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Resumo do Projeto de Graduação apresentado à Escola Politécnica/UFRJ como parte dos 

requisitos necessários para obtenção do grau de Engenheiro de Materiais. 

 

ESTUDO TERMODINÂMICO DA LIXIVIAÇÃO DE ZINCO E COBRE CONTIDOS 

EM CINZAS DE LATÃO 

Mateus Rodrigues de Sousa Oliveira 

Outubro/2020 

Orientadores: Marcelo Borges Mansur 

                       Alexandre Silva Guimarães 

Curso: Engenharia de Materiais 

Neste trabalho, foram avaliadas a espontaneidade das reações de lixiviação das principais 

espécies constituintes das cinzas de latão e as regiões de estabilidade termodinâmica 

visando a lixiviação seletiva de zinco em detrimento ao cobre, assim como a lixiviação 

simultânea de zinco e cobre das cinzas de latão. Os agentes lixiviantes selecionados para 

este estudo termodinâmico foram o ácido sulfúrico (H2SO4) e o hidróxido de sódio 

(NaOH). As fases majoritárias ZnO, CuO, Zn2SiO4, Zn e Cu metálicos identificadas por 

difração de raios X e os teores elementares das principias espécies constituintes das cinzas 

de latão foram utilizados para calcular os valores das energias livres padrão de Gibbs, e 

para construir os diagramas Eh x pH utilizando-se o software HSC Chemistry 6.1 para 30 

≤ T(°C) ≤ 90 a 1 atm. Observou-se que as reações de lixiviação ácida sulfúrica das 

espécies de Zn e Cu, assim como dos contaminantes contidos nas cinzas de latão, são 

predominantemente espontâneas. Já as reações de dissolução alcalina são 

majoritariamente não espontâneas, indicando a necessidade de se utilizar excesso de 

NaOH para haver deslocamento de equilíbrio termodinâmico visando a recuperação de 

zinco e cobre em solução aquosa. Verificou-se que a lixiviação ácida sulfúrica seletiva de 

Zn, teoricamente, pode ocorrer em detrimento ao Cu, Fe e Al, e em relação ao Cu e Co 

na dissolução alcalina. A recuperação simultânea de zinco e cobre das cinzas de latão é 

passível de ocorrência e também pode ser seletiva em relação ao Fe na lixiviação ácida e 

ao Co na lixiviação alcalina. 

Palavras-chave: zinco, cobre, cinzas de latão, lixiviação. 
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THERMODYNAMIC STUDY OF ZINC AND COPPER LEACHING FROM BRASS 

ASHES 

Mateus Rodrigues de Sousa Oliveira 

October/2020 

Advisor: Marcelo Borges Mansur 

Co-advisor: Alexandre Silva Guimarães 

Course: Materials Engineering 

In this work, the spontaneity of the leaching reactions of the main constituent species of 

brass ash and the regions of thermodynamic stability aiming at the selective leaching of 

zinc over copper, as well as the simultaneous leaching of zinc and copper from brass ash 

were evaluated.. The leaching agents selected for this thermodynamic study were sulfuric 

acid (H2SO4) and sodium hydroxide (NaOH). The major phases ZnO, CuO, Zn2SiO4 and 

metallics Zn and Cu identified by X-ray diffraction and the elementary contents of the 

main species constituting the brass ashes were used to calculate the values of standard 

Gibbs free energy, as well as to construct the Eh x pH diagrams using the software HSC 

Chemistry 6.1 at 30 ≤ T(°C) ≤ 90 and 1 atm. It was observed that the sulfuric acid leaching 

reactions of the Zn and Cu species, as the contaminants contained in the brass ashes, are 

predominantly spontaneous. The alkaline dissolution reactions are mostly non-

spontaneous, indicating the need to use excess of NaOH to displace the thermodynamic 

equilibrium to recover zinc and copper in aqueous solution. It was found that Zn selective 

sulfuric acid leaching of Zn, theoretically, can occur to the detriment of Cu, Fe, and Al, 

and in relation to Cu and Co in alkaline dissolution. The simultaneous recovery of zinc 

and copper from brass ashes is susceptible to occur and may also be selective in relation 

to Fe in acid leaching and Co in alkaline leaching.  

Keywords: zinc, copper, brass ashes, leaching. 

 

  



viii 

 

Lista de Figuras 

 

Figura 1: Principais aplicações comerciais de zinco (ILZSG, 2019). .............................. 4 

Figura 2: Principais setores comerciais consumidores de cobre (COPPER 

DEVELOPMENT ASSOCIATION INC., 2019) ...................................................... 5 

Figura 3: Cotação média (US$/ton) mensal de zinco e cobre no período de janeiro de 2011 

a janeiro de 2020 (LME, 2020; SHOCKMETAIS, 2020) ......................................... 6 

Figura 4: Oferta e demanda de cobre e zinco no período 2012-2017 (ICSG, 2019; NEXA 

RESOURCES, 2018; DNPM, 2017). ........................................................................ 7 

Figura 5: Pressões de vapor do zinco puro e de suas ligas com o cobre (latão) em função 

da temperatura e da composição da liga metálica (CAMPBELL, 2003; HULL, 1950).

 ................................................................................................................................... 9 

Figura 6: Difratograma da amostra inicial de cinzas de latão (a), do produto obtido final 

de zinco (b) e do resíduo (c) (KAHVECIOGLU et al., 2003). ............................... 13 

Figura 7: Efeito do tempo e da temperatura no teor remanescente de zinco (a) e cobre (b) 

contidos nas cinzas de latão (KAHVECIOGLU et al., 2003). ................................ 14 

Figura 8: Difratograma da escória de latão em função do tempo a 1000ºC de temperatura 

de redução (LEE et al., 2016a). ............................................................................... 16 

Figura 9: Efeito do tempo e da temperatura de redução no teor residual de zinco (a) e 

cobre (b) na escória de latão (LEE et al., 2016a). ................................................... 16 

Figura 10: Pressão de vapor de zinco, chumbo e de seus cloretos e óxidos em função da 

temperatura (KAHVECIOGLU et al., 2003). ......................................................... 17 

Figura 11: Fluxograma de processo de lixiviação “ácida + amoniacal” de cinzas de latão 

(TIMUR et al., 2000). ............................................................................................. 19 

Figura 12: Efeito da concentração de ácido sulfúrico na lixiviação de zinco e cobre (t = 

10 min, razão s/l = 20%, agitação = 150 rpm e T = 35ºC) (AHMED et al., 2016). 20 

Figura 13: Efeito da temperatura na lixiviação de zinco e cobre (t = 10 min, razão s/l = 

20%, agitação = 150 rpm e concentração de H2SO4 = 30% v/v) (AHMED et al., 

2016). ....................................................................................................................... 21 

Figura 14: Recuperação de Zn, Cu e Pb contidos em escória de latão em função da 

concentração de NH4OH (BASIR e RABAH, 1999). ............................................. 22 

Figura 15: Recuperação de Zn, Cu e Pb contidos em escória de latão em função da 

concentração de HCl (BASIR e RABAH, 1999). ................................................... 22 

file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936983
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936983
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936983
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936984
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936984
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936985
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936985
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936986
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936986
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936987
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936987
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936988
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936988
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936989
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936989
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936990
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936990
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936991
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936991
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936991
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936992
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936992
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936993
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936993


ix 

 

Figura 16: Efeito do pH na extração de zinco e cobre com D2EHPA ([Zn2+]inicial = 28,6 

g/L, [Cu2+]inicial = 1,5 g/L, [D2EHPA] = 30% v/v, razão A/O = 1, T = 25ºC) 

(MARTINS et al., 2020). ........................................................................................ 25 

Figura 17: Efeito do pH na extração de alguns contaminantes com D2EHPA ([Fe3+]inicial 

= 0,43 g/L, [Ni2+]inicial = 5,3 mg/L, [Ca2+]inicial = 0,45 g/L, [Cl-]inicial = 0,22 g/L, [F-

]inicial = 0,09 g/L, [D2EHPA] = 30% v/v, razão A/O = 1, T = 25ºC) (MARTINS et al., 

2020). ....................................................................................................................... 25 

Figura 18: Efeito do tempo na lavagem de Cl e F das cinzas de latão na ausência (curva 

contínua) e na presença de Na2CO3 (4% m/m, curva pontilhada) (razão s/l = 1/6 g/mL 

e T = 25°C) (MARTINS et al., 2019). .................................................................... 28 

Figura 19: Efeito da razão s/l na lixiviação de Cl e F das cinzas de latão na ausência (curva 

contínua) e na presença de Na2CO3 (4% m/m, curva pontilhada) (T = 25°C e t = 30 

min) (MARTINS et al., 2019). ................................................................................ 28 

Figura 20: Efeito da temperatura na lixiviação de Cl e F das cinzas de latão na ausência 

(curva contínua) e na presença de Na2CO3 (4% m/m, curva pontilhada) (razão s/l = 

1/4 g/mL e t = 30 min) (MARTINS et al., 2019). ................................................... 29 

Figura 21: Efeito da lixiviação de Cl e F das cinzas de latão em estágios sucessivos (razão 

s/l = 1/4 g/mL, T = 90°C, [Na2CO3] = 4% m/m e t = 30 min) (MARTINS et al., 

2019). ....................................................................................................................... 29 

Figura 22: Diagramas Eh-pH do sistema Zn-Ca-Fe-S-H2O a 20ºC (a) e a 100ºC (b) 

utilizados no trabalho de KUKURUGYA et al. (2015). ......................................... 32 

Figura 23: Diagramas Eh-pH a 25ºC para os sistemas Mn-H2O (a) e Zn-H2O (b) utilizados 

no trabalho de PETRANIKOVA et al. (2018). ....................................................... 33 

Figura 24: Amostra de cinzas de latão utilizadas no trabalho ........................................ 34 

Figura 25: Difratograma das cinzas de latão após lixiviação alcalina com solução de 

Na2CO3 (14% m/m) ................................................................................................. 36 

Figura 26: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H2O em diferentes níveis de 

temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. ................................................. 44 

Figura 27: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Si-H2O em diferentes níveis de 

temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. ................................................. 47 

Figura 28: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H2O em diferentes níveis de 

temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. ................................................. 50 

Figura 29: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Cd-Co-H2O em diferentes níveis de 

temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. ................................................. 52 

file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936994
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936994
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936994
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936995
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936995
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936995
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936995
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936996
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936996
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936996
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936997
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936997
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936997
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936998
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936998
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936998
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936999
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936999
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51936999
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937000
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937000
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937001
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937001
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937002
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937003
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937003
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937004
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937004
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937005
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937005
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937006
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937006
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937007
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937007


x 

 

Figura 30: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Pb-Al-H2O em diferentes níveis de 

temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. ................................................. 55 

Figura 31: Diagramas Eh-pH das regiões operacionais ótimas de lixiviação ácida em 

diferentes níveis de temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. ................. 57 

Figura 32: Diagramas Eh-pH com as regiões operacionais ótimas de lixiviação alcalina 

em diferentes níveis de temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm ............ 73 

 

  

file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937008
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937008
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937009
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937009
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937010
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937010


xi 

 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 1: Composição química percentual das cinzas de latão utilizadas no trabalho de 

KAHVECIOGLU et al. (2003). .............................................................................. 11 

Tabela 2: Composição química percentual das escórias de latão utilizadas no trabalho de 

LEE et al. (2016a). .................................................................................................. 15 

Tabela 3: Composição química percentual da escória de latão utilizada no trabalho de 

AHMED et al. (2016). ............................................................................................. 20 

Tabela 4: Composição química percentual das cinzas de latão utilizadas no trabalho de 

MARTINS et al. (2020). ......................................................................................... 23 

Tabela 5: Composição química do licor de lixiviação das cinzas de latão usado no trabalho 

de MARTINS et al. (2020). ..................................................................................... 24 

Tabela 6: Concentração das espécies no licor sulfúrico de lixiviação das cinzas de latão e 

no reextrato em cada estágio de extração e reextração (adaptado de MARTINS et al., 

2020). ....................................................................................................................... 26 

Tabela 7: Composição química percentual das cinzas de latão utilizadas no trabalho de 

MARTINS et al. (2019). ......................................................................................... 27 

Tabela 8: Lixiviação de Cl e F de amostras de cinzas de latão conforme recebida e lavada 

nas condições de lixiviação de zinco: pH = 1 (H2SO4), T = 60°C, razão s/l = 1/4 g/mL 

e t = 2 h (MARTINS et al., 2019). .......................................................................... 30 

Tabela 9: Composição química das cinzas de latão após a lixiviação com Na2CO3 ...... 34 

Tabela 10: Concentrações mínimas dos principais contaminantes na eletrólise do zinco 

(FOSNACHT e O’KEEFE, 1983; ADHIA, 1969) .................................................. 42 

Tabela 11: Condições ótimas de pH e Eh para lixiviação ácida das cinzas de latão 

utilizando-se H2SO4 ................................................................................................. 60 

Tabela 12: Planejamento experimental da lixiviação ácida sulfúrica das cinzas de latão à 

pressão atmosférica ................................................................................................. 62 

Tabela 13: Condições ótimas de pH e Eh para lixiviação alcalina das cinzas de latão 

utilizando-se NaOH ................................................................................................. 76 

Tabela 14: Planejamento experimental para lixiviação alcalina das cinzas de latão 

utilizando-se NaOH como agente lixiviante à pressão atmosférica ........................ 77 

 

 

file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937031
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937031
file:///C:/Users/Fernanda/Documents/UFRJ/Projeto%20Final%20-%20LpH/TCC%20Mateus%20%2025%20-%2009%20-%202020.docx%23_Toc51937031


xii 

 

Sumário 
 

1. Introdução ......................................................................................................... 1 

2. Objetivos ........................................................................................................... 3 

3. Revisão de literatura ......................................................................................... 4 

3.1 Zinco e cobre: aplicações, produção, fontes primárias e secundárias ........ 4 

3.2 Cinzas de latão: conceito, geração anual e importância metalúrgica ......... 8 

3.3 Processamento das cinzas de latão visando a recuperação de Zn e Cu .... 11 

3.3.1 Processamento pirometalúrgico ......................................................... 11 

3.3.2 Processamento hidrometalúrgico ....................................................... 18 

3.4 Diagrama Eh x pH .................................................................................... 30 

4. Metodologia .................................................................................................... 34 

4.1 Difração de raios X ................................................................................... 34 

4.2 Estudo termodinâmico de lixiviação das cinzas de latão .......................... 35 

5. Resultados e Discussão ................................................................................... 36 

5.1 Caracterização das cinzas de latão por DRX ............................................ 36 

5.2 Estudo termodinâmico de lixiviação das cinzas de latão .......................... 36 

5.2.1 Avaliação termodinâmica da lixiviação com H2SO4 ......................... 37 

5.2.2 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviação com H2SO4 ............... 42 

5.2.3 Proposta de planejamento experimental para lixiviação com H2SO4 60 

5.2.4 Avaliação termodinâmica da lixiviação com NaOH ......................... 62 

5.2.5 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviação com NaOH ................ 66 

5.2.6 Proposta de planejamento experimental para lixiviação com NaOH 76 

6. Conclusões ...................................................................................................... 78 

7. Referências bibliográficas .............................................................................. 80 

 

 



1 

 

1. Introdução 

Diante da concepção de finitude dos recursos minerais portadores de zinco e cobre 

e do maior rigor em leis ambientais, torna-se imperativo a aplicação da economia circular 

fundamentada na reutilização e reciclagem de produtos. Na indústria metalúrgica, é 

notável o emprego cada vez maior de resíduos como fonte de matérias-primas secundárias 

de zinco e cobre, evidenciando a importância do desenvolvimento de novos processos 

para a extração e recuperação desses metais de fontes alternativas (MARTINS, 2017; 

LOBATO et al., 2015; WORRELL e REUTER, 2014).  

As principais fontes secundárias industriais de zinco e cobre são as cinzas e borras 

de galvanização, escórias, pós de fundição e de aciaria elétrica, cinzas de fundição de 

latão e outras ligas contendo zinco e/ou cobre. Nesses resíduos, zinco e cobre podem estar 

presentes em suas formas metálicas, como óxidos, elementos de liga, além de estarem 

associados a diversos tipos de impureza, tais como ferro, alumínio, cádmio, níquel, 

cobalto, cloro, flúor, etc.. As taxas de reciclagem de zinco e cobre nesses resíduos já 

variam de 15 a 35% e de 30 a 40%, respectivamente (MARTINS, 2017; SHAH et al., 

2017; LEE et al., 2016b; ANTREKOWITSCH et al., 2014; SAMUELSSON et al., 2014; 

KAHVECIOGLU et al., 2003). 

Dentre essas fontes alternativas, destacam-se as cinzas de latão devido ao elevado 

teor de zinco (28-72%) e cobre (1-22%), sendo, muitas vezes, maiores que em suas fontes 

primárias (MARTINS, 2017; LEE et al., 2016b; AHMED, 2016; ANTREKOWITSCH et 

al., 2014; KAHVECIOGLU et al., 2003; TIMUR et al., 2000). As cinzas de latão 

pertencem à Classe I de Resíduos Sólidos e, portanto, são classificadas como um resíduo 

perigoso. Logo, a recuperação de zinco e cobre das cinzas de latão pode reduzir o impacto 

ambiental de disposição desse tipo de resíduo, além de preservar as fontes portadoras 

naturais desses dois metais (MARTINS, 2017; ANTREKOWITSCH et al., 2014; EL 

DESSOUKY et al., 2008; KAHVECIOGLU et al., 2003).  

Há essencialmente duas vias de extração de zinco e/ou cobre a partir das cinzas 

de latão, a pirometalúrgica e a hidrometalúrgica, sendo possível considerar uma terceira 

via, híbrida, a partir da combinação de etapas típicas das duas primeiras. Embora robusto 

e adequado ao tratamento de materiais com elevado teor, o processamento 

pirometalúrgico requer maior custo energético e, geralmente, obtém-se um produto 

condensado de zinco e um resíduo concentrado de cobre, normalmente impuros e de baixo 
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valor comercial, necessitando, ambos, de etapas posteriores de tratamento para obtenção 

de produtos metálicos de maior pureza (KUKURUGYA et al., 2015; KAHVECIOGLU 

et al., 2003; FUERSTENAU e HAN, 1983; AGRAWAL et al., 1976). Assim, o 

processamento hidrometalúrgico, mais versátil e que permite a obtenção de produtos com 

elevada pureza com baixo custo energético, tem se destacado no tratamento de resíduos, 

incluindo materiais secundários contendo zinco e cobre (ANTREKOWITSCH et al., 

2014; JHA et al., 2001; BASIR e RABAH, 1999). Após passar por etapas opcionais de 

tratamento preliminar para adequação granulométrica, conversão química e/ou remoção 

de impurezas, o material sólido é encaminhado à lixiviação, que consiste na solubilização 

de espécies de interesse presentes no sólido via contato com uma solução aquosa 

adequada. No caso das cinzas de latão, a lixiviação pode ocorrer utilizando-se soluções 

aquosas ácidas ou alcalinas, face ao caráter anfótero do zinco. A lixiviação ácida é, em 

geral, caracterizada pela maior rapidez da cinética de dissolução do zinco, melhor 

reciclagem de licores, pelo uso de reagentes de menor custo e a não exigência de soluções 

concentradas em relação à lixiviação alcalina (KUKURUGYA et al., 2015). Entretanto, 

a lixiviação alcalina pode ter caráter mais seletivo gerando um licor menos impuro 

(CHAIRAKSA et al., 2015). Logo, diante desse contexto, este trabalho avaliou a 

possibilidade de recuperação (i) seletiva de zinco em detrimento do cobre, e (ii) 

simultânea de zinco e cobre, a partir da lixiviação ácida com H2SO4 e lixiviação alcalina 

com NaOH das cinzas de latão através de processamento hidrometalúrgico empregando-

se diagramas termodinâmicos de Eh-pH, também conhecidos como diagramas de 

Pourbaix. 
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2. Objetivos 

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar a espontaneidade das reações 

de lixiviação das principais espécies constituintes das cinzas de latão, assim como 

identificar condições apropriadas de pH e potencial eletroquímico (Eh) visando (i) a 

recuperação simultânea de zinco e cobre, e (ii) a recuperação seletiva de zinco em relação 

ao cobre. 

