrea SELMAN sob diferentes raz8es de agquecimento.

5°C/min  10°C/min 20°C/min
T (inicial); °C 814,76 836,47 856,41
T (final); °C 833,66 857,99 881,49
AT; °C 18,9 21,52 25,08
Na 4,24 3,88 3,46

Os valores calculados para o parametro de Avrami apresentaram desvios consideraveis
entre si a medida que se variou a razao de aquecimento. Admitindo um valor médio para
esta distribuicdo de valores, verificou-se que este valor é igual a 3,86 e, portanto,
aproximadamente 4. A definicdo do pardmetro de Avrami é uma referéncia para a
previsdo do crescimento dimensional do cristal, conforme discute Matusita & Sakka
(1980) em seu modelo preditivo para a cinética de cristalizagdo em materiais vitreos.

O método de Matusita & Sakka (1980) foi considerado pois permite obter o valor da
energia de ativagao efetiva, a partir do conhecimento anterior de fatores numéricos ou dos
mecanismos de cristalizacdo. Uma vez que o pardmetro de Avrami corresponderia ao

fator numérico n do método de Matusita & Sakka (1980), poder-se-ia assim predizer a
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energia de ativacdo efetiva e compara-la com os métodos anteriores, bem como 0s

mecanismos de cristalizacéo.

Sendo assim, aplicando a equacéo (41), correspondente a nucleacédo volumétrica, o valor
da energia de ativagéo efetiva corresponderia a 248,0 kJ/mol (Figura 49) — cerca de 20,1%
inferior a energia aparente predita pelo método de Augis & Bennett (1975) e 19,1%
inferior aquela prevista pelo método de Kissinger (1957). Por sua vez, 0 mecanismo de
cristalizacdo previsto por Matusita & Sakka (1978) para um parametro de Avrami igual
a 4 é aquele para o qual o crescimento cristalino é tridimensional (Tabela 5), nas
condigdes do mecanismo de nucleagdo observado ser a nucleagdo homogénea e a taxa de

nucleag&o ser constante.

y=-11,937x + 109,05

4.65 —r R2=(.9987
=y 2.53 —T
k=1
0412
8.5 8.7 8.9 9.1 93 95
/T (10%); K

Figura 49. Grafico entre In (i—z) X Ti para estimar a energia de cristalizacdo real.
P p

Na perspectiva de sustentar a hipdtese de crescimento tridimensional, resultante da
aplicacdo sequencial dos métodos anteriores, avaliou-se a considera¢do de Zanotto &
Muiller (1991) sobre a temperatura de transi¢ao-vitrea reduzida e meios de distin¢éo entre
mecanismos de nucleagdo, ainda que sua proposta tenha sido realizada para o caso
particular de sistemas vitreos estequiométricos. Segundo 0s autores, 0 mecanismo de
nucleacdo de um vidro de composicdo genérica pode ser predito por um procedimento

relativamente simples, admitindo a temperatura de transi¢do-vitrea reduzida —i.e. Ty, =

T . . .
(T—g) Dessa forma, com base nos resultados da microscopia com aguecimento,
1

identificou-se que a temperatura liquidus para o vidro produzido corresponde a 1270°C,
sob B =10°C-min~! na faixa entre 800°C e 1500°C, enquanto a temperatura de

transicao-vitrea foi obtida a partir da curva DTA.
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E provavel que a temperatura liquidus seja pouco menor para = 5°C - min~! e pouco
maior para 3 = 20°C - min~1. No entanto, admitiu-se que as variacdes decorrentes seriam
pouco significativas e definiu-se T, = 1270°C, independentemente da razdo de
aquecimento, ainda que este conjunto de premissas corresponda a uma fonte de erros de
medida, mas suficiente para uma avaliacdo preliminar. Espera-se, em geral, que o
comportamento seja similar entre os eventos térmicos caracteristicos, uma vez que 0s
deslocamentos observados na curva DTA em fungéo da variagdo da raz&o de agquecimento
sdo semelhantes, ou seja, tanto a T, quanto a Ty deslocam-se para valores de temperatura
maiores a medida que se aumenta a razao de aquecimento, o que permite inferir que a

razdo entre estas temperaturas deve se manter constante.

