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Resumo do Projeto de Graduacéo apresentado a Escola Politécnica/UFRJ como parte dos

requisitos necessarios para obtencdo do grau de Engenheiro de Materiais.

ESTUDO TERMODINAMICO DA LIXIVIAGAO DE ZINCO E COBRE CONTIDOS
EM CINZAS DE LATAO

Mateus Rodrigues de Sousa Oliveira
Outubro/2020
Orientadores: Marcelo Borges Mansur
Alexandre Silva Guimaraes
Curso: Engenharia de Materiais

Neste trabalho, foram avaliadas a espontaneidade das reages de lixiviagao das principais
espécies constituintes das cinzas de latdo e as regiGes de estabilidade termodindmica
visando a lixiviacdo seletiva de zinco em detrimento ao cobre, assim como a lixiviagdo
simultanea de zinco e cobre das cinzas de latdo. Os agentes lixiviantes selecionados para
este estudo termodindmico foram o &cido sulfurico (H2SO4) e o hidroxido de sodio
(NaOH). As fases majoritérias ZnO, CuO, Zn2SiOas, Zn e Cu metalicos identificadas por
difracdo de raios X e 0s teores elementares das principias espécies constituintes das cinzas
de latdo foram utilizados para calcular os valores das energias livres padrdo 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 reacdes de lixiviacdo acida sulfurica das
especies de Zn e Cu, assim como dos contaminantes contidos nas cinzas de latdo, séo
predominantemente espontdneas. J& as reacfes de dissolucdo alcalina s&o
majoritariamente ndo espontaneas, indicando a necessidade de se utilizar excesso de
NaOH para haver deslocamento de equilibrio termodinamico visando a recuperacao de
zinco e cobre em solucdo aquosa. Verificou-se que a lixiviacao acida sulfurica seletiva de
Zn, teoricamente, pode ocorrer em detrimento ao Cu, Fe e Al, e em relagdo ao Cu e Co
na dissolucdo alcalina. A recuperacdo simultanea de zinco e cobre das cinzas de latdo é
passivel de ocorréncia e também pode ser seletiva em relacdo ao Fe na lixiviagao acida e

ao Co na lixiviagdo alcalina.

Palavras-chave: zinco, cobre, cinzas de latéo, lixiviacao.
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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 Guimaraes
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 (H2S0.) and sodium hydroxide (NaOH). The major phases ZnO, CuO, Zn,SiO4 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 agueous 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.

vii



Lista de Figuras

Figura 1: Principais aplicagdes comerciais de zinco (ILZSG, 2019). ......ccccevviirinennnne 4
Figura 2: Principais setores comerciais consumidores de cobre (COPPER
DEVELOPMENT ASSOCIATION INC., 2019)......ccccciiiiniiinieenenieese e sieesie e 5
Figura 3: Cotagdo media (US$/ton) mensal de zinco e cobre no periodo de janeiro de 2011
a janeiro de 2020 (LME, 2020; SHOCKMETAIS, 2020).....cccccvivverimrrnienienienenees 6
Figura 4: Oferta e demanda de cobre e zinco no periodo 2012-2017 (ICSG, 2019; NEXA
RESOURCES, 2018; DNPM, 2017). ...covciieiieiiiiesieieiesiesieesie e nes 7
Figura 5: Pressdes de vapor do zinco puro e de suas ligas com o cobre (latdo) em funcao
da temperatura e da composicdo da liga metalica (CAMPBELL, 2003; HULL, 1950).

Figura 6: Difratograma da amostra inicial de cinzas de latdo (a), do produto obtido final
de zinco (b) e do residuo (¢) (KAHVECIOGLU et al., 2003). .......ccccoovevreiieieennns 13
Figura 7: Efeito do tempo e da temperatura no teor remanescente de zinco (a) e cobre (b)
contidos nas cinzas de latdo (KAHVECIOGLU et al., 2003)........ccccoceviririnennnne 14
Figura 8: Difratograma da escoria de latdo em funcdo do tempo a 1000°C de temperatura
de reducdo (LEE et al., 2016a). ..........ccceevuiiiiiieie et 16
Figura 9: Efeito do tempo e da temperatura de reducdo no teor residual de zinco (a) e
cobre (b) na escoria de latdo (LEE et al., 2016a). .........cccceeveveeeierieierece e 16
Figura 10: Pressdo de vapor de zinco, chumbo e de seus cloretos e 6xidos em funcdo da
temperatura (KAHVECIOGLU et al., 2003). .......ccoveieiieiieieceeece e 17
Figura 11: Fluxograma de processo de lixivia¢do “acida + amoniacal” de cinzas de latdo
(TIMUR €t al., 2000). ......ovvovereeeeieeeeeeeeeseeseeseesseeesseseesee s 19
Figura 12: Efeito da concentracdo de acido sulfirico na lixiviagdo de zinco e cobre (t =
10 min, razdo s/l = 20%, agitacdo = 150 rpm e T = 35°C) (AHMED et al., 2016). 20
Figura 13: Efeito da temperatura na lixiviagdo de zinco e cobre (t = 10 min, razdo s/l =
20%, agitacdo = 150 rpm e concentragdo de H2SOs = 30% v/v) (AHMED et al.,

Figura 14: Recuperagdo de Zn, Cu e Pb contidos em escéria de latdo em funcdo da
concentracdo de NH4OH (BASIR e RABAH, 1999). .....cooiiiiiiiiiiieiee e 22
Figura 15: Recuperacdo de Zn, Cu e Pb contidos em escdria de latdo em funcdo da
concentracdo de HCI (BASIR e RABAH, 1999). .....cccoiiveii i 22

viii


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

Figura 16: Efeito do pH na extracdo de zinco e cobre com D2EHPA ([Zn?*Jinicial = 28,6
g/L, [Cu®Tinicia = 1,5 g/L, [D2EHPA] = 30% v/v, razdo A/O = 1, T = 25°C)
(MARTINS €t @l., 2020). ......cooveoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee e eseeeeeeeeeees s eeseees s 25

Figura 17: Efeito do pH na extracdo de alguns contaminantes com D2EHPA ([Fe**]inicial
= 0,43 g/L, [Ni*Jinicial = 5,3 mg/L, [Ca®*Tinicial = 0,45 g/L, [ClTiniciar = 0,22 g/L, [F°
Jiniciat = 0,09 g/L, [D2EHPA] = 30% v/v, razdo A/O =1, T = 25°C) (MARTINS et al.,

Figura 18: Efeito do tempo na lavagem de Cl e F das cinzas de latdo na auséncia (curva
continua) e na presenca de Na2COs (4% m/m, curva pontilhada) (razdo s/l = 1/6 g/mL
e T=25°C) (MARTINS et al., 2019). ....ovcvvrrrerenreneeesisseesseseessessessseessessssneenees 28
Figura 19: Efeito da razdo s/l na lixiviagéo de Cl e F das cinzas de latdo na auséncia (curva
continua) e na presenca de Na2COs (4% m/m, curva pontilhada) (T = 25°C et =30
mMin) (MARTINS €t al., 2019). .....ccoiiiieiiiieiee e 28
Figura 20: Efeito da temperatura na lixiviacdo de Cl e F das cinzas de latdo na auséncia
(curva continua) e na presenga de Na;COz (4% m/m, curva pontilhada) (razéo s/l =
1/4 g/mL e t = 30 min) (MARTINS et al., 2019)........ccccvvveiirireneiseieseee e 29
Figura 21: Efeito da lixiviacdo de Cl e F das cinzas de latdo em estagios sucessivos (razao
s/l =1/4 g/mL, T = 90°C, [Na2COs] = 4% m/m e t = 30 min) (MARTINS et al.,

20709 1ttt b ettt b et re et re s 29
Figura 22: Diagramas Eh-pH do sistema Zn-Ca-Fe-S-H,O a 20°C (a) e a 100°C (b)
utilizados no trabalho de KUKURUGYA et al. (2015). .....ccccoovevvevieieiie e, 32
Figura 23: Diagramas Eh-pH a 25°C para os sistemas Mn-H>O (a) e Zn-H-O (b) utilizados
no trabalho de PETRANIKOVA et al. (2018). .......ccooviiriiinieieeie e 33
Figura 24: Amostra de cinzas de latdo utilizadas no trabalho................ccccccoveviiieiiennns 34

Figura 25: Difratograma das cinzas de latdo apos lixiviagdo alcalina com solucéo de

NA2CO3 (LAY M/M) ..ttt bbb eneas 36
Figura 26: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H.O em diferentes niveis de
temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (C) 90°C a1 atM. ....cccvvevieiieiieeiie e 44
Figura 27: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Si-H,O em diferentes niveis de
temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (C) 90°C a1 atM. ....cccvvvieeiieiiee e 47
Figura 28: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H>0 em diferentes niveis de
temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (C) 90°C @ 1 atM. ....c.cccveveveieiiee e 50
Figura 29: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Cd-Co-H.0 em diferentes niveis de
temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (C) 90°C a1 atM. ....cccevvveeiieiiiecie e 52

iX


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

Figura 30: Diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-Pb-Al-H>O em diferentes niveis de
temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (C) 90°C @ 1 atM. ....ccovveririerieieeie e 55
Figura 31: Diagramas Eh-pH das regiGes operacionais 6timas de lixiviagdo &cida em
diferentes niveis de temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (c) 90°C a 1 atm................... 57
Figura 32: Diagramas Eh-pH com as regides operacionais 6timas de lixiviacdo alcalina
em diferentes niveis de temperatura (a) 30°C, (b) 60°C e (c) 90°C 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

Lista de Tabelas

Tabela 1: Composicdo quimica percentual das cinzas de latdo utilizadas no trabalho de

KAHVECIOGLU €t al. (2003). ......oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseee s eseesees s 11
Tabela 2: Composicdo quimica percentual das escorias de latdo utilizadas no trabalho de
LEE €t @l. (20160). ...evevereiieieriiiesiesieic sttt 15
Tabela 3: Composicdo quimica percentual da escoéria de latdo utilizada no trabalho de
AHMED €t al. (2016)........ceeeeeeeeeeeeeeeeee e s e 20
Tabela 4: Composicdo quimica percentual das cinzas de latdo utilizadas no trabalho de
MARTINS €t al. (2020). ..cveiveieriiieieicesee e 23
Tabela 5: Composicdo quimica do licor de lixiviagdo das cinzas de latdo usado no trabalho
de MARTINS et al. (2020).......ccuiiiiiieieiisieeeee e 24

Tabela 6: Concentracdo das espécies no licor sulfurico de lixiviagdo das cinzas de latdo e

no reextrato em cada estagio de extracdo e reextracdo (adaptado de MARTINS et al.,

2020). 1ttt ettt et et e bt e ne et ettt nes 26
Tabela 7: Composicdo quimica percentual das cinzas de latdo utilizadas no trabalho de
MARTINS €t al. (2019). .....ovocverrieeeeeeeeeieseeeeeeiese e ses s eseene e 27

Tabela 8: Lixiviacdo de Cl e F de amostras de cinzas de latdo conforme recebida e lavada
nas condicdes de lixiviacao de zinco: pH =1 (H2SO4), T =60°C, razdo s/l = 1/4 g/mL
et=2h (MARTINS et al., 2019). .....coceiiiiriiieeee e 30

Tabela 9: Composi¢do quimica das cinzas de latdo apo6s a lixiviagdo com Na2COs...... 34

Tabela 10: Concentragfes minimas dos principais contaminantes na eletrélise do zinco

(FOSNACHT e O’KEEFE, 1983; ADHIA, 1969).......ccccovimiiniiieienene s 42
Tabela 11: Condicdes otimas de pH e Eh para lixiviacdo acida das cinzas de latdo
01 T2 Ta Lo (ol T PR 60

Tabela 12: Planejamento experimental da lixiviagdo &cida sulfurica das cinzas de latdo a
PresSA0 AtMOSTENICA .....cvveiviieiiciecie ettt 62
Tabela 13: Condic¢des Otimas de pH e Eh para lixiviacdo alcalina das cinzas de latdo
ULHIIZANAO-SE NAOH .......oeiii e 76
Tabela 14: Planejamento experimental para lixiviagdo alcalina das cinzas de latdo

utilizando-se NaOH como agente lixiviante a pressdo atmosférica........................ 77

Xi


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

Sumario

1.
2.

3.

INEFOTUGED ...t 1
OBDJBEIVOS ... bbbttt 3
REVISA0 0& TITEIatUIa ...c.veveveiei e 4
3.1 Zinco e cobre: aplicacdes, producdo, fontes primarias e secundarias ........ 4
3.2 Cinzas de latdo: conceito, geracao anual e importancia metaldrgica ......... 8

3.3 Processamento das cinzas de latdo visando a recuperacdo de Zne Cu .... 11

3.3.1 Processamento pirometallirgiCo........cccovveveeveiiieieece e 11
3.3.2 Processamento hidrometallrgiCo.........c.ccovveveivieieeriecieceece e 18

3.4 Diagrama EN X PH ..o 30
4. MELOUOIOGIA . ... ettt 34
4.1 DIfraGao de raloS X .....c.ooiiiiiiiiieieiee et 34
4.2 Estudo termodinadmico de lixiviagdo das cinzas de latdo............c.cc.cocue.... 35

5. ReSUIAd0S € DISCUSSAO ......cuveuveiitiriisiesieeieeiee ettt 36
5.1 Caracterizagdo das cinzas de latdo por DRX ........ccccocvieiiiiiiieniicnenn 36
5.2 Estudo termodindmico de lixiviagdo das cinzas de latio..............cc.coc..... 36
5.2.1 Avaliacdo termodinamica da lixiviagdo com HzSOas.....ccocevvevvenneeee. 37
5.2.2 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviagdo com HzSOs4 ............... 42
5.2.3 Proposta de planejamento experimental para lixiviagdo com H2SO4 60
5.2.4 Avaliacdo termodinamica da lixiviagdo com NaOH ......................... 62
5.2.5 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviagdo com NaOH................ 66
5.2.6 Proposta de planejamento experimental para lixiviagdo com NaOH 76

B. CONCIUSDES ...ttt ettt eneas 78
7. Referéncias bibliografiCas ... 80

xii



1. Introducéo

Diante da concepcdo de finitude dos recursos minerais portadores de zinco e cobre
e do maior rigor em leis ambientais, torna-se imperativo a aplicacdo da economia circular
fundamentada na reutilizacdo e reciclagem de produtos. Na industria metallrgica, é
notavel o emprego cada vez maior de residuos como fonte de matérias-primas secundarias
de zinco e cobre, evidenciando a importancia do desenvolvimento de novos processos
para a extracdo e recuperacdo desses metais de fontes alternativas (MARTINS, 2017;
LOBATO et al., 2015; WORRELL e REUTER, 2014).