Como objetivos específicos, tem-se: 

• Identificação de fases majoritárias portadoras de Zn e Cu contidos nas cinzas 

de latão via DRX das cinzas de latão previamente tratadas com solução de 

Na2CO3; 

• Avaliação termodinâmica das reações de lixiviação das espécies portadoras de 

zinco e cobre, assim como dos contaminantes Fe, Ni, Pb, Al, Co, Cd e Si 

utilizando-se como agentes lixiviantes o ácido sulfúrico (H2SO4) e o hidróxido 

de sódio (NaOH); 

• Construção de diagramas Eh-pH para os sistemas Zn-Cu-H2O, Zn-Cu-Fe-Ni-

H2O, Zn-Cu-Pb-Al-H2O, Zn-Cu-Co-Cd-H2O e Zn-Si-H2O utilizando-se o 

software HSC Chemistry 6.1 em diferentes níveis de temperatura; e, 

• Seleção das condições de pH e Eh para traçar estratégias que permitam a 

lixiviação simultânea de zinco e cobre, e lixiviação seletiva de zinco em 

detrimento ao cobre, baseando-se em análise termodinâmica dos diagramas 

Eh-pH. 
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3. Revisão de literatura 

3.1 Zinco e cobre: aplicações, produção, fontes primárias e secundárias 

O zinco é um dos metais mais utilizados e relevantes comercialmente. É 

encontrado principalmente em minérios sulfetado e oxidado cujo teor varia de 3 a 20% 

(HABASHI, 1970). Possui ótima resistência à corrosão devido à formação de um filme 

de passivação na superfície dos materiais metálicos, o que lhe permite atuar na proteção 

do aço por galvanização. Apresenta ainda boa fluidez e baixo ponto de fusão favorecendo 

à produção de peças de geometria complexa na fundição sob pressão (ILZSG, 2019). 

Essas características associadas à facilidade de ligação com outros metais tornam o zinco 

significantemente relevante nas indústrias de construção civil, automobilística e 

eletrônica (XIN et al., 2013). Suas principais aplicações estão sumarizadas na Figura 1. 

Aproximadamente 50% do zinco produzido mundialmente destina-se a galvanização de 

peças metálicas. Cerca de 17% desse metal é encaminhado para a produção de latão e 

bronze. Outros 17% são utilizados na composição de outras ligas, tais como Zn-Al-Mg-

Cu (Zamac), Mg-Zn e Al-Zn (DA SILVA et al., 2019; ASM, 1990). A fabricação de 

produtos semimanufaturados e químicos consome em torno de 12% e o restante do Zn 

(4%) destina-se a outras aplicações, como produtos farmacêuticos, fertilizantes etc. 

(ILZSG, 2019; IZA, 2019). 

 

 

Figura 1: Principais aplicações comerciais de zinco (ILZSG, 2019). 
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O cobre é um metal que, assim como o zinco, é predominantemente encontrado 

em minérios sulfetado e oxidado com teores variando de 0,5 e 2% (SCHLESINGER et 

al., 2011; HABASHI, 1970). Sua variedade de propriedades, tais como alta condutividade 

elétrica e térmica, elevada maleabilidade, excelente resistência à corrosão, boa resistência 

mecânica e à fadiga, o torna bastante atrativo em diversas aplicações, conforme mostrado 

na Figura 2 (ANTREKOWITSCH et al., 2014; ASM, 1990; BROOKS, 1982). A 

demanda majoritária de cobre ocorre em equipamentos e sistemas elétricos como 

conectores eletrônicos, fiações e placas de circuitos elétricos, microchips, 

semicondutores, magnetrons, eletroímãs, comutadores e eletrodos de solda, 

representando um consumo de aproximadamente 66%. Cerca de 25% do cobre destina-

se à construção civil: tubos trocadores de calor, sistemas de irrigação e aspersão agrícola, 

linhas de alimentação de água do mar, tubos para distribuição de petróleo e gás 

combustível, entre outros. Uma parcela de 6% corresponde a conexões, fiações, 

parafusos, linhas hidráulicas e mancais utilizados diretamente nos sistemas de transportes. 

Os 3% restantes correspondem a outras aplicações como alças, maçanetas, fechaduras, 

dobradiças, torneiras, aparelhos de iluminação, instrumentos musicais e cunhagem 

(COPPER DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2019; ASM, 1990; ANTREKOWITSCH 

et al., 2014).  

 

 

Figura 2: Principais setores comerciais consumidores de cobre (COPPER DEVELOPMENT 

ASSOCIATION INC., 2019). 
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Os preços médios comerciais de zinco e cobre cotados pela London Metal 

Exchange (2020) de janeiro de 2011 a dezembro de 2019 estão apresentados na Figura 3. 

O preço médio de zinco (2050 US$/t) sofreu variações pouco significativas de 2011 a 

meados de 2014 como consequência da estabilidade de sua demanda mundial nesse 

período. De 2015 até metade de 2016, o preço do zinco teve uma redução aproximada de 

10% (1880 US$/t) devido a uma diminuição do déficit na balança comercial internacional. 

A partir de 2017, o preço médio do zinco se elevou para 2880 US$/t em decorrência do 

decréscimo da oferta de zinco concentrado e a escassez de zinco refinado (BURGERING, 

2018; DNPM, 2017). A elevação do preço do zinco nos últimos três anos acarretou na 

reiniciação e/ou investimento em projetos de mineração e extração via fontes secundárias 

de zinco (BURGERING, 2018; DNPM, 2017). Em relação ao cobre, verifica-se que o seu 

preço diminuiu de 9560 US$/t em janeiro de 2011 para 4460 US$/t em janeiro de 2016 

em função majoritariamente da redução da demanda mundial, especialmente pela China. 

Em janeiro de 2017, o preço de cobre aumentou para 5740 US$/t, elevando-se 

gradualmente até atingir 7080 US$/t em janeiro de 2018, como consequência da maior 

demanda de cobre no cenário mundial, que foi impulsionada pela China (BBC MUNDO, 

2018; DNPM, 2017; MAGRATH et al., 2016; BURGERING, 2016; ZHANG et al., 2016; 

BURGERING, 2014). 

 

 

 

Figura 3: Cotação média (US$/ton) mensal de zinco e cobre no período de janeiro de 2011 a janeiro de 

2020 (LME, 2020; SHOCKMETAIS, 2020). 
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As reservas mundiais estimadas de zinco e cobre reduziram de 431 e 950 milhões 

de toneladas em meados da década passada para 220 e 720 milhões, respectivamente, em 

2016, ocorrendo uma depleção das fontes naturais portadoras destes metais (DNPM, 

2017; DNPM, 2008; DNPM, 2000). No Brasil, as reservas minerais de Zn e Cu 

decresceram de 6,5 e 14,3 milhões de toneladas em 2007 para aproximadamente 2,5 e 

11,2 milhões de toneladas no ano de 2016, respectivamente (DNPM, 2017; DNPM, 

2008). Uma das possíveis causas para essa diminuição está no fato de a demanda mundial 

de zinco e cobre refinados ter aumentado nos últimos anos em decorrência da variedade 

de aplicações (vide Figuras 1 e 2) que requerem a presença destes metais (ICSG, 2019; 

ILZSG, 2019). Por exemplo, de 2012 a 2017, o consumo de Zn e Cu excedeu a oferta em 

480 e 260 mil toneladas média, respectivamente, conforme mostrado na Figura 4. Com 

relação à produção brasileira, a geração de cobre concentrado e refinado atingiu 339 e 264 

mil toneladas em 2016 tendo uma participação global menor que 2% em ambos os casos. 

Para o zinco, a produção de concentrado e refinado foi de 158 e 284 mil toneladas com 

participação de 1,2 e 2,1%, respectivamente (DNPM, 2017). 

 

 

Figura 4: Oferta e demanda de cobre e zinco no período 2012-2017 (ICSG, 2019; NEXA RESOURCES, 

2018; DNPM, 2017). 
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DBS RESEARCH GROUP, 2018) (estimativas estas realizadas antes da pandemia 

mundial de COVID-19, ocorrida a partir do primeiro semestre de 2020). Para atender essa 

demanda, torna-se relevante o aproveitamento tanto de zinco como de cobre de materiais 

secundários, tais como: resíduos de galvanização, pós de aciaria, sucata de latão, produtos 

eletrônicos, cinzas de fundição de latão, cinzas de zinco, cinzas de cobre, limalhas de 

latão, decapagem de latão e etc (SHAH et al., 2017; ANTREKOWITSCH et al., 2014; 

KAHVECIOGLU et al., 2003). Em torno de 30% do zinco e 40% do cobre produzidos já 

são oriundos desses materiais (SHAH et al., 2017; SETHURAJAN et al., 2017; 

JIACHAO e YOUCAI, 2009). Dentre essas fontes secundárias, destacam-se as cinzas de 

latão pela possibilidade de recuperação simultânea de Zn e Cu contidos em um mesmo 

resíduo. 

 

3.2 Cinzas de latão: conceito, geração anual e importância metalúrgica 

O latão é uma liga metálica constituída essencialmente de Cu e Zn cujos teores 

variam, respectivamente de 60-95% e 5-40% nas aplicações comerciais e industriais 

(objetos de decoração, tubos, válvulas, flanges, torneiras, engrenagens, rolamentos, 

mancais, conexões, braços de alavanca, entre outras) (ASM, 1990; BROOKS, 1982). A 

essa liga, são adicionados Pb, Sn, Si, Al e outros metais com o intuito de melhorar 

algumas propriedades específicas como resistências à corrosão e mecânica (ASM,1990). 

As plantas industriais produtoras de latão geram anualmente grandes quantidades 

de escória, poeira de emissão nos fornos e outros subprodutos que contêm zinco e cobre 

(BROUWER, 2010; KAHVECIOGLU et al., 2003). O processamento das ligas de latão 

é realizado em fornos de indução cujas temperaturas situam-se na faixa de 1100 a 1300°C. 

Durante a fusão da liga metálica, aproximadamente 1% do Zn se vaporiza em decorrência 

de sua temperatura de ebulição (907°C) ser inferior à temperatura operacional do forno, 

conforme mostrado na Figura 5. O Zn vaporizado reage com o ar e é, então, retido nos 

filtros de captação de gases (CAMPBELL, 2003). Também é formada uma quantidade 

considerável de escória sobrenadante ao banho metálico, cuja composição química é 

similar à do pó captado nos filtros, porém contendo um teor mais alto de cobre oxidado 

(BROUWER, 2010). A escória, depois de solidificada, é moída a úmido e peneirada para 

separação das partículas metálicas e não-metálicas. As não-metálicas compõem 

majoritariamente o undersize, enquanto o oversize, constituído predominantemente por 
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partículas metálicas, é reinserido no processo de fundição (KAHVECIOGLU et al., 

2003). 

 

 

O material coletado em filtros dos fornos de fusão de latão e as partículas não-

metálicas passantes no peneiramento da escória são denominadas industrialmente de 

cinzas de latão (MARTINS, 2017; LEE et al., 2016a; LEE et al., 2016b; BROUWER, 

2010; TIMUR et al., 2000). As cinzas de latão são caracterizadas pelos elevados teores 

de zinco (28-72%), podendo ainda conter teores significativos de cobre (1-22%). As fases 

mineralógicas majoritárias comumente identificadas nas cinzas de latão correspondem ao 

ZnO e CuO, favorecendo a recuperação desses metais por processos piro e 

hidrometalúrgicos, diminuindo impactos ambientais e aumentando a vida útil das suas 

minas (item 3.3) (MARTINS, 2017; LEE et al., 2016b; AHMED, 2016; 

ANTREKOWITSCH et al., 2014; KAHVECIOGLU et al., 2003; TIMUR et al., 2000).  

A geração anual de cinzas de latão de 2010 até 2019 corresponde a 

aproximadamente 260 mil toneladas, representando um total de cerca de 2,6 milhões de 

toneladas, conforme estimativa de BROUWER (2010). Economicamente, ainda que o 

Figura 5: Pressões de vapor do zinco puro e de suas ligas com o cobre (latão) em função da temperatura e 

da composição da liga metálica (CAMPBELL, 2003; HULL, 1950). 
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valor estimado de produção das cinzas de latão seja relativamente baixo, a recuperação 

de metal(is) a partir desse resíduo é válida devido aos teores de Zn e Cu presentes. Mesmo 

que a composição química dependa de diversos aspectos como tipo de latão produzido, 

forno utilizado, fluxante e etc, os teores são consideravelmente maiores que nos minérios 

(MARTINS, 2017; AHMED, 2016; ANTREKOWITSCH et al., 2014; KAHVECIOGLU 

et al., 2003; TIMUR et al., 2000; ŞAHIN et al., 2000).  

 As cinzas de latão constituem Classe I de Resíduos Sólidos, sendo consideradas 

assim um resíduo perigoso segundo a norma ABNT NBR 10.004 – Resíduos Sólidos – 

Classificação (ASSOCIAÇÃO BRASILEIRA DE NORMAS TÉCNICAS, 2004). 

Devido à presença de metais pesados, graves consequências são impostas ao meio 

ambiente com descarte inapropriado desse resíduo. Ao contrário dos contaminantes 

orgânicos, os metais pesados não são biodegradáveis e tendem a se acumular nos 

organismos vivos e muitos íons de metais pesados são conhecidos por serem tóxicos ou 

cancerígenos (FU e WANG, 2011). Zinco e cobre, principais elementos deste resíduo, 

caso ingeridos em excesso podem causar problemas de saúde eminentes, como cólicas 

estomacais, irritações na pele, câimbras, vômitos, náuseas, anemia e convulsões podendo 

levar até ao óbito (OYARO et al., 2007; PAULINO et al., 2006). Outros metais que 

podem estar presentes nas cinzas também provocam danos ao corpo humano. Níquel, 

acima do seu nível crítico, ocasiona sérios problemas nos pulmões e rins, além de 

desconforto gastrointestinal, fibrose pulmonar e dermatite, sendo também considerado 

cancerígeno (BORBA et al., 2006). O chumbo pode causar danos ao sistema nervoso 

central, processos celulares básicos, funções cerebrais, entre outros. Anemia, insônia, dor 

de cabeça, tontura, irritabilidade, fraqueza muscular, alucinação e danos renais são os 

principais sintomas (NASEEM e TAHIR, 2001). Estudos associados ao cádmio 

comprovaram que ele está ligado a surgimento de diversos tipos de câncer: de pulmão, 

próstata, rim, fígado, bexiga urinária, pâncreas, testículo e estômago. A exposição a ele 

também afeta severamente a função do sistema nervoso com sintomas como dor de 

cabeça, vertigem, disfunção olfativa, sintomas semelhantes ao parkinsoniano, diminuição 

do equilíbrio e capacidade de concentração (WANG, 2013; LÓPEZ et al., 2003; 

WAALKES, 2000). Outros elementos como Cl, F, Ca e seus compostos também causam 

anomalias no corpo humano quando ingeridos em excesso.  

Portanto, a recuperação de zinco e cobre contidos nas cinzas de latão possibilita a 

remoção das cinzas de latão do meio ambiente, promovendo o reuso e o reciclo dessas 
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espécies metálicas, além de reduzir a depleção das fontes naturais portadoras desses 

metais. Adicionalmente, verifica-se que o processamento das cinzas de latão aumenta a 

produção nacional de zinco e cobre, além de favorecer a obtenção de cada um desses 

metais com elevado teor de pureza, permitindo um aumento da valoração dos produtos 

finais. Com isso, a economia circular é fortalecida e incentivada (MARTINS, 2017; 

AHMED et al., 2016; ANTREKOWITSCH et al., 2014; EL DESSOUKY et al., 2008; 

KAHVECIOGLU et al., 2003).  

 

3.3 Processamento das cinzas de latão visando a recuperação de Zn e Cu 

A obtenção de zinco e cobre a partir das cinzas de latão ocorre por meio de vias 

pirometalúrgicas e hidrometalúrgicas (AHMED et al., 2016; ANTREKOWITSCH et al., 

2014; JHA et al., 2001; BASIR e RABAH, 1999). Nos próximos itens, apresenta-se o 

processamento detalhado das cinzas de latão visando-se a recuperação de zinco e/ou cobre 

utilizando-se essas duas vias. 

 

3.3.1 Processamento pirometalúrgico 

KAHVECIOGLU et al. (2003) estudaram a recuperação de zinco oriundo das 

cinzas de latão, cuja composição química está presente na Tabela 1, por processamento 

pirometalúrgico através de redução carbotérmica, representada pelas equações 3.1 e 3.2. 

C(s) + CO2(g) → 2CO(g)         (3.1)  

ZnO(s) + CO(g) → Zn(v) + CO2(g)        (3.2) 

 

Tabela 1: Composição química percentual das cinzas de latão utilizadas no trabalho de KAHVECIOGLU 

et al. (2003). 

Zn (total) Zn metálico Cu* SiO2 Al* Pb* Fe Cl 

59,67 5,72 9,22 2,61 1,33 1,45 1,05 0,36 

* Presentes como óxidos 
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Na análise de difração de raios X (DRX) das cinzas de latão (Figura 6(a)), ZnO, 

Zn, Zn5(OH)8Cl2 e CuO são as fases majoritárias de Zn e Cu identificadas. As principais 

impurezas encontradas foram SiO2, Fe2O3, Pb2O2Cl e Al2O3. As amostras de cinzas de 

latão foram inseridas em um forno de retorta horizontal variando-se o tempo de residência 

(t) de 15 a 180 minutos e a temperatura (T) de 950 a 1200°C. Os resultados estão 

mostrados nas Figuras 7(a) e 7(b). Verifica-se que o teor de Zn no resíduo das cinzas de 

latão diminui com o aumento do tempo de reação e da temperatura do forno indicando 

que houve vaporização desse elemento. Para T = 1100 e 1200°C, somente 10% de Zn 

permanecem no resíduo para t ≥ 120 min contra cerca de 50% e 20-30% de Zn residual 

para T = 950 e 1000°C, respectivamente, no mesmo intervalo de tempo. Comportamento 

oposto é observado para o Cu, uma vez que o aumento do tempo de residência e da 

temperatura favorece a elevação de sua concentração no resíduo obtido durante o 

tratamento pirometalúrgico. Baseando-se nesses resultados, KAHVECIOGLU et al. 

(2003) concluíram que os parâmetros ideais de operação para a extração de zinco são a 

1100ºC durante 120 minutos. Nessas condições, o material condensado possui 

majoritariamente ZnO, Zn e Zn5(OH)8Cl2 conforme difratograma apresentado na Figura 

6b. Já o resíduo obtido contém Cu, Fe, ZnAl2O4, Fe2SiO4 e Al2O3.SiO2 como fases 

principais (Figura 6(c)). As principais desvantagens desse processo são a formação de um 

produto de zinco impuro devido à presença de cloro, diminuindo seu valor agregado, e a 

presença de ZnAl2O4 no resíduo de cobre indicando que não houve extração completa de 

zinco. 
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Figura 6: Difratograma da amostra inicial de cinzas de latão (a), do produto obtido final de zinco (b) e do 

resíduo (c) (KAHVECIOGLU et al., 2003). 
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LEE et al. (2016a) também estudaram um processamento pirometalúrgico para 

extração de Zn e Cu contidos em escórias de latão através de redução por gás hidrogênio. 

A utilização de H2 para redução dos óxidos presentes ocorreu conforme as equações 3.3 

a 3.5: 

ZnO(s) + H2(g) → Zn(v) + H2O(g)        (3.3)  

ZnO.Al2O3(s) + H2(g) → Zn(v) + Al2O3(s) + H2O(g)      (3.4) 

CuO(s) + H2(g) → Cu(s) + H2O(g)        (3.5) 

 

Figura 7: Efeito do tempo e da temperatura no teor remanescente de zinco (a) e cobre (b) contidos nas 

cinzas de latão (KAHVECIOGLU et al., 2003). 
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Na Tabela 2, está apresentada a composição química da amostra de escória de 

latão analisada no trabalho de LEE et al. (2016a). As amostras foram inseridas em um 

forno tubular horizontal de alumina onde se usou temperaturas na faixa de 900 a 1050ºC 

e tempos de 10 a 480 minutos.  

 

Tabela 2: Composição química percentual das escórias de latão utilizadas no trabalho de LEE et al. (2016a). 

Cu* Zn* Si* Al* Pb* Fe* Mn* C Outros* 

14,74 70,54 3,92 5,7 1,01 0,74 0,32 2,2 0,83 

* Presentes como óxidos 

 

 A partir de análises de DRX (Figura 8), identificou-se ZnO como fase majoritária 

e em menor proporção ZnO.Al2O3 e CuO na amostra inicial de escória de latão. A 

variação das concentrações de zinco e cobre na escória de latão em função de tempo e 

temperatura empregadas na redução são mostradas nas Figuras 9(a) e 9(b). Verifica-se 

que para maiores valores desses dois parâmetros, a vaporização do zinco é favorecida, 

aumentando o teor de cobre no resíduo, como obtido por KAHVECIOGLU et al. (2003). 