Com isso, verificou-se que a temperatura de transicdo-vitrea reduzida é cerca de 0,6 para
a amostra vitrea SELMAN (Tabela 14), independentemente da razéo de aquecimento, o
que dificulta predizer se a taxa maxima de nucleacéo ocorre anterior ou posteriormente a
temperatura de transicdo-vitrea. 1sso porque o valor 0,6 € justamente o critério para tal
distincdo, ou seja, valores de temperatura-vitrea reduzida menores que 0,6 indicam que a

taxa maxima de nucleagdo ocorre posteriormente a Ty, enquanto valores maiores indicam

gue a taxa ocorre anteriormente.
Tabela 14. Temperatura de transi¢do-vitrea reduzida para analises da amostra vitrea SELMAN.

5°C/min 10°C/min  20°C/min

o 06 06 06

Os resultados da picnometria para o residuo, a amostra vitrea e vitro-ceramica foram
reunidos na Tabela 15. “Se os arranjos estruturais entre as fases forem similares para
composigdes que sofrem nucleagcdo homogénea, as densidades dos materiais devem

igualmente sé-lo” (ZANOTTO & MULLER, 1991). Consideram-se similares as

80 for até 10%. Este

densidades entre as fases vitrea e cristalina se o valor absoluto de

Pvidro

caso é verificado para as amostras consideradas, tendo em vista os resultados da Tabela
15 e a equagdo (57). A Tabela 16 reune um resumo dos dados pertinentes a aplicacédo do

método.
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Verificou-se haver similaridade entre os valores de densidade do vidro e da vitro-
ceramica, o que pode ser um indicativo de similaridade entre as estruturas, na condigéo
pressuposta de nucleacdo homogénea. Contudo, a partir dos resultados observados néo é
possivel inferir o mecanismo de nucleacao provavel, pois a condicédo de similaridade entre
densidades ndo é suficiente, embora necessaria, para assegurar o tipo de mecanismo de

nucleacdo.

Tabela 15. Resultados da picnometria do residuo, do vidro e da vitroceramica

Amostra Densidade da amostra (g/cm3)
Residuo 2,6858
Vidro 2,8573

Vitro-ceramica 3,0873

Ap

_ |2,8573—3,0873
- 2,8573

= 8,05% (57)

Pvidro

Tabela 16. Resumo dos dados pertinentes a aplicacdo do método Zanotto-Miiller (1991).

Heating rate

(K- min‘l) Tg (K) Ti (K) Tgl' Pglass (g/cmS) Pglass—ceramic (g/cmS)
5 938,17 0,6
10 944,86 1543,15 0,6 2.8573 3.0873
20 951,12 0,6

Ainda que os resultados obtidos sejam predi¢des tedricas a partir de modelos recorrentes
na literatura sobre processos de cristalizacdo em materiais vitreos e a analise de
microscopia seja uma técnica de caracterizacdo recomendavel para validacdo do método
sequencial, a fim de constatar o tipo de crescimento dimensional do cristal, a identificagdo
da fase cristalina majoritaria através do DRX permitiu fortalecer a hipotese de

crescimento cristalino mediante nucleagdo homogénea e sob taxa de nucleacdo constante.