As principais fontes secundarias industriais de zinco e cobre sdo as cinzas e borras
de galvanizacdo, escorias, pés de fundicdo e de aciaria elétrica, cinzas de fundicdo de
latdo e outras ligas contendo zinco e/ou cobre. Nesses residuos, zinco e cobre podem estar
presentes em suas formas metalicas, como Oxidos, elementos de liga, além de estarem
associados a diversos tipos de impureza, tais como ferro, aluminio, cadmio, niquel,
cobalto, cloro, fltor, etc.. As taxas de reciclagem de zinco e cobre nesses residuos ja
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 latdo devido ao elevado
teor de zinco (28-72%) e cobre (1-22%), sendo, muitas vezes, maiores que em suas fontes
primarias (MARTINS, 2017; LEE et al., 2016b; AHMED, 2016; ANTREKOWITSCH et
al., 2014; KAHVECIOGLU et al., 2003; TIMUR et al., 2000). As cinzas de latdo
pertencem a Classe | de Residuos Sélidos e, portanto, séo classificadas como um residuo
perigoso. Logo, a recuperacao de zinco e cobre das cinzas de latdo pode reduzir o impacto
ambiental de disposi¢do desse tipo de residuo, 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).

H4& essencialmente duas vias de extracdo de zinco e/ou cobre a partir das cinzas
de latdo, a pirometaldrgica e a hidrometallrgica, sendo possivel considerar uma terceira
via, hibrida, a partir da combinagéo de etapas tipicas das duas primeiras. Embora robusto
e adequado ao tratamento de materiais com elevado teor, 0 processamento
pirometallrgico requer maior custo energético e, geralmente, obtém-se um produto

condensado de zinco e um residuo concentrado de cobre, normalmente impuros e de baixo



valor comercial, necessitando, ambos, de etapas posteriores de tratamento para obtencéo
de produtos metalicos de maior pureza (KUKURUGYA et al., 2015; KAHVECIOGLU
et al.,, 2003; FUERSTENAU e HAN, 1983; AGRAWAL et al., 1976). Assim, o
processamento hidrometalUrgico, mais versatil e que permite a obtencéo de produtos com
elevada pureza com baixo custo energético, tem se destacado no tratamento de residuos,
incluindo materiais secundarios contendo zinco e cobre (ANTREKOWITSCH et al.,
2014; JHA et al., 2001; BASIR e RABAH, 1999). Ap0s passar por etapas opcionais de
tratamento preliminar para adequacgédo granulométrica, conversdo quimica e/ou remogao
de impurezas, o material sélido € encaminhado a lixiviacdo, que consiste na solubilizacdo
de espécies de interesse presentes no sélido via contato com uma solucdo aquosa
adequada. No caso das cinzas de latdo, a lixiviacdo pode ocorrer utilizando-se solugdes
aquosas acidas ou alcalinas, face ao carater anfétero do zinco. A lixiviacdo acida é, em
geral, caracterizada pela maior rapidez da cinética de dissolucdo do zinco, melhor
reciclagem de licores, pelo uso de reagentes de menor custo e a ndo exigéncia de solugdes
concentradas em relagdo a lixiviagdo alcalina (KUKURUGYA et al., 2015). Entretanto,
a lixiviacdo alcalina pode ter carater mais seletivo gerando um licor menos impuro
(CHAIRAKSA et al., 2015). Logo, diante desse contexto, este trabalho avaliou a
possibilidade de recuperacdo (i) seletiva de zinco em detrimento do cobre, e (ii)
simultdnea de zinco e cobre, a partir da lixiviagdo acida com H2SO:4 e lixiviacdo alcalina
com NaOH das cinzas de latdo através de processamento hidrometaltrgico empregando-
se diagramas termodinamicos de Eh-pH, também conhecidos como diagramas de

Pourbaix.



2. Objetivos

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

de lixiviacdo das principais espécies constituintes das cinzas de latdo, assim como

identificar condi¢bes apropriadas de pH e potencial eletroquimico (Eh) visando (i) a

recuperacao simultanea de zinco e cobre, e (ii) a recuperacao seletiva de zinco em relagdo

ao cobre.

Como objetivos especificos, tem-se:

Identificacdo de fases majoritarias portadoras de Zn e Cu contidos nas cinzas
de latdo via DRX das cinzas de latdo previamente tratadas com solucéo de
Na2COs;

Avaliacdo termodinamica das reacdes de lixiviacao 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 acido sulfurico (H2SOa4) e o hidroxido
de sédio (NaOH);

Construcédo de diagramas Eh-pH para os sistemas Zn-Cu-H20, Zn-Cu-Fe-Ni-
H>0, Zn-Cu-Pb-Al-H20, Zn-Cu-Co-Cd-H20 e Zn-Si-HO utilizando-se o
software HSC Chemistry 6.1 em diferentes niveis de temperatura; e,

Selecdo das condigcdes de pH e Eh para tracar estratégias que permitam a
lixiviacdo simultanea de zinco e cobre, e lixiviacdo seletiva de zinco em
detrimento ao cobre, baseando-se em anélise termodindmica dos diagramas
Eh-pH.



3. Revisao de literatura

3.1 Zinco e cobre: aplica¢des, producdo, fontes primarias e secundarias

O zinco é um dos metais mais utilizados e relevantes comercialmente. E
encontrado principalmente em minérios sulfetado e oxidado cujo teor varia de 3 a 20%
(HABASHI, 1970). Possui 6tima resisténcia a corrosdo devido a formacgdo de um filme
de passivagdo na superficie dos materiais metalicos, o que lhe permite atuar na protecao
do aco por galvanizacdo. Apresenta ainda boa fluidez e baixo ponto de fusdo favorecendo
a producdo de pecas de geometria complexa na fundicdo sob pressdo (ILZSG, 2019).
Essas caracteristicas associadas a facilidade de ligagdo com outros metais tornam o zinco
significantemente relevante nas industrias de construcdo civil, automobilistica e
eletronica (XIN et al., 2013). Suas principais aplicaces estdo sumarizadas na Figura 1.
Aproximadamente 50% do zinco produzido mundialmente destina-se a galvanizagédo de
pecas metélicas. Cerca de 17% desse metal é encaminhado para a producao de latdo e
bronze. Outros 17% s&o utilizados na composigéo de outras ligas, tais como Zn-Al-Mg-
Cu (Zamac), Mg-Zn e Al-Zn (DA SILVA et al., 2019; ASM, 1990). A fabricacdo de
produtos semimanufaturados e quimicos consome em torno de 12% e o restante do Zn
(4%) destina-se a outras aplicacbes, como produtos farmacéuticos, fertilizantes etc.
(ILZSG, 2019; I1ZA, 2019).

Outros
Produtos quimicos 4%
6%

Semimanufaturados
6%

Latdo e Bronze

Galvanizagdo
17% O

50%

b

Elemento de ligs
17%

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



O cobre € um metal que, assim como o0 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 resisténcia a corroséo, boa resisténcia
mecanica e a fadiga, o torna bastante atrativo em diversas aplicac6es, conforme mostrado
na Figura 2 (ANTREKOWITSCH et al., 2014; ASM, 1990; BROOKS, 1982). A
demanda majoritaria de cobre ocorre em equipamentos e sistemas elétricos como
conectores eletronicos, fiacbes e placas de circuitos elétricos, microchips,
semicondutores, magnetrons, eletroimds, comutadores e eletrodos de solda,
representando um consumo de aproximadamente 66%. Cerca de 25% do cobre destina-
se a construcao civil: tubos trocadores de calor, sistemas de irrigacdo e aspersao agricola,
linhas de alimentacdo de agua do mar, tubos para distribuicdo de petroleo e gas
combustivel, entre outros. Uma parcela de 6% corresponde a conexdes, fiacoes,
parafusos, linhas hidraulicas e mancais utilizados diretamente nos sistemas de transportes.
Os 3% restantes correspondem a outras aplicagcfes como algas, macganetas, fechaduras,
dobradicas, torneiras, aparelhos de iluminagdo, instrumentos musicais e cunhagem
(COPPER DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2019; ASM, 1990; ANTREKOWITSCH
etal., 2014).

Transportes
6%

a
3%

Construgdo Civil

g
25%

Eletricidade
66%

Figura 2: Principais setores comerciais consumidores de cobre (COPPER DEVELOPMENT
ASSOCIATION INC., 2019).



Os precos médios comerciais de zinco e cobre cotados pela London Metal
Exchange (2020) de janeiro de 2011 a dezembro de 2019 estéo apresentados na Figura 3.
O preco médio de zinco (2050 US$/t) sofreu variagdes pouco significativas de 2011 a
meados de 2014 como consequéncia da estabilidade de sua demanda mundial nesse
periodo. De 2015 até metade de 2016, o preco do zinco teve uma reducao aproximada de
10% (1880 US$/t) devido a uma diminuicdo do deficit na balanca comercial internacional.
A partir de 2017, o pre¢co médio do zinco se elevou para 2880 US$/t em decorréncia do
decréscimo da oferta de zinco concentrado e a escassez de zinco refinado (BURGERING,
2018; DNPM, 2017). A elevacdo do preco do zinco nos ultimos trés anos acarretou na
reiniciacdo e/ou investimento em projetos de mineracao e extracdo via fontes secundarias
de zinco (BURGERING, 2018; DNPM, 2017). Em relacdo ao cobre, verifica-se que o seu
preco diminuiu de 9560 US$/t em janeiro de 2011 para 4460 US$/t em janeiro de 2016
em funcdo majoritariamente da reducdo da demanda mundial, especialmente pela China.
Em janeiro de 2017, o preco de cobre aumentou para 5740 US$/t, elevando-se
gradualmente até atingir 7080 US$/t em janeiro de 2018, como consequéncia da maior
demanda de cobre no cenario mundial, que foi impulsionada pela China (BBC MUNDO,
2018; DNPM, 2017; MAGRATH et al., 2016; BURGERING, 2016; ZHANG et al., 2016;
BURGERING, 2014).
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Figura 3: Cotacdo média (US$/ton) mensal de zinco e cobre no periodo de janeiro de 2011 a janeiro de
2020 (LME, 2020; SHOCKMETAIS, 2020).



As reservas mundiais estimadas de zinco e cobre reduziram de 431 e 950 milhdes
de toneladas em meados da década passada para 220 e 720 milhdes, respectivamente, em
2016, ocorrendo uma deplecdo 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 milhdes de toneladas em 2007 para aproximadamente 2,5 e
11,2 milhdes de toneladas no ano de 2016, respectivamente (DNPM, 2017; DNPM,
2008). Uma das possiveis causas para essa diminuicdo esta no fato de a demanda mundial
de zinco e cobre refinados ter aumentado nos ultimos anos em decorréncia da variedade
de aplicacOes (vide Figuras 1 e 2) que requerem a presenca 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
relacdo a producdo brasileira, a geracao de cobre concentrado e refinado atingiu 339 e 264
mil toneladas em 2016 tendo uma participacdo global menor que 2% em ambos 0s casos.
Para o zinco, a produgdo de concentrado e refinado foi de 158 e 284 mil toneladas com
participacdo de 1,2 e 2,1%, respectivamente (DNPM, 2017).
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20200 21000
20000
13700 13800 14100 14400
15000 12900 13200 13200 13700 3600 13500
- 2500 12700
)
—
10000
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Figura 4: Oferta e demanda de cobre e zinco no periodo 2012-2017 (ICSG, 2019; NEXA RESOURCES,
2018; DNPM, 2017).

A expectativa das industrias ou do mercado internacional é de uma crescente
producdo de Cu e Zn até pelo menos 2022 e 2027, respectivamente (STATISTA, 2019;
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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
secundarios, tais como: residuos de galvanizacao, pds de aciaria, sucata de latdo, produtos
eletronicos, cinzas de fundicdo de latdo, cinzas de zinco, cinzas de cobre, limalhas de
latdo, decapagem de latdo 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 j&
sdo oriundos desses materiais (SHAH et al.,, 2017; SETHURAJAN et al., 2017;
JIACHAO e YOUCALI, 2009). Dentre essas fontes secundarias, destacam-se as cinzas de
latdo pela possibilidade de recuperacdo simultanea de Zn e Cu contidos em um mesmo

residuo.

3.2 Cinzas de latédo: conceito, geracdo anual e importancia metalurgica

O latdo € uma liga metélica constituida essencialmente de Cu e Zn cujos teores
variam, respectivamente de 60-95% e 5-40% nas aplicacBes comerciais e industriais
(objetos de decoracgdo, tubos, valvulas, flanges, torneiras, engrenagens, rolamentos,
mancais, conexdes, bracos de alavanca, entre outras) (ASM, 1990; BROOKS, 1982). A
essa liga, sdo adicionados Pb, Sn, Si, Al e outros metais com o intuito de melhorar

algumas propriedades especificas como resisténcias a corrosdao e mecanica (ASM,1990).

As plantas industriais produtoras de latdo geram anualmente grandes quantidades
de escoria, poeira de emissdo nos fornos e outros subprodutos que contém zinco e cobre
(BROUWER, 2010; KAHVECIOGLU et al., 2003). O processamento das ligas de latdo
é realizado em fornos de inducgéo cujas temperaturas situam-se na faixa de 1100 a 1300°C.
Durante a fuséo da liga metalica, aproximadamente 1% do Zn se vaporiza em decorréncia
de sua temperatura de ebulicdo (907°C) ser inferior a temperatura operacional do forno,
conforme mostrado na Figura 5. O Zn vaporizado reage com o ar e é, entdo, retido nos
filtros de captagdo de gases (CAMPBELL, 2003). Também é formada uma quantidade
consideravel de escoria sobrenadante ao banho metélico, cuja composi¢do quimica €
similar a do pd captado nos filtros, porém contendo um teor mais alto de cobre oxidado
(BROUWER, 2010). A escoria, depois de solidificada, é moida a Umido e peneirada para
separagdo das particulas metalicas e ndo-metélicas. As nao-metélicas compdem

majoritariamente o undersize, enquanto o oversize, constituido predominantemente por
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particulas metalicas, € reinserido no processo de fundicdo (KAHVECIOGLU et al.,

2003).
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Figura 5: PressGes de vapor do zinco puro e de suas ligas com o cobre (latdo) em fungdo da temperatura e
da composicdo da liga metélica (CAMPBELL, 2003; HULL, 1950).

O material coletado em filtros dos fornos de fusdo de latdo e as particulas ndo-
metélicas passantes no peneiramento da escoria sdo denominadas industrialmente de
cinzas de latdo (MARTINS, 2017; LEE et al., 2016a; LEE et al., 2016b; BROUWER,
2010; TIMUR et al., 2000). As cinzas de latdo s@o caracterizadas pelos elevados teores
de zinco (28-72%), podendo ainda conter teores significativos de cobre (1-22%). As fases
mineralogicas majoritarias comumente identificadas nas cinzas de latdo correspondem ao
ZnO e CuO, favorecendo a recuperacdo desses metais por processos piro e
hidrometaldrgicos, diminuindo impactos ambientais e aumentando a vida atil 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 geracdo anual de cinzas de latdo de 2010 até 2019 corresponde a
aproximadamente 260 mil toneladas, representando um total de cerca de 2,6 milhGes de

toneladas, conforme estimativa de BROUWER (2010). Economicamente, ainda que 0
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valor estimado de producédo das cinzas de latdo seja relativamente baixo, a recuperagédo
de metal(is) a partir desse residuo é valida devido aos teores de Zn e Cu presentes. Mesmo
que a composicao quimica dependa de diversos aspectos como tipo de latdo produzido,
forno utilizado, fluxante e etc, os teores sdo consideravelmente maiores que nos minérios
(MARTINS, 2017; AHMED, 2016; ANTREKOWITSCH et al., 2014; KAHVECIOGLU
et al., 2003; TIMUR et al., 2000; SAHIN et al., 2000).

