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1. INTRODUCAO

Metais pesados, contaminantes, elementos potencialmente toxicos ou elementos nio
nutrientes? Nao hé correta definicdo, segundo a [IUPAC a uma ampla tentativa de conceituar e
definir o termo “metal pesado”, porem cada “metal” deve ser estudado separadamente de
acordo com suas caracteristicas quimicas, bioldgicas e propriedade toxicolégicas (DUFFUS,
2004). Assim, neste trabalho o termo metal pesado serd adotado para os elementos com massa
superior 5 g.cm™ ou possuir numero atdmico maior que 20 (MALAVOLTA et al., 2006) e
para os até entdo sem fun¢do conhecida para as plantas, tais como: cddmio (Cd), crémio (Cr)
e chumbo (Pb), serd usado o termo “metais pesados téxicos”, vale ressaltar que qualquer
macro, micronutriente ou elemento benéfico pode tornar-se toxico quando em concentragdao
excessiva no meio, ou seja, “a dose faz o veneno” (MORAES, 2009).

Materiais secunddrios de processos industriais contendo micronutrientes sao utilizados
ha tempos como matéria prima fornecedora de micronutrientes,visando diminuir os custos de
aquisicdo de matérias-prima, porem estas fontes sdo realmente eficientes e seguras para serem
utilizadas com este propdsito?

Micronutrientes como zinco e cobre sdao obtidos de produtos secunddrios de varios
processos industriais. Esses produtos secunddrios contém vdarios contaminantes, mas
considerando as doses de aplicacdo dos micronutrientes as dosagens de contaminantes sdo
baixas assim como a absorcao pelas plantas. (MORTVEDT, 1991).

Algumas industrias brasileiras usam subprodutos na fabricacio de fertilizantes a base
de micronutrientes, por causa do seu custo mais baixo, apesar de as doses de aplicacdo de
micronutrientes serem baixas, as absorcdes de contaminantes inorganicos oriundos deste tipo
de fertilizantes sdo minimas (RAIJ, 2001).

A caracterizagdo das matérias primas utilizadas para fabricacdo de fertilizantes
contendo micronutrientes deve ser vista como uma relagdo comercial com atribuicdes a fonte
geradora e a respectiva empresa a fim de ao final do processo obter um material fonte de
nutriente e que atenda as normas da legislacdo brasileira.

A questdo envolvida no processo de producdo destes materiais secundérios envolve a
caracterizacdo das mesmas, ou seja, em que forma quimica o elemento de interesse se
encontra no material, qual a eficiéncia desta forma em fornecer nutrientes as plantas e quais
os niveis de contaminagdo por metais pesados toxicos.

Um dos grandes problemas envolvendo este setor € o uso de materiais metdlicos,

silicatados e/ou ligas metélicas, como fonte de 6xidos. A caracterizacdo quimica, neste caso,



deixa margem a duvida quanto a origem do material e sua eficiéncia como fonte de nutriente.
A andlise por difracdo de raios X exerce fungdo importante no reconhecimento destas formas.

A Instru¢do Normativa SDA N° 27, 05 de junho de 2006 determina os valores
maximos de contaminantes admitidos para a producdo, importacdo e comercializacdo de
fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes. Portanto existem parametros definidos
e seguros para utilizacdo destes materiais.

Conforme a legislagdo atual de fiscalizacdo e do comércio de fertilizantes como o
Decreto N° 4.954 de 14 de janeiro de 2004, onde temos:

Art. 16. Niao estard sujeito ao registro o material secundario obtido em processo
industrial, que contenha nutrientes de plantas e cujas especificacdes e garantias minimas nao
atendam as normas deste Regulamento e de atos administrativos préprios.

§ lo. Para a sua comercializacdo, serd necessdrio autorizacdo do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento, devendo o requerente, para este efeito, apresentar
pareceres conclusivos do 6rgdo de meio ambiente e de uma instituicdo oficial ou credenciada
de pesquisa sobre a viabilidade de seu uso, respectivamente em termos ambiental e agricola.

Assim, este capitulo tem como objetivo central caracterizar dois materiais secundarios

quanto a seus atributos fisicos, quimicos e seu comportamento em diferentes extratores.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais secundarios como fonte de micronutrientes

Esses residuos industriais perigosos também apresentam outros elementos quimicos
inorganicos que ndo estdo envolvidos diretamente no metabolismo das plantas, como arsénio,
mercurio, chumbo, cddmio e cromo, que acabam se acumulando na planta, solo e sedimentos
dos recursos hidricos, tornando—se perigo latente ao meio ambiente e a satide publica.

A reciclagem de residuos produzidos na maioria dos processos de producao industrial
¢ o tema de mais e mais pesquisas por vdrias razdes. A protecdo a saide e ambiente sdo de
grande importancia, assim como os beneficios econdmicos gerados deste processo nao
possam ser negligenciados. Além do produto principal, a correta utilizacao/disposi¢cdo do
material secundério pode levar a geragdo de produtos com valor agregado. Obviamente, o
ambiente e impacto na sadde destes subprodutos devem obedecer as regulamentacdes

existentes em nivel nacional e internacional (GAZQUEZ et al., 2009).



Existe uma preocupacdo crescente em matéria ambiental relacionados aos fertilizantes
e como eles podem ser uma importante fonte de poluicdo ndo pontual em nos solos e dguas.
Eutrofizagdo, contaminagdo por nitrato (NO3') das dguas subterraneas e o acimulo de metais
pesados no solo e sua liberagdo nas dguas, juntamente com o seu potencial de bioacumulagao
na cadeia alimentar, estdo entre os principais problemas, (OTERO et al., 2005).

Embora haja preocupacdo com o uso destes materiais na agricultura, trabalhos tém
demonstrado potencial destes residuos como corretivos e fertilizantes (ACCIOLY, 1996;
AMARAL-SOBRINHO et al., 1997, ANDERSON; PARKPIAN, 1998; SILVA, 1999;
VALE; ALCARDE, 2002; BASTOS et al., 2007a; 2007b; MORAES, 2009), alguns deles no
entanto relatam que a concentracdo de metais pesados toxicos excederia as legislacdes
vigentes (MORAES, 2009)

Micronutrientes como zinco, cobre e manganés sao obtidos de produtos secundarios
de vdrios processos industriais. Esses produtos secunddrios contém vdrios contaminantes
como chumbo, cddmio e cromo, mas considerando as doses de aplicacdo dos micronutrientes
as dosagens de contaminantes sdo baixas assim como a absor¢do pelas plantas.
(MORTVEDT, 1991).