Em t = 480 min, o teor de Zn remanescente é de aproximadamente 1-2% para T = 950 e 

1050°C, enquanto o teor residual de Cu é 98-99%. Observando o DRX do tratamento 

pirometalúrgico a 1000°C com o tempo (Figura 8), corrobora-se o desaparecimento das 

fases de zinco e a predominância de cobre metálico em t = 480 min. Por essas análises, 

LEE et al. (2016a) inferiram que a reação de redução do zinco como ZnO e ZnO.Al2O3 

ocorre conforme as reações 3.3 e 3.4, respectivamente. 
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Figura 8: Difratograma da escória de latão em função do tempo a 1000ºC de temperatura de redução 

(LEE et al., 2016a). 
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Figura 9: Efeito do tempo e da temperatura de redução no teor residual de zinco (a) e cobre (b) na escória 

de latão (LEE et al., 2016a). 
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Entretanto, apesar dos resultados promissores na separação de Zn e Cu, o elevado 

gasto energético requerido e, em específico neste material, a vaporização de alguns 

compostos indesejáveis como Pb, Cl e F junto ao zinco metálico, são problemas da 

utilização do processamento pirometalúrgico (KAHVECIOGLU et al., 2003; 

FUERSTENAU e HAN, 1983; AGRAWAL et al., 1976). Devido à adição de fluxante 

durante a fundição do latão, compostos como ZnCl2, PbCl2 ou suas formas de oxicloretos 

podem ser formados nas cinzas de latão. Como mostrado na Figura 10, Zn, ZnCl2 e PbCl2 

são muito mais voláteis que outros metais e óxidos. Assim, se a cinza de latão contiver 

quantidades apreciáveis de cloretos, durante a redução, os componentes de cloreto 

vaporizarão e condensarão junto com o zinco, conforme visto no trabalho de 

KAHVECIOGLU et al. (2003), diminuindo a pureza do produto obtido no processo 

pirometalúrgico. Além disso, a exposição ao vapor de ZnCl2, por exemplo, pode causar 

náusea, febre, tosse e irritação nas vias aéreas (WALSH et al., 1994; SCHENKER et al., 

1981). Portanto, essas características tornam o processo pirometalúrgico menos atraente 

para recuperação de Zn e Cu das cinzas de latão. 

 

 

 

 

Figura 10: Pressão de vapor de zinco, chumbo e de seus cloretos e óxidos em função da temperatura 

(KAHVECIOGLU et al., 2003). 
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3.3.2 Processamento hidrometalúrgico 

TIMUR et al. (2000) analisaram duas rotas hidrometalúrgicas para o 

beneficiamento das cinzas de latão. A primeira baseia-se em uma lixiviação ácida com 

H2SO4 na presença de agentes oxidantes como ar, MnO2 e Fe2(SO4)3 para aumentar a 

recuperação de cobre. Na sequência, uma etapa de eletrorrecuperação do cobre e posterior 

cementação do cobre remanescente com pó de zinco. Desta forma, é gerada uma solução 

de sulfato de zinco. Segundo os autores, porém, essa rota, na época, foi considerada difícil 

de ser aplicável industrialmente pois não seria possível obter um circuito fechado, uma 

vez que necessitava de uma etapa de eletrorecuperação do zinco. Outro aspecto que 

inviabilizava essa rota estava na presença de íons contaminantes de Fe, Al, Na e B que 

são prejudiciais à eletrólise do Zn. Já a segunda rota mostrada na Figura 11 emprega duas 

lixiviações. A primeira é levemente ácida para lixiviação do zinco com H2SO4. Na 

solução rica em ZnSO4 após filtração é realizada cementação para retirada de cobre, 

mesmo que este esteja em baixa concentração, e depois de cementada a solução é vendida 

para a indústria de fertilizantes, devido à presença dos contaminantes: Fe, Al, B, Na, entre 

outros. O resíduo sólido da lixiviação de H2SO4 é submetido a uma lixiviação amoniacal, 

que utiliza uma mistura de reagentes à base de (NH4)2CO3 e NH4OH na presença de ar 

como agente oxidante. A solução de zinco e cobre após dissolução na forma de amino-

complexos pode ser encaminhada a duas rotas a depender da aplicação final da solução. 

Caso seja aplicada como matéria-prima de um outro processo industrial, seguirá a Rota#1 

e se o objetivo for a obtenção do metal via eletrólise, a destinação será a Rota#2.  
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De acordo com TIMUR et al. (2000), a lixiviação “ácida + amoniacal”, ao 

contrário da primeira (lixiviação sulfúrica com o uso de MnO2), é economicamente viável 

e a partir dela foi possível obter extrações de cobre e zinco acima de 93% e 90%, 

respectivamente. 

Em um trabalho mais recente, AHMED et al. (2016) investigaram a lixiviação de 

Zn e Cu contidos em uma escória de latão utilizando H2SO4 variando-se parâmetros como 

agitação da solução, razão sólido/líquido (s/l), concentração de ácido, tempo e 

temperatura, a fim de encontrar condições ótimas para a extração seletiva desses metais. 

Na Tabela 3, encontra-se a composição química da escória de latão utilizada. 

  H2SO4      

Figura 11: Fluxograma de processo de lixiviação “ácida + amoniacal” de cinzas de latão (TIMUR et al., 

2000). 
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Tabela 3: Composição química percentual da escória de latão utilizada no trabalho de AHMED et al. 

(2016). 

 

Nas Figuras 12 e 13 estão apresentadas as porcentagens de extração desses metais 

em função da concentração de ácido sulfúrico e temperatura, respectivamente. Nota-se 

que há um ponto de máximo para a extração do zinco (cerca de 80%) e cobre (em torno 

de 12%) quando a concentração de ácido sulfúrico foi de 30% v/v e 40% v/v, 

respectivamente. Embora os autores tenham inferido tal comportamento a um aumento 

da competitividade dos íons metálicos em solução, pode-se inferir alguma relação com a 

dissociação incompleta do H2SO4 em soluções aquosas muito concentradas. Para essas 

variáveis, os autores concluíram que a melhor condição operacional foi obtida com 30% 

v/v de H2SO4 e 35ºC (para t = 10 min, razão s/l = 20% e agitação = 150 rpm, a análise 

destes parâmetros encontra-se disponível em AHMED et al., 2016), em que se verificou 

lixiviação seletiva de 93% do zinco com somente 9% do cobre. O fato de haver baixa 

recuperação de cobre corrobora a necessidade de se utilizar um agente oxidante para 

maior eficiência na extração de cobre, como mencionado em TIMUR et al. (2000). 

AHMED et al. (2016) também mencionam que, nestas condições de extração, a reação 

de dissolução do zinco é de controle químico, não sendo dependente da difusão das 

espécies reagentes.  

 

Zn* Cu* Fe* Al* Si* Cl Ca 

69 13 1,3 4,4 6 4,6 1,7 

* Presentes como óxidos 

Figura 12: Efeito da concentração de ácido sulfúrico na lixiviação de zinco e cobre (t = 10 min, razão s/l 

= 20%, agitação = 150 rpm e T = 35ºC) (AHMED et al., 2016). 
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BASIR e RABAH (1999) discorreram sobre rotas hidrometalúrgicas para extração 

de Zn, Cu e Pb oriundos de escórias de latão. Nesse trabalho também se investigou a 

influência de parâmetros operacionais como, temperatura, pH, tempo e razão 

sólido/líquido em diferentes sistemas de lixiviação. Além do H2SO4, também foram 

empregados nesse estudo HCl e NH4OH em condições de ausência ou presença do agente 

oxidante H2O2. Os resultados indicaram que o aumento na extração desses três metais é 

favorecido para maiores valores de quantidade e concentração de reagente, tempo, 

temperatura de lixiviação e adição de H2O2 com o adendo que a escolha do lixiviante foi 

essencial para a seletividade do processo. Utilizando NH4OH em elevadas concentrações, 

a extração de Pb é quase nula ao passo que mais de 75% de Zn e 80% de Cu foram 

recuperados (Figura 14). A seletividade em relação ao chumbo, que é um dos principais 

contaminantes desse material, porém, é baixa utilizando-se HCl (vide Figura 15) ou 

mesmo com H2SO4. 

 

 

 

 

Figura 13: Efeito da temperatura na lixiviação de zinco e cobre (t = 10 min, razão s/l = 20%, agitação = 

150 rpm e concentração de H2SO4 = 30% v/v) (AHMED et al., 2016). 
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BASIR e RABAH (1999) inferiram que os metais de interesse (M) ao reagirem 

com o agente lixiviante formam, primeiramente, um óxido, para depois ser convertido em 

sulfato, de acordo com as equações (3.6 a 3.8) (exemplificando para o H2SO4). 

H2SO4(aq) + M(s)→ MO(s) + SO2(g) + H2O(l)       (3.6) 

M(s) + ½ O2(g) → MO(s)         (3.7) 

MO(s) + H2SO4(aq) → MSO4(aq) + H2O(l)       (3.8) 

 Embora haja metais na forma metálica nas cinzas, boa parte dos metais presentes 

no resíduo já se encontra sob a forma de óxidos. A transferência de massa do ácido 
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Figura 14: Recuperação de Zn, Cu e Pb contidos em escória de latão em função da concentração de 

NH4OH (BASIR e RABAH, 1999). 

Figura 15: Recuperação de Zn, Cu e Pb contidos em escória de latão em função da concentração de HCl 

(BASIR e RABAH, 1999). 
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sulfúrico responsável pela formação do óxido (equação 3.6) segundo BASIR e RABAH 

(1999) é a etapa que controla a taxa de reação. Portanto, essa lixiviação é um processo 

dependente do tempo (MISHONOV e KYUCHOUKOV, 1996). A adição de H2O2 

aumenta a taxa de dissolução facilitando a formação do óxido intermediário (equação 

3.7), visto que H2O2 se decompõe em água e gás oxigênio; esse efeito é notório para o 

cobre. Um aumento de temperatura fornece maior aporte energético para a geração do 

óxido e sua subsequente dissolução em ácido (equação 3.8), o que justifica o aumento na 

porcentagem de extração de Zn, Cu e Pb (BASIR e RABAH, 1999). A inferência do 

controle difusivo de reação conflita com a análise de AHMED et al. (2016), porém deve 

se levar em conta que as condições utilizadas nas análises são distintas, principalmente 

em relação à concentração de reagentes. 

 MARTINS et al. (2020) estudaram a recuperação de Zn e Cu contidos em cinzas 

de latão por lixiviação em solução de H2SO4 (sem adição de agente oxidante) e 

subsequente extração por solventes com D2EHPA (ácido di-2-etilhexil fosfórico), tendo 

sido estudados os parâmetros operacionais: tempo, pH, concentração de D2EHPA, razão 

volumétrica das fases aquosa (A) e orgânica (O) (A/O) na etapa de extração e razão O/A 

na etapa de reextração. Na Tabela 4, está apresentada a composição química das cinzas 

de latão utilizadas nesse trabalho. 

 

Tabela 4: Composição química percentual das cinzas de latão utilizadas no trabalho de MARTINS et al. 

(2020). 

Zn* Fe* Pb* Cu* Cd* Ag Ni* SiO2 Cl F Ca* 

48,0 0,67 1,28 16,61 0,0146 0,0022 0,032 5,2 0,54 0,23 0,53 

 

 As cinzas de latão foram lixiviadas nas seguintes condições: [H2SO4] = 0,8 M, 

temperatura = 60ºC e razão s/l = 62.5 g/L. A composição química do licor de lixiviação 

é mostrada na Tabela 5, na qual nota-se um licor contendo Zn2+ como principal 

constituinte (28,6 g/L), seguido por Cu2+ (1,5 g/L), e teores menores de Ca2+ (0,45 g/L), 

Fe3+ (0,43 g/L), Cl- (0,22 g/L) e F- (0,09 g/L), além de Pb2+, Ni 2+ e Cd2+ em teores abaixo 

de 10 mg/L. As condições de operação da lixiviação foram, desta maneira, definidas para 

conferir maior seletividade em relação ao zinco frente ao cobre, corroborando os trabalhos 

de TIMUR et al. (2000) e AHMED et al. (2016). Por balanço de massa, constatou-se a 

lixiviação de 91,9% do zinco e somente 8,6% do cobre. Logo, a partir do resíduo da 
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lixiviação, obtém-se um concentrado sólido rico em cobre, que pode ser vendido ou 

utilizado internamente na indústria para produção de sulfato de cobre (MARTINS, 2017). 

 

Tabela 5: Composição química do licor de lixiviação das cinzas de latão usado no trabalho de MARTINS 

et al. (2020). 

Zn2+ 

(g/L) 

Fe3+ 

(mg/L) 

Pb2+ 

(mg/L) 

Cu2+ 

(g/L) 

Cd2+ 

(mg/L) 

Ni2+ 

(mg/L) 

Ca2+ 

(mg/L) 

Cl- 

(mg/L) 

F- 

(mg/L) 

SO4
2- 

(g/L) 

28,6 433,4 7,3 1,5 5,2 5,3 451,7 224,4 89,6 61,62 

 

 A solução de lixiviação obtida foi tratada via extração por solventes objetivando 

a recuperação seletiva de zinco diante dos contaminantes presentes empregando-se o 

extratante comercial D2EHPA solubilizado no diluente comercial ORFOM SX-12. 

Verificou-se, como mostrado na Figura 16, que em pH = 4 e utilizando-se 30% v/v de 

concentração de D2EHPA, mais de 98% de zinco foi extraído e a maioria dos 

contaminantes (exceto o ferro) apresentou baixos níveis de extração no licor de lixiviação 

(inferior a 37%) (vide Figura 17). Durante a realização dos ensaios, para esse valor de 

pH, foi verificado um aumento na viscosidade da fase orgânica que está associado a maior 

extração de metal pelo D2EHPA. No entanto, considerando que fases orgânicas de alta 

viscosidade podem levar a dificuldades na separação das fases e no bombeamento da fase 

orgânica em operação contínua, foi selecionado pH = 2 para a continuidade dos testes, 

embora as melhores seletividades do zinco em relação às principais espécies 

contaminantes tenham sido verificadas em pH > 3. A partir disso, a condição ótima 

encontrada no trabalho para a extração de zinco ocorreu em 4 estágios de extração usando 

30% v/v de D2EHPA, pH 2, razão A/O = 1 e 2 estágios de reextração empregando-se 

razão O/A = 2 e uma solução exaurida de ácido sulfúrico produzida industrialmente na 

etapa de eletrólise do zinco. Ambas etapas de extração e reextração de zinco ocorreram a 

25°C. Dessa forma, foi obtido para o zinco um rendimento global de 81,8% e para o cobre 

0,11%, o que torna esse processo extremamente seletivo para o zinco. Na Tabela 6, estão 

apresentadas as concentrações dos elementos nas fases aquosas em todos os estágios de 

extração e reextração. Ao fim da reextração, foi obtida a solução concentrada de zinco 

(93,5 g/L) e pobre em cobre (0,03 g/L) para alimentar a etapa de eletrólise. 
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Figura 16: Efeito do pH na extração de zinco e cobre com D2EHPA ([Zn2+]inicial = 28,6 g/L, [Cu2+]inicial = 

1,5 g/L, [D2EHPA] = 30% v/v, razão A/O = 1, T = 25ºC) (MARTINS et al., 2020). 
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Figura 17: Efeito do pH na extração de alguns contaminantes com D2EHPA ([Fe3+]inicial = 0,43 g/L, 

[Ni2+]inicial = 5,3 mg/L, [Ca2+]inicial = 0,45 g/L, [Cl-]inicial = 0,22 g/L, [F-]inicial = 0,09 g/L, [D2EHPA] = 30% 

v/v, razão A/O = 1, T = 25ºC) (MARTINS et al., 2020). 
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No entanto, apesar dos resultados promissores obtidos na separação zinco/cobre, 

há um fato importante ainda a ser comentado: as espécies de Cl e F, mesmo em 

baixíssimas concentrações, são extremamente prejudiciais na etapa de eletrólise do zinco 

e necessitam ser removidas (MARTINS et al., 2019; ILIEV et al., 2017). O Cl atua como 

agente corrosivo em catodos de Al, anodos de Pb ou Pb-Ag, e diminui a eficiência de 

corrente de deposição do Zn devido à formação e evolução como gás Cl2. O F reage com 

o filme fino de Al2(SO4)3 nas superfícies dos catodos inibindo, e até mesmo impedindo a 

estripagem do Zn (MARTINS et al., 2019; JHA et al., 2001; ANDRIANNE et al., 1980). 

Durante a lixiviação com H2SO4, os íons Cl- e F- podem combinar-se com Zn, Cu e Fe 

resultando na formação de espécies complexas catiônicas como: ZnCl+, CuCl+, ZnF+, 

CuF+, FeF2
+ e FeF2+ que são extraídas em etapas de separação e purificação via extração 

por solventes (MARTINS, 2017) comprometendo a pureza dos licores de Zn obtidos 

desses extratos orgânicos resultando, assim, na presença indesejável dos íons Cl- e F- na 

solução eletrolítica que alimenta a etapa de eletrorrecuperação de Zn. Como se observa 

na Tabela 6, as concentrações de Cl e F na solução eletrolítica foram de 131 mg/L e 18,4 

mg/L, respectivamente. O flúor, nesse caso, está abaixo de 20 ppm (BALLESTER et al., 

2000), que é o valor limite para que a eletrólise não seja afetada. Já o cloro está acima do 

seu limite que é 100 mg/L (ILIEV et al., 2017), prejudicando, assim, a eficiência de 

deposição do zinco no catodo. Além disso, é importante mencionar três aspectos: (i) o 

caráter heterogêneo das cinzas de latão impossibilita afirmar que a concentração de flúor 

sempre será menor utilizando a rota apresentada em MARTINS et al. (2020); (ii) as 

Tabela 6: Concentração das espécies no licor sulfúrico de lixiviação das cinzas de latão e no reextrato em 

cada estágio de extração e reextração (adaptado de MARTINS et al., 2020). 
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concentrações de 224,4 mg/L de Cl e 89,6 mg/L de F presentes no licor de lixiviação 

(vide Tabela 5) são suficientemente elevadas para diminuir o rendimento da etapa 

seguinte, de separação e purificação; (iii) após a lixiviação, as técnicas de purificação do 

licor como extração por solventes e a precipitação química podem ser ineficientes em 

separar Cl e F do metal de interesse. Portanto, é fundamental reduzir os teores de espécies 

de Cl e F nas cinzas para valores abaixo de 100 e 20 mg/L, respectivamente, antes da 

etapa de lixiviação (MARTINS et al., 2019; ILIEV et al., 2017; BALLESTER et al., 

2000).  

Então, MARTINS et al. (2019) avaliaram a remoção seletiva prévia de Cl e F das 

cinzas de latão por lixiviação aquosa e alcalina (usando-se 4% m/m de Na2CO3) em 

função dos parâmetros: tempo de residência, temperatura, razão s/l e número de estágios 

de lixiviação. A composição química das cinzas de latão utilizadas neste trabalho 

encontra-se apresentada na Tabela 7. 

 

Tabela 7: Composição química percentual das cinzas de latão utilizadas no trabalho de MARTINS et al. 

(2019). 

Espécie Zn Cu* SiO2 Cl F Ca* Pb* Al* Fe* Mn* Mg Outros** 

%m/m 50,09 18,94 14,83 0,14 0,14 0,89 0,69 0,66 0,65 0,36 0,21 < 0,092 

* Presentes como óxidos 

** Ag + Co + Ni + Cd 

 

Observou-se que não houve aumento significativo na eficiência de remoção de Cl 

e F tanto em água destilada quanto em solução de 4% m/m de Na2CO3 para tempos 

maiores que 30 minutos (Figura 18), nem para razões s/l entre 1/4 e 1/8 (Figura 19). Foi 

constatado, porém, que o aumento na temperatura de 25°C para 90ºC associado à presença 

de Na2CO3 resultou em aumento na lixiviação de Cl (de 95% para 99%) e F (de 48% para 

75%) (Figura 20). Por fim, foi avaliada a lixiviação de Cl e F em estágios sucessivos; 

aumentando-se o número de estágios de lixiviação de 1 para 3, a remoção de Cl aumentou 

de 80% para 94%, assim como a de F de 70% para 84% (Figura 21). Em todos os testes, 

houve maior solubilidade das fases de Cl com as soluções lixiviantes usadas que as fases 

de F. Deve ressaltar-se que menos de 14 mg/L de Zn e 4 mg/L de Cu foram removidos 

em 3 estágios de lixiviação, demonstrando a elevada seletividade no método.  
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Figura 18: Efeito do tempo na lavagem de Cl e F das cinzas de latão na ausência (curva contínua) e na 

presença de Na2CO3 (4% m/m, curva pontilhada) (razão s/l = 1/6 g/mL e T = 25°C) (MARTINS et al., 

2019). 

Figura 19: Efeito da razão s/l na lixiviação de Cl e F das cinzas de latão na ausência (curva contínua) e na 

presença de Na2CO3 (4% m/m, curva pontilhada) (T = 25°C e t = 30 min) (MARTINS et al., 2019). 
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Figura 20: Efeito da temperatura na lixiviação de Cl e F das cinzas de latão na ausência (curva contínua) 

e na presença de Na2CO3 (4% m/m, curva pontilhada) (razão s/l = 1/4 g/mL e t = 30 min) (MARTINS et 

al., 2019). 

Figura 21: Efeito da lixiviação de Cl e F das cinzas de latão em estágios sucessivos (razão s/l = 1/4 g/mL, 

T = 90°C, [Na2CO3] = 4% m/m e t = 30 min) (MARTINS et al., 2019). 
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Por fim, para avaliar a eficácia do método, duas amostras de cinzas de latão foram 

lixiviadas com H2SO4 nas condições de lixiviação de zinco (pH = 1, razão s/l = 1/4 g/mL, 

t = 2 h e T = 60°C): uma amostra original e outra após lixiviação com Na2CO3 (4% m/m) 

em 3 estágios sequenciais. Os resultados mostrados na Tabela 8 revelam que o licor obtido 

a partir das cinzas originais contém 10 vezes mais Cl e 7,2 vezes mais F que o obtido a 

partir das cinzas tratadas. No caso do Cl, o tratamento resultou em um licor em condições 

apropriadas (< 100 mg/L de Cl) à eletrólise de Zn (ILIEV et al., 2017). No caso do F, 

porém, esta deve ser inferior a 20 mg/L (BALLESTER et al., 2000). Com o objetivo de 

diminuir a concentração de F no licor de modo a atender a esta última exigência, foi 

adicionado ao licor sulfato de alumínio (2 g/L de Al2(SO4)3), conforme ZHANG et al. 