As cinzas de latdo constituem Classe | de Residuos Sdlidos, sendo consideradas
assim um residuo perigoso segundo a norma ABNT NBR 10.004 — Residuos Solidos —
Classificacio (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004).
Devido a presenca de metais pesados, graves consequéncias sdo impostas ao meio
ambiente com descarte inapropriado desse residuo. Ao contrario dos contaminantes
organicos, os metais pesados ndo sdo biodegradaveis e tendem a se acumular nos
organismos Vvivos e muitos ions de metais pesados sdo conhecidos por serem tdxicos ou
cancerigenos (FU e WANG, 2011). Zinco e cobre, principais elementos deste residuo,
caso ingeridos em excesso podem causar problemas de saide eminentes, como célicas
estomacais, irritagdes na pele, caimbras, vomitos, nduseas, anemia e convulsdes podendo
levar até ao dbito (OYARO et al., 2007; PAULINO et al., 2006). Outros metais que
podem estar presentes nas cinzas também provocam danos ao corpo humano. Niquel,
acima do seu nivel critico, ocasiona sérios problemas nos pulmdes e rins, além de
desconforto gastrointestinal, fibrose pulmonar e dermatite, sendo também considerado
cancerigeno (BORBA et al., 2006). O chumbo pode causar danos ao sistema nervoso
central, processos celulares basicos, fungdes cerebrais, entre outros. Anemia, insénia, dor
de cabeca, tontura, irritabilidade, fraqueza muscular, alucinacdo e danos renais sdo 0s
principais sintomas (NASEEM e TAHIR, 2001). Estudos associados ao cadmio
comprovaram que ele esté ligado a surgimento de diversos tipos de cancer: de pulmao,
prostata, rim, figado, bexiga urinéria, pancreas, testiculo e estdmago. A exposicdo a ele
também afeta severamente a fungdo do sistema nervoso com sintomas como dor de
cabeca, vertigem, disfuncéo olfativa, sintomas semelhantes ao parkinsoniano, diminuigéo
do equilibrio e capacidade de concentracio (WANG, 2013; LOPEZ 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 recuperacao de zinco e cobre contidos nas cinzas de latdo possibilita a

remocao das cinzas de latdo do meio ambiente, promovendo o reuso e o reciclo dessas
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espéecies metalicas, além de reduzir a deplecdo das fontes naturais portadoras desses
metais. Adicionalmente, verifica-se que o processamento das cinzas de latdo aumenta a
producdo nacional de zinco e cobre, alem de favorecer a obtencdo de cada um desses
metais com elevado teor de pureza, permitindo um aumento da valoracdo 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 latdo visando a recuperacéo de Zn e Cu

A obtencéo de zinco e cobre a partir das cinzas de latdo ocorre por meio de vias
pirometalurgicas e hidrometaltrgicas (AHMED et al., 2016; ANTREKOWITSCH et al.,
2014; JHA et al., 2001; BASIR e RABAH, 1999). Nos préximos itens, apresenta-se o
processamento detalhado das cinzas de latéo visando-se a recuperacao de zinco e/ou cobre

utilizando-se essas duas vias.

3.3.1 Processamento pirometallrgico

KAHVECIOGLU et al. (2003) estudaram a recuperacdo de zinco oriundo das
cinzas de latdo, cuja composi¢do quimica esta presente na Tabela 1, por processamento

pirometalurgico através de reducdo carbotérmica, representada pelas equacdes 3.1 e 3.2.
C( + CO2(g) = 2CO(g) (3.1)

ZnOg) + CO(g) — Znw) + CO2(g) (3.2)

Tabela 1: Composicdo quimica percentual das cinzas de latdo utilizadas no trabalho de KAHVECIOGLU
et al. (2003).

Zn (total) Zn metélico Cu* SiO; Al* Pb* Fe Cl

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

* Presentes como 6xidos
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Na analise de difracdo de raios X (DRX) das cinzas de latdo (Figura 6(a)), ZnO,
Zn, Zns(OH)gCl2 e CuO sdo as fases majoritéarias de Zn e Cu identificadas. As principais
impurezas encontradas foram SiOz, Fe203, Pb202Cl e Al.O3. As amostras de cinzas de
latdo foram inseridas em um forno de retorta horizontal variando-se o tempo de residéncia
(t) de 15 a 180 minutos e a temperatura (T) de 950 a 1200°C. Os resultados estdo
mostrados nas Figuras 7(a) e 7(b). Verifica-se que o teor de Zn no residuo das cinzas de
latdo diminui com o aumento do tempo de reagédo e da temperatura do forno indicando
que houve vaporizagdo desse elemento. Para T = 1100 e 1200°C, somente 10% de Zn
permanecem no residuo 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 residéncia e da
temperatura favorece a elevacdo de sua concentracdo no residuo obtido durante o
tratamento pirometalirgico. Baseando-se nesses resultados, KAHVECIOGLU et al.
(2003) concluiram que os parametros ideais de operacao para a extracdo de zinco sdo a
1100°C durante 120 minutos. Nessas condi¢fes, 0 material condensado possui
majoritariamente ZnO, Zn e Zns(OH)sCl2 conforme difratograma apresentado na Figura
6b. J& o residuo obtido contém Cu, Fe, ZnAl;O4, Fe:SiOs e Al203.Si02 como fases
principais (Figura 6(c)). As principais desvantagens desse processo sdo a formagao de um
produto de zinco impuro devido a presenca de cloro, diminuindo seu valor agregado, € a
presenca de ZnAl>O4 no residuo de cobre indicando que ndo houve extracdo completa de

zinco.
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Figura 7: Efeito do tempo e da temperatura no teor remanescente de zinco (a) e cobre (b) contidos nas
cinzas de latdo (KAHVECIOGLU et al., 2003).

LEE et al. (2016a) também estudaram um processamento pirometallrgico para
extracdo de Zn e Cu contidos em escorias de latdo atravées de reducdo por gas hidrogénio.
A utilizagéo de H> para reducéo dos oxidos presentes ocorreu conforme as equacoes 3.3
a3.5:

Zn0Og) + Ha(g) — Zn(v) + H20(g) (3.3)
Zn0.AlxO3¢) + Hag) — Zngw) + Al2O3) + H20(g) (3.4)
CuOgs) + Hag) — Cugs) + H20(g) (3.5)
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Na Tabela 2, esta apresentada a composi¢édo quimica da amostra de escoria de
latdo 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 1050°C

e tempos de 10 a 480 minutos.

Tabela 2: Composicdo quimica percentual das escérias de latdo utilizadas no trabalho de LEE et al. (2016a).

Cu* n* 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 6xidos

A partir de anélises de DRX (Figura 8), identificou-se ZnO como fase majoritaria
e em menor propor¢cdo ZnO.Al,03 e CuO na amostra inicial de escéria de latdo. A
variacdo das concentracdes de zinco e cobre na escoria de latdo em funcdo de tempo e
temperatura empregadas na reducdo sdo mostradas nas Figuras 9(a) e 9(b). Verifica-se
que para maiores valores desses dois parametros, a vaporizacao do zinco é favorecida,
aumentando o teor de cobre no residuo, como obtido por KAHVECIOGLU et al. (2003).
Em t = 480 min, o teor de Zn remanescente € de aproximadamente 1-2% para T = 950 e
1050°C, enquanto o teor residual de Cu é 98-99%. Observando o0 DRX do tratamento
pirometaltrgico a 1000°C com o tempo (Figura 8), corrobora-se o desaparecimento das
fases de zinco e a predominancia de cobre metalico em t = 480 min. Por essas analises,
LEE et al. (2016a) inferiram que a reacéo de reducdo do zinco como ZnO e ZnO.Al>03
ocorre conforme as reagdes 3.3 e 3.4, respectivamente.
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Figura 8: Difratograma da escéria de latdo em funcéo do tempo a 1000°C de temperatura de reducao
(LEE et al., 2016a).
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de latdo (LEE et al., 2016a).
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Entretanto, apesar dos resultados promissores na separacdo de Zn e Cu, o elevado
gasto energético requerido e, em especifico neste material, a vaporizacdo de alguns
compostos indesejaveis como Pb, Cl e F junto ao zinco metalico, sdo problemas da
utilizacdo do processamento pirometalurgico (KAHVECIOGLU et al., 2003;
FUERSTENAU e HAN, 1983; AGRAWAL et al., 1976). Devido a adicao de fluxante
durante a fundigdo do latdo, compostos como ZnClz, PbCl> ou suas formas de oxicloretos
podem ser formados nas cinzas de latdo. Como mostrado na Figura 10, Zn, ZnCl, e PbCl,
sdo muito mais volateis que outros metais e O0xidos. Assim, se a cinza de latdo contiver
quantidades aprecidveis de cloretos, durante a reducdo, os componentes de cloreto
vaporizardo e condensardo junto com o zinco, conforme visto no trabalho de
KAHVECIOGLU et al. (2003), diminuindo a pureza do produto obtido no processo
pirometaltrgico. Além disso, a exposi¢do ao vapor de ZnClz, por exemplo, pode causar
nausea, febre, tosse e irritacdo nas vias aéreas (WALSH et al., 1994; SCHENKER et al.,
1981). Portanto, essas caracteristicas tornam o processo pirometallirgico menos atraente

para recuperacdo de Zn e Cu das cinzas de latao.
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Figura 10: Pressdo de vapor de zinco, chumbo e de seus cloretos e éxidos em funcdo da temperatura
(KAHVECIOGLU et al., 2003).
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3.3.2 Processamento hidrometallrgico

TIMUR et al. (2000) analisaram duas rotas hidrometalUrgicas para o
beneficiamento das cinzas de latdo. A primeira baseia-se em uma lixiviacdo &cida com
H2>SO4 na presenca de agentes oxidantes como ar, MnOz e Fex(SO4)3 para aumentar a
recuperacao de cobre. Na sequéncia, uma etapa de eletrorrecuperacdo do cobre e posterior
cementacdo do cobre remanescente com pd de zinco. Desta forma, é gerada uma solugéo
de sulfato de zinco. Segundo os autores, porém, essa rota, na época, foi considerada dificil
de ser aplicavel industrialmente pois ndo seria possivel obter um circuito fechado, uma
vez que necessitava de uma etapa de eletrorecuperacdo do zinco. Outro aspecto que
inviabilizava essa rota estava na presenca de ions contaminantes de Fe, Al, Na e B que
sdo prejudiciais a eletrolise do Zn. Ja a segunda rota mostrada na Figura 11 emprega duas
lixiviagBes. A primeira é levemente &cida para lixiviagdo do zinco com H>SOs4. Na
solucdo rica em ZnSO4 apos filtracdo é realizada cementacdo para retirada de cobre,
mesmo gue este esteja em baixa concentracao, e depois de cementada a solucao é vendida
para a industria de fertilizantes, devido a presenca dos contaminantes: Fe, Al, B, Na, entre
outros. O residuo solido da lixiviagdo de H2SO4 é submetido a uma lixiviagdo amoniacal,
que utiliza uma mistura de reagentes a base de (NH4).COs e NH4OH na presenca de ar
como agente oxidante. A solucdo de zinco e cobre apés dissolucdo na forma de amino-
complexos pode ser encaminhada a duas rotas a depender da aplicacdo final da solucéo.
Caso seja aplicada como matéria-prima de um outro processo industrial, seguira a Rota#1
e se 0 objetivo for a obtengdo do metal via eletrdlise, a destinacdo sera a Rota#2.
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Figura 11: Fluxograma de processo de lixiviagdo “acida + amoniacal” de cinzas de latdo (TIMUR et al.,
2000).

De acordo com TIMUR et al. (2000), a lixiviagdo “acida + amoniacal”, ao
contrario da primeira (lixiviacdo sulfdrica com o uso de MnO>), é economicamente viavel

e a partir dela foi possivel obter extracbes de cobre e zinco acima de 93% e 90%,
respectivamente.

Em um trabalho mais recente, AHMED et al. (2016) investigaram a lixiviacdo de
Zn e Cu contidos em uma escoria de latdo utilizando H2SOs variando-se parametros como
agitacdo da solucdo, razdo solido/liquido (s/l), concentracdo de acido, tempo e
temperatura, a fim de encontrar condi¢des 6timas para a extracdo seletiva desses metais.

Na Tabela 3, encontra-se a composi¢ao quimica da escoria de latdo utilizada.
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Tabela 3: Composicdo quimica percentual da escéria de latdo utilizada no trabalho de AHMED et al.

(2016).
Zn* Cu* Fe* Al* Si* Cl Ca
69 13 1,3 4,4 6 4,6 1,7

* Presentes como 6xidos

Nas Figuras 12 e 13 estdo apresentadas as porcentagens de extracdo desses metais
em funcdo da concentracdo de &cido sulfurico e temperatura, respectivamente. Nota-se
que hd um ponto de maximo para a extracdo do zinco (cerca de 80%) e cobre (em torno
de 12%) quando a concentracdo de &cido sulfurico foi de 30% v/iv e 40% vlv,
respectivamente. Embora os autores tenham inferido tal comportamento a um aumento
da competitividade dos ions metalicos em solucdo, pode-se inferir alguma relagdo com a
dissociagdo incompleta do H.SO4 em solugfes aquosas muito concentradas. Para essas
variaveis, os autores concluiram que a melhor condi¢do operacional foi obtida com 30%
v/v de H2SO4 e 35°C (para t = 10 min, razdo s/l = 20% e agitacdo = 150 rpm, a analise
destes parametros encontra-se disponivel em AHMED et al., 2016), em que se verificou
lixiviacdo seletiva de 93% do zinco com somente 9% do cobre. O fato de haver baixa
recuperacdo de cobre corrobora a necessidade de se utilizar um agente oxidante para
maior eficiéncia na extragcdo de cobre, como mencionado em TIMUR et al. (2000).
AHMED et al. (2016) também mencionam que, nestas condicBes de extracdo, a reacao
de dissolucdo do zinco é de controle quimico, ndo sendo dependente da difusdo das
espécies reagentes.
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Figura 12: Efeito da concentracdo de &cido sulfdrico na lixiviagdo de zinco e cobre (t = 10 min, razéo s/l
=20%, agitacdo = 150 rpm e T = 35°C) (AHMED et al., 2016).
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Figura 13: Efeito da temperatura na lixiviacdo de zinco e cobre (t = 10 min, razéo s/l = 20%, agitacdo =
150 rpm e concentracdo de H2SO4 = 30% v/v) (AHMED et al., 2016).

BASIR e RABAH (1999) discorreram sobre rotas hidrometallrgicas para extracdo
de Zn, Cu e Pb oriundos de escorias de latdo. Nesse trabalho também se investigou a
influéncia de parédmetros operacionais como, temperatura, pH, tempo e razdo
solido/liquido em diferentes sistemas de lixiviacdo. Além do H,SO4, também foram
empregados nesse estudo HCl e NH4sOH em condicdes de auséncia ou presenca do agente
oxidante H20.. Os resultados indicaram que 0 aumento na extracdo desses trés metais é
favorecido para maiores valores de quantidade e concentracdo de reagente, tempo,
temperatura de lixiviagdo e adigdo de H2O> com o0 adendo que a escolha do lixiviante foi
essencial para a seletividade do processo. Utilizando NHsOH em elevadas concentracdes,
a extracdo de Pb é quase nula ao passo que mais de 75% de Zn e 80% de Cu foram
recuperados (Figura 14). A seletividade em relagdo ao chumbo, que é um dos principais
contaminantes desse material, porém, é baixa utilizando-se HCI (vide Figura 15) ou

mesmo com H2SOs.
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Figura 15: Recuperagdo de Zn, Cu e Pb contidos em escoria de latdo em fungdo da concentracdo de HCI
(BASIR e RABAH, 1999).

