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Historico
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> Necessidade de fertilizagdo com micronutrientes para aumentar a produtividade e gerar
alimentos. A caréncia de micronutrientes € um fenébmeno global, ndo s6 no Brasil.

» O uso de micronutrientes permitiu que adentrassemos o cerrado, produzindo soja, algodao e
milho, o que era inimaginavel ha 50 anos!

» Produtos secundarios (residuos) dos processos industriais sdo os candidatos naturais.

> Aumenta a preocupacdo com os impactos ambientais da atividade industrial e a interferéncia do
homem no meio ambiente;

» Atencao dos 6rgaos de regulagao e controle ambiental, ministério publico e sociedade.

> Editada uma auto-regulamentacdo do setor (ANDA) em Agosto de 2000 estabelecendo limites
para contaminantes em formulacdes de micronutrientes.

> Publicagdo do Decreto Lei no. 4954 de 14 de janeiro de 2004, regulamentando a produgdo de
fertilizantes (IN 5 e IN 27).



Questoes
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» O decreto (e suas INs) é suficiente?

> Representa uma grande evolucdo e estabeleceu parametros confiaveis do
ponto de vista de segurancga para a cadeia produtiva e a cadeia de consumo

> Restringe demasiadamente a oferta de produtos utilizaveis para a producdo de
fertilizantes micronutrientes;

» Ha matérias primas secundarias adequadas para utilizacdo direta, que necessitam
ser regulamentadas?

» Ha matérias primas que podem ser beneficiadas / recicladas de maneira que se
obtenha produtos para uso seguro e eficaz?

» Ha tecnologia disponivel para se recuperar os elementos de interesse de forma
econdmica e segura?




Por que reciclar e beneficiar metais?
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Por que os recursos naturais do planeta sio finitos e escassos.

Além disso, através da reciclagem pode-se poupar outros recursos igualmente
importantes: AGUA E ENERGIA!

Exemplo,: Zinco

Para se obter 1 tonelada de zinco € necessario:

Movimentar 9 toneladas de terra

Consumir 3000 kWh, que equivale a 1 tonelada de O&leo
combustivel ou 3,5 tonelada de carvao mineral

Consumir 0,2 ton de acido sulfurico além de outros reagentes que
também sao oriundos de recursos naturais

O zinco € um mineral nao renovavel

Os residuos de zinco, na sua maioria, S80 mais puros que o0s
minérios. Esses materiais sdo denominados de borras de zinco,
sucatas, cinzas de galvanizacao, po de zinco, po de aciaria, etc.

YV V VYV



Recuperacao de cobre
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Exemplo: Cobre

» Para minérios contendo cerca de 0,5% de cobre, gasta-se de 6 a 12 mil kWh por
tonelada de cobre refinado (catodo) que chega ao mercado.

> 30% dessa energia é gasta para minerar
» 50% para se chegar ao concentrado c/ cerca de 25% de cobre

> Residuos de cobre contém quantidades muito maiores de cobre (15 a 60%)
» Ganho direto em consumo energético

» A quantidade de elementos contaminantes é muito menor
» Menor quantidade de residuos para dispor



Mercado Brasileiro de Borras e Cinzas de Zinco
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Estado Consumo AZinco Geragao (ton./més)
SO Dross (7%) | Cinza (5%)

SP 1000 70 150

MG 950 66 142
RJ 600 49 90
JES 250 18 38
MS/GO 130 9 20
RS 450 39 68
SC 250 18 38
PR 200 14 30

TOTAL 3830 269 576

Nao estao inclusas as geragoes das Usinas (CSN, UNIGAL, CISA, GALVASUD
e VEGA) de aproximadamente 400 t / més.

CINZAS DE LATAO E BRONZE: GERAGAO DE 500 t / MES

Simoes, 2006



Extracao de Cobre: Uso de Energia
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Figure 1. Summary Overview of Energy Use in Copper Extraction (Simplified and Generalized) e
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Consumption data rounded to |
nearest 10 kJ/ib or 100 kJ#ton |

Fonte: John O. Marsden, 6th Int. Symp. Hydrometallurgy, 2008, 29-42. T



MINERIO NO SOLO

MINERIO
(49,700KJiton)

MINERIO
(31,100KJiton)

Extracao de Cobre:
- Uso de Energia

LIXIVIAGAO PILHA

(3,800KJfon)