Estes materiais tém sido usados como fonte de zinco em fertilizantes nos Estados
Unidos desde a década de 50. A maioria destes materiais € proveniente da inddstria de
galvanizacdo. Geralmente os materiais secundarios contendo ZnO estdo na forma de p6 ou
particulados finos de dificil manuseio, na industria eles sdo parcialmente acidulados com
H,SO4 para formagdo de produtos granulados chamados oxi-sulfatos (WESTAFALL;
MORTVEDT; GANGLOFF, 2005).

O uso de materiais secundarios vem sido usados no Brasil como fonte de fertilizantes,
no passado denominado “Fritas” eram comercializados com se tivessem passado pelo
processo de fusdo com silicatos (FTE), mas apds trabalhos realizados por Vale e Alcarde
(2002) ficou constatado que eram residuos solubilizados com acido sulftirico ou simplesmente
misturas de micronutrientes, razdo pelo uso do termo entre aspas.

Em proposta apresentada a Companhia Ambiental do Estado de Sdao Paulo (CETESB)
justificando os benéficos do uso destes materiais os autores comentam que para atender as
necessidades para producdo de micronutrientes, os materiais secunddrios devem atender as
seguintes condicdes (CUNHA; GOMIDE; MILTON, 2009):

e Apresentar em sua composi¢do teores de nutrientes em quantidades significativas.

e Apresentar uma composicao definida.



e Ser gerado em um processo industrial bem definido (matéria prima, tecnologia,
concentracdo, etc.), ou apresente possibilidade de segregacdo dentro do
estabelecimento gerador.

e Existéncia de controles no gerador e manipulador.

e Naio apresentar, na sua geracao, a possibilidade de geracdo conjunta de contaminantes
organicos. Caso contrdrio serd necessdrio a remocao destes contaminantes previamente.

¢ A forma quimica do nutriente contido deve estar numa forma disponivel para a planta,
caso contrdrio serd necessario um processamento par torna-lo disponivel.

e Apresentar viabilidade técnica de utilizacdo na industria de micronutrientes como
matéria prima de forma segura e possibilitar a rastreabilidade.

e Apresentar vantagem econdmica na sua utilizacdo como matéria prima, quer seja na
reducdo de custo do produto final, quer na economia de recursos naturais ndo
renovaveis.

A utilizacdo de residuos pode ser encarada como uma diversificagdo das matérias
primas, ndo influindo nas instalagdes e procedimentos ja adotados. Além da necessidade de
uma adequacdo no sistema de armazenagem, tendo em vista a necessidade de segregacdao dos
materiais utilizados no processo de fabricacao.

Os procedimentos ja regulamentados e implantados para o controle de producdo ja
permitem a rastreabilidade de todos os produtos fabricados (CUNHA; GOMIDE; MILTON
2009).

De acordo com Cotrin (2009), o uso de materiais secunddrios apresentam viabilidade
ambiental de uso, uma vez que para a obtencdo de uma tonelada de zinco é necessario
movimentar nove toneladas de terra, gasto energético de 3000 kWh para Zn e 0,2 toneladas de
acido sulftrico. Para uma tonelada de Cu ha gasto energético de 6 a 12 mil kWh, 30% gastos
para minerar € 50% para se chegar ao concentrado de 25% de cobre. O autor ainda comenta
que os materiais secundarios obtidos em processos industriais s30 em sua maioria mais puros
que os minérios e hd ganho energético direto no uso destes materiais. Os minérios estdao
presentes na legislacdo brasileira de fertilizante como matéria prima autorizada para uso,
embora o custo em seu uso seja mais elevado.

Do ponto de vista econdmico, aos precos atuais, a reducdo do custo no produto final
seria significativa e representaria uma reducio do custo de produgdo agricola, possibilitando

maior competitividade e redugcdo do preco final ao consumidor de alimentos (CUNHA;



GOMIDE; MILTON 2009). Entretanto, deve-se avaliar a real eficiéncia destes materiais e 0s

niveis de contaminantes neles presentes.

2.2 Contaminantes, legislacoes e regulamentacoes para micronutrientes.

A problemética dos metais pesados toxicos em fertilizantes minerais tem sido motivo
de muitas discussdes. H4 uma ampla faixa de variacdo nos limites tolerdveis de teores desses
metais nos fertilizantes, nas taxas de adicdes por hectare e nos teores maximos no solo, entre
as legislacoes de diversos paises (MALAVOLTA et al., 2006). Isso demonstra orientagdes
ndo uniformes no estabelecimento das normas e necessidade de mais pesquisas sobre o
assunto.

Alguns estudos nacionais e internacionais indicam que os metais pesados toxicos
adicionados via fertilizantes podem aumentar seus teores na parte comestivel das plantas
(PAN; STEVENS; LABNO, 2004; SILVA; FURTINI NETO; CHANG, 2009) e/ou apenas no
solo, sem atingir niveis criticos (MORTVEDT, 1985; RAMALHO; AMARAL SOBRINHO;
VELLOSO, 1999; UPRETY et al., 2009), ou ainda, podem ndo contribuir de modo relevante
para aumentar o teor no solo e na planta (MORTVEDT, 1987; SANTOS et al., 2002;
CHANG et al., 2008). Argumenta-se que, as taxas de metais pesados toxicos adicionadas sdo
relativamente baixas, seja devido as doses aplicadas para suprimento dos micronutrientes
serem sempre pequenas, ou pelo baixo teor nas fontes de macronutrientes (MORTVEDT,
1991; FRANKLIN et al., 2005; MALAVOLTA et al., 2006 apud MORAES, 2009).

Nas tltimas décadas alguns paises estabeleceram limites de tolerdncia para metais
pesados toxicos em fertilizantes com micronutrientes.