BASIR e RABAH (1999) inferiram que os metais de interesse (M) ao reagirem
com o agente lixiviante formam, primeiramente, um 6xido, para depois ser convertido em

sulfato, de acordo com as equagdes (3.6 a 3.8) (exemplificando para 0 H2SOy).

H2SO4(aq) + Msy— MO¢s) + SO2(g) + H20() (3.6)
Mgs) + %2 Oz@g) — MOgs) (3.7)
MOgs) + H2SO4(aq) — MSOaaq) + H20() (3.8)

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

no residuo ja se encontra sob a forma de oxidos. A transferéncia de massa do acido
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sulfurico responsavel pela formacédo do 6xido (equacdo 3.6) segundo BASIR e RABAH
(1999) ¢ a etapa que controla a taxa de reacdo. Portanto, essa lixiviagdo € um processo
dependente do tempo (MISHONOV e KYUCHOUKOV, 1996). A adicdo de H20:
aumenta a taxa de dissolucdo facilitando a formacéo do 6xido intermediario (equacgéo
3.7), visto que H20O, se decompde em agua e gas oxigénio; esse efeito é notorio para o
cobre. Um aumento de temperatura fornece maior aporte energético para a geracdo do
Oxido e sua subsequente dissolucdo em acido (equacdo 3.8), o que justifica o aumento na
porcentagem de extracdo de Zn, Cu e Pb (BASIR e RABAH, 1999). A inferéncia do
controle difusivo de reacdo conflita com a analise de AHMED et al. (2016), porém deve
se levar em conta que as condicgdes utilizadas nas andlises sdo distintas, principalmente

em relacdo a concentracdo de reagentes.

MARTINS et al. (2020) estudaram a recuperacdo de Zn e Cu contidos em cinzas
de latdo por lixiviagdo em solucdo de H2SO4 (sem adicdo de agente oxidante) e
subsequente extracdo por solventes com D2EHPA (&cido di-2-etilhexil fosférico), tendo
sido estudados os parametros operacionais: tempo, pH, concentracdo de D2EHPA, razédo
volumétrica das fases aquosa (A) e organica (O) (A/O) na etapa de extracdo e razdo O/A
na etapa de reextracdo. Na Tabela 4, esta apresentada a composi¢do quimica das cinzas
de latdo utilizadas nesse trabalho.

Tabela 4: Composicdo quimica percentual das cinzas de latdo utilizadas no trabalho de MARTINS et al.
(2020).

Zn* | Fe* | Pb* | Cu* | Cd* Ag Ni* | Si02 | CI 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 latdo foram lixiviadas nas seguintes condic¢des: [H2SO4] = 0,8 M,
temperatura = 60°C e razdo s/l = 62.5 g/L. A composicao quimica do licor de lixiviacao
é mostrada na Tabela 5, na qual nota-se um licor contendo Zn?" como principal
constituinte (28,6 g/L), seguido por Cu?* (1,5 g/L), e teores menores de Ca®* (0,45 g/L),
Fe3* (0,43 g/L), CI (0,22 g/L) e F (0,09 g/L), além de Pb?*, Ni >* e Cd?* em teores abaixo
de 10 mg/L. As condicOes de operagdo da lixiviagdo foram, desta maneira, definidas para
conferir maior seletividade em relacdo ao zinco frente ao cobre, corroborando os trabalhos
de TIMUR et al. (2000) e AHMED et al. (2016). Por balanco de massa, constatou-se a

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

utilizado internamente na inddstria para producéo de sulfato de cobre (MARTINS, 2017).

Tabela 5: Composic¢do quimica do licor de lixiviacdo das cinzas de latdo usado no trabalho de MARTINS
et al. (2020).

Zn** | Fe* Pb?* | Cu®* | Cd? Ni%* Ca** CrI F SO4*
(g/L) | (mg/L) | (mg/L) | (9/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)|(mg/L)| (9/L)

28,6 | 4334 7,3 1,5 5,2 5,3 451,7 | 2244 | 89,6 | 61,62

A solucdo de lixiviacao obtida foi tratada via extracdo por solventes objetivando
a recuperacao seletiva de zinco diante dos contaminantes presentes empregando-se o0
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
concentracdo de D2EHPA, mais de 98% de zinco foi extraido e a maioria dos
contaminantes (exceto o ferro) apresentou baixos niveis de extracao no licor de lixiviagao
(inferior a 37%) (vide Figura 17). Durante a realizacdo dos ensaios, para esse valor de
pH, foi verificado um aumento na viscosidade da fase organica que esta associado a maior
extracdo de metal pelo D2EHPA. No entanto, considerando que fases organicas de alta
viscosidade podem levar a dificuldades na separacéo das fases e no bombeamento da fase
organica em operacdo continua, foi selecionado pH = 2 para a continuidade dos testes,
embora as melhores seletividades do zinco em relacdo as principais espécies
contaminantes tenham sido verificadas em pH > 3. A partir disso, a condicdo 6tima
encontrada no trabalho para a extracdo de zinco ocorreu em 4 estagios de extracdo usando
30% v/v de D2EHPA, pH 2, razdo A/O = 1 e 2 estagios de reextracdo empregando-se
razdo O/A = 2 e uma solucgdo exaurida de &cido sulfdrico produzida industrialmente na
etapa de eletrélise do zinco. Ambas etapas de extracdo e reextragdo 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, estdo
apresentadas as concentracdes dos elementos nas fases aquosas em todos o0s estagios de
extracdo e reextracdo. Ao fim da reextracdo, foi obtida a solugdo concentrada de zinco

(93,5 g/L) e pobre em cobre (0,03 g/L) para alimentar a etapa de eletrélise.
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Figura 16: Efeito do pH na extracéo de zinco e cobre com D2EHPA ([ZNn?*]iniciar = 28,6 g/L, [CUZ*]inicial =
1,5 g/L, [D2EHPA] = 30% v/v, razdo A/O =1, T = 25°C) (MARTINS et al., 2020).

100%
90%
80%
70%
S 60% e
3 50% ——Ni
©
2 40% AT s — - C
30% - e ——— %  —-A--(]
i L Eeroee — | — — —
20% ,4'—‘ N = -1 - F
10% oA ™ N S EEmmn s e =
T ST i S —
0% @ - — s — Y . G — —_— 9
1 15 2 2.5 3 35 4 45 5
pH

Figura 17: Efeito do pH na extracdo de alguns contaminantes com D2EHPA ([Fe** Jiniciar = 0,43 g/L,
[Ni**Jiniciai = 5,3 mg/L, [Ca*Jiniciat = 0,45 g/L, [ClTiniciar = 0,22 /L, [FJiniciar = 0,09 g/L, [D2EHPA] = 30%
vlv, razdo A/O = 1, T = 25°C) (MARTINS et al., 2020).
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Tabela 6: Concentracédo das espécies no licor sulfarico de lixiviagdo das cinzas de latdo e no reextrato em
cada estagio de extracao e reextracdo (adaptado de MARTINS et al., 2020).

Extracio Reextracio

Elementos | Alimentacio Estal’igio Estfz’igio Estggio Estjgio Alimentagdio Estfz’igio Estiigio

Zn (g/L) 25,3 231 16,2 9.1 2.1 48.4 57.8 93,5
Cu (mg/L) 1330 1340 1260 1240 1210 0,3 2.1 33,9
Cd (mg/L) 53l 54 57 6,1 5.1 0,09 <0,01 | <0,01
Fe (mg/L) 176,7 1023 68.3 58.3 24,9 4 6.9 6.1
Ni (mg/L) 52 4.9 5 5.2 49 <0,01 <0,01 | <0,01
Co (mg/L) 0,2 0.3 0.2 0,2 0.3 <0,01 <0,01 | <0,01
Pb (mg/L) 52 6.3 54 54 4,7 0,6 1.6 1.8
Mg (mg/L) 26,6 23,1 27.6 32,2 314 4481 4600 4760
Ca (mg/L) 412,1 418,1 489.3 476,5 361.,6 2572 2285 2573
Cl (mg/L) 182 * % * 163 122 * 131
F (mg/L) 84,7 73,7 66,7 66,4 59.4 19 17,1 18.4

No entanto, apesar dos resultados promissores obtidos na separagdo zinco/cobre,
hd um fato importante ainda a ser comentado: as espécies de Cl e F, mesmo em
baixissimas concentracdes, sdo extremamente prejudiciais na etapa de eletrolise 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 eficiéncia de
corrente de deposicdo do Zn devido a formacao e evolugdo como gas Cl,. O F reage com
o filme fino de Al>(SO4)3 nas superficies 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 lixiviagdo com H2SOs, os ions CI" e F* podem combinar-se com Zn, Cu e Fe
resultando na formacdo de espécies complexas catidnicas como: ZnCl*, CuCl*, ZnF",
CUF*, FeF," e FeF?" que so extraidas em etapas de separacdo e purificagio via extracio
por solventes (MARTINS, 2017) comprometendo a pureza dos licores de Zn obtidos
desses extratos organicos resultando, assim, na presenca indesejavel dos ions Cl" e F na
solucdo eletrolitica que alimenta a etapa de eletrorrecuperacéo de Zn. Como se observa
na Tabela 6, as concentracdes de Cl e F na solucéo eletrolitica foram de 131 mg/L e 18,4
mg/L, respectivamente. O flUor, nesse caso, esta abaixo de 20 ppm (BALLESTER et al.,
2000), que é o valor limite para que a eletrolise ndo seja afetada. Ja o cloro esta acima do
seu limite que é 100 mg/L (ILIEV et al., 2017), prejudicando, assim, a eficiéncia de
deposicdo do zinco no catodo. Além disso, é importante mencionar trés aspectos: (i) o
carater heterogéneo das cinzas de latdo impossibilita afirmar que a concentracdo de flor

sempre sera menor utilizando a rota apresentada em MARTINS et al. (2020); (ii) as
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concentracdes de 224,4 mg/L de Cl e 89,6 mg/L de F presentes no licor de lixiviagdo
(vide Tabela 5) séo suficientemente elevadas para diminuir o rendimento da etapa
seguinte, de separacdo e purificacdo; (iii) apos a lixiviagdo, as técnicas de purificacdo do
licor como extracdo por solventes e a precipitacdo quimica 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 lixiviagdo (MARTINS et al., 2019; ILIEV et al., 2017; BALLESTER et al.,
2000).

Entdo, MARTINS et al. (2019) avaliaram a remocao seletiva prévia de Cl e F das
cinzas de latdo por lixiviacdo aquosa e alcalina (usando-se 4% m/m de Na,CO3) em
funcdo dos parametros: tempo de residéncia, temperatura, razdo s/l e nimero de estagios
de lixiviacdo. A composicdo quimica das cinzas de latdo utilizadas neste trabalho

encontra-se apresentada na Tabela 7.

Tabela 7: Composicdo quimica percentual das cinzas de latdo 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 6xidos
**Ag+Co+Ni+Cd

Observou-se que ndo houve aumento significativo na eficiéncia de remocéo de Cl
e F tanto em &gua destilada quanto em solucdo de 4% m/m de Na,COsz para tempos
maiores que 30 minutos (Figura 18), nem para razdes s/l entre 1/4 e 1/8 (Figura 19). Foi
constatado, porém, que 0 aumento na temperatura de 25°C para 90°C associado a presenca
de Na2COg resultou em aumento na lixiviagéo de Cl (de 95% para 99%) e F (de 48% para
75%) (Figura 20). Por fim, foi avaliada a lixiviacdo de Cl e F em estdgios sucessivos;
aumentando-se 0 numero de estagios de lixiviacdo de 1 para 3, a remocao 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 solugdes 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 estagios de lixiviacdo, demonstrando a elevada seletividade no método.
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Figura 18: Efeito do tempo na lavagem de Cl e F das cinzas de latdo na auséncia (curva continua) e na
presenca de Na2;COs (4% m/m, curva pontilhada) (razdo s/l = 1/6 g/mL e T = 25°C) (MARTINS et al.,

2019).
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Figura 19: Efeito da razdo s/l na lixiviacdo de Cl e F das cinzas de latdo na auséncia (curva continua) e na
presenca de Na,CQOs3 (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 lixiviacdo de Cl e F das cinzas de latdo na auséncia (curva continua)

e na presenca de Na2COjs (4% m/m, curva pontilhada) (razdo s/l = 1/4 g/mL e t = 30 min) (MARTINS et
al., 2019).
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Figura 21: Efeito da lixiviacéo de Cl e F das cinzas de latdo em estagios sucessivos (razdo 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 eficacia do método, duas amostras de cinzas de latdo foram
lixiviadas com H2SO4 nas condigdes de lixiviacdo de zinco (pH = 1, razdo s/l = 1/4 g/mL,
t=2he T =60°C): umaamostra original e outra apos lixiviagdo com Na,COz (4% m/m)
em 3 estagios 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 condig¢des
apropriadas (< 100 mg/L de CI) a eletrdlise 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 concentracdo de F no licor de modo a atender a esta Ultima exigéncia, foi
adicionado ao licor sulfato de aluminio (2 g/L de Al>(SOs)s), conforme ZHANG et al.
(2017) e foi observada a precipitacdo de mais de 90% do F, remanescendo apenas 3 mg/L

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

Tabela 8: Lixiviagdo de Cl e F de amostras de cinzas de latdo conforme recebida e lavada nas condigdes de
lixiviagdo de zinco: pH =1 (H2SQ.), T = 60°C, razdo s/l = 1/4 g/mL et =2 h (MARTINS et al., 2019).

Lixiviacdo

Amostras de cinzas de latio
Cl(%) | F(%) | Cl(ppm) | F(ppm)

Como recebida 77 91 262 311

Lavada em 3 estagios na

e 100 73 26 43
condicdo Otima

3.4 Diagrama Eh x pH

Diagrama de Pourbaix ou diagrama Eh-pH é um recurso grafico que possibilita
determinar as condi¢cBes de pH, potencial eletroquimico, concentracdo ibnica e
temperatura em que as espécies quimicas sao termodinamicamente estaveis (POURBAIX
et al., 1963). Foi projetado inicialmente para o estudo da corrosdo de metais em solucéo
aquosa e posteriormente passou a ser utilizado em areas como geologia e hidrometalurgia,
principalmente no estudo de reagdes de lixiviagdo. Somente o diagrama de Pourbaix nédo
explica todos os fendmenos quimicos e eletroquimicos que acontecem na interface entre

o material e 0 meio, necessitando do estudo cinético das reacoes e analise dos produtos
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gerados. Entretanto, € uma importante ferramenta termodinamica aplicada no controle de
diversos processos hidrometallrgicos, indicando se as espécies de interesse possuem
estabilidade nas condigdes praticas de operacdo (GENTIL, 2018; ADAMIAN e
ALMENDRA, 2002).