PRIMEIRA BRITAGEM
{7,200

K Jiton)

"j (7,200KJfon)

LIXIVIAGAO EM PILHA

MOAGEM

MOAGEM ALTA PRESSAO [ MOINHO BOLAS
ROLF (8,700KJiton) (38,600KJiton)

-

SECUNDARIA
(3,800K Jiton)

MOAGEM TERGIARIO MOINHO BOLAS
(3,600K Jlton) (53,900KJiton)

-

MOAGEM SAG
(50,300K Jiton)

MOAGEM Cf SEIXO
(43,100K Jiton)

MOINHO BOLAS
{40,500K Jiton)

|
-

MOAGEM Cf SEIXO
(43,100KJiton)

MOINHO BOLAS
(38,900KJiton)

EXTRAGAO POR
SOLVENTES (1,980KJiton)

o

ELETROLISE TRANSPORTE PARA
(3.8401b) MERCADO {120KJ/Ib)

PRODUGAO INCREMENTA

POR SX {200KJiton)

}_.

Fonte: John O. Marsden, 6th Int. Symp. Hydrometallurgy, 2008, 29-42.

= CATODO PARA
PRgglLé%:I% DO | i juxnvmgm A PRESSAO MERCADO
> GH (720 KJIb)
‘ 1,220Kb
MOAGEM SUPER-FINA LIXIVIAGAO A PRESSAQ
(390 KJiib) MT (720 KJ/Ib)
FLOTACAQ TRANSPORTE FUNDIGAQ REFINO TRANSPORTE PARA
REMOENDO (3,250 Kuib) (5,150 KJib) (2,700 KJb) MERCADO ({120KJ/Ib)
CONCENTRAGAG POR

GRAVIDADE (~1080KJiton)

ELIMINAGAO DO
RESIDUO




Processo de Classificacao

OXIDOS DIVERSOS E
SUCATAS DE ZINCO
(TABELA 1)

O que estamos fazendo...

SM

MATERIAL COM
TAMANHO MAIOR
QUE 200mm
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OXIDOS COM

»  TAMANHO EMNOR

QUE 2mm

OXIDOS COM BAIXO

ATENDE
REQUISITOS
DA IN 277

MATERIA PRIMA
PARA A PRODUGAO
DE FERTILIZANTES

TEOR DE ZINCO

REBRITAGEM
Y
MOAGEM E MOINHOS CLASSIFICACAO
DE BOLAS DE PENEIRAS

Y

METALICO

METAL GRANULADO
COM TAMANHO

MAIOR QUE 4mm

COM TAMANHO

ENTRE 2 E4 mm

METAL GRANULADO

FUNDICAC

PRODUGAO DE
LINGOTES

PRODUGCAO DE

OXIDO DE ZINCO
(99%)




Exemplo de processos de zinco

- O que estamos fazendo...
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Sais e os oxidos produzidos
em outros processos de
— produgéo de Produquimica’s

; Materiais inertes
Usos: Sal: ZnSO, - HO — (calcarium, silicato)
1) Produto final: ZnO Sulfato de Zinco
Oxido de Zinco Monohidratado
— P 2) Matéria prima para o > m Mistura
segmento agricola
Particulas (Nutrigdo animal)
mais finas ) Ackda
Acido Suifunco, Pmumm sulfurico
H,50, frmeseas | | 8 H,SQ,
KEMnQ,
Evaporacgio
centrifugacio
’ i e Panticulas
Cinzas de processos g - f Processos
de galvanizagao de —J» Moagem | Separagao (———— P dCetl S | I el —-PiFiltragao Evaporagdo F Cristalizacso P Centrifugacdio
ferro
Zno +zn° A | | —‘
Usos: Usos:
1) Produto final: ZnO 1) Produto Final
> Oxido de Zinco (Sulfato de Zinco Heptahidratado)
2) Matéria prima para 2) Matéria prima para o segmento agricola
o segmento agricola (Sais e fertilizantes foliares)
(MIB - Micronutrientes) 3) Vendido para o mercado agricola (Sal)
. 4) Vendido para o mercado industirial (Baterias)
Particulas 5) Vendido para o mercado de tratamento de dgua
mais grossas
. Resid /
; i - ] : Ii esiduo p
Sub-produtos de processos. | Processo de. Pi3iets S — B
de fundi¢o de ferro e fundicdo | Volatiizaco— > Solidificacad P> I-'-'.lltmg_ln descarte
zinco (Zn°) — - =i =
Oxigénio j Usos:
Fluxante o, 1) Produto final ZnO (99%)
(Oxido de Zinco Branco)