No Canada, sob os termos do Federal Fertilizers Act, adotam como limite de metais
em fertilizantes em geral, os teores de 75 mg.kg'1 As, 20 mg.kg " Cd, 500 mg.kg'1 Pb e 1850
mg.kg Zn.

Nos EUA nio hé lei federal que regulamente o teor de contaminantes em fertilizantes,
assim alguns estados desenvolveram seus proprios estudos e regulamentagdes no assunto, o
mais expressivo deles é o Califonia Code of Regulations (2007). Com base no relatério “Role
of Fertilizer and Micronutrient Applications on Arsenic, Cadmium, and Lead Accumulation
in California Cropland Soils” (2004), foram estabelecidos limites de metais pesados téxicos
com micronutrientes, ficou estabelecido que para cada % de Fe, Mn ou Zn o fertilizante ndo
deve exceder as seguintes concentragdes de metais pesados téxicos: 13mg.kg” As; 12 mg.kg

'Cd; 140 mgkg' Pb. O estado de Washington e a Amercican Association of Plant Food



Control Officials (AAPFCO) estabelecem/sugerem que para cada % de micronutriente ndo se
deve ultrapassar 112 mg.kg'lAs, 83 mg.kg' Cd, 463 mg.kg'1 Pbe 6 mgkg' He.

No Brasil, a Instrucdo Normativa 27 de Junho de 2006, admite os seguintes teores
maximos de metais pesados toxicos em fertilizantes fornecedores de micronutrientes por
ponto percentual da somatéria de micronutrientes 500 mg.kg™" As, 15 mg.kg' Cd, 750 mg kg’
' Pb, 500 mg.kg'lCr e 10,00 mgkg"' Hg, admitindo um valor maximo de 4000 mg.kg'1 As,
450 mg.kg" Cd e 10000 mg.kg™' Pb na massa total do fertilizante.

A agéncia de protecdo ambiental americana (USEPA 2002) visando controle sob as
matérias primas utilizadas para fabricacdo de micronutrientes, estabeleceu uma legislagdo
especifica ao setor de materiais secunddrios fontes de zinco, permitindo, excluir materiais
secundarios perigosos usados para fazer fertilizantes com zinco da defini¢dao regulatéria de
residuo so6lido. Assim, a regra estabeleceu novas especificacdes para contaminantes em
fertilizantes feitos de materiais secundarios, promovendo a reciclagem segura na industria de
fertilizantes com zinco. Esta regulamentacdo proporcionou aos setores de fontes geradoras e
consumidoras parametros para a comercializacao.

Os limites estabelecidos para cada % de Zn foram, 0,3 mg.kg'lAs, 1,4 mg.kg'1 Cd, 0,6
mg.kg ' Cr, 2,8 mg.kg'1 Pbe 0,3 mgkg' Hg.

A legislagao brasileira de fertilizantes (BRASIL, 2007) define ainda quais s@o os
produtos considerados fontes de micronutrientes € que poderdo ser comercializados ou
processados como fertilizantes. Neste aspecto nao esta contemplada materiais primas de
origem secunddrias, permanecendo a cargo do 6rgdo ambiental, permissdes para uso da
mesma como matéria prima.

Porem, ndo existe regulamentacdo do 6rgdo ambiental em nivel nacional para o
problema na utilizacdo destes materiais como fonte de micronutrientes, assim empresas
produtoras de micronutrientes sé podem comprar matéria prima de fornecedores licenciados
pelo 6rgdo ambiental, com o fornecimento de notas fiscais de compra identificando as
empresas fornecedoras de matérias primas.

Esta em negociacdo entre ANDA, Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento
(MAPA) e a CETESB, tentativas de regulamentar o tema, hd iniciativas do setor interessado,
através da ANDA, junto ao MAPA, através de protocolos expondo a necessidade de uso
destes materiais. A CETESB embora concorde com os termos destas justificativas de uso ndo
estabeleceu nenhuma regulamentacdo até o momento. A Decisdo de Diretoria da CETESB

120/2009/C (2009) € o dnico documento que expressa os termos, ainda sem forca de lei, para



regular o setor. Portanto, ha necessidade de estudos como este para dar suporte aos Orgaos
legais na tomada de decisdo.

O ponto que se discute entre os envolvidos no setor € a periculosidade destes materiais
em fornecer ao ambiente, metais pesados téxicos que acompanham os micronutrientes, como

Cd, PbeCr.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

Foram obtidos 26 materiais secunddrios coletados em diversas industrias
produtoras/transformadoras de metais.

Todos os produtos foram analisados seguindo-se metodologias descritas por Brasil
(1983), Vale e Alcarde (2002), USEPA 3050B (1996) adaptado por Moraes (2009) e USEPA
3052 (1996) para os teores totais de micronutrientes (TT). Os teores soliveis em &4gua

conforme procedimentos do LANARYV em Brasil (2007).

3.1.2 Local e Solo

O experimento foi desenvolvido em casa de vegetacdo do Departamento de Ciéncia do
Solo da Universidade de Sao Paulo (ESALQ/USP), o preparo da amostra e andlises no
Laboratério de Nutricdo Mineral de Plantas do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
(CENA/USP), Piracicaba, SP. Iniciou-se em Fevereiro/2009, com a coleta e caracterizagdo do
solo e de maio/2009 a outubro/2009 finalizou-se a etapa cultivo.

Foram utilizadas amostras de um Latossolo Vermelho Escuro (LV) distroférrico,

textura argilosa coletada por técnicos da Fundagao Mato Grosso em Rondondpolis-MT.

3.1.3 Caracterizacao fisica e quimica do solo

As amostras de solo foram caracterizadas quanto aos teores de areia, silte, argila e
classe textural (Tabela 2). Os teores totais de Si, Al, Fe, Mn e Ti foram determinados por
meio de ataque sulfirico. Os indices Ki e Kr, que indicam o grau de intemperismo dos solos,

foram estimados pelas relagdes moleculares de Si0,/Al,03 e Si0»/Al,O3 + Fe,Os (Tabela 1).