KUKURUGYA et al. (2015) utilizaram o diagrama Eh-pH para identificar as
regides de estabilidade termodinamica das fases soltveis de zinco, calcio e ferro contidos
em um residuo de pd de aciaria elétrica. Nas Figuras 22a e 22b, sdo mostrados 0s
diagramas Eh-pH dos sistemas Zn-Ca-Fe-S-H.0 a 20°C e 100°C, respectivamente. Zinco
encontra-se soltivel (Zn?*) na faixa acida de pH de 0,0 a 4,8 e de 0,0 a 4,0 a 20 e 100°C,
respectivamente, dentro da regido de estabilidade da agua, assim como Ca?* (0,0 < pH <
4,8220°Ce0,0<pH<4,0a100°C)eFe* (0,0<pH<6,2220°Ce0,0<pH<57a
100°C). O Fe?* oxida e encontra-se sob a forma de Fe3* nas faixas de pH de 0 a 0,4 e de
Ehde 0,77 a1,3V. Utilizando essas informagdes, KUKURUGYA et al. (2015) realizaram
o0 estudo cinético da lixiviacdo, constatando que a velocidade de dissolu¢do do zinco é
significantemente maior que a do ferro. Com o consumo de acido durante a lixiviagéo, o
pH do meio aumenta, acarretando em precipitacdo do ferro como goethita (FeOOH) a
20°C ou magnetita (FesO4) a 100°C. Como grande parte do célcio lixiviado rapidamente
se precipita na forma de CaS04.2H0, a sua lixiviagdo junto ao zinco ndo é um empecilho
para a obtencao preferencial de zinco. Foi concluido, entdo, que ha condi¢cbes favoraveis
para lixiviacdo seletiva de zinco em temperatura de 60°C, tempo de lixiviacdo de 60 min,
concentracdo de 0,1 M H2SO4 (pH = 0,7, dentro da regido de estabilidade da dgua) e razéo
s/l =50 ou ainda 0,25 M H2SO4 (pH 0,3, dentro da regido de estabilidade da dgua) e razdo
s/l de 1/10 ou 1/20.
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Figura 22: Diagramas Eh-pH do sistema Zn-Ca-Fe-S-H,0 a 20°C (a) e a 100°C (b) utilizados no trabalho
de KUKURUGYA et al. (2015).

PETRANIKOVA et al. (2018) também fizeram uso de diagramas Eh-pH quando
analisaram o efeito de tratamento térmico antecedente a lixiviacdo de Zn e Mn de baterias
descartadas Zn-C. A partir dos diagramas dos sistemas Mn-HO (Figura 23a) e Zn-H,O
(Figura 23b), foi verificado que tanto o0 Mn quanto o Zn se dissolvem como Mn?* (0,0 <
pH <7,6) e Zn? (0,0 <pH < 5,8) dentro da regifo de estabilidade da 4gua. Baseando-se
no comportamento termodindmico desses metais, PETRANIKOVA et al. (2018)
compararam a lixiviacdo de Zn e Mn de amostras que passaram por tratamento térmico
prévio oxidante (T = 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C em ar atmosféerico e T = 500°C em
0>), redutor (T = 950°C em N2 ou H>) e néo tratadas termicamente. Foi constatado que
uma das condi¢Bes O6timas para a separacdo de Mn e Zn consistia de um tratamento
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térmico redutor com H; a 950°C, obtendo um produto condensado de zinco e um residuo
impuro que contém Mn3O4 como composto principal (EBIN et al., 2016). Esse produto
s6lido de Mn foi lixiviado utilizando-se 0,5 M de H2SO4, razéo s/l de 1/20 g/ml durante
60 minutos obtendo-se cerca de 3% de Mn em solucdo. A baixa eficiéncia de recuperagéo
do Mn e atribuida a lenta dissolu¢do de Mn3O4. Entdo, os autores sugerem lixiviar as
impurezas (Fe, Ni e K) em detrimento do Mn usando-se &cido oxalico como agente
redutor para aumentar a dissolucdo de ferro nas seguintes condi¢des: 0,5 M de &cido
sulfurico + 0,11 M de &cido oxalico (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 residuo

contém Mn304 cuja pureza é de 99,95%.

Sistema Mn-H:0 a 25°C
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Figura 23: Diagramas Eh-pH a 25°C para os sistemas Mn-H,O (a) e Zn-H,O (b) utilizados no trabalho de
PETRANIKOVA et al. (2018).
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4. Metodologia

As amostras de cinzas de latdo (Figura 24) utilizadas neste trabalho séo
constituidas pela mistura, em proporcGes iguais (quarteador tipo Johnes, Marconi,
MAO065/16X25), de diferentes tipos de cinzas que foram geradas em 3 empresas
produtoras de latdo no Brasil. Esse residuo foi submetido a uma etapa de pré-tratamento
visando-se a remocédo de Cl e F, espécies prejudiciais a eletrdlise do zinco (MARTINS et
al., 2019; ILIEV et al., 2017; BALLESTER et al., 2000). Para esse propésito, as cinzas
de latdo foram lixiviadas seletivamente usando-se solucdo de Na>COs obtendo-se a

composicao quimica mostrada na Tabela 9, conforme MARTINS et al. (2019).

Tabela 9: Composicédo quimica das cinzas de latdo apés a lixiviagdo com Na,COs.

Espécie| Zzn | Cu |[SiO2| Ca | Pb | Al | Fe | Mn | Mg | CI | 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

Figura 24: Amostra de cinzas de latdo utilizadas no trabalho

4.1 Difracao de raios X

As cinzas de latdo, obtidas apds o tratamento de lixiviacdo alcalina visando a
remocdo de Cl e F, conforme MARTINS et al. (2019), foram submetidas a analise
mineraldgica por difratometria de raios X (DRX) utilizando-se o difratdmetro Bruker D8

Discover. As seguintes condi¢6es foram usadas durante a varredura: anodo de Cobre (kos
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= 1,54060 A); Soller Slits priméario e secundario com angulo de divergéncia 1,0°, tensdo
e corrente elétrica de 40kV e 40 mA, respectivamente, faixa angular percorrida de 10 a
80°, velocidade de varredura correspondente a 2°/min, passo angular de 0,02° e tempo por
passo angular de 0,6 s. As fases cristalinas majoritarias foram identificadas usando-se o
banco de dados JCPDS (CENTRO INTERNACIONAL PARA DADOS DE
DIFRACAO, 2001).

4.2 Estudo termodinamico de lixiviagao das cinzas de latao

Foram calculados os valores de energia livre padrdo de Gibbs (AG®) para as
reacOes dos compostos presentes nas cinzas com os reagentes H.SO4 e NaOH para as
temperaturas de 30 e 90°C a pressdo atmosférica. Os diagramas Eh x pH foram
construidos utilizando-se o programa HSC Chemistry 6.1, adotando-se 0s teores
elementares das cinzas de latdo (Tabela 9) e suas fases cristalinas majoritéarias
identificadas por DRX (item 4.1). Variaram-se Eh e pH de -2,5a2,5V e de -2,0 a 16,0,

respectivamente, para as temperaturas de 30, 60 e 90°C a pressdo atmosférica.

Para a realizacio dos calculos de AG® e construcdo dos diagramas Eh-pH foram
utilizados os bancos de dados dos programas Medusa-Hydra e HSC Chemistry 6.1 em
conjunto com os dados termodinamicos 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 Discussao

5.1 Caracterizacao das cinzas de latdo por DRX

A caracterizacdo mineralogica das cinzas de latdo, apds tratamento de remocéo
das espécies halogénicas, Cl e F, usando-se solugcdo de Na.CO3 (MARTINS et al., 2019),
é mostrada na Figura 25. Verifica-se que ZnO, CuO, Zn,SiO4, Zn e Cu metélicos
compdem as fases majoritarias de Zn e Cu, tal qual a amostra original corroborando
MARTINS (2017), bem como BROWER (2010) e KAHVECIOGLU et al. (2003). O
ndmero de picos caracteristicos, assim como suas elevadas intensidades relativas,
sugerem que ZnO ¢é a fase predominante de zinco nas cinzas de latdo. J& as principais

impurezas contidas nesse residuo sdo SiO, e AlOs, em concordancia com
KAHVECIOGLU et al. (2003).
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Figura 25: Difratograma das cinzas de latdo ap0s lixiviagao alcalina com solucdo de Na;COs (14% m/m).

5.2 Estudo termodinamico de lixiviacdo das cinzas de latdo

Esse topico compreende célculos da energia livre de Gibbs com o intuito de avaliar
a espontaneidade das reagdes de lixiviacdo 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 H.SOs e NaOH.
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Relacionando-se as informacdes obtidas, fez-se a identificacdo de regides de estabilidade
termodindmica dessas espécies usando-se diagramas Eh x pH, visando-se a sele¢do de
valores de potencial eletroquimico e acidez da solucdo aquosa apropriados a lixiviagao
seletiva do zinco em detrimento ao cobre, e da lixiviacdo simultanea de zinco e cobre,
contidos nas cinzas de latdo. Em ambas as situacOes, o intuito é selecionar condicdes

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

5.2.1 Avaliagao termodinamica da lixiviagdo com H2SOq4

O H2SO04 é 0 agente lixiviante majoritariamente empregado na recuperacdo de
zinco e cobre oriundos das cinzas de latdo devido a elevada recuperacdo tanto de zinco
(95%) como de cobre (90%, com adicdo de MnO2) no licor, cinética de lixiviagdo
favoravel (em média, recuperacao de 90% Zn com tempo de residéncia de 30 min e 80%
de Cu com adicgéo de agente oxidante e tempo de residéncia de 60 min) e baixo custo em
comparagao a outros reagentes acidos, tais como: liquido i6nico (hidrogeno sulfato de 1-
butil-3metil-imidazolio ([omin]HSO4), HNO3z e HCI. O [bmin]HSOs demanda elevada
concentracdo (em torno de 50% v/v) para maximizar a recuperacdo de Zn (99%) e elevado
tempo de residéncia (4 h) em comparagdo ao H>SOs, podendo elevar os custos da
lixiviagdo das cinzas de latdo (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 lixiviagdo das cinzas de latdo é incomum e até a presente data
ndo ha relatos na literatura sobre a sua eficiéncia na recuperacdo de zinco e cobre das
cinzas de latdo. No entanto, 0 HNOs ja € utilizado, por exemplo, na recuperacéo de Zn,
Cu, Pb e Ni oriundos de escéria de fundi¢do de chumbo (KIM et al., 2017) e de Cu e Pb
oriundos de placas de circuito eletrénico (SOARES et al., 2017). Portanto, um estudo da
lixiviagdo das cinzas de latdo utilizando-se o &cido nitrico sera avaliado em trabalhos
futuros. O emprego do HCI nas cinzas de latdo é inviavel, nesse contexto, uma vez que
contaminaria o licor com ions CI, prejudicando tanto a purificacdo do Zn, via extracao
por solventes, quanto sua eletrolise, como mencionado anteriormente no item 3.3.2. Uma
vez que se almeja realizar a eletrorrecuperacgdo do zinco oriundo das cinzas de latdo em
meio sulfato e, pelos motivos citados anteriormente, o H>SO4 foi selecionado para o

estudo termodinamico de lixiviagdo das cinzas de latdo.
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Dessa maneira, avaliou-se a espontaneidade das reacfes de lixiviacdo acida
sulfarica das principais espécies presentes nas cinzas de latdo em um intervalo de
temperatura de 30 a 90°C. Verificou-se que as reagdes de lixiviagdo das espécies de zinco,
representadas pelas equagdes 5.1 a 5.4, possuem valores negativos de AG®, denotando
que a lixiviagdo de ZnO, Zn metalico e Zn,SiO4 é esponténea, possibilitando a
solubilizagio de zinco para a fase aquosa. E importante observar que a lixiviacio acida
sulfrica do ZnO na presenca de silica (SiO2) podera resultar em formac&o de silica gel
(H4Si04), conforme mostrado pela equagéo 5.3. A silica gel € um composto gelatinoso e
indesejavel em licores de lixiviacdo, uma vez que prejudica a cinética de extracdo das
espécies, a filtracdo da polpa e, ainda, pode dificultar etapas subsequentes de purificacéo
da solucdo sulfarica de zinco (KAZADI et al., 2016; ZHANG et al., 2016). De maneira
similar, 0 Zn,SiOg (silicato de zinco) reage espontaneamente com o H2SO4 contribuindo
positivamente para a dissolucdo do zinco e, negativamente, devido a formacéo de silica

gel, conforme equacéo 5.4.

ZnO (s) + H2S04 (aq) — ZnSO4 (aq) + H20 (1) (5.1)
-62,23 < AG® (kJ) < -58,66 para 30 < T (°C) < 90

Zn (s) + H2S04 (aq) — ZnSO04 (aq) + Hz (g) (5.2)
146,66 < AG® (k]) < -145,74 para 30 < T (°C) < 90

ZnO (s) + H2S04 (aq) + 1/2 SiO2 (s) — ZnSO4 (aq) + 1/2 H4SiO4 (aq) (5.3)
-56,17 < AG® (kJ) < -51,60 para 30 < T (°C) <90

Zn,Si04 (S) + 2 H2SO4 (aq) — 2 ZnSO4 (aq) + HaSiO4 (aq) (5.4)
-78,69 < AG® (kJ) < -69,35 para 30 < T (°C) < 90

Em relacdo a lixiviacao de espécies de cobre (reacbes 5.5, 5.7, 5.8 € 5.9), verifica-
se que a lixiviagdo dos seus oxidos ¢ espontanea (AG° < 0), podendo propiciar a
recuperacgdo de cobre no licor. Em contrapartida, a reacdo de lixiviagdo de cobre metalico
(5.6) das cinzas de latdo usando-se acido sulftrico diluido ndo é espontinea (AG® > 0),
indicando uma possivel presenca desse metal no residuo da lixiviagdo acida sulfurica.
Isso ocorre em fungdo do maior potencial de redugdo do cobre (+ 0,34 V) em comparacéo
ao potencial de reducdo da agua (E° H.O/H2, veja Figura 26), sendo assim um processo
ndo espontaneo (GENTIL, 2018). Ja em meio aquoso contendo &cido sulfarico muito
concentrado (equacdo 5.7), sua dissolucao é espontanea em decorréncia da parte anionica,

S04, atuar como oxidante, propiciando a formagdo de SO, como produto, conforme
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evidenciado pela equacdo 5.7 (GENTIL, 2018). Dessa maneira, somente havera
lixiviacdo de Cu metalico em solucGes muito concentradas de H2SO4 ou com adicéo de
agentes oxidantes como MnO;, oxigénio gasoso, etc (TIMUR et al., 2000). E importante
ressaltar que a lixiviacdo espontanea do Cu20 (equacdo 5.8) resulta na obtencéo de Cu
metalico. Portanto, se o intuito é obter a maxima recuperacédo de Cu, deve-se utilizar uma
solucdo acida sulfurica concentrada ou solugdo &cida sulfdrica diluida na presenca de
agente(s) oxidante(s) para essa finalidade. Semelhantemente aos compostos oxidados de
zinco, as espécies CuO e Cu0 reagem na presenca de SiO2 e H2SOs em meio aquoso
promovendo a geracdo espontanea de silica gel no licor (equages 5.9 e 5.10). Conforme
mostrado na Tabela 9, como os teores de Zn (50,1%), Cu (18,94%) e SiO> (14,83%) nas
cinzas de latdo séo elevados, as reacdes representadas pelas equacdes 5.3, 5.4,5.9 e 5.10

sdo passiveis de ocorréncia durante a lixiviacdo das cinzas de latéo.