Minério de Zinco (Zn0)

—P» 2) Vendido para o mercado industrial (Ceramicas)

3) Vendido para o mercado de nutrigdo animal
4) Matéria prima para o seamento de nutricdo animal
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Matérias Primas

Lote n°. Quantidade Cd Pb Zn
MIB16021/04 27500 0,0002 0,1500 96,2
MIB05021/04 11870 0,0002 0,4100 918
MIB25021/04 27740 0,0010 4,9900 61,5
MIB11021/04 27165 0,0002 0,0158 80,0
MIB26021/04 27492 0,0002 0,0302 80,0
MIB03021/04 2500 0,0117 0,0551 84,0
MIB06021/04 2500 0,0006 0,0034 80,8
MIB12021/04 3750 0,0002 0,0057 80,3
MIB19021/04 3750 0,0004 0,0042 85,2
MIB05021/04 10010 0,0003 1,0000 79,8
MIB12021/04 27448 0,0002 0,1300 74,4
MIB18021/04 28700 0,0000 0,0526 73,1
MIB26021/04 27050 0,0100 0,0211 88,3
MIB04021/04 16350 0,0004 3,0200 74,9
MIB27021/04 26691 0,0002 0,0210 83,2
MIB09021/04 4142 0,0001 0,0354 81,9
MIB10021/04 12427 0,0002 0,0541 79,9
MIB05021/04 27230 0,0005 0,0169 81,1
MIB06021/04 27340 0,0174 0,0837 65,8
MIB10021/04 28860 0,0016 0,0267 80,9
MIB16021/04 26870 0,0002 0,0200 69,2
MIB19021/04 27650 0,0006 0,0158 84,9
MIB12021/04 22420 0,0002 5,3600 74,0
MIB09021/04 22741 0,0003 3,3900 72,7
MIB19021/04 5060 0,0040 0,0323 79,5
MIB03021/04 2538 0,0032 0,0048 82,0
MIB11021/4 15668 0,0002 0,0134 64,7 , .
MIB11021/04 13765 0,0002 0,0438 74,9 M d p d d "
MIB19021/04 27050 0,0248 0,6100 68,1 e IaS O n e ra aS -
MIB05021/04 13002 0,0002 0,0065 85,5 Z — 7 6 8 0/
MIB02021/03 4970 0,0001 0,0014 78,7 n - ] 0
DO40004/05/08 6300 0,0001 0,0031 80,8 _ 0
DO40009/DO40011 1400 0,0002 0,0035 80,2 P b - 0 y 72 A)
43120345 3200 0,0000 0,0016 79,5
D040013 2100 0,0001 0,0045 78,1 Cd = 2 8 p p m
MIB10021/04 14318 0,0007 0,0166 79,9
MIB06021/04 27380 0,0005 0,0310 59,4
Média 606947 0,0022 0,5320 78,2

Média ponderada 0,0028 0,72 76,8



Reciclagem de Zinco

Moagem e Classificacao
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Analise e
classificagéo de
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Segregacao e controle de processo
CPRODUQUIMICA
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MATERIA PRIMA
BENEFICIADA
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Remocao de impurezas .
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- 1 [AlFe, Si, Pb] + O,

&1 [Al,Fe,Pb]xALO,.ySiO,
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Processos de Reciclagem de Zinco
PRODUQUIMICA

Zne (s6lido) —— Zne° (vapor) + /2 O, (Ar) —— ZnO






Processos de Reciclagem de Zinco
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DESCRIGCAO GARANTIAS
TIPO INDUSTRIAL PECUARIO BORRACHA AGRICOLA
Formula Zn0O
Aspecto P6 Branco
Retido em 325 <0.05% 0,05% max
mesh
Pureza 99,0% 99,0% 99,00%
Zn 79,53% 79,53% 79,53% 79,53%
Pb max < 500 ppm 400 ppm 0,05% 0,2%
Cd max 30 ppm 0,0006% 20 ppm
Fe max 0,03% 100 ppm
As max 0,07%
Cr max 40 ppm