Tabela 1 — Caracteristicas mineraldgicas do solo usado no experimento

Solo Sio, Al,Os Fe,0; Tio, MnO Ki Kr @
g.kg! - -
LV 158,0 178,0 67,0 77,4 0,1 1,51 1,22

Ki = relagdo molecular Si02 / A1203; (2)Kr = relagio molecular SiO2 / A1203 + Fe203. Valores médios de
duas repetigdes.

Foram determinados pH (CaCl,), matéria organica, fésforo, sulfato (S-SOy), cations
trocaveis, micronutrientes e metais pesados toxicos (RAIJ et al., 2001). O boro foi extraido

com agua quente e Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn por extracdo com DTPA (Tabela 2)

Tabela 2 — Caracteristicas quimicas e fisicas do solo usado no experimento.

Variaveis Solo — Latossolo Vermelho
pH (CaCl,) 4,2
Matéria Organica (g.dm'3 ) 27
P (mg.dm'3)(1) 5
S-S0, (mg.dm™) 5
K (mmol..dm™) 0,8
Ca (mmolc.dm'3) 2
Mg (mmolc.dm'S) 1
Al (mmole.dm™) 14
H + Al (mmol..dm™) 80
SB (mmol..dm™) 3,8
CTC (mmol..dm™) 83,8
V (%) 5
B (mg.dm™) <0,1
Cu (mg.dm™) 0,2
Fe (mg.dm™) 50

Mn (mg.dm'3 ) 4,1
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Zn (mg.dm'S) 0,2
Cd* (ug.dm™) 4,03
Cr¥(ug.dm™) 5,41
Pb*(mg.dm™) 0,58
Argila (gkg™) 540
Silte (g.kg™) 20

Areia (g.kg ") 440

" Extratores: B = agua quente; P, K, Ca e Mg = resina; Al = KCl; Micronutrientes e metais pesados toxicos
=DTPA; Acidez potencial (H+Al) = tampdo SMP; Granulometria = método da pipeta. *Elementos quantificados
por ICP-MS.

3.1.4 Tratamentos e delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado serd inteiramente casualizado. Quatro
experimentos com este delineamento serdo conduzidos. Os materiais que apresentaram em
sua composi¢do concentracdes quase proporcionais de zinco e cobre foram separados para
avaliacdo em experimento especifico para este tipo de fonte, uma vez que ndo seria possivel
isolar um de seus nutrientes e inseri-los em nos demais experimentos.

Ap6s a caracterizacao dos materiais por DRX, FRX e teor total em HCI, optou-se por
agrupar os materiais que apresentavam processos de geracdo semelhantes e que tivessem sua
matriz e teores também semelhantes, viabilizando assim um estudo em casa de vegetacdo com

variacdo de doses em plantas de arroz.



Experimento 1 - Fontes de Zinco

11

Trat Material Dose Nome material Origem
1 Controle 0 - -
2 ZnO-PA (6,0-9,0-12-18) Padrio Merck
3 B* (6,0-9,0-12-18)  Escoria subproduto II Las Palmas
4 B (6,0-9,0-12-18)  Escéria subproduto II
5 C (6,0-9,0-12-18) Cinzas de Fundi¢dao Las Palmas
6 F (6,0-9,0-12-18) Torta de Zinco Multitécnica
7 | (6,0-9,0-12-18) Cinzas de Zinco (terceiros) Votorantim
8 R (6,0-9,0-12-18) Cinzas de Cue Zn (FCH) Cecil
) L. Caribé da
9 T (6,0-9,0-12-18) Cinzas imida Rocha
0 U (6,0-9,0-12-18) P& de Escéria Caribé da
Rocha
11 U* (6,0-9,0-12-18)  P6 de Escéria Caribé da
Rocha
12 AB* (6,0-9,0-12-18) Minério de Zinco Nutriplant
Experimento 2 - Fontes de Cobre
Trat Material Dose Nome material Origem
1 controle 0 -—- ---
, CuO-PA (61(’)5) =30 =45 = 64ido de Cobre PA MERCK
7 (1,5 — 3,0 — 4,5 — Cobre oxidado na fusiao de Cu Asroplanta
3 6,0) metdlico £rop
(1,5 - 3,0 - 45 - .
4 K 6.0) Torta de Cobre Agraria
AA (15 = 3.0 = 45 = \rinsrio de Cobre Nutriplant
5 6,0)
Experimento 3 - Fontes de manganés
Trat Material Dose Nome material Origem
1 Controle 0
2 MnO - PA (260’%)_ 10.0 =140 = 61ido de manganés Merck
3 G (260’%)_ 10.0 =140 = b e despoeiramento Maring4
4 H (260’%)_ 10,0 = 140 = g sria de Manganés Maringé
5 N (260’%)_ 10.0 =140 = 1010 de Manganés Agréria
6 W 6.0 - 10,0 = 140 = 7010 de Manganés - 15% Mn Multitécnica

20,0)
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Experimento 4 - Materiais Binarios

Trat Material Dose Nome material Origem

1 Controle 0

2 MPA-A (6,0-9,0-12-18) Escoria de Subproduto A Las Palmas
3 A (6,0-9,0-12-18) Mistura Pr6 Analise A Merck

4 MPA-Q (6,0-9,0-12-18) EscoriaQ Cecil

5 Q (6,0-9,0-12-18) Mistura Pré Analise Q Merck

Houve incremento nas doses de todos os experimentos em relacdo as doses iniciais
propostas, uma vez que em experimentos anteriores estas ndao foram suficientes em
demonstrar acréscimos decrescentes, e ndo seriam suficientes para se mensurar acimulos de
metais pesados toxicos, quando presentes em sua composicao.

Os materiais marcados com (*) acidulados com 4cido sulfirico concentrado na
propor¢ao de 10% em relacdo a massa da amostra, apds este processo 0S materiais que
ficaram aglomerados pela acao do 4dcido + dgua foram novamente moidos.

Ap0s estas defini¢des, procedeu-se a etapa de casa de vegetacdo com corre¢do do solo
e aplicacdo dos tratamentos. As corre¢des de acidez foram baseadas nas recomendagdes
oficiais para o estado de Sao Paulo, o V% foi ajustado para 50% sendo empregada uma

mistura de CaCOs3; + MgCO3; PA MERCK.