CuO (s) + H2S04 (aq) — CuSO4 (ag) + H20 (1) (5.5)
-43,29 < AG® (kJ) < -40,40 para 30 < T (°C) < 90

Cu () + H2SO4 (aq) — CuSOs4 (aq) + H2 (9) (5.6)
AGP® < 65,42 k] para T > 30°C e AG® > 64,27 kJ para T < 90°C

Cu (8) + 2H2S04 (I) — CuSO4 (aq) + SO2(g) + 2H20 (1) (5.7)
-56,17 < AG® (kJ) < -39,51 para 30 < T (°C) < 90

Cu20 (s) + H2S04 (aq) — CuSOx (ag) + Cu (s) + H20 (1) (5.8)
-23,44 < AG® (kJ) < -19,57 para 30 < T (°C) < 90

CuO (s) + H2S04 (aq) + 1/2 SiO2 (s) — CuSO04 (aq) + 1/2 HsSi04 (aq) (5.9)
-36,22 < AG® (kJ) < -33,33 para 30 < T (°C) < 90

Cu20 (s) + H2S04 (aq) + 1/2 SiO2 (s) — CuSOs (aq) + Cu (s) + 1/2 HaSiO4 (aq) (5.10)
-70,29 < AG° (kJ) < -56,03 para 30 < T (°C) < 90

Em relacdo aos contaminantes, verifica-se que os 6xidos Fe2O3, FesO4 e NiO séo
lixiviados espontaneamente pela solugdo de H>SOs (equagdes 5.11 a 5.13,
respectivamente) possibilitando a contaminac&o do licor com os ions Fe?*, Fe3* e Ni?*. A
presenca das espécies de Fe na solugdo de zinco é indesejavel, pois dificulta etapas
posteriores de purificagdo do licor usando-se extracdo por solventes, uma vez que o ferro
pode provocar o envenenamento do solvente formando complexos de alta estabilidade,

além de prejudicar a eletrolise do zinco. Esse ultimo fato ocorre em funcéo dos ions de
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Fe diminuirem a eficiéncia de corrente de deposi¢do do zinco, e consequentemente
elevam o consumo energético dessa operagdo (LINS et al., 2010). Ja os fons de Ni?*
contidos na solucdo eletrolitica do zinco provocam decréscimo da eficiéncia de corrente
e podem danificar a superficie do depdsito de zinco, provocando o aparecimento de furos
em decorréncia da formacdo de uma pilha galvanica entre Ni e Zn. Como o potencial de
reducdo do Ni (-0,23 V) é maior em comparacdo ao do Zn (-0,76 V), o Ni reduz e se
deposita momentaneamente na superficie do depdsito de zinco, enquanto o zinco metalico
é redissolvido. Uma vez que as particulas de Ni possuem baixa adesao nessa superficie,
essas particulas se desprendem e promovem a geracdo de furos no deposito (LIU et al.,
2012).

Fe20s (s) + 3 H2S04 (aq) — Fea(S04)s (s) + 3 H20 (1) (5.11)
AG® <-3,05 kJ para T > 30°C e AG® >-31,43 kJ para T < 90°C

Fes30a (s) + 4 H2SO4 (aq) — Fe2(SO4)3 (s) + FeSO4 (aqg) + 4 H20 (1) (5.12)
AG® <-47,07 kJ para T > 30°C e AG® > -69,27 kJ para T < 90°C

NiO (s) + H2SO4 (aq) — NiSO4 (aq) + H20 (1) (5.13)
-70,53 < AG® (kJ) < -66,17 para 30 < T (°C) <90

Os 6xidos de cobalto e cadmio presentes nas cinzas de latdo podem ser lixiviados
espontaneamente (equacdes 5.14, 5.15 e 5.16, respectivamente), uma vez que os valores
da energia livre de Gibbs padrdo de suas reagcdes com o H.SO4 sdo negativos. Desse
modo, o licor de lixivia¢io 4cido podera conter também os contaminantes Co?* e Cd?*. A
presenca de Co?* na solucdo eletrolitica de Zn resulta em efeitos similares ao Ni?*,
diminuindo a eficiéncia de corrente e danificando a superficie do depoésito de zinco
metalico (ADHIA, 1969). Os ions Cd?* também prejudicam a eficiéncia de corrente de
operacdo do zinco acarretando em elevado consumo energético e podem contaminar o
depdsito de zinco (FOULKES et al., 1981; ADHIA, 1969).

CoO (s) + H2S04 (aq) — CoSOx (aq) + H20 (1) (5.14)
-77,09 < AG® (kJ) < -72,76 para 30 < T (°C) < 90

C030s (5) + 3 H2504 (aq) — 3 CoSO4 (aq) + 1/2 02 (g) + 3 H:20 () (5.15)
-159,42 < AG® (kJ) < -151,78 para 30 < T (°C) < 90
CdO (s) + H2SO4 (aq) — CdSOs4 (aq) + H20 (1) (5.16)
185,11 < AG® (kJ) < -83,11 para 30 < T (°C) < 90
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Em relagdo aos oxidos de Pb e Al (PbO, PbO: e Al>Os), verifica-se que suas
reacOes de lixiviagdo com o &cido sulfirico sdo espontaneas, podendo resultar na
contaminacio do licor com os fons Pb?* e AI** (equages 5.17 a 5.19). Quando presente
em solucdo eletrolitica, além de diminuir a eficiéncia de corrente de deposi¢do do zinco,
os ions de Pb?* possuem alta taxa de deposicdo na superficie do depdsito de zinco (HU e
LIRON, 1992; ADHIA, 1969). Ja os fons AI**, por sua vez, aumentam a resisténcia do
eletrolito, podendo dificultar a taxa de deposi¢do do zinco (ANDRIANNE et al., 1980).

PbO (s) + H2SO4 (aq) — PbSO4 (aqg) + H20 (1) (5.17)
AGP® <-73,97 kJ para T > 30°C e AG® >-76,14 kJ para T < 90°C

PbO:> () + H2SO4 (aq) — PbSO4 (aq) + 1/2 Oz (g) + H20 (1) (5.18)
AG® < -77,15 kJ para T > 30°C e AG® >-93,07 kJ para T < 90°C

Al,Os (s) + 3 H2S04 (aq) — Alx(SO4)s (aq) + 3 H20 (1) (5.19)
-98,20 < AG® (kJ) < -73,80 para 30 < T (°C) < 90

Analisando a energia livre de Gibbs padréo de todas essas reacgoes, infere-se que
apenas Cu metalico, desde que se utilize solucdo acida sulfurica diluida, ndo seria
lixiviado (AG® > 0) na faixa de temperatura de 30 a 90°C e seria a principal espécie
contida no residuo de lixiviacdo das cinzas de latdo. Um licor impuro de Zn e Cu contendo
Fe, Ni, Cd, Co, Pb e Al, seria passivel de obtencdo, uma vez que a reacdo de lixiviacdo
das substéancias portadoras dessas espécies é espontanea (AG® < 0). E importante ressaltar
que a presenca de Cu durante a eletrélise do Zn provoca a redissolucéo do Zn depositado,
contamina o produto e corr6i a superficie catddica (ADHIA, 1969). Portanto, a
concentracdo de cobre e desses contaminantes na solucéo eletrolitica do zinco deve atingir
as concentrag@es minimas mostradas na Tabela 10 para minimizar seus efeitos nocivos
durante a eletrélise de zinco. Isso pode ser realizado nas etapas de lixiviacdo e de
tratamento de purificacdo do licor de zinco utilizando-se, por exemplo, as técnicas
precipitacdo, cementacdo e extracdo 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: ConcentragGes minimas dos principais contaminantes na eletrélise do zinco (FOSNACHT e
O’KEEFE, 1983; ADHIA, 1969)

Elementos Concentragﬁgs. permissiveis na solucéo de
eletrdlise do zinco (mg/L)
Cu <0,08
Fe <0,04
Ni <0,05
Cd <13
Co <01
Pb <10
Al <10

5.2.2 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviagdo com H>SO4

Os diagramas Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H.O, em diferentes niveis de
temperatura (30, 60 e 90°C) a 1 atm, estdo apresentados na Figura 26. De maneira geral,
verifica-se que 0s metais de interesse, Zn e Cu, podem ser lixiviados em solucdo &cida
obtendo-se, assim, suas respectivas formas catidnicas Zn** e Cu®' na regido de
estabilidade da 4gua. Uma vez que a regido de estabilidade do Cu?* (0,34 <Eh (V) <2,5
para -2,0 < pH < 4,1 em 30 < T(°C) < 90) ¢ menor em comparagdo a do Zn?* (-0,76 <Eh
(V) <2,5 para -2,0 < pH < 5,7 em 30 < T(°C) < 90), torna-se possivel, teoricamente,
dissolver seletivamente o zinco em detrimento ao cobre (area hachurada em cor preta),
assim como obter essas duas espécies simultaneamente (area hachurada em cor azul) no
licor sulfurico das cinzas de latdo, conforme mostrado na Figura 26. Para T = 30°C
(Figura 26(a)), a regido de estabilidade do Zn?* encontra-se em -0,76 < Eh (V) < 2.5 para
-2,0 < pH < 5,7 e a do Cu?" majoritariamente em 0,34 < Eh (V) < 2,5 para -2,0 < pH <
4,1. Aumentando o nivel de temperatura para 60°C (Figura 26(b)), o intervalo de pH da
regido de estabilidade termodindmica de Zn?* ¢ reduzido para -2,0 < pH < 4,8, enquanto
o de Cu?* para -2,0 < pH < 3,6. Prosseguindo com a elevacio da temperatura para 90°C,
a faixa de pH das éreas estaveis de Zn?** e Cu?* sdo novamente reduzidas. Zn?* passou a
ser estavel no intervalo -2,0 < pH < 4,8 e Cu?* em -2,0 < pH < 3,2. Portanto, a elevacdo
da temperatura diminui a faixa de pH operacional de recuperagdo de zinco e cobre.
Baseando-se nessas informagdes, a lixiviacdo seletiva do zinco das cinzas de latdo em
detrimento ao cobre corresponde as areas das regides hachuradas em cor preta que se
encontram em: (i) H2O/H2 < Eh (V) < 0,34 em -2,0 < pH < 5,7 ¢ H:O/H2 < Eh (V) <
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O2/H,0 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) < 02/H20 para 3,6 <pH < 4,8 para T = 60°C e (iii) H.O/H> < Eh
(V)<0,34em -2,0<pH <4,3 ¢ HO/H2 <Eh (V) <02/H:O0em 3,2<pH<43paraT =
90°C. Ja as regides de estabilidade termodinamica para lixiviar zinco e cobre
simultaneamente das cinzas de latdo (area hachuradas em cor azul) situam-se em: (i) 0,34
e Cu?*/Cu,0 < Eh (V) < 02/H20 em -2,0 <pH < 4,1 para T = 30°C, (ii) 0,34 e Cu?*/Cu,0
< Eh (V) < 02/H,0 em -2,0 < pH < 3,6 para T = 60°C e (iii) 0,34 e Cu?*/Cu0 < Eh (V)
< 02/H20 em -2,0 <pH < 3,2 para T = 90°C.
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Na Figura 27, é apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Si-H,O. Pode-
se constatar que a regido de estabilidade termodinamica da silica gel (H4SiO4) é bastante
ampla e esta compreendida em HsSiO4/Si <Eh (V) < Zn,SiO4/H4SiO4 para 3,5 <pH <11
e H4SiO4/Si < Eh (V) <25 para -2,0 < pH <3,5em 30 < T (°C) < 90. A silica gel,
conforme mencionado no item 5.2.1, € um composto gelatinoso, que pode blindar as
particulas das cinzas de latdo, e, consequentemente, dificultar o escoamento do licor
durante a sua filtracdo. Além disso, a sua presenca no licor de lixiviacdo pode aumentar
a viscosidade da polpa, diminuir a cinética de lixiviacdo e dificultar etapas subsequentes
de purificacdo da solucdo de Zn e/ou Cu usando-se as técnicas de extracdo por solventes,
troca idnica e eletrdlise (KAZADI et al., 2016; ZHANG et al., 2016). Conforme mostrado
na Figura 27(a), para T = 30°C, o valor do pH de transicdo Zn?'/Zn,SiOs ou
H4Si04/Zn,Si04 € 3,5 e a regido de estabilidade termodinamica do zinco catiénico situa-
se em -0,76 < Eh (V) < 2,5 para -2,0 < pH < 3,5. Elevando-se a temperatura para 60 e
90°C (Figuras 27(b) e (c), respectivamente), o pH de transicdo Zn2*/Zn,SiOs ou
H4Si04/Zn,Si04 € reduzido para 3,0 e 2,5, respectivamente. Além disso, nota-se uma
diminuicdo na faixa de pH da regido de estabilidade conjunta de Zn?* e H4SiO4 para -2,0
<pH < 3,0 e -2,0 < pH < 2,5, respectivamente. Portanto, infere-se que a elevacéo de
temperatura reduz a regido de estabilidade termodindmica da silica gel, assim como a do
Zn?*, No entanto, a presenca de silica gel tanto no licor de lixiviagdo seletiva do zinco em
detrimento ao cobre quanto no licor de lixiviacdo simultanea de zinco e cobre das cinzas
de latdo € passivel de ocorréncia, uma vez que a regido de estabilidade termodinamica da
silica gel estd sobre a area hachurada em cor preta (Figuras 26 e 27) e sobre a area
hachurada em cor azul (Figura 26). Dessa maneira, a silica 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 latdo podem propiciar de
forma significativa a presenca desse composto gelatinoso no licor. Portanto, deve-se
adotar condicdes operacionais que minimizem a presenca da silica gel nas solugdes de
lixiviagdo das cinzas de latdo. De acordo com ZHANG et al. (2016), a formagdo de
sulfatos hidratados favorecem a desidratacdo da silica gel, minimizando sua concentragao
em licores acidos. O ZnO ¢ a principal fase portadora de Zn nas cinzas de latdo (Figura
25) e o produto de sua lixiviagdo com H2SO4 é ZnSO4 (equagdes 5.1 e 5.3). Esse composto
é higroscopico, portanto, suas ligacbes com as moleculas de agua sdo favorecidas,
obtendo-se sulfato de zinco hidratado (ZnSO4.nH2O, em que n =1, 6 ou 7). Isso significa

que, teoricamente, a concentracao de silica gel no licor das cinzas de latdo em estudo seria
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reduzida pela formagdo de ZnSO4.nH20. A concentragdo de acido sulfurico empregado
também influencia na geracdo de silica gel. Conforme mencionado no trabalho de
ZHANG et al. (2016), concentracgdes de acido sulfurico maiores que 30% v/v diminuiram