Hg max S ppm
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Producao de Sulfato de Zinco



Reacao de Sulfato de Zinco
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Zno +H,SO, =2ZnSO, +H,0

PbO + H,SO, = PbSO, +H,0

~Solubilidades:

41 g ZnSO, / 100 ml
0,058 g PbSO, / 100 ml

\_ 41/0,0058 = 7068




Solugédo de Sulfato de Zinco )
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Destinacao de Residuo
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Sulfato de Zinco
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Sulfato de Zinco
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DESCRICAO GARANTIAS
Férmula ZnS04 7H20 ZnS04 H20 ZnS04
Aspecto fisico  Cristais incolores Cristais brancos NA
Pureza 88,0% 95% min
Zn 20,0% 35,0% 12,0% min
S 9,8% 17,2%
Fe 0,2%
P oy O 35-6 3a5
Pb max 15 ppm 30 ppm 10 ppm
Cd max 10 ppm 10 ppm 10 ppm
As max 5 ppm 5 ppm 5 ppm
Cr max 10 ppm 10 ppm S ppm

Hg max 5 ppm 5 ppm 2 ppm



O que poderiamos fazer...

Recuperar Cobre e Zinco da Cinza

de Latao
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Cinza Latao

fMoagemT H,50,
H0, — piSecagem | 0998 Lytrcicacadlp] Reatorde Iyl Filtro
i (800° ©) 5 Sal Misto Prensa
E d Ensacadeira
. —P{(secobem Tota P (Big-Bag)
Reator Fiftro
| Prensa
Sulfato de
+ CueZn
Agua Indl, —ppgg'ggggrgo P[;g%ga ! Evaporador i Cristalizador e Centrifuga mEnsacadeira———» ZnS04.7H20




Zn
Cu
Pb
Cd

Hg (ppm)

As (ppm)
Fe

46,1

11,2

1,03
0,0183

<0,5
1
2,5

@)
N
L
s
<
@)
7))
c
N

21,2
0,03
0,0018
0,0003

2

ND
0,04

MINERAL
COMPLEXO

12,5
20,3
0,0077
0,0023

ND

ND
0,5
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4,93
6,4
12
0,05

23,4



O que estamos fazendo...
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Produquimica: Processos de producao
de derivados de niquel

—JppiColuna Electrénica

Pergamanato
) . de Potassio
Acido Sulfarico KM,O, BaS Bas
H,SO, ; + ;

Sub produtos e resi- . = . M s Remogéo de
duos de processos W Reagdo Quimica ’{Ren;zﬁ: de |9 Filtragdo g Rem%%ao ae .{ Fitrapds W zinco, cadium e chumbo

com niquel:

Oxido de Niquel (N,0)
Catalisador de Niquel (N,0)
Hidroxido de Niquel (N;OHy)

Sub produtos da mine-
ragdo de niquel (N;C,SO;)

Usos:
_ 1) Produto final: NiSO,* 6H,0
Filtragéo - Evaporagéo | Cristalizagao - Centrifugacao > Sulfato de niquel hexahidratado

2) Vendido para o mercado

de galvanoplastia

Residuo

*Sob circunstancias diferentes do pH, da densidade e da temperatura
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O que estamos fazendo...

Usos:

Processos de producao: Sais de cobalto 1) Produto Final CSO 4HQ@

Sulfato de Cobalto Mono Hidratado
2) Venda para o mercado Agricola e
alimentacao Animal

Aditivo— P> | Secagem

Acido Sulfurico
HSO , | Usos:
1) Produto Final CSO f7THQ
Reagéo Sulfato de Cobalto Hepta Hidratado
Metal Puro —p) Quimi P FiltracdorP» Evaporacao Cristalizacao > Centrifugacac 2) Venda para o mercado Industrial
Co uimica e agricola (Fertilizante Foliar)

4

> Colurﬁ c!e —» Evaporacac—P»| Cristalizacaq—|Centrifugacao ¥ Secagem
troca ionica

et f :

Remogao de _’ F“tragéo Remog&o d Filtra éo +De‘|’ivﬂd05 Usos:
Manganes Cobre s de Cobre i
1) Produto Final CoSO HQ
4 Sulfato de Cobalto Monohidratado
Pergamanato 2) Venda para o mercado de alimentacao
Acido Sulfurico de Potassio animal.
N
residuossu_ct;eL F;::;;so: — gﬁ?nﬁ?; B Re“:::i:: o P Filtracao P Evaporacao P Cristalizacao
industriais
€O +MO, |
+ Usos
1) Produto Final CoSO H Q+Mn
Residuo Centrifugacag—J» Secagem P Sulfato de Cobalto e Manganés Mono Hidratado.
2) Matéria-Prima para a agricultura e alimentacao
animal.