3.2 Descri¢ao dos processos de producao dos materiais secundarios utilizados.
3.2.1 Oxidados de Cobre
3.2.1.1 Cinzas e Escérias de cobre de processo primério

Para a producao de vergalhdes e catodos de cobre, em forno tipo flasg é empregado o
uso de minério sulfetado de cobre, sendo que a carga térmica somente se faz necessario no
inicio do processo, pelo fato da geracdo de SO,, oriundo do minério, permite que 0 processo
fique autdgeno. Nessa primeira fase da producdo se obtém o mate de cobre com 65% de Cu
que segue para o conversor para uma nova fusdo e a obtencdo dos catodos e vergalhdes, e
também forma um oxidado de cobre com concentracdo entre 25 a 40% de Cu que deve ser
moido e classificado podendo retornar ao processo de fusio, ou ser empregado como 6xido de

cobre.

3.2.1.2 Cinzas e Escérias de processo secundario
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No processo de fusdo do cobre secunddrio (sucata)feito em fornos rotativos, o metal
ao atingir o estado liquido (que € drenado para formacdo de lingotes) em contato com o
oxigénio atmosférico, propicia a formacao de oxidados de cobre, promovendo desta forma a
producdo involuntdria de oxido de cobre, que deve ser moido e classificado e apresenta
concentracdes que variam de 15 a 40% de Cu. NB. Quanto maior o numero de fusdes maior

serd a quantidade de cinzas e escOrias geradas.

3.2.2 Oxidados de Zinco
3.2.2.1 Cinzas de zinco industrial

Na produgdo de zinco industrial 99,99%, na ultima etapa produtiva, os Anodos de
Zinco (Placas de metal formadas eletroliticamente) sdo fundidos para formatacdo dos lingotes,
entretanto ocorre que a superficie do zinco metdlico, em estado liquido, em contato com o
oxigénio atmosférico propicia a oxidagdo do zinco (Cinzas de Zinco industrial) ocorrendo
desta forma a produ¢do involuntiria do oxido de zinco, o produto resultante é moido em
moinhos de bolas para desagregar a fracdo metalica (pingos) seguindo para peneiramento com
a separacdo do metal que retorna para fusdo e o 6xido moido classificado tem intimeras
aplicacdes metalirgicas e quimicas (este tem aproximadamente 75% de Zn e tracos de

contaminag¢do de outros metais).

3.2.2.2 Cinzas de galvanizacdo

Para o processo de zincagem a fogo utiliza-se uma cuba, (que deve ter seu fundo
revestido de chumbo em estado liquido através de carga térmica) que deve ser alimentada
com lingotes de Zinco, onde o mesmo deve ser mantido no estado liquido, para imersao das
pecas a serem galvanizadas. A medida que o zinco é consumido na zincagem, deve ocorrer a
reposicdo do mesmo na cuba. Neste processo quanto maior a espessura de zincagem, maior
serd a temperatura, o que determina uma maior geracao de borra metdlica, e Cinza de
galvanizagdo. A geracdo da cinza de zinco vai ocorrendo em fungdo da oxidacdo do zinco
metélico liquido em contato com oxigénio atmosférico, a cinza € retirada na superficie da
cuba através de conchas, ocorrendo desta forma a produ¢do involuntdria deste oxidado de
zinco.

A Borra gerada no processo poderd ser novamente fundida, resultando lingotes

secunddrios de Zinco, e da mesma forma o metal ao atingir o estado liquido parte serd
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transformado involuntariamente em oxidado de zinco, assim sendo, quanto mais vezes se
fundir o mesmo material, maior serd a quantidade de produto oxidado. Este oxidado de zinco
contém um teor de 60 a 75% de Zn. A Borra metdlica também poderd ser transformada em
oxido de zinco, através da queima em cadinhos e sublimados para mangas, com resfriamento,

gerando um 6xido de zinco de 72 a 76%.

3.2.3 Oxidados de Cobre e Zinco
3.2.3.1 Cinzas e Escérias de processos primdrios e secundarios

A produgao de ligas de latdo e bronze decorre da fusdo associada dos metais zinco e
cobre para producdo dos diversos tipos de ligas solicitadas pela inddstria metaldrgica.Para
tanto pode ser utilizado metal primério (lingotes, catodos e anodos) bem como metais
secundérios (lingotes de refusdo de latdo e bronze, sucata de zinco, cobre, latdo e bronze). A
producdo destas ligas € feita em fornos rotativos, onde através de carga térmica os metais , ao
atingirem o estado liquido, sdo drenados para a formagdo de lingotes, sendo que neste
processo ocorre a produgdo involuntédria de oxidados de zinco e cobre, em fun¢do do contato
dos metais em liquido, com oxigénio atmosférico. A parcela oxidada, com menor densidade
se concentra como sobrenadante sendo utilizado como auxiliar fundente. Esta escéria € moida
separando-se pequena propor¢do dos “pingos’” metdlicos, que voltam para a fusdo.

Esta escoria moida € ensacada em big-bags e armazenada em silos. No mesmo
processo, parcela dos metais, especialmente o zinco, se oxida, por sublimacao sdo separados e
captados como cinza de zinco, com baixa concentracdo de cobre e outros componentes da liga
ou contaminantes.

Note-se que em ambos 0s processos, a separacao ocorre por diferenca de densidade,
aumentando-se a concentragao de zinco, em relagdo aos outros metais, que ficam mais
concentrados no lingote metédlico. A contamina¢cdo de chumbo e aluminio, presentes nestas
ligas, se dd pela adic@o proposital para fins metalirgicos, em alguns casos, ou por presenca
em pequenas propor¢des nos materiais de origem, sendo que em regra geral, a voltam para a

fusdo.