a quantidade de moléculas de H2>O disponiveis para a formacao da silica gel.
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Em relacdo aos outros principais contaminantes contidos nas cinzas de latao,
optou-se pela construgéo de seus diagramas Eh x pH na presenca de Zn e Cu com o intuito
de facilitar a identificagdo de valores de pH e Eh almejando-se a lixiviagéo seletiva de Zn
e/ou Cu em menores concentracdes de Fe, Ni, Co, Cd, Pb e Al. Dessa maneira, na Figura
28, ¢ apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H20. De maneira
geral, assim como Zn e Cu, Fe e Ni podem ser dissolvidos em suas formas cationicas
Fe?*, Fe** e Ni?" em solucgdo acida na regifo de estabilidade termodinamica da agua. A
regido de estabilidade do Ni?* esta contida no intervalo -0,25 < Eh (V) < 2,5 para -2,0 <
pH < 7,7 em 30 < T(°C) < 90. Para 0 Fe, ha predominancia de Fe?" nas regides situadas
em -0,44 < Eh (V) < 0,77 para -2,0 < pH < Fe*"/Fe,03 e Fe?*/Fe30s4, e de Fe** em -0,77 <
Eh (V) < 2,5 para pH -2,0 < pH < 0,8 em 30 < T(°C) < 90. Baseando-se nessas
informacdes, infere-se que a lixiviacdo das cinzas de latdo em condicdes oxidantes,
propicia a formagao de Fe3* (-0,77 V < Eh (V) < 02/H,0 para 0,0 < pH < 0,8). O consumo
dos ions H* para extrair zinco e cobre, nessa condicdo, acarreta em um aumento de pH do
licor e consequente precipitacdo majoritaria de Fe** da solugdo (KUKURUGYA et al.,
2015), o que facilitaria etapas posteriores de purificacdo do licor, minimizando os efeitos
negativos desse metal na eletrélise do zinco. O aumento de temperatura provocou
expansdo das regides termodinamicamente estaveis de Fe,O3, Fes04 e NiO reduzindo as
regides das espécies catidnicas Fe?*, Fe3* e Ni?*. Para T = 30°C (Figura 28(a)), a regido
de estabilidade do Ni?* se situa em -0,25 < Eh (V) < 2,5 para -2,0 <pH < 7,7 e a do Fe**
em 0,77 <Eh (V) <2,5 para-2,0 <pH <0,8. Elevando-se a temperatura para 60°C (Figura
28(b)), o intervalo de pH da regido de estabilidade termodinamica de Ni?* é reduzido para
-2,0<pH < 7,0 e 0 de Fe*" para -2,0 < pH < 0,4. Prosseguindo com o aumento para 90°C,
a faixa de pH das areas estaveis de Ni%* e Fe3* sdo novamente reduzidas. Ni?* passou a
ser estavel no intervalo -2,0 <pH < 6,2 e Fe3* em -2,0 <pH <0,1. A regido de estabilidade
de Fe?* compreendida em -0,44 <Eh (V) <0,77 para -2,0 < pH < Fe?*/Fe;03 e Fe?*/Fe30a,
também ¢é diminuida, pois as retas de transicido Fe?*/Fe;O3 e Fe?*/Fe304 sdo deslocadas
para menores valores de pH conforme a temperatura é aumentada. Pode-se inferir que
podem ser realizadas lixiviagdo seletiva de Zn em detrimento ao Cu e Fe e lixiviacdo
simultanea de Zn e Cu em detrimento ao Fe. A regido de seletividade de Zn em relacéo
ao cobre e ferro esta majoritariamente localizada em (area hachurada em cor preta com
preenchimento cinza): (i) Fe?*/Fe20s < Eh (V) < 02/H20 em 4,1 <pH < 5,7 para T =
30°C, (ii) Fe**/Fe;03 < Eh (V) < 02/H20 em 3,6 < pH < 4,8 para T = 60°C e (iii)
Fe**/Fe;03 < Eh (V) < 02/H20 em 3,2 < pH < 4,3 para T = 90°C. Como a concentragao
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de H2S04 nessa faixa de pH esta entre 102 e 10°M (30 < T(°C) < 90), espera-se menores
concentracOes de zinco no licor, sendo mandatoria a lixiviagdo das cinzas de latdo em
estagios sequenciais, com o intuito de maximizar a extragdo do zinco em detrimento ao
ferro, e facilitar etapas posteriores de purificacdo do licor (precipitacdo e extracdo por
solventes). E importante destacar, também, a presenca de Zn contido no Zn;SiOs, que é
lixiviado somente em pH < 3,5, 3,0 e 2,5 para 30, 60 e 90°C respectivamente (Figura 27).
Para que 0 Zn presente no silicato seja lixiviado, havera contaminacdo de Fe?* ou Fe** (a
depender do Eh aplicado) no licor da lixiviacdo seletiva de Zn, uma vez que parte da
regido de estabilidade termodinamica do Zn>SiO4 encontra-se sobre a area hachurada em
cor preta preenchida em cinza. Caso opte-se pela lixiviacdo seletiva do zinco em relagéo
ao Cu e Fe, parte do zinco, contido no Zn,SiOg4, presente nas cinzas de latdo deixaria de
ser lixiviado e seria obtido no residuo. Por outro lado, a regido de estabilidade
termodinamica para lixiviar simultaneamente zinco e cobre das cinzas de latdo
seletivamente ao Fe situa-se em (&rea hachurada em cor azul com preenchimento
amarelo): (i) Fe**/Fe203 e Cu?*/Cu20 < Eh (V) < 02/H20 em 0,8 <pH < 4,1 para T =
30°C (ii) Fe**/Fe203 e Cu?*/Cu20 < Eh (V) < 02/H20 em 0,4 <pH < 3,6 para T = 60°C e
(iii) Fe?*/Fe;03 e Cu?*/Cu20 < Eh (V) < O2/H20 em 0,1 < pH < 3,2 para T = 90°C. Isso
indica que, diferentemente do caso anterior, ha a possibilidade de todo zinco presente no
silicato ser lixiviado sem haver contaminacdo por Fe no licor. Case opte-se por condigdes
operacionais em que ha maior concentragio de H2SO4 (2,0 < pH < Fe®*/Fe,03), podera
haver contaminagéo por Fe?* (H,O/H2 < Eh (V) <0,77) ou Fe** (0,77 < Eh (V) < 02/H20).
Os fons de Ni2*, por sua vez, poderdo contaminar o licor seletivo de Zn, assim como o

licor de lixiviagdo simultanea de Zn e Cu.
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Na Figura 29, esta mostrado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-Cd-Co-
H>O. Pode-se constatar que h& possibilidade de dissolu¢do dos 6xidos de Cd e Co
resultando na presenca dos cations Cd**e Co?* na regido de estabilidade termodinamica
da 4gua em solucéo &cida. Cd?* tem sua estabilidade compreendida no intervalo -0,40 <
Eh (V) <2,5 para-2,0 <pH < 9,3 em 30 < T(°C) < 90. Ja a predominancia de Co?* ocorre
em -0,27 < Eh (V) < 1,82 para -2,0 < pH < C0?*/C0304, em 30 < T(°C) < 90. O efeito do
aumento de temperatura de 30 para 90°C € similar aos das Figura 26, 27 e 28, obtendo-
se um aumento das regides de estabilidade termodinamica dos éxidos metalicos CdO,
CoO e C0304, resultando em diminuicdo das regides de estabilidade termodinamicas
espécies catidnicas, Cd?" e Co?". Para T = 30°C (Figura 29(a)), a regifo de estabilidade
do Cd?* se situa em -0,40 < Eh (V) < 2,5 para -2,0 < pH < 9,3. Aumentando-se a
temperatura para 60°C e 90°C (Figuras 29(b) e 29(c)), a faixa de pH da regido estavel de
Cd?* é reduzida para -2,0 < pH < 8,5 e -2,0 < pH < 8,0, respectivamente. As espécies de
Co?* também possuem suas faixas reduzidas conforme a temperatura ¢ aumentada, visto
que as transicdes Co?*/Coz04 e Co%**/Co0 sio deslocadas para menores valores de pH
(Figura 29). A regido hachurada em cor preta com preenchimento em cor roxa
corresponde a area de lixiviacao seletiva de zinco em relacdo ao Cu e Co e ocorre em: (i)
C0%"/C0304 < Eh (V) < 02/H20 em 4,1 < pH < 5,7 para T = 30°C, (ii) Co?**/C0304 < Eh
(V) < 02/H20 em 3,6 < pH < 4,8 para T = 60°C, e (iii) Co**/C0304 < Eh (V) < O2/H,0
em 3,2 < pH < 4,3 para T = 90°C. Nota-se que essa regido é bastante estreita, 0 que
dificultaria, em termos operacionais, a manutencdo de pH e Eh fixos dentro desse
intervalo. Similarmente ao Fe (Figura 28), essa regido também esta situada em valores de
pH maiores que o da transicdo Zn?*/Zn,SiOs em 30 < T(°C) < 90, consequentemente
desfavorecendo a lixiviagdo do Zn,SiOs, 0 que acarretaria em presenca de zinco no
residuo da lixiviagdo. Assim como Ni?*, os ions de Cd?* podem contaminar tanto o licor
de lixiviagdo seletiva de zinco quanto o licor de lixiviagdo simultanea de zinco e cobre
das cinzas de latdo, uma vez que a regido de estabilidade desse cation esta sobrepondo as
regibes estaveis termodinamicamente tanto do Zn?* quanto do Cu?* na regido de

estabilidade termodinamica da agua.
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Os diagramas Eh x pH do sistema Zn-Cu-Pb-Al-H;0O estdo mostrados na Figura
30. Verifica-se que € possivel a dissolucdo dos 6xidos de Pb e Al, assim como das suas
fases metalicas obtendo-se as formas catidnicas Pb?* e AI** em solugo 4cida no interior
da regido de estabilidade termodinamica da dgua. Pb?* tem sua estabilidade compreendida
no intervalo -0,13 < Eh (V) < Pb?*/PbO; para -2,0 < pH < 6,2 em 30 < T(°C) < 90. Ja a
predominancia de AI** ocorre em -1,66 < Eh (V) < 1,82 para -2,0 < pH < 3,6 em 30 <
T(°C) < 90. E importante mencionar a possibilidade de precipitacio parcial de Pb?* sob a
forma de PbSO4 em decorréncia da baixa solubilidade desse composto (RAO et al., 2019),
reduzindo, dessa maneira, a concentracéo de Pb no licor de Zn e/ou Cu oriundo das cinzas
de latdo. Avaliando-se a influéncia da temperatura, observa-se uma expanséo da regido
de estabilidade termodinamica dos 6xidos PbO, PbO; e Al.O3 concomitantemente com
uma diminuicdo das regides de estabilidade termodinamica correspondentes as espécies
PbOH* e AI**. Para a temperatura de 30°C (Figura 30(a)), a regido de estabilidade do
PbOH" se situa em Pb/PbOH* < Eh (V) < PbOH*/PbO; para 6,2 < pH < 8,7 e a do AI**
em -1,66 < Eh (V) < 2,5 para -2,0 < pH < 3,6. Elevando-se a temperatura para 60°C
(Figura 30(b)), o intervalo de pH da regido de estabilidade termodinamica de PbOH* é
reduzido para 6,2 < pH < 7,5 e 0 de AI** ¢ reduzido para -2,0 < pH < 3,0. Prosseguindo
com o aumento para 90°C (Figura 30(c)), as faixas de pH das zonas estaveis de PbOH" e
Al®* sdo novamente reduzidas. PbOH* é estavel no intervalo 6,2 < pH < 6,5 e AI*" em -
2,0 < pH < 2,5. Contrariamente, a regido de estabilidade termodinamica dos cations Pb*
ndo foi alterada pelo aumento de temperatura permanecendo em -0,13 < Eh (V) <
Pb?*/PbO; para -2,0 < pH < 6,2. Baseando-se nessas informagcdes, verifica-se a presenca
de regides de lixiviacdo seletiva do Zn em detrimento ao Cu, Pb e Al e lixiviagdo
simultanea de Zn e Cu em detrimento ao Al. A regido de estabilidade termodinamica para
lixiviar Zn em detrimento ao Cu e Al se situa majoritariamente em H>O/H2 < Eh (V) <
0O2/H20 para os intervalos (areas hachuradas em cor preta com preenchimentos laranja e
rosa): (i) 4,1 < pH < 5,7 a 30°C, (ii) 3,6 < pH < 4,8 a 60°C e (iii) 3,2 < pH < 4,3. No
entanto, assim como para 0 Fe2O3 e C0304, a regido de estabilidade do AlO3 encontra-se
em valores de pH maiores que o da transicdo Zn?*/Zn,SiO4 (pH = 3,5, 3,0 e 2,5 em 30,
60 e 90°C, respectivamente), indicando que o zinco contido na forma de silicato (Zn2SiO4)
ndo é lixiviado e deve-se concentrar no residuo. A regido de lixiviacdo seletiva de Zn em
relagdo ao Cu, Al e Pb situa-se em H2O/H2 < Eh (V) < Pb/Pb?** (area hachurada em cor
preta com preenchimento rosa) para os intervalos: (i) 3,6 <pH <5,7 a 30°C, (ii) 3,6 <pH

< 4,8 a 60°C e (iii) 3,6 < pH < 4,3. E possivel perceber que, assim como para a regio
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seletiva ao Co (Figura 29), essa regido € muito estreita (Figura 30) o que traria
dificuldades operacionais na manutencgéo de pH e Eh fixos para lixiviagéo seletiva do Zn
em relacdo ao Pb. A lixiviagdo simultanea de Zn e Cu em detrimento ao Al esté localizada
em Cu?*/Cu20 < Eh (V) < 02/H,0 (area hachurada em cor azul com preenchimento em
cor azul claro) nos intervalos: (i) 3,6 <pH < 4,1 a 30°C, (ii) 3,0 < pH < 3,6 a 60°C e (iii)
2,5 <pH < 3,2 a 90°C. Percebe-se que essa regido também € bastante estreita, reduzindo
a possibilidade de obtencdo de um licor isento de Al, pela dificuldade de manutencéo do
pH e Eh no interior dessa regido. Os valores de pH da regido hachurada em cor azul de
preenchimento azul claro encontram-se acima dos valores de pH da transicdo
Zn?*/Zn;Si04, acarretando possivelmente na presenca de ZnpSiOs no residuo da
lixiviagdo. Entdo, caso opte-se por lixiviar todo o zinco presente nas cinzas, havera Pb?*
e AI** como contaminantes nos licores da lixiviacdo seletiva de Zn em detrimento ao Cu

e simultanea de Zn e Cu.
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Analisando de maneira conjunta as intersecbes das areas hachuradas de
seletividade dos diagramas mostrados nas Figuras 26 a 30, verifica-se que ha teoricamente
quatro regides de lixiviacdo seletiva de zinco em detrimento ao cobre e trés de lixiviagéo
simultanea de zinco e cobre: (1) lixiviacdo de Zn seletiva ao Cu, (Il) lixiviacdo de Zn
seletiva a Cu, Fe e Al, (1) lixiviacdo de Zn seletiva a Cu, Fe, Al e Co, (IV) lixiviacéo de
Zn seletivaa Cu, Al e Pb, (V) lixiviacdo simultanea de Zn e Cu, (V1) lixiviagédo simultanea
de Zn e Cu seletiva ao Fe, (V1) lixiviagdo simultadnea de Zn e Cu seletiva a Fe e Al. As
regides de intersecdo 6timas de lixiviacdo de zinco e cobre das cinzas de latdo encontram-
se mostradas na Figura 31, na qual cada preenchimento corresponde a uma regido étima

e as areas hachuradas correspondem a intersecao entre as regides 6timas.
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A lixiviacdo de Zn seletiva ao Cu (regido | na Figura 31) possui uma faixa
amplificada de pH e Eh correspondente a H,O/H, < Eh (V) < 0,34 em -2,0 < pH < 3,5
para T =30°C, H.O/H2 <Eh (V) <0,34 em -2,0 <pH < 3,0 para T = 60°C e H,O/H> < Eh
(V) £0,34 em -2,0 < pH < 2,5 para T = 90°C. Nessa situacdo, observa-se que, como 0s
valores de pH estdo abaixo da transigio Zn?*/Zn,SiOa, o licor de lixiviagio poderia conter,
teoricamente, todo o zinco presente nas cinzas. Entretanto, ha a possibilidade de
contaminag&o por Fe, Ni, Cd, Co, Pb e Al. Logo, ao se optar pela lixiviagdo na regiéo I,
é dada maior importancia a maxima recuperacédo de zinco em comparagéo a obtencdo de

um licor com menor teor de impurezas.