(2017) e foi observada a precipitação de mais de 90% do F, remanescendo apenas 3 mg/L 

de F, tornando o licor, finalmente, adequado a eletrólise de Zn. 

 

Tabela 8: Lixiviação de Cl e F de amostras de cinzas de latão conforme recebida e lavada nas condições de 

lixiviação de zinco: pH = 1 (H2SO4), T = 60°C, razão s/l = 1/4 g/mL e t = 2 h (MARTINS et al., 2019). 

Amostras de cinzas de latão 
Lixiviação 

Cl (%) F (%) Cl (ppm) F (ppm) 

Como recebida 77 91 262 311 

Lavada em 3 estágios na 

condição ótima 
100 73 26 43 

 

 

3.4 Diagrama Eh x pH  

Diagrama de Pourbaix ou diagrama Eh-pH é um recurso gráfico que possibilita 

determinar as condições de pH, potencial eletroquímico, concentração iônica e 

temperatura em que as espécies químicas são termodinamicamente estáveis (POURBAIX 

et al., 1963). Foi projetado inicialmente para o estudo da corrosão de metais em solução 

aquosa e posteriormente passou a ser utilizado em áreas como geologia e hidrometalurgia, 

principalmente no estudo de reações de lixiviação. Somente o diagrama de Pourbaix não 

explica todos os fenômenos químicos e eletroquímicos que acontecem na interface entre 

o material e o meio, necessitando do estudo cinético das reações e análise dos produtos 



31 

 

gerados. Entretanto, é uma importante ferramenta termodinâmica aplicada no controle de 

diversos processos hidrometalúrgicos, indicando se as espécies de interesse possuem 

estabilidade nas condições práticas de operação (GENTIL, 2018; ADAMIAN e 

ALMENDRA, 2002).  

KUKURUGYA et al. (2015) utilizaram o diagrama Eh-pH para identificar as 

regiões de estabilidade termodinâmica das fases solúveis de zinco, cálcio e ferro contidos 

em um resíduo de pó de aciaria elétrica. Nas Figuras 22a e 22b, são mostrados os 

diagramas Eh-pH dos sistemas Zn-Ca-Fe-S-H2O a 20ºC e 100ºC, respectivamente. Zinco 

encontra-se solúvel (Zn2+) na faixa ácida de pH de 0,0 a 4,8 e de 0,0 a 4,0 a 20 e 100°C, 

respectivamente, dentro da região de estabilidade da água, assim como Ca2+ (0,0 ≤ pH ≤ 

4,8 a 20°C e 0,0 ≤ pH ≤ 4,0 a 100°C) e Fe2+ (0,0 ≤ pH ≤ 6,2 a 20°C e 0,0 ≤ pH ≤ 5,7 a 

100°C). O Fe2+ oxida e encontra-se sob a forma de Fe3+ nas faixas de pH de 0 a 0,4 e de 

Eh de 0,77 a 1,3V. Utilizando essas informações, KUKURUGYA et al. (2015) realizaram 

o estudo cinético da lixiviação, constatando que a velocidade de dissolução do zinco é 

significantemente maior que a do ferro. Com o consumo de ácido durante a lixiviação, o 

pH do meio aumenta, acarretando em precipitação do ferro como goethita (FeOOH) a 

20°C ou magnetita (Fe3O4) a 100°C. Como grande parte do cálcio lixiviado rapidamente 

se precipita na forma de CaSO4.2H2O, a sua lixiviação junto ao zinco não é um empecilho 

para a obtenção preferencial de zinco. Foi concluído, então, que há condições favoráveis 

para lixiviação seletiva de zinco em temperatura de 60ºC, tempo de lixiviação de 60 min, 

concentração de 0,1 M H2SO4 (pH = 0,7, dentro da região de estabilidade da água) e razão 

s/l = 50 ou ainda 0,25 M H2SO4 (pH 0,3, dentro da região de estabilidade da água) e razão 

s/l de 1/10 ou 1/20. 
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PETRANIKOVA et al. (2018) também fizeram uso de diagramas Eh-pH quando 

analisaram o efeito de tratamento térmico antecedente à lixiviação de Zn e Mn de baterias 

descartadas Zn-C. A partir dos diagramas dos sistemas Mn-H2O (Figura 23a) e Zn-H2O 

(Figura 23b), foi verificado que tanto o Mn quanto o Zn se dissolvem como Mn2+ (0,0 ≤  

pH ≤ 7,6 ) e Zn2+ (0,0 ≤ pH ≤ 5,8) dentro da região de estabilidade da água. Baseando-se 

no comportamento termodinâmico desses metais, PETRANIKOVA et al. (2018) 

compararam a lixiviação de Zn e Mn de amostras que passaram por tratamento térmico 

prévio oxidante (T = 300, 400, 500, 600, 700 e 800ºC em ar atmosférico e T = 500ºC em 

O2), redutor (T = 950ºC em N2 ou H2) e não tratadas termicamente. Foi constatado que 

uma das condições ótimas para a separação de Mn e Zn consistia de um tratamento 

Figura 22: Diagramas Eh-pH do sistema Zn-Ca-Fe-S-H2O a 20ºC (a) e a 100ºC (b) utilizados no trabalho 

de KUKURUGYA et al. (2015). 
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térmico redutor com H2 a 950ºC, obtendo um produto condensado de zinco e um resíduo 

impuro que contém Mn3O4 como composto principal (EBIN et al., 2016). Esse produto 

sólido de Mn foi lixiviado utilizando-se 0,5 M de H2SO4, razão s/l de 1/20 g/ml durante 

60 minutos obtendo-se cerca de 3% de Mn em solução. A baixa eficiência de recuperação 

do Mn é atribuída à lenta dissolução de Mn3O4. Então, os autores sugerem lixiviar as 

impurezas (Fe, Ni e K) em detrimento do Mn usando-se ácido oxálico como agente 

redutor para aumentar a dissolução de ferro nas seguintes condições: 0,5 M de ácido 

sulfúrico + 0,11 M de ácido oxálico (pH = 0,09 e Eh < 0) a 90°C durante 60 minutos. Foi 

observado que o teor de Fe, Ni e K diminuiu de 1,4%, 0,3% e 0,2% para 0,02%, 0,01% e 

0,001%, respectivamente, enquanto o teor de Mn diminui de 72% para 70%. O resíduo 

contém Mn3O4 cuja pureza é de 99,95%. 

   

Figura 23: Diagramas Eh-pH a 25ºC para os sistemas Mn-H2O (a) e Zn-H2O (b) utilizados no trabalho de 

PETRANIKOVA et al. (2018). 



34 

 

4. Metodologia 

As amostras de cinzas de latão (Figura 24) utilizadas neste trabalho são 

constituídas pela mistura, em proporções iguais (quarteador tipo Johnes, Marconi, 

MA065/16X25), de diferentes tipos de cinzas que foram geradas em 3 empresas 

produtoras de latão no Brasil. Esse resíduo foi submetido a uma etapa de pré-tratamento 

visando-se a remoção de Cl e F, espécies prejudiciais à eletrólise do zinco (MARTINS et 

al., 2019; ILIEV et al., 2017; BALLESTER et al., 2000). Para esse propósito, as cinzas 

de latão foram lixiviadas seletivamente usando-se solução de Na2CO3 obtendo-se a 

composição química mostrada na Tabela 9, conforme MARTINS et al. (2019). 

 

Tabela 9: Composição química das cinzas de latão após a lixiviação com Na2CO3. 

Espécie Zn Cu SiO2 Ca Pb Al Fe Mn Mg Cl F Outros* 

%m/m 50,09 18,94 14,83 0,89 0,69 0,66 0,65 0,36 0,21 0 0,02 < 0,092 

* Ag + Co + Ni + Cd 
 

 

 

4.1 Difração de raios X 

As cinzas de latão, obtidas após o tratamento de lixiviação alcalina visando a 

remoção de Cl e F, conforme MARTINS et al. (2019), foram submetidas à análise 

mineralógica por difratometria de raios X (DRX) utilizando-se o difratômetro Bruker D8 

Discover. As seguintes condições foram usadas durante a varredura: anodo de Cobre (kα1 

Figura 24: Amostra de cinzas de latão utilizadas no trabalho 
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= 1,54060 Å); Soller Slits primário e secundário com ângulo de divergência 1,0°, tensão 

e corrente elétrica de 40kV e 40 mA, respectivamente, faixa angular percorrida de 10 a 

80º, velocidade de varredura correspondente a 2º/min, passo angular de 0,02º e tempo por 

passo angular de 0,6 s. As fases cristalinas majoritárias foram identificadas usando-se o 

banco de dados JCPDS (CENTRO INTERNACIONAL PARA DADOS DE 

DIFRAÇÃO, 2001).  

 

4.2 Estudo termodinâmico de lixiviação das cinzas de latão 

Foram calculados os valores de energia livre padrão de Gibbs (ΔG0) para as 

reações dos compostos presentes nas cinzas com os reagentes H2SO4 e NaOH para as 

temperaturas de 30 e 90ºC à pressão atmosférica. Os diagramas Eh x pH foram 

construídos utilizando-se o programa HSC Chemistry 6.1, adotando-se os teores 

elementares das cinzas de latão (Tabela 9) e suas fases cristalinas majoritárias 

identificadas por DRX (item 4.1). Variaram-se Eh e pH de -2,5 a 2,5 V e de -2,0 a 16,0, 

respectivamente, para as temperaturas de 30, 60 e 90ºC à pressão atmosférica. 

Para a realização dos cálculos de ΔG0 e construção dos diagramas Eh-pH foram 

utilizados os bancos de dados dos programas Medusa-Hydra e HSC Chemistry 6.1 em 

conjunto com os dados termodinâmicos relatados por WALKER et al. (2019), HUMMEL 

e THEONEN (2014), LEMIRE et al. (2013), BLANC et al. (2012), MOEZZI et al. 

(2011), CHIVOT et al. (2008) e BENSON e TEAGUE (1980). 
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5. Resultados e Discussão 

5.1 Caracterização das cinzas de latão por DRX 

 A caracterização mineralógica das cinzas de latão, após tratamento de remoção 

das espécies halogênicas, Cl e F, usando-se solução de Na2CO3 (MARTINS et al., 2019), 

é mostrada na Figura 25. Verifica-se que ZnO, CuO, Zn2SiO4, Zn e Cu metálicos 

compõem as fases majoritárias de Zn e Cu, tal qual a amostra original corroborando 

MARTINS (2017), bem como BROWER (2010) e KAHVECIOGLU et al. (2003). O 

número de picos característicos, assim como suas elevadas intensidades relativas, 

sugerem que ZnO é a fase predominante de zinco nas cinzas de latão. Já as principais 

impurezas contidas nesse resíduo são SiO2 e Al2O3, em concordância com 

KAHVECIOGLU et al. (2003).  

 

 

 

5.2 Estudo termodinâmico de lixiviação das cinzas de latão 

Esse tópico compreende cálculos da energia livre de Gibbs com o intuito de avaliar 

a espontaneidade das reações de lixiviação das principais fases portadoras de zinco e 

cobre (identificadas por DRX, Figura 25), assim como das espécies contaminantes 

(Figura 25 e Tabela 9) utilizando-se dois agentes lixiviantes H2SO4 e NaOH. 

Figura 25: Difratograma das cinzas de latão após lixiviação alcalina com solução de Na2CO3 (14% m/m). 
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Relacionando-se as informações obtidas, fez-se a identificação de regiões de estabilidade 

termodinâmica dessas espécies usando-se diagramas Eh x pH, visando-se a seleção de 

valores de potencial eletroquímico e acidez da solução aquosa apropriados à lixiviação 

seletiva do zinco em detrimento ao cobre, e da lixiviação simultânea de zinco e cobre, 

contidos nas cinzas de latão. Em ambas as situações, o intuito é selecionar condições 

operacionais que minimizem a presença de Fe, Co, Cd, Ni, Pb, Al e Si nos dois licores. 

 

5.2.1 Avaliação termodinâmica da lixiviação com H2SO4 

 O H2SO4 é o agente lixiviante majoritariamente empregado na recuperação de 

zinco e cobre oriundos das cinzas de latão devido à elevada recuperação tanto de zinco 

(95%) como de cobre (90%, com adição de MnO2) no licor, cinética de lixiviação 

favorável (em média, recuperação de 90% Zn com tempo de residência de 30 min e 80% 

de Cu com adição de agente oxidante e tempo de residência de 60 min) e baixo custo em 

comparação a outros reagentes ácidos, tais como: líquido iônico (hidrogeno sulfato de 1-

butil-3metil-imidazólio ([bmin]HSO4), HNO3 e HCl. O [bmin]HSO4 demanda elevada 

concentração (em torno de 50% v/v) para maximizar a recuperação de Zn (99%) e elevado 

tempo de residência (4 h) em comparação ao H2SO4, podendo elevar os custos da 

lixiviação das cinzas de latão (MARTINS et al., 2020; MARTINS, 2017; AHMED et al., 

2016, KILICARSLAN et al., 2014; TIMUR et al., 2000; BASIR e RABAH, 1999). O 

uso do HNO3 visando a lixiviação das cinzas de latão é incomum e até a presente data 

não há relatos na literatura sobre a sua eficiência na recuperação de zinco e cobre das 

cinzas de latão. No entanto, o HNO3 já é utilizado, por exemplo, na recuperação de Zn, 

Cu, Pb e Ni oriundos de escória de fundição de chumbo (KIM et al., 2017) e de Cu e Pb 

oriundos de placas de circuito eletrônico (SOARES et al., 2017). Portanto, um estudo da 

lixiviação das cinzas de latão utilizando-se o ácido nítrico será avaliado em trabalhos 

futuros. O emprego do HCl nas cinzas de latão é inviável, nesse contexto, uma vez que 

contaminaria o licor com íons Cl-, prejudicando tanto a purificação do Zn, via extração 

por solventes, quanto sua eletrólise, como mencionado anteriormente no item 3.3.2. Uma 

vez que se almeja realizar a eletrorrecuperação do zinco oriundo das cinzas de latão em 

meio sulfato e, pelos motivos citados anteriormente, o H2SO4 foi selecionado para o 

estudo termodinâmico de lixiviação das cinzas de latão.  
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 Dessa maneira, avaliou-se a espontaneidade das reações de lixiviação ácida 

sulfúrica das principais espécies presentes nas cinzas de latão em um intervalo de 

temperatura de 30 a 90ºC. Verificou-se que as reações de lixiviação das espécies de zinco, 

representadas pelas equações 5.1 a 5.4, possuem valores negativos de ΔG0, denotando 

que a lixiviação de ZnO, Zn metálico e Zn2SiO4 é espontânea, possibilitando a 

solubilização de zinco para a fase aquosa. É importante observar que a lixiviação ácida 

sulfúrica do ZnO na presença de sílica (SiO2) poderá resultar em formação de sílica gel 

(H4SiO4), conforme mostrado pela equação 5.3. A sílica gel é um composto gelatinoso e 

indesejável em licores de lixiviação, uma vez que prejudica a cinética de extração das 

espécies, a filtração da polpa e, ainda, pode dificultar etapas subsequentes de purificação 

da solução sulfúrica de zinco (KAZADI et al., 2016; ZHANG et al., 2016). De maneira 

similar, o Zn2SiO4 (silicato de zinco) reage espontaneamente com o H2SO4 contribuindo 

positivamente para a dissolução do zinco e, negativamente, devido à formação de sílica 

gel, conforme equação 5.4.  

ZnO (s) + H2SO4 (aq) → ZnSO4 (aq) + H2O (l)      (5.1) 

-62,23 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -58,66 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Zn (s) + H2SO4 (aq) → ZnSO4 (aq) + H2 (g)      (5.2) 

-146,66 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -145,74 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

ZnO (s) + H2SO4 (aq) + 1/2 SiO2 (s) → ZnSO4 (aq) + 1/2 H4SiO4 (aq)   (5.3) 

-56,17 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -51,60 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Zn2SiO4 (s) + 2 H2SO4 (aq) → 2 ZnSO4 (aq) + H4SiO4 (aq)   (5.4) 

-78,69 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -69,35 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Em relação a lixiviação de espécies de cobre (reações 5.5, 5.7, 5.8 e 5.9), verifica-

se que a lixiviação dos seus óxidos é espontânea (ΔG0 < 0), podendo propiciar a 

recuperação de cobre no licor. Em contrapartida, a reação de lixiviação de cobre metálico 

(5.6) das cinzas de latão usando-se ácido sulfúrico diluído não é espontânea (ΔG0 > 0), 

indicando uma possível presença desse metal no resíduo da lixiviação ácida sulfúrica. 

Isso ocorre em função do maior potencial de redução do cobre (+ 0,34 V) em comparação 

ao potencial de redução da água (E0 H2O/H2, veja Figura 26), sendo assim um processo 

não espontâneo (GENTIL, 2018). Já em meio aquoso contendo ácido sulfúrico muito 

concentrado (equação 5.7), sua dissolução é espontânea em decorrência da parte aniônica, 

SO4
2-, atuar como oxidante, propiciando a formação de SO2 como produto, conforme 
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evidenciado pela equação 5.7 (GENTIL, 2018). Dessa maneira, somente haverá 

lixiviação de Cu metálico em soluções muito concentradas de H2SO4 ou com adição de 

agentes oxidantes como MnO2, oxigênio gasoso, etc (TIMUR et al., 2000). É importante 

ressaltar que a lixiviação espontânea do Cu2O (equação 5.8) resulta na obtenção de Cu 

metálico. Portanto, se o intuito é obter a máxima recuperação de Cu, deve-se utilizar uma 

solução ácida sulfúrica concentrada ou solução ácida sulfúrica diluída na presença de 

agente(s) oxidante(s) para essa finalidade. Semelhantemente aos compostos oxidados de 

zinco, as espécies CuO e Cu2O reagem na presença de SiO2 e H2SO4 em meio aquoso 

promovendo a geração espontânea de sílica gel no licor (equações 5.9 e 5.10). Conforme 

mostrado na Tabela 9, como os teores de Zn (50,1%), Cu (18,94%) e SiO2 (14,83%) nas 

cinzas de latão são elevados, as reações representadas pelas equações 5.3, 5.4, 5.9 e 5.10 

são passíveis de ocorrência durante a lixiviação das cinzas de latão. 

CuO (s) + H2SO4 (aq) → CuSO4 (aq) + H2O (l)      (5.5) 

-43,29 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -40,40 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Cu (s) + H2SO4 (aq) → CuSO4 (aq) + H2 (g)      (5.6) 

ΔG0 ≤ 65,42 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ 64,27 kJ para T ≤ 90ºC 

Cu (s) + 2H2SO4 (l) → CuSO4 (aq) + SO2 (g) + 2H2O (l)    (5.7) 

-56,17 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -39,51 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Cu2O (s) + H2SO4 (aq) → CuSO4 (aq) + Cu (s) + H2O (l)    (5.8) 

-23,44 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -19,57 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

CuO (s) + H2SO4 (aq) + 1/2 SiO2 (s) → CuSO4 (aq) + 1/2 H4SiO4 (aq)   (5.9) 

-36,22 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -33,33 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Cu2O (s) + H2SO4 (aq) + 1/2 SiO2 (s) → CuSO4 (aq) + Cu (s) + 1/2 H4SiO4 (aq) (5.10) 

-70,29 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -56,03 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Em relação aos contaminantes, verifica-se que os óxidos Fe2O3, Fe3O4 e NiO são 

lixiviados espontaneamente pela solução de H2SO4 (equações 5.11 a 5.13, 

respectivamente) possibilitando a contaminação do licor com os íons Fe2+, Fe3+ e Ni2+. A 

presença das espécies de Fe na solução de zinco é indesejável, pois dificulta etapas 

posteriores de purificação do licor usando-se extração por solventes, uma vez que o ferro 

pode provocar o envenenamento do solvente formando complexos de alta estabilidade, 

além de prejudicar a eletrólise do zinco. Esse último fato ocorre em função dos íons de 
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Fe diminuírem a eficiência de corrente de deposição do zinco, e consequentemente 

elevam o consumo energético dessa operação (LINS et al., 2010). Já os íons de Ni2+ 

contidos na solução eletrolítica do zinco provocam decréscimo da eficiência de corrente 

e podem danificar a superfície do depósito de zinco, provocando o aparecimento de furos 

em decorrência da formação de uma pilha galvânica entre Ni e Zn. Como o potencial de 

redução do Ni (-0,23 V) é maior em comparação ao do Zn (-0,76 V), o Ni reduz e se 

deposita momentaneamente na superfície do depósito de zinco, enquanto o zinco metálico 

é redissolvido. Uma vez que as partículas de Ni possuem baixa adesão nessa superfície, 

essas partículas se desprendem e promovem a geração de furos no depósito (LIU et al., 

2012). 