3.2.4 Oxidados de Manganés

Na produciao de ligas de manganés o concentrado mineral passa por processo de fusao

associado com o calcdrio e carvao para obtencdo do manganés alto carbono (forno elétrico).
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Nesta fase é gerado um oxidado de manganés com 20 a 25% de Mn, nas mangas, neste
ultimo, deve ser feita a moagem e classificacdo. Para obten¢do do manganés médio carbono, o
material fundido passa pelo conversor com inje¢dao forcada de oxigénio, vindo a gerar nas
mangas um oxido de 60% de Mn. Os materiais gerados tém caracteristicas de o6xidos

silicatados.

3.2.5 “Tortas” de Manganés

A producdo de “tortas” de manganés decorre da producdo de sulfato de
manganés, sendo que este processo, por sua vez, € iniciado na extracio do minério. Este
material, MnQO,, sofre redu¢do a monéxido de manganés, MnO, via processo térmico a
temperatura de 950 °C. Ocorre adi¢do de dgua ao mondxido de manganés que segue ao tanque
de diluicdo, recebendo solu¢do de &cido sulfurico. Apds a reagdo o material formado é
passado por filtros prensas, a fim de se obter solucdo livre de impurezas, ou retirar
particulados maiores, atuando como filtro no processo. O material retido no filtro prensa
compde a torta de manganés, o restante da solucgao filtrada (MnSO4xH,0) € direcionado a
tanques de estoque, onde posteriormente passardo por processo de secagem em “‘spray dryer”,

resultando em MnSO4.1H,0 (sulfato de manganés monohidratado).

3.2.6 Oxidados de Molibdénio

Na producdo de ligas de ferro/molibdénio € utilizado ferro metdlico, triéxido de
molibdénio e areia bdsica, em propor¢des variadas, que passam por processo de fusdo para a
obtencdo de ligas nas concentragdes requeridas. Por ocasido do processo de fusdo é formada
uma escoria que serd britada para separar a fragcdo metdlica, que serd formatada em nova fusao
de acordo com o emprego a que se destina, e a outra resultante ¢ um oxidado silicatados de

molibdénio com concentra¢do que varia de 1 a 5% de Mo, que deve ser moido e classificado.

3.3 Métodos para caracterizacao fisica e quimica.

3.3.1 Mineralogia

Os estudos mineraldgicos foram realizados pela técnica de difracdo de raio x (DRX)

através do método do pd, amostras moidas em moinho de bola com granulometria final de
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0,037 mm (400mesh) mediante o emprego de difratdmetro de raios X, marca PANalytical,
modelo X’Pert PRO com detector X’Celerator no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica
do Departamento de Minas e Energia e Petréleo na Universidade de Sao Paulo (LCT -
POLI/USP). A identificacdo das fases cristalinas foi realizada através do software High Score
Plus (2007), por comparacdo do difratograma da amostra com os bancos de dados PDF2 do
ICDD - International Centre for Diffraction Data (2003) e PAN-ICSD — PANalyticallnorganic
Crystal StructureDatabase(2007). As condi¢des de andlise foram fonte geradora de raios X de
Cu, energia 45kV de tensdo e 40mA de intensidade, intervalo angular 2,5-70° passo 0,02°

tempo/passo 10s.

3.3.2 Analises quimica

Os elementos trago serdo determinados por espectrometria de chama com plasma
acoplado (ICP-MS) pelo sistema Agilent 7500 octopole, no laboratério de Nutricdo Mineral
de Plantas do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP).

A andlise semiquantitativa sem padrdes (standarless) com andlise de elementos
quimicos de fldor a urdnio, utilizando espectrometro por fluorescéncia de raios X
AxiosAdvanced, marca PANalytical, perda ao fogo (PF) efetuada a 1050°C por 1h, foi
realizada no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica do Departamento de Minas e Energia

e Petrdleo na Universidade de Sdo Paulo (LCT — POLI/USP).

3.4 Métodos de extracio

3.4.1 Teor total

Foi utilizado o procedimento para fertilizantes minerais do tipo ndo fritas, utilizando-
se somente o HCI concentrado (BRASIL, 1983). Apés a transferéncia de 1,000 g da amostra
para erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 10 mL de HCI concentrado e procedeu-se a
fervura para evaporar até proximo a secura, em chapa aquecedora, sem deixar queimar o
residuo. Em seguida, dissolveu-se o residuo com 20 mL de solucdo de HCl 2 mol L'l,
fervendo ligeiramente. Apds, filtrou-se em papel faixa branca, recebendo o filtrado em balao
de 100 mL. O copo e o filtro foram lavados com por¢des de dgua destilada e completou-se o
volume. Foram preparadas trés provas em branco.

Realizou-se também a extragdo com o teor total em &4gua régia (HCI+HNOs3),

conforme os procedimentos descritos por Brasil (1983). Apds a transferéncia de 0,500 g da
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amostra para copo de 250 mL, foram adicionados 15 mL de HCI concentrado e 3 mL de
HNO; concentrado e procedeu-se a fervura para evaporar até proximo a secura, em chapa
aquecedora, sem deixar queimar o residuo. Apds, foram adicionados 100 mL de 4gua
deionizada, deixando-se 5 minutos em ebulic¢ao e filtrou-se em papel faixa branca, recebendo
o filtrado em baldo de 500 mL. Lavou-se o copo e o filtro com porcdes de dgua destilada e
completou-se o volume.Foram preparada trés provas em branco.

Outro método, descrito por Moraes (2009), adaptado do Grupo de Trabalho sobre
Contaminates em Fertilizantes (ANDA/MAPA), por sua vez, inicialmente baseado no método
3051 (USEPA, 1996). Transferiu-se 0,5 g da amostra para béquer de 100 mL e adicionou-se
2,5 mL de HNOj; concentrado + 10 mL de HCI concentrado. O material foi aquecido a 95 °C
+ 5 °C por 15 minutos em sistema aberto, entdo, apds resfriamento adicionou-se novamente
10 mL de HCI concentrado seguido de novo aquecimento por 15 minutos. Em seguida,
completou-se o volume com dgua Milliq para 50 mL. Moraes (2009) estudando a correlagdo
de métodos de extracdo para metais pesados toxicos em fertilizantes relata que este método €
semelhante a0 método 3050B (USEPA 1996) reconhecido pela legislacdo brasileira de
contaminantes em fertilizantes (BRASIL, 2007).