Sabe-se que a hedenbergita é reunida na classe cristalografica prismatica,
particularmente, um cristal monoclinico no sistema de Bravais (GUILLERMO et al.,
2017). Esta evidéncia corrobora a predicdo do método sequencial quanto ao tipo de
crescimento dimensional previsto, tendo em vista que um nimero de Avrami em torno de
4 corresponde a um crescimento tridimensional, conforme Tabela 6 (MATUSITA &

SAKKA, 1980). Contudo, a validacdo do metodo sequencial proposto depende da
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microscopia e da verificacdo do comportamento das taxas de nucleacdo e crescimento

cristalino.
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Conclusao

Os residuos solidos considerados neste trabalho foram convertidos a vidros e,
posteriormente, vitro-ceramicas, sem a necessidade de incluir aditivos ao processo, com
0 objetivo de fornecer ao setor de construcdo civil provas de conceito de produtos
alternativos aos pisos e revestimentos convencionais, 0s quais utilizam matérias-primas
oriundas da exploracdo de recursos naturais. Dessa forma, apresentou-se uma alternativa
sustentavel a destinacdo destes residuos as barragens e pilhas de rejeitos secos, as quais
representam riscos ja materializados a adequada gestdo, imobilizacdo e aproveitamento

de residuos solidos.

A viabilidade técnica da producdo de vidros e vitro-ceramicas a partir do residuo de
processamento de minério de zinco foi atestada pela verificacdo da presenca de 6xidos
formadores de rede vitrea em sua composi¢do, pelos valores de temperatura de
escoamento comuns aqueles convencionais, pela auséncia de fases cristalinas no vidro
produzido por quenching e pelo pico exotérmico de cristalizacdo bem definido e
observado posteriormente a temperatura de transicdo-vitrea. Além disso, a analise
cristalografica por Difracdo de Raios-X permitiu identificar fases cristalinas no residuo
cuja decomposicdo térmica deve integrar o tratamento/aproveitamento de gases gerados,

além da fase cristalina majoritaria hedenbergita na vitro-ceramica produzida.

Em particular, a geracdo de gases decorrentes da decomposicdo térmica das fases
identificadas, como o triéxido de enxofre, potencializa a obtencdo de produtos cuja
comercializacdo é possivel mediante sua inclusdo no modelo de negdcios da empresa
produtora do residuo ou seu reciclo para atender ao processo de producdo de zinco
metalico. Além disso, verificou-se a possibilidade de aumentar a circularidade nos
processos industriais a partir do aproveitamento do residuo sélido. A reciclagem deste
residuo consiste, portanto, em um processo de upcycling uma vez que permite transformar
um material sem valor para a unidade produtiva em uma alternativa para setores a jusante,

isto é, a conversao de um passivo ambiental em um ativo industrial.

Por fim, este estudo sobre a producdo de materiais vitreos a partir de residuo sélido do
processamento de minérios de zinco permitiu aplicar uma metodologia sustentada em
métodos sequenciais para predicao dos valores de energia aparente de ativagdo, ordem de

reacdo e dos mecanismos de nucleacdo e crescimento cristalino. Constatou-se coeréncia
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entre a previsdo tedrica e os resultados préaticos, a partir da verificacdo da fase cristalina

majoritaria hedenbergita, a partir da técnica de DRX.
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Perspectivas Futuras

Analises complementares devem ser realizadas futuramente para avaliar a metodologia
sequencial proposta a fim de predizer os valores da ordem de reagdo e da energia de
ativacdo, bem como os mecanismos de nucleagéo e de crescimento cristalino no material
vitreo produzido a partir do residuo solido de mineracdo. Um estudo de cinética

isotérmica pode ser também considerado para efeitos de comparacdo entre os resultados.

Além disso, podem ser considerados futuramente o calculo da energia de ativacao para o
escoamento viscoso, a partir, por exemplo, da equacdo de Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT) e analises de microscopia optica e/ou eletrébnica de varredura (MEV) para
constatar, respectivamente, o valor de energia aparente de ativacdo e 0s mecanismos de

nucleagéo e crescimento cristalino previstos.

Vale ressaltar também a importancia da introducéo de novos residuos com o objetivo de
aplicar a metodologia desenvolvida neste trabalho. Sendo assim, julga-se necessario
avaliar a vitrificacdo como alternativa para imobilizacdo de residuos solidos, a
possibilidade de produzir materiais ceramicos, vitreos e/ou vitro-ceramicos para 0
mercado e o controle sobre a cristalizacdo a fim de definir tamanho, distribuicdo e

microestruturas de cristais.
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