Fe2O3 (s) + 3 H2SO4 (aq) → Fe2(SO4)3 (s) + 3 H2O (l)    (5.11) 

ΔG0 ≤ -3,05 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ -31,43 kJ para T ≤ 90ºC 

Fe3O4 (s) + 4 H2SO4 (aq) → Fe2(SO4)3 (s) + FeSO4 (aq) + 4 H2O (l)  (5.12) 

ΔG0 ≤ -47,07 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ -69,27 kJ para T ≤ 90ºC 

NiO (s) + H2SO4 (aq) → NiSO4 (aq) + H2O (l)      (5.13) 

-70,53 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -66,17 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

 Os óxidos de cobalto e cádmio presentes nas cinzas de latão podem ser lixiviados 

espontaneamente (equações 5.14, 5.15 e 5.16, respectivamente), uma vez que os valores 

da energia livre de Gibbs padrão de suas reações com o H2SO4 são negativos. Desse 

modo, o licor de lixiviação ácido poderá conter também os contaminantes Co2+ e Cd2+. A 

presença de Co2+ na solução eletrolítica de Zn resulta em efeitos similares ao Ni2+, 

diminuindo a eficiência de corrente e danificando a superfície do depósito de zinco 

metálico (ADHIA, 1969). Os íons Cd2+ também prejudicam a eficiência de corrente de 

operação do zinco acarretando em elevado consumo energético e podem contaminar o 

depósito de zinco (FOULKES et al., 1981; ADHIA, 1969). 

CoO (s) + H2SO4 (aq) → CoSO4 (aq) + H2O (l)      (5.14) 

-77,09 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -72,76 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Co3O4 (s) + 3 H2SO4 (aq) → 3 CoSO4 (aq) + 1/2 O2 (g) + 3 H2O (l)   (5.15) 

-159,42 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -151,78 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

CdO (s) + H2SO4 (aq) → CdSO4 (aq) + H2O (l)      (5.16) 

-85,11 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -83,11 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 
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Em relação aos óxidos de Pb e Al (PbO, PbO2 e Al2O3), verifica-se que suas 

reações de lixiviação com o ácido sulfúrico são espontâneas, podendo resultar na 

contaminação do licor com os íons Pb2+ e Al3+ (equações 5.17 a 5.19). Quando presente 

em solução eletrolítica, além de diminuir a eficiência de corrente de deposição do zinco, 

os íons de Pb2+ possuem alta taxa de deposição na superfície do depósito de zinco (HU e 

LIRON, 1992; ADHIA, 1969). Já os íons Al3+, por sua vez, aumentam a resistência do 

eletrólito, podendo dificultar a taxa de deposição do zinco (ANDRIANNE et al., 1980).  

PbO (s) + H2SO4 (aq) → PbSO4 (aq) + H2O (l)      (5.17) 

ΔG0 ≤ -73,97 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ -76,14 kJ para T ≤ 90ºC 

PbO2 (s) + H2SO4 (aq) → PbSO4 (aq) + 1/2 O2 (g) + H2O (l)    (5.18) 

ΔG0 ≤ -77,15 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ -93,07 kJ para T ≤ 90ºC 

Al2O3 (s) + 3 H2SO4 (aq) → Al2(SO4)3 (aq) + 3 H2O (l)     (5.19) 

-98,20 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -73,80 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

 Analisando a energia livre de Gibbs padrão de todas essas reações, infere-se que 

apenas Cu metálico, desde que se utilize solução ácida sulfúrica diluída, não seria 

lixiviado (ΔG0 > 0) na faixa de temperatura de 30 a 90°C e seria a principal espécie 

contida no resíduo de lixiviação das cinzas de latão. Um licor impuro de Zn e Cu contendo 

Fe, Ni, Cd, Co, Pb e Al, seria passível de obtenção, uma vez que a reação de lixiviação 

das substâncias portadoras dessas espécies é espontânea (ΔG0 < 0). É importante ressaltar 

que a presença de Cu durante a eletrólise do Zn provoca a redissolução do Zn depositado, 

contamina o produto e corrói a superfície catódica (ADHIA, 1969). Portanto, a 

concentração de cobre e desses contaminantes na solução eletrolítica do zinco deve atingir 

as concentrações mínimas mostradas na Tabela 10 para minimizar seus efeitos nocivos 

durante a eletrólise de zinco. Isso pode ser realizado nas etapas de lixiviação e de 

tratamento de purificação do licor de zinco utilizando-se, por exemplo, as técnicas 

precipitação, cementação e extração por solventes (MARTINS et al., 2020; MARTINS, 

2017; AHMED et al., 2016; SINHA et al., 2016; AHMED et al., 2011). 
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Tabela 10: Concentrações mínimas dos principais contaminantes na eletrólise do zinco (FOSNACHT e 

O’KEEFE, 1983; ADHIA, 1969) 

Elementos 
Concentrações permissíveis na solução de 

eletrólise do zinco (mg/L) 

Cu < 0,08 

Fe < 0,04 

Ni < 0,05 

Cd < 1,3 

Co < 0,1 

Pb < 1,0 

Al < 1,0 

 

5.2.2 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviação com H2SO4  

Os diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H2O, em diferentes níveis de 

temperatura (30, 60 e 90°C) a 1 atm, estão apresentados na Figura 26. De maneira geral, 

verifica-se que os metais de interesse, Zn e Cu, podem ser lixiviados em solução ácida 

obtendo-se, assim, suas respectivas formas catiônicas Zn2+ e Cu2+ na região de 

estabilidade da água. Uma vez que a região de estabilidade do Cu2+ (0,34 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 

para -2,0 ≤ pH ≤ 4,1 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90) é menor em comparação à do Zn2+ (-0,76 ≤ Eh 

(V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 5,7 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90), torna-se possível, teoricamente, 

dissolver seletivamente o zinco em detrimento ao cobre (área hachurada em cor preta), 

assim como obter essas duas espécies simultaneamente (área hachurada em cor azul) no 

licor sulfúrico das cinzas de latão, conforme mostrado na Figura 26. Para T = 30°C 

(Figura 26(a)), a região de estabilidade do Zn2+ encontra-se em -0,76 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 

-2,0 ≤ pH ≤ 5,7 e a do Cu2+ majoritariamente em 0,34 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 

4,1. Aumentando o nível de temperatura para 60ºC (Figura 26(b)), o intervalo de pH da 

região de estabilidade termodinâmica de Zn2+ é reduzido para -2,0 ≤ pH ≤ 4,8, enquanto 

o de Cu2+ para -2,0 ≤ pH ≤ 3,6. Prosseguindo com a elevação da temperatura para 90°C, 

a faixa de pH das áreas estáveis de Zn2+ e Cu2+ são novamente reduzidas. Zn2+ passou a 

ser estável no intervalo -2,0 ≤ pH ≤ 4,8 e Cu2+ em -2,0 ≤ pH ≤ 3,2. Portanto, a elevação 

da temperatura diminui a faixa de pH operacional de recuperação de zinco e cobre. 

Baseando-se nessas informações, a lixiviação seletiva do zinco das cinzas de latão em 

detrimento ao cobre corresponde as áreas das regiões hachuradas em cor preta que se 

encontram em: (i) H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 0,34 em -2,0 ≤ pH ≤ 5,7 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 
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O2/H2O em 4,1 ≤ pH ≤ 5,7 para T = 30°C, (ii) H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 0,34 em -2,0 ≤ pH ≤ 

4,8 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O para 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 para T = 60°C e (iii) H2O/H2 ≤ Eh 

(V) ≤ 0,34 em -2,0 ≤ pH ≤ 4,3 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,2 ≤ pH ≤ 4,3 para T = 

90°C. Já as regiões de estabilidade termodinâmica para lixiviar zinco e cobre 

simultaneamente das cinzas de latão (área hachuradas em cor azul) situam-se em: (i) 0,34 

e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em -2,0 ≤ pH ≤ 4,1 para T = 30ºC, (ii) 0,34 e Cu2+/Cu2O 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em -2,0 ≤ pH ≤ 3,6 para T = 60ºC e (iii) 0,34 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) 

≤ O2/H2O em -2,0 ≤ pH ≤ 3,2 para T = 90ºC. 
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Figura 26: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H2O em diferentes níveis de temperatura (a) 30ºC, (b) 

60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. 

(b) 

(a) 

(c) 
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Na Figura 27, é apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Si-H2O. Pode-

se constatar que a região de estabilidade termodinâmica da sílica gel (H4SiO4) é bastante 

ampla e está compreendida em H4SiO4/Si ≤ Eh (V) ≤ Zn2SiO4/H4SiO4 para 3,5 ≤ pH ≤ 11 

e H4SiO4/Si ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 3,5 em 30 ≤ T (ºC) ≤ 90. A sílica gel, 

conforme mencionado no item 5.2.1, é um composto gelatinoso, que pode blindar as 

partículas das cinzas de latão, e, consequentemente, dificultar o escoamento do licor 

durante a sua filtração. Além disso, a sua presença no licor de lixiviação pode aumentar 

a viscosidade da polpa, diminuir a cinética de lixiviação e dificultar etapas subsequentes 

de purificação da solução de Zn e/ou Cu usando-se as técnicas de extração por solventes, 

troca iônica e eletrólise (KAZADI et al., 2016; ZHANG et al., 2016). Conforme mostrado 

na Figura 27(a), para T = 30ºC, o valor do pH de transição Zn2+/Zn2SiO4 ou 

H4SiO4/Zn2SiO4 é 3,5 e a região de estabilidade termodinâmica do zinco catiônico situa-

se em -0,76 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 3,5. Elevando-se a temperatura para 60 e 

90ºC (Figuras 27(b) e (c), respectivamente), o pH de transição Zn2+/Zn2SiO4 ou 

H4SiO4/Zn2SiO4 é reduzido para 3,0 e 2,5, respectivamente. Além disso, nota-se uma 

diminuição na faixa de pH da região de estabilidade conjunta de Zn2+
 e H4SiO4 para -2,0 

≤ pH ≤ 3,0 e -2,0 ≤ pH ≤ 2,5, respectivamente. Portanto, infere-se que a elevação de 

temperatura reduz a região de estabilidade termodinâmica da sílica gel, assim como à do 

Zn2+. No entanto, a presença de sílica gel tanto no licor de lixiviação seletiva do zinco em 

detrimento ao cobre quanto no licor de lixiviação simultânea de zinco e cobre das cinzas 

de latão é passível de ocorrência, uma vez que a região de estabilidade termodinâmica da 

sílica gel está sobre a área hachurada em cor preta (Figuras 26 e 27) e sobre a área 

hachurada em cor azul (Figura 26). Dessa maneira, a sílica gel poderia contaminar ambos 

os licores. Conforme comentado no item 5.2.1, os elevados teores de Zn (50,1%), Cu 

(18,94%) e SiO2 (14,83%) (Tabela 9) contidos nas cinzas de latão podem propiciar de 

forma significativa a presença desse composto gelatinoso no licor. Portanto, deve-se 

adotar condições operacionais que minimizem a presença da sílica gel nas soluções de 

lixiviação das cinzas de latão. De acordo com ZHANG et al. (2016), a formação de 

sulfatos hidratados favorecem a desidratação da sílica gel, minimizando sua concentração 

em licores ácidos. O ZnO é a principal fase portadora de Zn nas cinzas de latão (Figura 

25) e o produto de sua lixiviação com H2SO4 é ZnSO4 (equações 5.1 e 5.3). Esse composto 

é higroscópico, portanto, suas ligações com as moléculas de água são favorecidas, 

obtendo-se sulfato de zinco hidratado (ZnSO4.nH2O, em que n = 1, 6 ou 7). Isso significa 

que, teoricamente, a concentração de sílica gel no licor das cinzas de latão em estudo seria 
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reduzida pela formação de ZnSO4.nH2O. A concentração de ácido sulfúrico empregado 

também influencia na geração de sílica gel. Conforme mencionado no trabalho de 

ZHANG et al. (2016), concentrações de ácido sulfúrico maiores que 30% v/v diminuíram 

a quantidade de moléculas de H2O disponíveis para a formação da sílica gel. 
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(b) 

(a) 

(c) 

Figura 27: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Si-H2O em diferentes níveis de temperatura (a) 30ºC, (b) 

60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. 
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Em relação aos outros principais contaminantes contidos nas cinzas de latão, 

optou-se pela construção de seus diagramas Eh x pH na presença de Zn e Cu com o intuito 

de facilitar a identificação de valores de pH e Eh almejando-se a lixiviação seletiva de Zn 

e/ou Cu em menores concentrações de Fe, Ni, Co, Cd, Pb e Al. Dessa maneira, na Figura 

28, é apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H2O. De maneira 

geral, assim como Zn e Cu, Fe e Ni podem ser dissolvidos em suas formas catiônicas 

Fe2+, Fe3+ e Ni2+ em solução ácida na região de estabilidade termodinâmica da água. A 

região de estabilidade do Ni2+ está contida no intervalo -0,25 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ 

pH ≤ 7,7 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Para o Fe, há predominância de Fe2+ nas regiões situadas 

em -0,44 ≤ Eh (V) ≤ 0,77 para -2,0 ≤ pH ≤ Fe2+/Fe2O3 e Fe2+/Fe3O4, e de Fe3+ em -0,77 ≤ 

Eh (V) ≤ 2,5 para pH -2,0 ≤ pH ≤ 0,8 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Baseando-se nessas 

informações, infere-se que a lixiviação das cinzas de latão em condições oxidantes, 

propicia a formação de Fe3+ (-0,77 V ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O para 0,0 ≤ pH ≤ 0,8). O consumo 

dos íons H+ para extrair zinco e cobre, nessa condição, acarreta em um aumento de pH do 

licor e consequente precipitação majoritária de Fe3+ da solução (KUKURUGYA et al., 

2015), o que facilitaria etapas posteriores de purificação do licor, minimizando os efeitos 

negativos desse metal na eletrólise do zinco. O aumento de temperatura provocou 

expansão das regiões termodinamicamente estáveis de Fe2O3, Fe3O4 e NiO reduzindo as 

regiões das espécies catiônicas Fe2+, Fe3+ e Ni2+. Para T = 30ºC (Figura 28(a)), a região 

de estabilidade do Ni2+ se situa em -0,25 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 7,7 e a do Fe3+ 

em 0,77 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 0,8. Elevando-se a temperatura para 60ºC (Figura 

28(b)), o intervalo de pH da região de estabilidade termodinâmica de Ni2+ é reduzido para 

-2,0 ≤ pH ≤ 7,0 e o de Fe3+ para -2,0 ≤ pH ≤ 0,4. Prosseguindo com o aumento para 90°C, 

a faixa de pH das áreas estáveis de Ni2+ e Fe3+ são novamente reduzidas. Ni2+ passou a 

ser estável no intervalo -2,0 ≤ pH ≤ 6,2 e Fe3+ em -2,0 ≤ pH ≤ 0,1. A região de estabilidade 

de Fe2+ compreendida em -0,44 ≤ Eh (V) ≤ 0,77 para -2,0 ≤ pH ≤ Fe2+/Fe2O3 e Fe2+/Fe3O4, 

também é diminuída, pois as retas de transição Fe2+/Fe2O3 e Fe2+/Fe3O4 são deslocadas 

para menores valores de pH conforme a temperatura é aumentada. Pode-se inferir que 

podem ser realizadas lixiviação seletiva de Zn em detrimento ao Cu e Fe e lixiviação 

simultânea de Zn e Cu em detrimento ao Fe. A região de seletividade de Zn em relação 

ao cobre e ferro está majoritariamente localizada em (área hachurada em cor preta com 

preenchimento cinza): (i) Fe2+/Fe2O3 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 4,1 ≤ pH ≤ 5,7 para T = 

30°C, (ii) Fe2+/Fe2O3 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 para T = 60ºC e (iii) 

Fe2+/Fe2O3 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,2 ≤ pH ≤ 4,3 para T = 90ºC. Como a concentração 



49 

 

de H2SO4 nessa faixa de pH está entre 10-3 e 10-5 M (30 ≤ T(°C) ≤ 90), espera-se menores 

concentrações de zinco no licor, sendo mandatória a lixiviação das cinzas de latão em 

estágios sequenciais, com o intuito de maximizar a extração do zinco em detrimento ao 

ferro, e facilitar etapas posteriores de purificação do licor (precipitação e extração por 

solventes). É importante destacar, também, a presença de Zn contido no Zn2SiO4, que é 

lixiviado somente em pH ≤ 3,5, 3,0 e 2,5 para 30, 60 e 90ºC respectivamente (Figura 27). 

Para que o Zn presente no silicato seja lixiviado, haverá contaminação de Fe2+ ou Fe3+ (a 

depender do Eh aplicado) no licor da lixiviação seletiva de Zn, uma vez que parte da 

região de estabilidade termodinâmica do Zn2SiO4 encontra-se sobre a área hachurada em 

cor preta preenchida em cinza. Caso opte-se pela lixiviação seletiva do zinco em relação 

ao Cu e Fe, parte do zinco, contido no Zn2SiO4, presente nas cinzas de latão deixaria de 

ser lixiviado e seria obtido no resíduo. Por outro lado, a região de estabilidade 

termodinâmica para lixiviar simultaneamente zinco e cobre das cinzas de latão 

seletivamente ao Fe situa-se em (área hachurada em cor azul com preenchimento 

amarelo): (i) Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 0,8 ≤ pH ≤ 4,1 para T = 

30ºC (ii) Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 0,4 ≤ pH ≤ 3,6 para T = 60ºC e 

(iii) Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 0,1 ≤ pH ≤ 3,2 para T = 90ºC. Isso 

indica que, diferentemente do caso anterior, há a possibilidade de todo zinco presente no 

silicato ser lixiviado sem haver contaminação por Fe no licor. Case opte-se por condições 

operacionais em que há maior concentração de H2SO4 (-2,0 ≤ pH ≤ Fe3+/Fe2O3), poderá 

haver contaminação por Fe2+ (H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 0,77) ou Fe3+ (0,77 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O). 

Os íons de Ni2+, por sua vez, poderão contaminar o licor seletivo de Zn, assim como o 

licor de lixiviação simultânea de Zn e Cu. 
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Figura 28: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H2O em diferentes níveis de temperatura (a) 

30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. 

(b) 

(a) 

(c) 
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Na Figura 29, está mostrado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-Cd-Co-

H2O. Pode-se constatar que há possibilidade de dissolução dos óxidos de Cd e Co 

resultando na presença dos cátions Cd2+e Co2+ na região de estabilidade termodinâmica 

da água em solução ácida. Cd2+ tem sua estabilidade compreendida no intervalo -0,40 ≤ 

Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 9,3 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Já a predominância de Co2+ ocorre 

em -0,27 ≤ Eh (V) ≤ 1,82 para -2,0 ≤ pH ≤ Co2+/Co3O4, em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. O efeito do 

aumento de temperatura de 30 para 90°C é similar aos das Figura 26, 27 e 28, obtendo-

se um aumento das regiões de estabilidade termodinâmica dos óxidos metálicos CdO, 

CoO e Co3O4, resultando em diminuição das regiões de estabilidade termodinâmicas 

espécies catiônicas, Cd2+ e Co2+. Para T = 30ºC (Figura 29(a)), a região de estabilidade 

do Cd2+ se situa em -0,40 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 9,3. Aumentando-se a 

temperatura para 60ºC e 90ºC (Figuras 29(b) e 29(c)), a faixa de pH da região estável de 

Cd2+ é reduzida para -2,0 ≤ pH ≤ 8,5 e -2,0 ≤ pH ≤ 8,0, respectivamente. As espécies de 

Co2+ também possuem suas faixas reduzidas conforme a temperatura é aumentada, visto 

que as transições Co2+/Co3O4 e Co2+/CoO são deslocadas para menores valores de pH 

(Figura 29). A região hachurada em cor preta com preenchimento em cor roxa 

corresponde a área de lixiviação seletiva de zinco em relação ao Cu e Co e ocorre em: (i) 

Co2+/Co3O4 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 4,1 ≤ pH ≤ 5,7 para T = 30ºC, (ii) Co2+/Co3O4 ≤ Eh 

(V) ≤ O2/H2O em 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 para T = 60ºC, e (iii) Co2+/Co3O4 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O 

em 3,2 ≤ pH ≤ 4,3 para T = 90ºC. Nota-se que essa região é bastante estreita, o que 

dificultaria, em termos operacionais, a manutenção de pH e Eh fixos dentro desse 

intervalo. Similarmente ao Fe (Figura 28), essa região também está situada em valores de 

pH maiores que o da transição Zn2+/Zn2SiO4 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90, consequentemente 

desfavorecendo a lixiviação do Zn2SiO4, o que acarretaria em presença de zinco no 

resíduo da lixiviação. Assim como Ni2+, os íons de Cd2+ podem contaminar tanto o licor 

de lixiviação seletiva de zinco quanto o licor de lixiviação simultânea de zinco e cobre 

das cinzas de latão, uma vez que a região de estabilidade desse cátion está sobrepondo as 

regiões estáveis termodinamicamente tanto do Zn2+ quanto do Cu2+ na região de 

estabilidade termodinâmica da água.  
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Figura 29: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Cd-Co-H2O em diferentes níveis de temperatura (a) 

30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. 