3.4.2 Teor soliivel em agua

O procedimento foi o mesmo realizado por Vale e Alcarde (1999, 2002).
Transferiram-se 2,5 g da amostra para papel de filtro faixa branca, adaptado em funil e
colocado sobre baldo de 250 mL. Em seguida, lavou-se com por¢des sucessivas de dgua
destilada, tendo o cuidado de promover a suspensdo da amostra. Procedeu-se, entdo, a
extracdo até quase completar 250 mL. Nos filtrados que apresentaram turbidez, foram
adicionados 2mL de solucdo de HNOs (1+1) e completou-se o volume. Foi preparada uma

prova em branco.
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4. RESULTADOS

4.1 Extracoes dos teores totais e semiquantitativos.

Tabela 1. Resultados da extracdo dos teores totais e semiquantitativas em 6xidos dos materiais

secunddrios.

Material Zn ZnO Cu CuO Mn MnO Mo MoO;
gkg’ %  gkg' %  gkg' % gkg' %

Escéria subproduto — I A 253,49 37,7 147,73 19,1 - 0,5

Escéria subproduto — IT B 180,69 32,4 18,33 3,37 - 0,2

Cinzas de fundicdo C 702,82 82,8 25,79 4,13 - 0,03

Torta de manganés — I D - 0,06 - 0,06 9,12 9,35

Monéxido de manganés reduzido E - 0,07 - 0,07 342,44 524

Torta de zinco F 103,22 6,19 2,21 0,29 - 0,17

P6 de despoeramento G 294 - 0,02 17,09 349

Escoéria de manganés H 10,46 20,6

Cinzas de zinco de terceiros 1 553,98 82,8 - 0,05 - 0,12

Oxido de zinco industrial - I J - 99,9 - nd - Nd

Oxido de zinco industrial - IT L - 99,7 - nd - Nd

Cinzas de zinco industrial M 633,86 839 - - 0,05 0,14

Torta de mangénes — 11 N - 0,14 - 0,12 72,94 13,3 51,7

Torta de molibdénio (0] - - - - - 51,6

Torta de zinco P 283,12 16,8 - 0,05 - 0,49

Escéria de latdo Q 299,09 25,1 131,78 11,8 - 0,09

Cinzas de Cue Zn R 555,89 75,6 51,22 7,33 - 0,07

Cinzas de Zinco S 580,21 93,8 - 1 - 0,16

Cinza umida T 501,29 57,1 56,53 745 - 0,29

P6 de escoria U 144,11 16 35,82 3,71 - 3,59

Torta de manganés — I11 woo- 0,22 - 0,13 108,58 26,1

Torta de manganés — IV Y - 0,29 - 0,12 53,58 14,3

Cobre oxidado na fusao de Cu metélico Z - 1,32 187,19 29,5 - 0,18

Torta de filtro de cobre K - - 79,27 9,89 - -

Minério de cobre AA - - 208,98 37,3 - -

Minério de zinco AB 196,15 19,9 - - - -




Tabela 2. Resultados semiquantitativos em % 6xidos dos materiais secunddrios contendo zinco.

A B C F I J L M P (@) R S T 8] AB
F - - - nd - - - - nd 0.41 nd nd 0.78 0.43 -
Na,O nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,8 nd

MgO 0,45 144 028 0,35 0,43 nd nd 0,54 0,56 0,3 0,1 0,13 0,54 1,49 10,7
Al,O3 572 5,64 0,9 10,7 3,47 nd 0,04 2,64 5,69 6,66 1,33 0,11 4,38 16,8 3,87
Si0, 14,5 4477 1,7 122 0,97 0.4 0.4 1,11 4,05 17 0,79 0,69 1,11 33,8 227
P>Os 1,45 0,75 0,09 0,06 nd nd nd nd 0,82 0,12 0,1 0,01 0,16 2,12 0,11
Cl 0,07 024 147 1,03 2,54 nd 0,06 2,25 1,18 24,3 2,7 0,87 3,36 0,77 nd

SO3 0,54 043 0,64 26 6,31 nd nd 7,31 31,5 0,63 0,83 0,2 8,39 1,07 1,59
K>O 0,19 038 0,14 0,39 0,03 nd nd 0,04 0,09 0,19 0,09 0,35 0,13 0,63 037
CaO 097 485 041 0,76 043 nd nd 0,39 0,65 1,61 0,88 0,31 1,03 4,55 12,8
Ti0O, 0,18 023 0,03 0,16 nd nd nd nd 0,08 0,23 0,05 nd 0,07 042 0,17
V1,05 - - - nd - - - - nd nd nd nd 0,03 0,01 0,05
Cr0s 0,33 034 0,03 0,1 - - - 0,05 0,28 0,05 0,08 0,06 0,37 nd

MnO 0,5 0,2 0,03 0,17 0,12 nd nd 0,14 0,49 0,09 0,07 0,16 0,29 3,59 2,12
Fe,0s 14,1 4,13 0,69 141 1,75 nd nd 0,92 0,85 1,65 0,5 0,41 0,93 9,34 11,9

Co0304 - - - nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,03
NiO 0,23 0,05 0,04 0,03 0,06 0,06 0,03 0,04 0,03 0,17 0,22 0,04 0,11 0,14 0,12
CuO 19,1 3,37 4,13 0,29 0,05 nd nd 0,05 0,05 11,8 7.3 1 7,45 3,71 19,9
Zn0O 37,7 32,4 82,8 6,19 82,8 99,9 99,7 83,9 16,8 25,1 75,6 93,8 57,1 16 nd
Rb,O nd 0,01 nd - nd nd nd nd - - - - - - nd
SrO nd 0,03 nd 0,25 0,41 nd nd 0,46 0,27 0,01 nd nd nd 0,05 0,04
71O, 0,02 0,06 0,01 nd nd nd nd nd nd 0,34 nd nd nd 0,08 nd
Nb,O nd 0,01 nd << - - - - nd nd nd nd nd nd -
MoOs3 0,02 0,01 0,01 0,01 - - - - 0,02 nd 0,01 0,03 nd 0,02 nd
CdO nd Nd 0,04 nd nd nd nd nd nd nd 0,03 0,06 nd nd 1,78
SnO, 1,29 0,19 0,13 0,03 - - - - nd 0,03 nd nd 0,23 0,16 nd
Sb,05 0,06 Nd nd 0,07 - - - - nd nd nd nd nd nd -
BaO nd 0,09 nd 0,07 nd nd nd nd 0,19 nd nd nd nd 0,02 nd
PbO 2,56 0,42 1,66 1,07 0,63 nd nd 0,24 0,22 0,52 1,56 0,18 3,07 0,16 0,87
PF of 0,08 4,85 38,7 of of of of 36,4 8,64 7,75 1,54 10,8 nd 12,3

nd: elemento ndo detectado; PF: Perda ao Fogo a 1050 °C; gf: ganho ao fogo; <<: tragos (menor que 0,01%).