]
)20 2D




O que estamos fazendo...
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Processamento de Catalisadores

| o] — —
NaOH :

|_seen  J Absgrgézo de Filtragdgo | > Atmosfera

‘ Catalisador—’ | Ustulaggo

: - = '
exaurido | 800°C = Evaporacio }—'-
CoNiMa L ‘

= 1) Bissulfito de Sédio )

B y e 2
NaOH - Extragdo 7 Extragdo por I . Liquido
Alcalina Solventss — Tratamento 1 -
s —T1
F1 i -
Y : _ L Y , ,
Lixiviagdgo » Prétratamento | I Filtragdo | Tratamento2 | »  Efluente | —»{1) Descarte
Ni,Co e outros ) T ) Trat. Efluentes ‘
Y { Secagem / Calcinacao J Y
. . Torta residual ‘ ) k> L ) [_f_u_[_[_a_gg_g_J
| Secagem ] Triéxido de
Molibdénio ) % -
' | Secagem / Calcinagéo J »_1) CaMoO, para Fundicdo

Forno de (1) Venda )
Plasma 2.000°C X »( 2) Fabricagio de NaMoO4 )

- 2 1) Para aterro
o

Y
Escoria Lixiviagdo | Liga metdlica | J Extraggopor | | Evaporagdo/ . & %
Aluminosa acida ™ (CoNiMo) Solventes Cristalizagao Centrifugagéo = 2: ::?;)4. )
. ) I . ! J

l‘ = 1) Na,SO, Anidro )

& 1) Uso em cimento )

(_ 2) Uso em abrasivos




O que estamos fazendo...
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Torta > Condensador Gases Limpos
( A
v |
Sec/e\;dor _ Limpeza de
Gases
Fonte de !
Poténcia | [ Alimentacao Material Inerte
(Classe lIB) /
Cimento e
Abrasivos
Sistema . e
4 Plasma Liga Metalica:
Escoria Mo, Ni,Co
| Composicao ligas
,%% .espeC|a|s/ |
' Hidrometalurgia -
Liga Metalica




O que estamos fazendo...
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O que estamos fazendo...
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Escodria




Patentes
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Processo
INPI/Protocolo

P1 0.802.496-0

18080047996
Pl 0.804.304-3

18080052419

18080047994

Pl 0.803.959-3

18080057092

Pl 0.804.278-0

18080062891

18080078598

Titulo

Processo de recuperacao/separagao de cobalto e manganés contidos em
catalisadores exauridos.

Processo de producao de hidréxido de cobre de alta pureza e estabilidade
a partir de residuos de trefilacao de fios de cobre.

Processo de separacao de cobre e prata de residuos.

Processo de producao de sulfato de cobre a partir de sucata metalica.

Processo de producao de hidroxido de cobre de alta pureza e estabilidade
a partir de solucao de sulfato de cobre.

Processo de recuperacao de selénio de residuos de fotocopiadoras de
selenito de sédio.

Processo de obtencao de prata metalica finamente dividida a partir de
residuos contendo nitrato de prata.

Processo de producao de sulfato de manganés a partir de biéxido de
manganés e enxofre.

Processo de purificagcdo de sulfato de niquel com obtencao de sulfato de
niquel hexa-hidratado.

Processo para Recuperar Molibdénio de Catalisadores Exauridos



Sustentabilidade
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Reduzir Consumo de energia nos processos de beneficiamento (custo)
» Destaque para a Tecnologia de Tocha de Plasma

Estender a lista de subprodutos para uso direto e minerais complexos na
agricultura (Anexos Il e VI)

Utilizar sistemas de gestao (controle e rastreabilidade da aquisicdo ao produto
acabado)

Incentivar empresas e a sociedade a beneficiar / reciclar, assim como facilitar
acesso a residuos e subprodutos

Desenvolver novas tecnologias de fertilizagao
> Liberagao controlada de micronutrientes
> Dose certal
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