(b) 

(a) 

(c) 
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Os diagramas Eh x pH do sistema Zn-Cu-Pb-Al-H2O estão mostrados na Figura 

30. Verifica-se que é possível a dissolução dos óxidos de Pb e Al, assim como das suas 

fases metálicas obtendo-se as formas catiônicas Pb2+ e Al3+ em solução ácida no interior 

da região de estabilidade termodinâmica da água. Pb2+ tem sua estabilidade compreendida 

no intervalo -0,13 ≤ Eh (V) ≤ Pb2+/PbO2 para -2,0 ≤ pH ≤ 6,2 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Já a 

predominância de Al3+ ocorre em -1,66 ≤ Eh (V) ≤ 1,82 para -2,0 ≤ pH ≤ 3,6 em 30 ≤ 

T(°C) ≤ 90. É importante mencionar a possibilidade de precipitação parcial de Pb2+ sob a 

forma de PbSO4 em decorrência da baixa solubilidade desse composto (RAO et al., 2019), 

reduzindo, dessa maneira, a concentração de Pb no licor de Zn e/ou Cu oriundo das cinzas 

de latão. Avaliando-se a influência da temperatura, observa-se uma expansão da região 

de estabilidade termodinâmica dos óxidos PbO, PbO2 e Al2O3 concomitantemente com 

uma diminuição das regiões de estabilidade termodinâmica correspondentes as espécies 

PbOH+ e Al3+. Para a temperatura de 30ºC (Figura 30(a)), a região de estabilidade do 

PbOH+ se situa em Pb/PbOH+ ≤ Eh (V) ≤ PbOH+/PbO2 para 6,2 ≤ pH ≤ 8,7 e a do Al3+ 

em -1,66 ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para -2,0 ≤ pH ≤ 3,6. Elevando-se a temperatura para 60ºC 

(Figura 30(b)), o intervalo de pH da região de estabilidade termodinâmica de PbOH+ é 

reduzido para 6,2 ≤ pH ≤ 7,5 e o de Al3+ é reduzido para -2,0 ≤ pH ≤ 3,0. Prosseguindo 

com o aumento para 90°C (Figura 30(c)), as faixas de pH das zonas estáveis de PbOH+ e 

Al3+ são novamente reduzidas. PbOH+ é estável no intervalo 6,2 ≤ pH ≤ 6,5 e Al3+ em -

2,0 ≤ pH ≤ 2,5. Contrariamente, a região de estabilidade termodinâmica dos cátions Pb2+ 

não foi alterada pelo aumento de temperatura permanecendo em -0,13 ≤ Eh (V) ≤ 

Pb2+/PbO2 para -2,0 ≤ pH ≤ 6,2. Baseando-se nessas informações, verifica-se a presença 

de regiões de lixiviação seletiva do Zn em detrimento ao Cu, Pb e Al e lixiviação 

simultânea de Zn e Cu em detrimento ao Al. A região de estabilidade termodinâmica para 

lixiviar Zn em detrimento ao Cu e Al se situa majoritariamente em H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 

O2/H2O para os intervalos (áreas hachuradas em cor preta com preenchimentos laranja e 

rosa): (i) 4,1 ≤ pH ≤ 5,7 a 30ºC, (ii) 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 a 60ºC e (iii) 3,2 ≤ pH ≤ 4,3. No 

entanto, assim como para o Fe2O3 e Co3O4, a região de estabilidade do Al2O3 encontra-se 

em valores de pH maiores que o da transição Zn2+/Zn2SiO4 (pH = 3,5, 3,0 e 2,5 em 30, 

60 e 90ºC, respectivamente), indicando que o zinco contido na forma de silicato (Zn2SiO4) 

não é lixiviado e deve-se concentrar no resíduo. A região de lixiviação seletiva de Zn em 

relação ao Cu, Al e Pb situa-se em H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Pb/Pb2+ (área hachurada em cor 

preta com preenchimento rosa) para os intervalos: (i) 3,6 ≤ pH ≤ 5,7 a 30ºC, (ii) 3,6 ≤ pH 

≤ 4,8 a 60ºC e (iii) 3,6 ≤ pH ≤ 4,3. É possível perceber que, assim como para a região 
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seletiva ao Co (Figura 29), essa região é muito estreita (Figura 30) o que traria 

dificuldades operacionais na manutenção de pH e Eh fixos para lixiviação seletiva do Zn 

em relação ao Pb. A lixiviação simultânea de Zn e Cu em detrimento ao Al está localizada 

em Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O (área hachurada em cor azul com preenchimento em 

cor azul claro) nos intervalos: (i) 3,6 ≤ pH ≤ 4,1 a 30ºC, (ii) 3,0 ≤ pH ≤ 3,6 a 60ºC e (iii) 

2,5 ≤ pH ≤ 3,2 a 90ºC. Percebe-se que essa região também é bastante estreita, reduzindo 

a possibilidade de obtenção de um licor isento de Al, pela dificuldade de manutenção do 

pH e Eh no interior dessa região. Os valores de pH da região hachurada em cor azul de 

preenchimento azul claro encontram-se acima dos valores de pH da transição 

Zn2+/Zn2SiO4, acarretando possivelmente na presença de Zn2SiO4 no resíduo da 

lixiviação. Então, caso opte-se por lixiviar todo o zinco presente nas cinzas, haverá Pb2+ 

e Al3+ como contaminantes nos licores da lixiviação seletiva de Zn em detrimento ao Cu 

e simultânea de Zn e Cu. 
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Figura 30: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Pb-Al-H2O em diferentes níveis de temperatura (a) 

30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. 

(b) 

(a) 

(c) 



56 

 

Analisando de maneira conjunta as interseções das áreas hachuradas de 

seletividade dos diagramas mostrados nas Figuras 26 a 30, verifica-se que há teoricamente 

quatro regiões de lixiviação seletiva de zinco em detrimento ao cobre e três de lixiviação 

simultânea de zinco e cobre: (I) lixiviação de Zn seletiva ao Cu, (II) lixiviação de Zn 

seletiva a Cu, Fe e Al, (III) lixiviação de Zn seletiva a Cu, Fe, Al e Co, (IV) lixiviação de 

Zn seletiva a Cu, Al e Pb, (V) lixiviação simultânea de Zn e Cu, (VI) lixiviação simultânea 

de Zn e Cu seletiva ao Fe, (VII) lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva a Fe e Al. As 

regiões de interseção ótimas de lixiviação de zinco e cobre das cinzas de latão encontram-

se mostradas na Figura 31, na qual cada preenchimento corresponde a uma região ótima 

e as áreas hachuradas correspondem à interseção entre as regiões ótimas. 
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(b) 

(c) 

(a) 

Figura 31: Diagramas Eh-pH das regiões operacionais ótimas de lixiviação ácida em diferentes níveis de 

temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm. 



58 

 

A lixiviação de Zn seletiva ao Cu (região I na Figura 31) possui uma faixa 

amplificada de pH e Eh correspondente a H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 0,34 em -2,0 ≤ pH ≤ 3,5 

para T = 30°C, H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 0,34 em -2,0 ≤ pH ≤ 3,0 para T = 60ºC e H2O/H2 ≤ Eh 

(V) ≤ 0,34 em -2,0 ≤ pH ≤ 2,5 para T = 90ºC. Nessa situação, observa-se que, como os 

valores de pH estão abaixo da transição Zn2+/Zn2SiO4, o licor de lixiviação poderia conter, 

teoricamente, todo o zinco presente nas cinzas. Entretanto, há a possibilidade de 

contaminação por Fe, Ni, Cd, Co, Pb e Al. Logo, ao se optar pela lixiviação na região I, 

é dada maior importância à máxima recuperação de zinco em comparação à obtenção de 

um licor com menor teor de impurezas. 

A lixiviação de Zn seletiva ao Cu, Fe e Al (região II na Figura 31) corresponde à 

interseção das regiões de seletividade do Zn em relação a Cu e Fe (área hachurada de cor 

preta com preenchimento cinza, Figura 28) e do Zn em relação a Cu e Al (áreas 

hachuradas de cor preta com preenchimento laranja e rosa, Figura 30). A faixa de pH e 

Eh está predominantemente localizada em Fe2+/Fe2O3 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 4,1 ≤ pH ≤ 

5,7 para T = 30°C, Fe2+/Fe2O3 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 para T = 60ºC e 

Fe2+/Fe2O3 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,2 ≤ pH ≤ 4,3 para T = 90ºC. Devido à baixa 

concentração de ácido sulfúrico, essa região demanda operações estagiadas para 

maximizar a dissolução de zinco. Vale destacar que nessa condição, parte do zinco não 

será passível de recuperação, uma vez que a região de operação encontra-se na zona de 

estabilidade de Zn2SiO4 e, portanto, o zinco presente nesse silicato não seria lixiviado. 

Há também possibilidade de contaminação do licor por Ni, Cd, Co e Pb. Portanto, na 

região II, ao contrário da região I, prioriza-se a obtenção de um licor com menores 

concentrações de impurezas em detrimento da máxima recuperação de zinco das cinzas 

de latão. 

A lixiviação do Zn seletiva a Cu, Fe, Al e Co (região III) é representada pela 

interseção da região II com a área hachurada em cor preta com preenchimento roxo 

(Figura 29). A faixa de pH e Eh correlacionada a essa condição está localizada no seguinte 

intervalo: Co2+/Co3O4 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 4,1 ≤ pH ≤ 5,7 para T = 30ºC, Co2+/Co3O4 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 para T = 60ºC e Co2+/Co3O4 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O 

em 3,2 ≤ pH ≤ 4,3 para T = 90ºC. Entretanto, nota-se que essa região é muito estreita, o 

que tornaria difícil, em termos operacionais, a manutenção de pH e Eh fixos dentro dessa 

área. Dessa forma, a região III pode ser desconsiderada por ser inviável operacionalmente. 
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A lixiviação de Zn seletiva a Cu, Al e Pb (região IV), por sua vez, consiste na área 

hachurada de cor preta com preenchimento rosa na Figura 30. O intervalo de pH e Eh 

consiste em H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Pb/Pb2+ em 3,6 ≤ pH ≤ 5,7 para T = 30ºC, H2O/H2 ≤ Eh 

(V) ≤ Pb/Pb2+ em 3,6 ≤ pH ≤ 4,8 para T = 60ºC e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Pb/Pb2+ em 3,6 ≤ 

pH ≤ 4,3 para T = 90ºC. Verifica-se que, similarmente a região III, trata-se de uma região 

muito estreita, o que a torna pouco interessante operacionalmente. 

A lixiviação simultânea de Zn e Cu (região V na Figura 31) compreende um 

extenso intervalo de pH e Eh correspondente a 0,34 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 

-2,0 ≤ pH ≤ 3,5 para T = 30°C, 0,34 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em -2,0 ≤ pH ≤ 3,0 

pata T = 60ºC e 0,34 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em -2,0 ≤ pH ≤ 2,5 para T = 90ºC. 

Assim, como observado para a região I, a condição de acidez dessa região, também está 

contida em valores de pH menores que o pH da transição Zn2+/Zn2SiO4 para 30 ≤ T (ºC) 

≤ 90. Dessa forma, haverá, possivelmente, lixiviação total do zinco presente nas cinzas 

de latão. Vale destacar também que é priorizada nessa condição a máxima recuperação 

de zinco em detrimento à obtenção de um licor com menor teor de impurezas, visto que 

há possibilidade de contaminação por Fe, Ni, Cd, Co, Pb e Al. É importante mencionar 

que a região VI está dentro do intervalo correspondente a V, podendo assim haver 

precipitação ou não lixiviação de Fe na condição V dependendo dos valores operacionais 

de pH e Eh. 

A região de lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva ao Fe (região VI na Figura 

31) corresponde à parte da região V em que não ocorre lixiviação do Fe. Sua faixa de Eh 

e pH se encontra em Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 0,8 ≤ pH ≤ 3,5 para 

T = 30ºC, Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 0,4 ≤ pH ≤ 3,0 para T = 60ºC 

e Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 0,1 ≤ pH ≤ 2,5 para T = 90ºC. 

Diferentemente da condição II, a região VI está situada em valores de pH menores que o 

da transição Zn2+/Zn2SiO4 indicando que haverá possivelmente lixiviação total do zinco 

sem a presença de Fe como contaminante no licor. 

A lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva a Fe e Al (região VII) consiste na área 

hachurada em cor azul de preenchimento azul claro na Figura 30. A sua faixa de pH e Eh 

consiste em Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,6 ≤ pH ≤ 4,1 para T = 30ºC, Cu2+/Cu2O 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 3,0 ≤ pH ≤ 3,6 para T= 60ºC e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 

2,5 ≤ pH ≤ 3,2 para T = 90ºC. É notável que se trata de uma região de alta seletividade 

como se verificou na região II. Porém, além do similar problema da lixiviação parcial de 
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zinco, a região VII é estreita e pode ocasionar dificuldades na manutenção de pH e Eh 

fixos. A operação estagiada também se faz necessária para que se maximize a dissolução 

do zinco. Devido a essas adversidades, essa região é pouco interessante operacionalmente 

e, portanto, pode ser desconsiderada.  

As condições operacionais ótimas de lixiviação ácida com H2SO4 das cinzas de 

latão, que consistem nas regiões I, II, V e VI (Figura 31), encontram-se sumarizadas na 

Tabela 11.  

 

Tabela 11: Condições ótimas de pH e Eh para lixiviação ácida das cinzas de latão utilizando-se H2SO4 

Regiões 

operacionais 

ótimas para 

recuperação 

metálica 

Temperatura (°C) 

30 60 90 

pH Eh (V) pH Eh (V) pH Eh (V) 

Lixiviação 

seletiva de Zn 

em detrimento 

ao Cu (região I) 

-2,0 a 3,5 
H2O/H2 a 

0,34 
-2,0 a 3,0 

H2O/H2 a 

0,34 
-2,0 a 2,5 

H2O/H2 a 

0,34 

 
Lixiviação 

seletiva de Zn 

em detrimento a 

Cu, Fe e Al 

(região II) 

4,1 a 5,7 
Fe2+/Fe2O3 

a O2/H2O 
3,6 a 4,8 

Fe2+/Fe2O3 

a O2/H2O 
3,2 a 4,3 

Fe2+/Fe2O3 

a O2/H2O 

 

 
Lixiviação 

simultânea de 

Zn e Cu (região 

V) 

-2,0 a 3,5 
0,34 a 

O2/H2O 
-2,0 a 3,0 

0,34 a 

O2/H2O 
-2,0 a 2,5 

0,34 a 

O2/H2O 

 

 
Lixiviação 

simultânea de 

Zn e Cu em 

detrimento ao 

Fe (região VI) 

0,8 a 3,5 

Fe2+/Fe2O3 

e 

Cu2+/Cu2O 

a O2/H2O 

0,4 a 3,0 

Fe2+/Fe2O3 

e 

Cu2+/Cu2O 

a O2/H2O 

0,1 a 2,5 

Fe2+/Fe2O3 

e 

Cu2+/Cu2O 

a O2/H2O 

 

 
 

 

5.2.3 Proposta de planejamento experimental para a lixiviação com H2SO4 

 A partir da análise termodinâmica da lixiviação das cinzas de latão utilizando-se 

H2SO4, se faz necessária a averiguação da cinética das reações apresentadas (item 5.2.1), 

visto que os valores de ΔG0 calculados e as regiões de estabilidade identificadas nos 

diagramas Eh-pH (Figura 31) não estão correlacionadas com tempo e velocidade de 

dissolução de cada espécie. Em KUKURUGYA et al. (2015), a lixiviação ácida sulfúrica 
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de Zn, Fe e Ca contidos em pó de aciaria elétrica é dependente da temperatura, 

concentração de ácido e razão sólido:líquido. Já em PETRANIKOVA et al. (2018), a 

recuperação, sem pré-tratamento térmico, por lixiviação ácida sulfúrica de Zn e Mn 

oriundos de baterias alcalinas e baterias Zn-C não é dependente da temperatura de 

operação e concentração de ácido, mas somente da razão sólido: líquido. Portanto, neste 

trabalho foram elaboradas propostas de planejamento experimental com o intuito de 

investigar a cinética de recuperação de Zn e Cu e das principais espécies contaminantes 

presente nas cinzas, utilizando-se as condições ótimas identificadas para lixiviação com 

H2SO4 (Figura 31). Estão apresentadas na Tabela 12, os valores de temperatura, pressão, 

razão sólido:líquido, agente oxidante (se necessário), velocidade de agitação da polpa, pH 

e tempo de lixiviação que podem ser avaliados experimentalmente Os valores de 

temperatura e pressão escolhidos estão concordantes com as condições termodinâmicas 

analisadas neste trabalho (Figuras 26 a 31). A razão sólido:líquido, velocidade de agitação 

e tempo de lixiviação selecionados corroboram AHMED et al. (2016) e BASIR e 

RABAH (1999). O agente oxidante selecionado foi MnO2 em decorrência do aumento da 

extração de cobre das cinzas de latão, conforme observado por TIMUR et al. (2000). As 

condições de acidez selecionadas para cada região (Figura 31) estão em concordância 

com as suas localizações nos diagramas Eh-pH para 30, 60 e 90ºC. A cinética da 

lixiviação de Zn e Cu e das espécies contaminantes podem ser investigadas recolhendo-

se alíquotas nos tempos de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos de cada ensaio. Ao final 

de cada ensaio, sugere-se, a realização de análises por DRX do resíduo de lixiviação e 

Espectroscopia de Absorção Atômica (EAA) com o intuito de quantificar a concentração 

das espécies em fase aquosa. 
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Tabela 12: Planejamento experimental da lixiviação ácida sulfúrica das cinzas de latão à pressão 

atmosférica. 

Regiões 

(Figura 31) 

Razão 

S/L 

(g/mL) 

Velocidade 

de agitação 

da polpa 

(rpm) 

pH Eh(V) Tempo(h) 
Agente 

oxidante  

 

I 

Lixiviação 

seletiva de 

Zn em 

detrimento 

ao Cu 

1/8 400 

-1,0 e 1,0 (30, 

60 e 90ºC) 

Entre 0,2 e 

0,3 (30, 60 

e 90ºC) 

2 

- 

 

 

 

II 

Lixiviação 

seletiva de 

Zn em 

detrimento 

a Cu, Fe e 

Al 

4,5 (30ºC) e 4,0 

(60 e 90ºC) 

(operação 

estagiada) 

Entre 0,2 e 

0,9 (30, 60 

e 90ºC) 

MnO2 

 

 

 

V 

Lixiviação 

simultânea 

de Zn em 

detrimento 

ao Cu 

-1,0 e 0,0 (30, 

60 e 90ºC) 

Entre 0,4 e 

1,1 (30, 60 

e 90ºC) 

 

 

 

VI 

Lixiviação 

simultânea 

de Zn e Cu 

em 

detrimento 

ao Fe 

1,0 e 2,0 (30, 

60 e 90ºC) 

Entre 0,7 e 

1,0 (30, 60 

e 90ºC) 

 

 

 
 

 

5.2.4 Avaliação termodinâmica da lixiviação com NaOH 

O hidróxido de sódio (NaOH) é comumente adotado para a lixiviação alcalina das 

cinzas de latão em decorrência da elevada recuperação de zinco (95%), tempo de 

residência aceitável (90 minutos) (JIACHAO e YOUCAI, 2009), maior seletividade em 

relação ao cobre e aos contaminantes Fe, Ni, Co e Cd em relação aos reagentes ácidos 

(JIACHAO e YOUCAI, 2009) e à não emissão de gases ou vapores tóxicos em 

comparação a outros reagentes alcalinos, tais como: NH4OH e (NH4)2CO3. O uso de 

soluções alcalinas contendo NH4OH e/ou (NH4)2CO3, embora possibilite boa recuperação 

de Zn (tempo de residência de 90 minutos), produz amônia gasosa (NH3) que pode causar 

queimadura imediata nos olhos, nariz, garganta e em órgãos do sistema respiratório 

humano (NEW YORK STATE DEPARTMENT OF HEALTH, 2004). Esse gás é 

disperso em distâncias razoavelmente grandes até que sua concentração diminua para um 
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valor menos prejudicial (ANJANA et al., 2018; HASSAN et al., 2012). Pela facilidade 

de manuseio, baixo custo e redução das possibilidades de geração de gases tóxicos 

durante a lixiviação, optou-se pela avaliação termodinâmica das cinzas de latão 

utilizando-se NaOH. É importante destacar que se a eletrorrecuperação do zinco ocorrer 

em meio sulfato, torna-se necessário inserir íons SO4
2- e corrigir o pH do licor mediante 

adição de H2SO4. 

 Para os metais de interesse, zinco e cobre, em regiões de alta alcalinidade suas 

principais espécies em solução são Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2- (ZHANG et al., 2019; 

CHAIRAKSA et al., 2015; HABASHI, 1970). O alumínio, que é extraído 

majoritariamente por lixiviação alcalina com NaOH (Processo Bayer), tem como 

principal espécie solúvel Al(OH)4
2- (WU et al., 2020; LI et al., 2017; HABASHI, 1970). 