Tabela 3. Resultados semiquantitativos em % 6xidos dos materiais secundérios contendo cobre, manganés e molibdénio.

NagO
MgO
ALO3
Si0;
P,0s
Cl
SO
K,O
CaO
TiO,
V.05
Cl‘203
MnO
F6203
CO304
NiO
CuO
Zn0O
G21203
AS203
Rb,O
SrO
Y,0;3
ZI‘OQ
Nb,O

K Z AA D E G H N W Y 0]
Cobre Manganés Molibdénio
- nd - - - - - nd - - nd
nd - - 0,12 0,11 1,35 0,61 0,12 0,04 0,09 6,97
5,85 5,85 0,41 nd 0,18 4,56 5,75 0,08 0,15 0,19 0,4
8,65 8,65 1,63 5,62 4,21 43 15,3 2,53 5,8 6,18 3,37
21,2 21,2 12,6 13,3 10,3 24,2 37,2 7,46 6,97 17,9 25,2
0,41 0,41 0,49 0,72 0,52 0,19 nd 0,53 1,29 2,91 nd
0,06 0,06 0,06 nd nd 0,3 nd nd 1,13 0,81 nd
0,09 0,09 22,2 20,9 4,99 3,84 1,47 24,1 354 16,6 nd
0,4 0,4 0,15 1,58 1,05 9,51 4,22 0,62 2,16 2,21 0,36
16,4 16,4 0,35 0,33 0,24 4,26 10,1 0,55 0,37 0,37 1,16
0,34 0,34 0,,09 0,24 0,18 0,1 0,31 0,12 0,33 0,22 0,31
- - nd - - - - nd - - nd
1,12 1,12 0,01 0,01 0,03 - - 0,03 0,02 0,08 0,04
0,18 0,18 0,15 9,35 52,4 34,9 20,6 13,3 26,1 14,3 0,08
12,7 12,7 22,5 11,1 10,2 2,62 0,32 3,81 12,6 27,8 5,89
nd nd nd 0,03 0,1 0,03 nd 0,05 0,1 0,09 nd
0,11 0,11 0,01 0,02 0,06 0,02 0,01 0,02 0,04 0,06 0,06
29,5 29,5 27,3 0,06 0,07 0,02 nd 0,12 0,13 0,12 1,97
1,32 1,32 0,14 0,06 0,07 2,94 0,04 0,14 0,22 0,29 0,41
- - 0,01 - - - - - - - -
nd nd nd 0,12 0,02 - - - 0,02 0,02 -
nd nd nd << 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01 0,01 0,03
0,01 0,01 nd 0,03 0,03 0,09 0,34 0,01 0,07 0,09 nd
nd nd 0,01 << 0,01 nd 0,01 nd 0,01 0,01 nd
0,02 0,02 << nd nd nd 0,03 nd nd nd 0,09
- - nd nd nd - - 0,06 0,01 0,01

20
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MoO3 nd nd 0,03 0,01 0,01 - - nd - nd 51,6

K Z AA D E G H N \ Y 0

Cobre Manganés Molibdénio

CdO - - nd - - 0,04 nd nd - nd nd
SnO, 0,99 0,99 nd nd nd - - nd nd 9,62 nd
Sb,03 0,13 0,13 - nd nd - - 20,9 nd - nd
BaO nd nd nd 2,36 4,43 0,91 3,75 nd 6,99 - 0,1
CeO, - - - - - - - - nd - -
T1,04 nd nd - - - 0,02 nd 0,15 0,03 0,02 -
PbO 0,51 0,51 0,01 0,02 0,02 0,43 nd - - 0,01 0,09
ThO, - - - - - - - nd - - 0,06
PF - - 11,8 34 10,7 5,38 of 25,3 - - 1,77
nd: elemento ndo detectado; PF: Perda ao Fogo a 1050 °C; gf: ganho ao fogo; <<: tragcos (menor que 0,01%).
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2.2 Difratogramas de raios X
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Figura 1. Difratograma de raios X do material Escéria subproduto I (A).
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2.2.2 Materiais secundarios contendo cobre
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2.2.4 Materiais secundarios contendo molibdénio
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Figura 26. Difratograma de raiosX do material Torta de Molibdénio (O).
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ANEXO - FOTOS
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Foto1. Periodo de incubag&o com carbonato de calcio e magnésio.

Foto 2. Aplicacdo dos tratamentos e montagem dos vasos.
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Foto 3. Montagem dos vasos e visdo geral do sistema de irrigacéo.
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Foto 4. Visdo geral do experimento e inicio do desenvolvimento das plantas de arroz.
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Foto 5. Desenvolvimento do arroz apds o desbaste (22 de dezembro).



59

tal (05/01/2011).

7

area experimen

Foto 6. Vista geral da



Foto 7. Vista geral da area experimental (09/01/2011).
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Foto 8. Vista geral da area experimental (17/01/2011).
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Foto 9. Vista geral da drea experimental (24/01/2011).
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Foto 10. Seqiiéncia utilizada na extracdo dcida nos fertilizantes.
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Foto 11. Procedimento de preparo de amostra para fluorescéncia de raios — X.
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Foto 12. Procedimento de preparo de amostra para difratometria de raios — X (as
amostras foram moidas conforme procedimento anterior).