Cádmio, cobalto e silício também possuem como espécies mais estáveis os hidróxi-

complexos Cd(OH)4
2-, Co(OH)4

2- e SiO3(OH)3- respectivamente (WALKER et al., 2019; 

CHIVOT et al., 2008; BENSON e TEAGUE, 1980; HSC CHEMISTRY 6.1). Já ferro, 

níquel e chumbo diferenciam-se dos demais, visto que FeO2
- (para Fe3+), HFeO2

- (para 

Fe2+), NiO2
2- e HPbO2

- são as espécies aniônicas de maior estabilidade (HUMMEL e 

THEONEN, 2014; LEMIRE et al., 2013; BLANC et al., 2012; BENSON e TEAGUE, 

1980; HSC CHEMISTRY 6.1).  

Nesse contexto, a espontaneidade das reações de lixiviação alcalina utilizando-se 

NaOH como agente lixiviante das principais espécies presentes nas cinzas de latão foi 

avaliada para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 a 1 atm. Verificou-se que as reações de lixiviação de ZnO 

e Zn2SiO4, representadas pelas equações 5.19 e 5.21, possuem valores positivos de ΔG0, 

indicando a não espontaneidade na condição de equilíbrio termodinâmico. Já a lixiviação 

alcalina de zinco metálico das cinzas de latão com NaOH é espontânea (∆G° < 0), 

conforme mostrado pela equação 5.20. Como o zinco presente nas cinzas está 

majoritariamente em sua forma oxidada (ZnO), torna-se necessário o uso de NaOH em 

excesso para deslocar o equilíbrio das reações 5.19 e 5.21 no sentido de formação dos 

produtos e, dessa maneira, obter zinco em meio aquoso, conforme observado por 

HUANG et al. (2020) e GHASEMI e AZIZI (2018) na lixiviação de ZnCO3 e PbCO3 

contidos em minério carbonatado de baixo teor usando-se solução aquosa com excesso 

de NaOH. É importante observar que a lixiviação de Zn2SiO4 e de SiO2 na presença de 

solução aquosa contendo NaOH (equações 5.21 e 5.22) resultam na formação da espécie 

SiO3(OH)3-. Isso significa que, em condição alcalina, não há formação de sílica gel 
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(H4SiO4), favorecendo dessa maneira a filtração da polpa e a cinética de extração dos 

metais.  

ZnO (s) + 2 NaOH (aq) + H2O (l) → Na2Zn(OH)4 (aq)    (5.19) 

12,16 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 14,70 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Zn (s) + 2 NaOH (aq) + H2O (l) → Na2Zn(OH)4 (aq) + H2 (g)    (5.20) 

ΔG0 ≤ -71,38 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ -72,38 kJ para T ≤ 90ºC 

Zn2SiO4 (s) + 7 NaOH (aq) + H2O(l) → 2 Na2Zn(OH)4 (aq) + Na3SiO3(OH) (aq) (5.21) 

29,33 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 45,63 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

SiO2 (s) + 3 NaOH (aq) → Na3SiO3(OH) (aq) + H2O (l)    (5.22) 

-28,63 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -17,61 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Em relação às espécies de cobre (reações 5.23 a 5.25), verifica-se que a lixiviação 

dos seus óxidos apresentou caráter não espontâneo (ΔG0 > 0), tornando essencial a 

utilização de NaOH em excesso para a recuperação de cobre em meio aquoso. Da mesma 

forma que para ZnO (12,16 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 14,70 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90) e Zn2SiO4 (29,33 

≤ ΔG0 (kJ) ≤ 45,63 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90), os valores de ΔG0 para as espécies CuO (23,39 

≤ ΔG0 (kJ) ≤ 29,00 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90) e Cu2O (43,24 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 49,83 para 30 ≤ T 

(°C) ≤ 90) (equações 5.23 e 5.25) são positivos e não tão elevados, indicando que é 

necessário excesso de reagente para haver deslocamento do equilíbrio dessas reações 

(ZHANG et al., 2020; CUDENNEC et al., 2000; HABASHI, 1970). Já para o Cu metálico 

(132,10 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 133,69 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90) (5.24), a adição de reagente deve ser 

bem maior em comparação à relação estequiométrica visto que seu ΔG0 é mais positivo, 

tornando sua dissolução muito difícil.  

CuO (s) + 2 NaOH (aq) + H2O (l) → Na2Cu(OH)4 (aq)    (5.23)  

23,39 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 29,00 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Cu (s) + 2 NaOH (aq) + 2 H2O (l) → Na2Cu(OH)4 (aq) + H2 (g)   (5.24) 

132,10 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 133,69 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Cu2O (s) + 2 NaOH (aq) + H2O (l) → Na2Cu(OH)4 (aq) + Cu (s)   (5.25) 

43,24 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 49,83 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Em relação aos contaminantes, verifica-se que os óxidos Fe2O3, Fe3O4 e NiO 

também não são lixiviados espontaneamente pelo NaOH (equações 5.26 a 5.28, 
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respectivamente). Como é necessário utilizar excesso de NaOH para maximizar a 

lixiviação de zinco e/ou cobre, a contaminação por FeO2
- e NiO2

2- oriundos de Fe2O3 e 

NiO torna-se passível de ocorrência, pois os valores de ΔG0 das equações 5.26 e 5.28 são 

positivos (ΔG0 ≤ 42,80 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ 38,56 kJ para T ≤ 90ºC), porém não 

elevados. Comportamento diferente acontece para o Fe3O4 (equação 5.27), no qual os 

valores de ΔG0 são positivos e elevados (142,74 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 158,93 e 21,16 ≤ ΔG0 (kJ) 

≤ 26,49 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90, respectivamente), indicando maior dificuldade de 

deslocamento do equilíbrio em direção aos produtos para essa reação.  

Fe2O3 (s) + 2 NaOH (aq) → 2 NaFeO2 (aq) + H2O (l)    (5.26) 

ΔG0 ≤ 42,80 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ 38,56 kJ para T ≤ 90ºC 

Fe3O4 (s) + 2 NaOH (aq) + e- → NaFeO2 (aq) + 2NaHFeO2 (aq)   (5.27) 

142,74 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 158,93 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

NiO (s) + 2 NaOH(aq) → Na2NiO2 (aq) + H2O (l)      (5.28) 

21,16 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 26,49 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Os óxidos de cobalto e cadmio (CoO, Co3O4 e CdO) presentes nas cinzas de latão 

também não podem ser lixiviados espontaneamente (equações 5.29, 5.30 e 5.31, 

respectivamente), uma vez que os valores da energia livre de Gibbs padrão de suas 

reações com o NaOH são positivos. Todavia, da mesma maneira que para Fe2O3 e NiO, 

os valores de ΔG0 da lixiviação alcalina de CoO (27,19 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 31,34 para 30 ≤ T 

(°C) ≤ 90) e CdO (24,56 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 28,01 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90) (equações 5.29 e 5.31) 

são positivos e relativamente baixos. Desse modo, como haverá excesso de NaOH para 

lixiviação do Zn e/ou do Cu, o licor de lixiviação alcalino poderá conter os contaminantes 

Co(OH)4
2- e Cd(OH)4

2-. Similar a Fe3O4, os valores de ΔG0 para a lixiviação de Co3O4 

(117,73 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 134,73 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90) (equação 5.30) foram positivos e 

bastante elevados evidenciando a dificuldade de extração de Co contido nessa espécie.  

CoO (s) + 2 NaOH(aq) + H2O (l) → Na2Co(OH)4 (aq)    (5.29) 

27,19 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 31,34 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Co3O4 (s) + 4 NaOH (aq) + 4 H2O(l) + 2e- → 3 Na2Co(OH)4 (aq)   (5.30) 

117,73 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 134,73 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

CdO (s) + 2 NaOH(aq) + H2O (l) → Na2Cd(OH)4 (aq)    (5.31) 

24,56 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 28,01 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 
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Em relação aos óxidos de Pb (PbO, PbO2) observa-se que suas reações de 

lixiviação com o hidróxido de sódio não são espontâneas. Porém, como os valores de ΔG0 

encontram se na faixa de 6 a 43 kJ/mol aproximadamente (valores comparativamente não 

tão elevados),  há a possibilidade de contaminação do licor com íons HPbO2
- (equações 

5.32 e 5.33). Para o Al2O3 (equação 5.34), entretanto, os valores de ΔG0 encontrados são 

negativos (-3,12 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -2,315 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90), indicando a espontaneidade 

da dissolução dessa espécie em solução aquosa contendo NaOH, corroborando 

HABASHI (1970). 

PbO (s) + NaOH (aq) → NaHPbO2 (aq)      (5.32) 

6,87 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ 7,01 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

PbO2(s) + NaOH = NaHPbO2 (aq) + 1/2 O2 (g)     (5.33) 

ΔG0 ≤ 42,27 kJ para T ≥ 30ºC e ΔG0 ≥ 36,61 kJ para T ≤ 90ºC 

Al2O3 (s) + 2 NaOH (aq) + 3 H2O (l) → 2 NaAl(OH)4 (aq)    (5.34) 

-3,12 ≤ ΔG0 (kJ) ≤ -2,315 para 30 ≤ T (°C) ≤ 90 

Analisando a energia livre de Gibbs padrão de todas essas reações, infere-se que 

apenas SiO2 e Al2O3 são lixiviados espontaneamente em solução aquosa de NaOH na 

faixa de temperatura de 30 a 90°C. Um licor impuro contendo Fe, Ni, Co, Cd, Pb, Al e Si 

é passível de obtenção em decorrência da necessidade do uso de excesso de NaOH em 

solução aquosa para lixiviação de Zn e Cu das cinzas de latão. 

 

5.2.5 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviação com NaOH 

O diagrama Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H2O está apresentado na Figura 26, em 

diferentes níveis de temperatura (30, 60 e 90°C) a 1 atm. De modo geral, verifica-se que 

Zn e Cu podem ser lixiviados em solução alcalina obtendo-se, assim, suas respectivas 

formas aniônicas Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2- na região de estabilidade da água. Como a região 

de estabilidade da espécie Zn(OH)4
2- (Zn(OH)4

2-/Zn ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 13,5 ≤ pH ≤ 16,0 

em 30 ≤ T(°C) ≤ 90) é menor em comparação com a do Cu(OH)4
2- (Cu(OH)4

2-/Cu2O ≤ 

Eh (V) ≤ 2,5 para 14,2 ≤ pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90), infere-se que é possível, 

teoricamente, dissolver o zinco seletivamente ao cobre (área hachurada em cor marrom 

claro), assim como obter essas duas espécies simultaneamente (área hachurada em cor 

verde claro) no licor alcalino das cinzas de latão, conforme mostrado na Figura 26. Para 
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T = 30°C (Figura 26(a)), a região de estabilidade do Zn(OH)4
2- encontra-se em Zn(OH)4

2-

/Zn ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 14,7 ≤ pH ≤ 16,0 e a do Cu(OH)4
2- em Cu(OH)4

2-/Cu2O ≤ Eh (V) 

≤ 2,5 para 15,5 ≤ pH ≤ 16,0. Elevando-se a temperatura para 60ºC (Figura 26(b)), a região 

de estabilidade termodinâmica de Zn(OH)4
2- é aumentada para 13,9 ≤ pH ≤ 16,0 e a de 

Cu(OH)4
2- para 14,6 ≤ pH ≤ 16,0. Prosseguindo com a elevação de temperatura para 90°C, 

a faixa de pH das áreas estáveis de Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2- são novamente aumentadas. 

Zn(OH)4
2- encontra-se termodinamicamente estável em 13,5 ≤ pH ≤ 16,0 e Cu(OH)4

2- em 

14,2 ≤ pH ≤ 16,0. É importante mencionar que os segmentos de transição Zn(OH)4
2-/Zn 

e Cu(OH)4
2-/Cu são deslocados para menores valores de pH conforme a temperatura é 

aumentada, contribuindo para a expansão das regiões estáveis de Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2-

. Portanto, ao contrário da região ácida, a elevação da temperatura aumenta a faixa de pH 

operacional de recuperação de zinco e cobre em meio alcalino. Respaldando-se nessas 

informações, a lixiviação alcalina seletiva do zinco das cinzas de latão em detrimento ao 

cobre correspondem as áreas das regiões hachuradas em marrom claro que se localizam 

em: (i) H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 15,5 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 

Cu(OH)4
2/Cu2O em 15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30°C, (ii) H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 

13,9 ≤ pH ≤ 14,6 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Cu(OH)4
2/Cu2O em 14,6 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 

60°C, (iii) H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,5 ≤ pH ≤ 14,2 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ 

Cu(OH)4
2/Cu2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 90°C. Já as regiões de estabilidade 

termodinâmica para lixiviar zinco e cobre simultaneamente das cinzas de latão (áreas 

hachuradas em cor verde claro) situam-se em: (i) Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 

15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30ºC, (ii) Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,6 ≤ pH ≤ 

16,0 para T = 60ºC e (iii) Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16 para T 

= 90ºC. 

Por intermédio do diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Si-H2O apresentado na 

Figura 27, pode-se observar que a região de estabilidade termodinâmica de SiO3(OH)3- 

está compreendida em SiO3(OH)3-/Si ≤ Eh (V) ≤ H4SiO4/ SiO3(OH)3- para 10,9 ≤ pH ≤ 

14,4 Zn(OH)4
2- e SiO3(OH)3-/Si ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 13,5 ≤ pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T (ºC) ≤ 

90. Percebe-se, então, que, diferentemente do meio ácido, em meio alcalino não ocorre a 

formação indesejável de sílica gel, corroborando as equações 5.22 e 5.23 (item 5.2.4). 

Como mostrado na Figura 27(a), para T = 30ºC, o valor do pH da transição 

Zn2SiO4/Zn(OH)4
2- ou Zn2SiO4/SiO3(OH)3- é 14,4 e a região de estabilidade 

termodinâmica do zinco aniônico solúvel em meio aquoso situa-se em Zn(OH)4
2- ≤ Eh 
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(V) ≤ 2,5 para 14,4 ≤ pH ≤ 16,0. Elevando-se a temperatura para 60 e 90ºC (Figuras 27(b) 

e (c), respectivamente), os valores do pH de transição Zn2SiO4/Zn(OH)4
2- ou 

Zn2SiO4/SiO3(OH)3- são deslocados para 13,9 e 13,2, respectivamente. Além disso, 

verifica-se que um aumento na faixa de alcalinidade da região de estabilidade de 

Zn(OH)4
2-

 para 13,7 ≤ pH ≤ 16,0 e 13,3 ≤ pH ≤ 16,0, respectivamente. Portanto, infere-

se que a elevação de temperatura aumenta as regiões de estabilidade termodinâmica de 

SiO3(OH)3- e Zn(OH)4
2-. Além disso, nota-se que o pH da transição Zn2SiO4/Zn(OH)4

2- é 

menor em comparação ao da transição ZnO/Zn(OH)4
2- em 30 ≤ T (ºC) ≤ 90. Dessa forma, 

o pH limitante para lixiviação total do Zn corresponde ao da transição ZnO/Zn(OH)4
2-. 

Pode-se constatar que a presença da espécie SiO3(OH)3- tanto no licor alcalino de 

lixiviação do zinco seletiva ao cobre quanto no licor de lixiviação simultânea de zinco e 

cobre das cinzas de latão é passível de ocorrência, visto que a região de estabilidade 

termodinâmica de SiO3(OH)3- está sobre a área hachurada em cor marrom claro (Figuras 

26 e 27) e sobre a área hachurada em cor verde claro (Figura 26).  

Na Figura 28 é apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H2O. 

Verifica-se que Fe e Ni podem ser dissolvidos em suas espécies aniônicas HFeO2
-, FeO2

- 

e NiO2
2- em solução alcalina na região de estabilidade termodinâmica da água. A região 

de estabilidade do NiO2
2- está contida no intervalo NiO2

2-/Ni ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 13,3 ≤ 

pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Para o Fe, há predominância de HFeO2
- em HFeO2

-/Fe ≤ 

Eh (V) ≤ FeO2
-/HFeO2

- e Fe3O4/HFeO2
- para 12,5 ≤ pH ≤ 16,0, e de FeO2

- em FeO2
-

/HFeO2
- ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para pH 13,4 ≤ pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Avaliando-se a 

influência da temperatura, observa-se o aumento das regiões de estabilidade das espécies 

aniônicas HFeO2
-, FeO2

- e NiO2
2- com a diminuição das regiões de estabilidade 

termodinâmica correspondente aos óxidos Fe3O4, Fe2O3 e NiO. Para T = 30ºC (Figura 

28(a)), a região de estabilidade do NiO2
2- se situa em NiO2

2-/Ni ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 14,0 

≤ pH ≤ 16,0, a de HFeO2
- em HFeO2

-/Fe ≤ Eh (V) ≤ FeO2
-/HFeO2

- e Fe3O4/HFeO2
- para 

14,0 ≤ pH ≤ 16,0 e a de FeO2
- em FeO2

-/HFeO2
- ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para pH 15,5 ≤ pH ≤ 16,0. 

Elevando-se a temperatura para 60ºC (Figura 28(b)), o intervalo de pH da região de 

estabilidade termodinâmica de NiO2
2- é aumentado para 13,2 ≤ pH ≤ 16,0, o de HFeO2

- 

para 13,5 ≤ pH ≤ 16,0 e de FeO2
- para 14,3 ≤ pH ≤ 16,0. Elevando-se a temperatura para 

90°C, as faixas de pH das áreas estáveis de NiO2
2-, HFeO2

- e FeO2
- são novamente 

aumentadas. NiO2
2- passou a ser estável no intervalo 12,7 ≤ pH ≤ 16,0, HFeO2

- em 13,0 

≤ pH ≤ 16,0 e FeO2
- em 13,4 ≤ pH ≤ 16,0. Então, baseando-se nessas informações, infere-



69 

 

se que a lixiviação de Zn pode ser seletiva em relação ao Cu e Fe. A região de seletividade 

de zinco em detrimento a essas duas espécies está majoritariamente localizada em (área 

hachurada em cor marrom claro com preenchimento marrom escuro): (i) Fe3O4/HFeO2
- 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 15,5 para T = 30°C e (ii) HFeO2
- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O 

em 14,0 ≤ pH ≤ 14,3 para T = 60ºC. A 90ºC (Figura 28 (c)), a região de estabilidade de 

FeO2
- sobrepõe a região da espécie Zn(OH)4

2- praticamente eliminando a região seletiva 

(área hachurada em marrom claro com preenchimento marrom escuro). No entanto, nota-

se que a 30 e 60ºC, a região seletiva do zinco em detrimento ao cobre e ferro já é muito 

estreita, o que pode acarretar em dificuldade operacional relacionada à manutenção de Eh 

e pH dentro dessa faixa. A região estável da espécie NiO2
2- sobrepõe a região que contém 

as espécies Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2- indicando que poderá haver contaminação de Ni nos 

licores da lixiviação seletiva de Zn em detrimento ao cobre e lixiviação simultânea de 

zinco e cobre. 

Na Figura 29, encontra-se apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-

Cd-Co-H2O. Verifica-se que a dissolução dos óxidos de Cd e Co resulta, possivelmente, 

na presença dos ânions Cd(OH)4
2-, Co(OH)3

- e Co(OH)4
2- (espécie predominante) no licor 

de lixiviação alcalina das cinzas de latão. A espécie Cd(OH)4
2- tem sua estabilidade 

localizada em Cd(OH)4
2-/Cd ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 12,4 ≤ pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. 

A espécie Co(OH)3
- possui sua região de estabilidade localizada em uma região bem 

estreita cuja faixa de pH está compreendida de 14,1 a 14,5 e sua faixa de Eh encontra-se 

em -0,4 e -0,7 V para T = 30ºC (Figura 29(a)). Com a elevação da temperatura para 60 e 

90ºC (Figuras 29(b) e (c)), a espécie Co(OH)3
- perde sua estabilidade termodinâmica e, 

consequentemente, a única forma de obtenção de Co no licor alcalino ocorre sob a forma 

da espécie aniônica Co(OH)4
2-. A predominância dessa espécie encontra-se em Co(OH)4

2-

/Co ≤ Eh (V) ≤ Co3O4/Co(OH)4
2- para 12,8 ≤ pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Além disso, 

é possível observar que, de maneira geral, o efeito do aumento de temperatura de 30 para 

90°C acarretou em diminuição das regiões de estabilidade termodinâmica dos óxidos 

metálicos CdO, CoO e Co3O4, aumentando as regiões de estabilidade termodinâmicas das 

espécies aniônicas, Cd(OH)4
2- e Co(OH)4

2-. Para T = 30ºC (Figura 29(a)), as regiões de 

estabilidade do Cd(OH)4
2- e Co(OH)4

2- se situam em Cd(OH)4
2-/Cd ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 

14,0 ≤ pH ≤ 16,0 e Co(OH)4
2-/Co ≤ Eh (V) ≤ Co3O4/Co(OH)4

2- para 14,3 ≤ pH ≤ 16,0. 

Aumentando-se a temperatura para 60ºC (Figura 29(b)), a faixa de pH da região estável 

de Cd(OH)4
2- é aumentada para 13,3 ≤ pH ≤ 16,0 e a de Co(OH)4

2- para 13,5 ≤ pH ≤ 16,0. 
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A 90ºC (Figura 29(c)), as faixas de pH das regiões que contém as espécies Cd(OH)4
2- e 

Co(OH)4
2- se ampliam para 12,4 ≤ pH ≤ 16,0 e 12,8 ≤ pH ≤ 16,0 respectivamente. As 

transições das espécies Cd(OH)4
2-/Cd, Co(OH)4

2-/Co e Co3O4/Co(OH)4
2- são deslocadas 

para menores valores de pH com a elevação da temperatura, favorecendo o aumento das 

regiões estáveis das espécies aniônicas Cd(OH)4
2- e Co(OH)4

2-. Logo, infere-se que é 

possível realizar lixiviação de Zn seletiva ao Cu e Co e lixiviação simultânea de Zn e Cu 

seletiva ao Co. A região hachurada em cor marrom claro com preenchimento cinza 

corresponde a área de lixiviação seletiva de zinco em relação ao Cu e Co (Figura 29). 

Essa região está localizada em (i) Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 

15,5 para T = 30ºC, (ii) Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,9 ≤ pH ≤ 14,6 para 

T = 60ºC, e (iii) Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,5 ≤ pH ≤ 14,2 para T = 90ºC. 

Já a região de lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva ao Co corresponde à área 

hachurada em cor verde claro com preenchimento marrom escuro localizada em: (i) em 

Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30ºC, (ii) 

Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,6 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 60ºC, e (iii) 

Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 90ºC. Verifica-se que 

tanto a região de lixiviação de Zn seletiva a Cu e Co quanto a lixiviação simultânea de Zn 

e Cu são maiores que a região de lixiviação de Zn seletiva ao Cu e Fe (Figura 28). No 

entanto, são regiões estreitas, requerendo preciso controle operacional na manutenção de 

pH e Eh fixos dentro desse intervalo. Do mesmo modo que NiO2
2-, Cd(OH)4

2- pode 

contaminar tanto o licor de lixiviação seletiva de zinco em detrimento ao cobre quanto o 

licor de lixiviação simultânea de zinco e cobre das cinzas de latão, já que sua região de 

estabilidade sobrepõe as regiões estáveis de Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2- dentro da região de 

estabilidade termodinâmica da água. 

Pelos diagramas Eh x pH do sistema Zn-Cu-Pb-Al-H2O mostrados na Figura 30, 

observa-se que é possível a dissolução dos óxidos de Pb e Al obtendo-se em solução 

alcalina os ânions de HPbO2
- e Al(OH)4

- no interior da região de estabilidade 

termodinâmica da água. A espécie HPbO2
- possui sua estabilidade compreendida no 

intervalo HPbO2
-/Pb ≤ Eh (V) ≤ PbO2/HPbO2

- para 11,2 ≤ pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. 

Já a predominância de Al(OH)4
- se localiza em Al(OH)4

-/Al ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 10,7 ≤ 

pH ≤ 16,0 em 30 ≤ T(°C) ≤ 90. Avaliando-se a influência da temperatura, nota-se mais 

uma vez diminuição da região de estabilidade termodinâmica dos óxidos PbO, PbO2 e 

Al2O3 concomitantemente com aumento das regiões de estabilidade termodinâmica 
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correspondentes as espécies HPbO2
- e Al(OH)4

-. Para a temperatura de 30ºC (Figura 

30(a)), a região de estabilidade de HPbO2
- se situa em HPbO2

-/Pb ≤ Eh (V) ≤ 

PbO2/HPbO2
- para 12,7 ≤ pH ≤ 6,0 e a de Al(OH)4

- em Al(OH)4
-/Al ≤ Eh (V) ≤ 2,5 para 

12,0 ≤ pH ≤ 16,0. Com aumento de temperatura para 60ºC (Figura 30(b)), o intervalo de 

pH das regiões de estabilidade termodinâmica de HPbO2
- e Al(OH)4

- são aumentados para 

11,7 ≤ pH ≤ 16,0 e 11,2 ≤ pH ≤ 16,0, respectivamente. Prosseguindo com a elevação de 

temperatura para 90°C (Figura 30(c)), observa-se que as faixas de pH das regiões estáveis 

de HPbO2
- e Al(OH)4

- aumentam para 11,2 ≤ pH ≤ 16,0 e 10,7 ≤ pH ≤ 16,0, 

respectivamente. Com base nessas informações, verifica-se a presença de regiões de 

lixiviação do Zn seletiva ao Cu e Pb e lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva ao Pb. A 

região de estabilidade termodinâmica para lixiviar Zn em detrimento ao Cu e Pb se situa 

em duas regiões diferentes (áreas hachuradas em marrom claro com preenchimento 

amarelo (Figura 30)). A região superior está situada em H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ HPbO2
-/Pb 

nos intervalos: (i) 14,7 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30ºC, (ii) 13,9 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 60ºC, e 

(iii) 13,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 90ºC. Já a região inferior localiza-se em PbO2/HPbO2
- ≤ 

Eh (V) ≤ O2/H2O nos intervalos: (i) 14,7 ≤ pH ≤ 15,5 para T = 30ºC, (ii) 13,9 ≤ pH ≤ 14,6 

para T = 60ºC, e (iii) 13,5 ≤ pH ≤ 14,2 para T = 90ºC, respectivamente. Trata-se, também, 

de regiões muito estreitas que exigem rigorosos controle de pH e Eh da solução aquosa 

alcalina. A região de lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva ao Pb corresponde a área 

hachurada em cor verde claro com preenchimento azul claro (Figura 30). Esta região está 

situada em: (i) PbO2/HPbO2
- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30ºC, (ii) 

PbO2/HPbO2
- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,6 ≤ pH ≤ 15,5 para T = 60ºC, e (iii) PbO2/HPbO2

- 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,2 ≤ pH ≤ 14,5. Essas regiões também são muito estreitas (Figura 

30), demandando rigoroso controle de pH e potencial eletroquímico da solução alcalina. 

A região de estabilidade termodinâmica da espécie Al(OH)4
- sobrepõe a região de 

Zn(OH)4
2- e Cu(OH)4

2- indicando a possibilidade de contaminação dos licores da 

lixiviação de Zn seletiva ao Cu e lixiviação simultânea de Zn e Cu. 

As interseções das áreas hachuradas de seletividade alcalina ótimas dos diagramas 

mostrados nas Figuras 26 a 30 encontram-se na Figura 32. Verifica-se que há 

teoricamente quatro regiões ótimas de lixiviação seletiva de zinco em detrimento ao cobre 

e duas de lixiviação simultânea de zinco e cobre: (VIII) lixiviação de Zn seletiva ao Cu, 

(IX) lixiviação de Zn seletiva a Cu e Co, (X) lixiviação de Zn seletiva a Cu, Fe e Co, (XI) 
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lixiviação de Zn seletiva a Cu, Fe, Co e Pb, (XII) lixiviação simultânea de Zn e Cu, (XIII) 

lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva ao Co. 
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(b) 

(c) 

(a) 

Figura 32: Diagramas Eh-pH com as regiões operacionais ótimas de lixiviação alcalina em diferentes 

níveis de temperatura (a) 30ºC, (b) 60ºC e (c) 90ºC a 1 atm 
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A lixiviação de Zn seletiva ao Cu (região VIII na Figura 32) possui uma faixa 

amplificada de pH e Eh (área hachurada em marrom claro, Figura 26) correspondente a 

H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 15,5 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Cu(OH)4
2/Cu2O 

em 15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30°C, (ii) H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,9 ≤ pH ≤ 14,6 

e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Cu(OH)4
2/Cu2O em 14,6 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 60°C, (iii) H2O/H2 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,5 ≤ pH ≤ 14,2 e H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Cu(OH)4
2/Cu2O em 14,2 

≤ pH ≤ 16,0 para T = 90°C. Nesse caso, há a possibilidade de contaminação por Fe, Ni, 

Cd, Co, Pb, Al e Si, entretanto não há maior facilidade de controle operacional, visto que 

se trata de uma região alcalina com maiores faixas de pH e Eh..  

A lixiviação de Zn seletiva ao Cu e Co (região IX na Figura 32) corresponde à 

área hachurada de cor marrom claro com preenchimento cinza (Figura 29). A faixa de pH 

e Eh dessa região se encontra em Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 

15,5 para T = 30ºC, Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,9 ≤ pH ≤ 14,6 para T = 

60ºC, e Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,5 ≤ pH ≤ 14,2 para T = 90ºC. Essa 

região, exige maior controle operacional de Eh e pH. Vale destacar que essa região 

consiste de parte da região VIII, podendo haver contaminação do licor por Fe, Ni, Cd, Pb, 

Al e Si. Logo, em comparação a região VIII, a região IX, é preferível à obtenção de um 

licor com menores concentrações de impurezas em detrimento de maior flexibilidade no 

controle operacional (maior faixa de pH). 

A área de lixiviação de Zn seletiva em detrimento ao Cu, Fe e Co (região X) 

consiste na interseção da região IX (Figura 32) com a área hachurada de cor marrom claro 

com preenchimento marrom escuro, conforme pode ser observado na Figura 28. Está 

localizada em Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 15,5 para T = 30ºC, 

e Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,9 ≤ pH ≤ 14,3 para T = 60ºC. No entanto, 

a 90ºC, essa região deixa de existir, pois a estabilidade da espécie FeO2
- sobrepõe a região 

parcialmente a região da espécie Zn(OH)4
2 no interior da região de estabilidade 

termodinâmica da água. Entretanto, já a 30 e 60ºC, percebe-se que essa região é bastante 

estreita, o que tornaria difícil, a manutenção de pH e Eh durante a lixiviação alcalina. 

Dessa forma, a região X pode ser desconsiderada, nesse contexto. 

A região de lixiviação de Zn seletiva a Cu, Fe, Co e Pb (região XI) consiste na 

interseção da região X com as áreas hachuradas de cor marrom claro com preenchimento 

amarelo que podem ser observadas na Figura 30. Seu intervalo de pH e Eh corresponde a 

PbO2/HPbO2
- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,7 ≤ pH ≤ 15,5 para T = 30ºC, e PbO2/HPbO2

- ≤ 



75 

 

Eh (V) ≤ O2/H2O em 13,9 ≤ pH ≤ 14,3 para T = 60ºC. Para T = 90ºC, essa região perde 

sua estabilidade termodinâmica. Além disso, trata-se de uma região estreitíssima, o que a 

torna inviável por acarretar em maior dificuldade de ajustar e manter as faixas de Eh e pH 

experimentalmente.  

A lixiviação simultânea de Zn e Cu (região XII na Figura 32) corresponde a toda 

área hachurada em verde claro na Figura 26. Sua faixa de pH e Eh se encontra em 

Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30ºC, (ii) 

Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,6 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 60ºC e (iii) 

Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16 para T = 90ºC. Assim como em 

VIII, há a possibilidade de contaminação por Fe, Ni, Cd, Co, Pb, Al e Si. Em comparação 

às outras regiões de interseção alcalina, sua faixa de pH e Eh é um pouco mais ampla, 

podendo facilitar o ajuste e a manutenção de Eh e pH experimentalmente. 

A região de lixiviação simultânea de Zn e Cu seletiva ao Co (região XIII na Figura 

32) corresponde à área hachurada em verde claro com preenchimento marrom escuro 

obtida nos diagramas mostrados na Figura 29. Sua região se situa em Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ 

Eh (V) ≤ O2/H2O em 15,5 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 30ºC, Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ 

O2/H2O em 14,6 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 60ºC, e Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 

14,2 ≤ pH ≤ 16,0 para T = 90ºC. Como se trata de uma parcela da região XII de maior 

seletividade, haverá necessidade de maior controle operacional em comparação à região 

XII.  

 Dessa forma, as condições operacionais ótimas das regiões alcalinas (VIII, IX, 

XII e XIII) de lixiviação das cinzas de latão encontram-se na Tabela 13. 
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Tabela 13: Condições ótimas de pH e Eh para lixiviação alcalina das cinzas de latão utilizando-se NaOH 

Regiões 

operacionais 

ótimas para 

recuperação 

metálica 

Temperatura (°C) 

30 60 90 

pH Eh (V) pH Eh (V) pH Eh (V) 

Lixiviação 

seletiva de Zn 

em 

detrimento ao 

Cu (região 

VIII) 

14,7 a 

15,5 

H2O/H2 a 

O2/H2O 

13,9 a 

14,6 

H2O/H2 a 

O2/H2O 

13,5 a 

14,2 

H2O/H2 a 

O2/H2O 
 

15,5 a 

16,0 

H2O/H2 a 

Cu(OH)4
2-/Cu2O 

14,6 a 

16,0 

H2O/H2 a 

Cu(OH)4
2-/Cu2O 

14,2 a 

16,0 

H2O/H2 a 

Cu(OH)4
2-/Cu2O 

 

 
Lixiviação 

seletiva de Zn 

em 

detrimento a 

Cu e Co 

(região IX) 

14,7 a 

15,5 

Co3O4/Co(OH)4
2- 

a O2/H2O 

13,9 a 

14,6 

Co3O4/Co(OH)4
2- 

a O2/H2O 

13,5 a 

14,2 

Co3O4/Co(OH)4
2- 

a O2/H2O 

 

 
Lixiviação 

simultânea de 

Zn e Cu 

(região XII) 

15,5 a 

16,0 

Cu(OH)4
2-/Cu2O 

a O2/H2O 

14,6 a 

16,0 

Cu(OH)4
2-/Cu2O 

a O2/H2O 

14,2 a 

16,0 

Cu(OH)4
2-/Cu2O 

a O2/H2O 

 

 
Lixiviação 

simultânea de 

Zn e Cu em 

detrimento ao 

Co (região 

XIII) 

15,5 a 

16,0 

Co3O4/Co(OH)4
2- 

a O2/H2O 

14,6 a 

16,0 

Co3O4/Co(OH)4
2- 

a O2/H2O 

14,2 a 

16,0 

Co3O4/Co(OH)4
2- 

a O2/H2O 

 

 
 

 

5.2.6 Proposta de planejamento experimental para lixiviação com NaOH 

 Na Tabela 14, encontram-se os valores de temperatura, pressão, razão 

sólido:líquido, agente oxidante, velocidade de agitação da polpa, pH e tempo de lixiviação 

que podem ser utilizadas para avaliar a cinética de dissolução de Zn e Cu e dos principais 

contaminantes presentes nas cinzas de latão correspondentes as regiões ótimas VIII, IX, 

XII e XIII (Figura 32) para 30, 60 e 90ºC. As alíquotas do licor alcalino podem ser 

retiradas durante a lixiviação das cinzas de latão nos seguintes intervalos de tempos: 1, 5, 

10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. A análise dos resíduos e da fase aquosa podem ser 

realizadas por meio da Difratometria de raios X e Espectroscopia de Absorção Atômica.  
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Tabela 14: Planejamento Experimental para lixiviação alcalina das cinzas de latão utilizando-se NaOH 

como agente lixiviante à pressão atmosférica 

Regiões (Figura 

32) 

Razão 

S/L 

(g/mL) 

Velocidade 

de agitação 

da polpa 

(rpm) 

pH Eh(V) Tempo(h) 
Agente 

oxidante  

 

VIII 

Lixiviação 

seletiva de 

Zn em 

detrimento 

ao Cu 

1/8 400 

15,0 (30°C 

e 60ºC) e 

14,0 (90°C) 

Entre -0,8 e -

0,4 (30, 60 e 

90ºC) 

2 

- 

 

 

 

IX 

Lixiviação 

seletiva de 

Zn em 

detrimento 

a Cu e Co 

15,0 (30°C) 

e 14,0 (60 e 

90°C) 

Entre -0,3 e -

0,1 (30, 60 e 

90ºC) 

MnO2 

 

 

 

XII 

Lixiviação 

simultânea 

de Zn em 

detrimento 

ao Cu 

16,0 (30 e 

60ºC) e 

15,0 (90°C) 

Entre -0,3 e -

0,2 (30ºC) e 

entre -0,5 e -

0,2 (60 e 90ºC) 

 

 

 

XIII 

Lixiviação 

simultânea 

de Zn e Cu 

em 

detrimento 

ao Co 

16,0 (30°C) 

e 15,0 (60 

ºC) e 14,5 

(90°C) 

Entre -0,1 e 

0,2 V (30 e 

60ºC) e entre -

0,1 e 0,1 

(90ºC) 
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6. Conclusões 

Este trabalho avaliou a espontaneidade das reações de lixiviação de Zn e Cu e dos 

contaminantes Fe, Ni, Co, Cd, Pb, Al e Si contidos nas cinzas de latão, adotando-se ácido 

sulfúrico e hidróxido de sódio como agentes lixiviantes, assim como, identificou regiões 

de estabilidade termodinâmica das espécies solúveis desses metais almejando-se 

identificar condições de pH e Eh com o intuito de lixiviar seletivamente Zn em detrimento 

ao Cu e lixiviar simultaneamente de Zn e Cu das cinzas de latão, preferencialmente na 

ausência das espécies contaminantes. As principais conclusões obtidas são: 

 

• As fases majoritárias de zinco e cobre contidos nas cinzas de latão, após remoção 

de Cl e F mediante lixiviação com Na2CO3, e identificadas por DRX são ZnO, 

CuO, Zn2SiO4, Zn e Cu metálicos; 

• As reações de lixiviação ácida sulfúrica das espécies de Zn e Cu, assim como dos 

contaminantes contidos nas cinzas de latão são majoritariamente espontâneas na 

faixa de temperatura de 30 a 90°C.  A exceção está na extração de cobre metálico 

das cinzas de latão, na qual se demanda o uso, teórico, de soluções ácidas 

sulfúricas concentradas e/ou de agentes oxidantes; 

• Por outro lado, as reações de lixiviação alcalina com NaOH das espécies de Zn e 

Cu, assim como dos contaminantes contidos nas cinzas de latão apresentaram 

caráter predominantemente não espontâneo na faixa de temperatura de 30 a 90°C, 

requerendo excesso de NaOH estequiométrico para recuperação de zinco e/ou 

cobre; 

• Empregando-se H2SO4 e NaOH como agentes lixiviantes, é possível teoricamente 

recuperar zinco de maneira seletiva e simultânea ao cobre; 

• A elevação da temperatura de 30 para 90ºC reduziu a área de lixiviação ácida das 

espécies solúveis de Zn, Cu e contaminantes, e, consequentemente, acarretou em 

diminuição das faixas de pH e Eh para dissolução desses metais e em redução de 

condições de lixiviação de Zn e/ou Cu. Efeito oposto foi verificado para as áreas 

de lixiviação das espécies solúveis das cinzas de latão em solução alcalina; 
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• A formação de sílica gel (H4SiO4) só é passível de ocorrência em solução 

lixiviante ácida. Em solução alcalina, a espécie termodinamicamente estável é 

SiO3(OH)3-; 

• A lixiviação ácida sulfúrica seletiva de Zn em detrimento ao Cu ocorre em H2O/H2 

≤ Eh (V) ≤ 0,34 e -2,0 ≤ pH ≤ 3,5 para 30 ≤ T(°C) ≤ 90;  

• A lixiviação ácida sulfúrica de Zn seletiva ao Cu, Fe e Al se dá em Fe2+/Fe2O3 ≤ 

Eh (V) ≤ O2/H2O e 3,6 ≤ pH ≤ 5,7 para 30 ≤ T(°C) ≤ 90; 

• A lixiviação ácida sulfúrica simultânea de Zn e Cu acontece em 0,34 e Cu2+/Cu2O 

≤ Eh (V) ≤ O2/H2O e -2,0 ≤ pH ≤ 3,5 para 30 ≤ T(°C) ≤ 90; 

• A lixiviação ácida sulfúrica simultânea de Zn e Cu em detrimento ao Fe ocorre 

em Fe2+/Fe2O3 e Cu2+/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O e 0,1 ≤ pH ≤ 3,5 para 30 ≤ T(°C) 

≤ 90;  

• A lixiviação alcalina em solução de NaOH seletiva de Zn em detrimento ao Cu 

ocorre em H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O e 13,5 ≤ pH ≤ 15,5 para 30 ≤ T(°C) ≤ 90 e 

em H2O/H2 ≤ Eh (V) ≤ Cu(OH)4
2/Cu2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16,0 para 30 ≤ T(°C) ≤ 

90;  

• A lixiviação alcalina em solução de NaOH seletiva de Zn em detrimento ao Cu e 

Co se dá em Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O e 13,5 ≤ pH ≤ 15,5 para 30 ≤ 

T(°C) ≤ 90; 

• A lixiviação alcalina em solução de NaOH simultânea de Zn e Cu acontece em 

Cu(OH)4
2/Cu2O ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16,0; 

• A lixiviação alcalina em solução de NaOH simultânea de Zn e Cu em detrimento 

ao Fe ocorre em Co3O4/Co(OH)4
2- ≤ Eh (V) ≤ O2/H2O em 14,2 ≤ pH ≤ 16,0; 

• Não há ocorrência de regiões de seletividade exclusiva ao Zn e/ou Cu em 

decorrência da sobreposição das regiões termodinamicamente estáveis das 

espécies contaminantes solúveis. 
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