A lixiviagdo de Zn seletiva ao Cu, Fe e Al (regido Il na Figura 31) corresponde a
intersecdo das regides de seletividade do Zn em relacéo a Cu e Fe (area hachurada de cor
preta com preenchimento cinza, Figura 28) e do Zn em relacdo a Cu e Al (areas
hachuradas de cor preta com preenchimento laranja e rosa, Figura 30). A faixa de pH e
Eh esta predominantemente localizada em Fe?*/Fe;03 < Eh (V) < O2/H20 em 4,1 <pH <
5,7 para T = 30°C, Fe?*/Fe;03 < Eh (V) < 02/H20 em 3,6 < pH < 4,8 para T = 60°C e
Fe?*/Fe;03 < Eh (V) < O2/H20 em 3,2 < pH < 4,3 para T = 90°C. Devido a baixa
concentracdo de A&cido sulflrico, essa regido demanda operacOes estagiadas para
maximizar a dissolucdo de zinco. Vale destacar que nessa condicdo, parte do zinco ndo
sera passivel de recuperacdo, uma vez que a regido de operacdo encontra-se na zona de
estabilidade de ZnSiO4 €, portanto, o zinco presente nesse silicato ndo seria lixiviado.
H& também possibilidade de contaminacéo do licor por Ni, Cd, Co e Pb. Portanto, na
regido Il, ao contrario da regido |, prioriza-se a obtencdo de um licor com menores
concentracdes de impurezas em detrimento da maxima recuperacdo de zinco das cinzas

de latdo.

A lixiviacdo do Zn seletiva a Cu, Fe, Al e Co (regido Ill) é representada pela
intersecdo da regido Il com a &rea hachurada em cor preta com preenchimento roxo
(Figura 29). A faixa de pH e Eh correlacionada a essa condigéo esté localizada no seguinte
intervalo: Co%*/C0304 < Eh (V) < 02/H,0 em 4,1 < pH < 5,7 para T = 30°C, C0?*/C0304
< Eh (V) < 02/H20 em 3,6 < pH < 4,8 para T = 60°C e C0?*/C0304 < Eh (V) < 02/H20
em 3,2 <pH < 4,3 para T = 90°C. Entretanto, nota-se que essa regido é muito estreita, o
que tornaria dificil, em termos operacionais, a manutencdo de pH e Eh fixos dentro dessa

area. Dessa forma, a regido I11 pode ser desconsiderada por ser inviavel operacionalmente.
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A lixiviacdo de Zn seletiva a Cu, Al e Pb (regido V), por sua vez, consiste na area
hachurada de cor preta com preenchimento rosa na Figura 30. O intervalo de pH e Eh
consiste em H20/Hz < Eh (V) < Pb/Pb?* em 3,6 < pH < 5,7 para T = 30°C, H,O/H; < Eh
(V) < Pb/Pb?" em 3,6 < pH < 4,8 para T = 60°C e H,0O/H; < Eh (V) < Pb/Pb?* em 3,6 <
pH <4,3 para T =90°C. Verifica-se que, similarmente a regido 11, trata-se de uma regido

muito estreita, 0 que a torna pouco interessante operacionalmente.

A lixiviagdo simultanea de Zn e Cu (regido V na Figura 31) compreende um
extenso intervalo de pH e Eh correspondente a 0,34 e Cu?*/Cuz0 < Eh (V) < 02/H20 em
-2,0 <pH < 3,5 para T = 30°C, 0,34 e Cu?*/Cu20 < Eh (V) < 02/H,0 em -2,0 <pH < 3,0
pata T = 60°C e 0,34 e Cu?*/Cu20 < Eh (V) < O2/H20 em -2,0 < pH < 2,5 para T = 90°C.
Assim, como observado para a regido I, a condicao de acidez dessa regido, também esta
contida em valores de pH menores que o pH da transi¢io Zn?*/Zn,SiO4 para 30 < T (°C)
< 90. Dessa forma, havera, possivelmente, lixiviacdo total do zinco presente nas cinzas
de latdo. Vale destacar também que é priorizada nessa condi¢cdo a maxima recuperagao
de zinco em detrimento a obtencdo de um licor com menor teor de impurezas, visto que
ha possibilidade de contaminagéo por Fe, Ni, Cd, Co, Pb e Al. E importante mencionar
que a regido VI esta dentro do intervalo correspondente a V, podendo assim haver
precipitacdo ou ndo lixiviacao de Fe na condicdo V dependendo dos valores operacionais
de pH e Eh.

A regiéo de lixiviagdo simultanea de Zn e Cu seletiva ao Fe (regido VI na Figura
31) corresponde a parte da regido V em que ndo ocorre lixiviacdo do Fe. Sua faixa de Eh
e pH se encontra em Fe?*/Fe;03 e Cu?*/Cuz0 < Eh (V) < 02/H20 em 0,8 < pH < 3,5 para
T = 30°C, Fe**/Fe;0s e Cu**/Cuz0 < Eh (V) < 02/H20 em 0,4 < pH < 3,0 para T = 60°C
e Fe?*/Fe;03 e Cu?*/Cu0 < Eh (V) < 02/H20 em 0,1 < pH < 2,5 para T = 90°C.
Diferentemente da condig&o Il, a regido VI esta situada em valores de pH menores que o
da transicdo Zn?*/Zn,SiO4 indicando que havera possivelmente lixiviagéo total do zinco

sem a presenca de Fe como contaminante no licor.

A lixiviacdo simultanea de Zn e Cu seletiva a Fe e Al (regido VII) consiste na area
hachurada em cor azul de preenchimento azul claro na Figura 30. A sua faixa de pH e Eh
consiste em Cu?*/Cu20 < Eh (V) < 02/H20 em 3,6 < pH < 4,1 para T = 30°C, Cu?*/Cu.0
< Eh (V) < 02/H,0 em 3,0 < pH < 3,6 para T= 60°C e Cu?*/Cu,0 < Eh (V) < O2/H20 em
2,5 <pH < 3,2 para T = 90°C. E notavel que se trata de uma regio de alta seletividade
como se verificou na regido 1. Porém, além do similar problema da lixiviagdo parcial de
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zinco, a regido VII é estreita e pode ocasionar dificuldades na manutencdo de pH e Eh
fixos. A operacdo estagiada também se faz necesséria para que se maximize a dissolucéao
do zinco. Devido a essas adversidades, essa regido € pouco interessante operacionalmente

e, portanto, pode ser desconsiderada.

As condicOes operacionais otimas de lixiviacdo acida com H2SO4 das cinzas de

latdo, que consistem nas regides I, I, V e VI (Figura 31), encontram-se sumarizadas na

Tabela 11.

Tabela 11: Condigdes étimas de pH e Eh para lixiviagdo acida das cinzas de latdo utilizando-se H,SO4

Regides Temperatura (°C)
operacionais 30 60 90

Gtimas para

recuperagao pH Eh (V) pH Eh (V) pH Eh (V)

metélica

Lixiviacdo
seletiva de Zn H,O/H; a H,O/H; a H,O/H; a
em detrimento | 20835 | o34 [ 202301 g4 20825 | g2y

a0 Cu (regido I)

Lixiviacdo

seletiva de Zn 24 24 24
em detrimentoa | 4,1a5,7 I;eollliﬁzgg 36248 I;eO//FIi283 32a43 F;O//Fﬁzgs

Cu, Fe e Al atie At 2t

(regido 1)

Lixiviacdo
simultanea de 0,34 a 0,34 a ) 0,34 a

Zne Cu (regido | 2023% | ogH,0 | 29230 om0 | 20225 | o0
\%)

Lixiviacdo 24 24 24
simultanea de Fe /eFezOs Fe /eFezO3 Fe /58203
dit”r ifngr‘]’tgrgo 08835 | cievcy,0 | 94230 | cueyecyo | 91229 | cuzrcu,0
Fe (regido VI) a 02/H,0 a 0,/H,0 a O,/H,0

5.2.3 Proposta de planejamento experimental para a lixiviagdo com H2SO4

A partir da anélise termodinamica da lixiviagdo das cinzas de latdo utilizando-se
H>SO4, se faz necesséria a averiguagdo da cinética das reagdes apresentadas (item 5.2.1),
visto que os valores de AGP calculados e as regides de estabilidade identificadas nos
diagramas Eh-pH (Figura 31) ndo estdo correlacionadas com tempo e velocidade de

dissolucdo de cada espécie. Em KUKURUGYA et al. (2015), a lixiviagéo acida sulfarica
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de Zn, Fe e Ca contidos em p6 de aciaria elétrica é dependente da temperatura,
concentracdo de &cido e razdo solido:liquido. J& em PETRANIKOVA et al. (2018), a
recuperacdo, sem pré-tratamento térmico, por lixiviacdo &cida sulfurica de Zn e Mn
oriundos de baterias alcalinas e baterias Zn-C ndo é dependente da temperatura de
operacdo e concentracdo de acido, mas somente da razdo sélido: liquido. Portanto, neste
trabalho foram elaboradas propostas de planejamento experimental com o intuito de
investigar a cinética de recuperacdo de Zn e Cu e das principais espécies contaminantes
presente nas cinzas, utilizando-se as condic¢Ges 6timas identificadas para lixiviagdo com
H>SO4 (Figura 31). Estéo apresentadas na Tabela 12, os valores de temperatura, presséo,
razdo solido:liquido, agente oxidante (se necessario), velocidade de agitacdo da polpa, pH
e tempo de lixiviagdo que podem ser avaliados experimentalmente Os valores de
temperatura e pressdo escolhidos estdo concordantes com as condi¢des termodinamicas
analisadas neste trabalho (Figuras 26 a 31). A razéo solido:liquido, velocidade de agitacédo
e tempo de lixiviagdo selecionados corroboram AHMED et al. (2016) e BASIR e
RABAH (1999). O agente oxidante selecionado foi MnO, em decorréncia do aumento da
extracao de cobre das cinzas de latdo, conforme observado por TIMUR et al. (2000). As
condicdes de acidez selecionadas para cada regido (Figura 31) estdo em concordancia
com as suas localizagdes nos diagramas Eh-pH para 30, 60 e 90°C. A cinética da
lixiviacdo de Zn e Cu e das espécies contaminantes podem ser investigadas recolhendo-
se aliquotas nos tempos de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos de cada ensaio. Ao final
de cada ensaio, sugere-se, a realizacdo de andalises por DRX do residuo de lixiviacdo e
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (EAA) com o intuito de quantificar a concentracao
das espécies em fase aquosa.
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Tabela 12: Planejamento experimental da lixiviagdo acida sulfirica das cinzas de latdo a pressdo

atmosférica.

< Velocidade
Regides Razao de agitacdo Agente
. S/L pH Eh(V) Tempo(h) | ~ >
(Figura 31) da polpa oxidante
(g/mL)
(rpm)
Lixiviacdo
seletiva de Entre 0,2 e
I | Znem 16(()) ee égogo 0,3 (30, 60 -
detrimento e 90°C)
ao Cu
Lixiviacéo
seletiva de 4,5(30°C) e 4,0
Znem (60e90ec) | Entre0.2e
I detri x 0,9 (30, 60
etrimento (operagéo e 90°C)
aCu,Fee estagiada)
- .A.I = 1/8 400 2
Lixiviagédo
simultanea Entre 0,4 e
V| deZnem 16(()) 2 38080 1,1 (30, 60 MnO,
detrimento e 90°C)
ao Cu
Lixiviacéo
simultanea
de Zn e Cu 10e20(30, |ENreore
VI 1,0 (30, 60
em 60 e 90°C) e 90°C)
detrimento
ao Fe

5.2.4 Avaliacédo termodinémica da lixiviagdo com NaOH

O hidroxido de sédio (NaOH) é comumente adotado para a lixiviacdo alcalina das
cinzas de latdo em decorréncia da elevada recuperacdo de zinco (95%), tempo de
residéncia aceitavel (90 minutos) (JIACHAO e YOUCALI, 2009), maior seletividade em
relacdo ao cobre e aos contaminantes Fe, Ni, Co e Cd em relacdo aos reagentes acidos
(JIACHAO e YOUCAI, 2009) e a ndo emissdo de gases ou vapores toxicos em
comparagdo a outros reagentes alcalinos, tais como: NHsOH e (NH4)2COz. O uso de
solucdes alcalinas contendo NH4OH e/ou (NH4)2COs, embora possibilite boa recuperagéo
de Zn (tempo de residéncia de 90 minutos), produz amonia gasosa (NH3) que pode causar
queimadura imediata nos olhos, nariz, garganta e em 0Orgaos do sistema respiratdrio
humano (NEW YORK STATE DEPARTMENT OF HEALTH, 2004). Esse gas €

disperso em distancias razoavelmente grandes até que sua concentracdo 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 reducdo das possibilidades de geracdo de gases toxicos
durante a lixiviagdo, optou-se pela avaliagdo termodindmica das cinzas de latéo
utilizando-se NaOH. E importante destacar que se a eletrorrecuperacéo do zinco ocorrer
em meio sulfato, torna-se necessario inserir fons SO4% e corrigir o pH do licor mediante
adicéo de H2SOa4.

Para 0s metais de interesse, zinco e cobre, em regides de alta alcalinidade suas
principais espécies em solugdo sdo Zn(OH)s> e Cu(OH)s> (ZHANG et al., 2019;
CHAIRAKSA et al., 2015; HABASHI, 1970). O aluminio, que € extraido
majoritariamente por lixiviagdo alcalina com NaOH (Processo Bayer), tem como
principal espécie soltvel AI(OH)+% (WU et al., 2020; LI et al., 2017; HABASHI, 1970).
Cédmio, cobalto e silicio também possuem como espécies mais estaveis os hidrdxi-
complexos Cd(OH)4%, Co(OH)+* e SiO3(OH)* respectivamente (WALKER et al., 2019;
CHIVOT et al., 2008; BENSON e TEAGUE, 1980; HSC CHEMISTRY 6.1). Ja ferro,
niquel e chumbo diferenciam-se dos demais, visto que FeOz (para Fe®*), HFeO, (para
Fe?"), NiO2* e HPbO, sio as espécies anionicas 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 reacoes de lixiviacao alcalina utilizando-se
NaOH como agente lixiviante das principais espécies presentes nas cinzas de latdo foi
avaliada para 30 < T (°C) <90 a 1 atm. Verificou-se que as reacgdes de lixiviagdo de ZnO
e Zn2SiOy, representadas pelas equacdes 5.19 e 5.21, possuem valores positivos de AG,
indicando a ndo espontaneidade na condi¢do de equilibrio termodinamico. Ja a lixiviacdo
alcalina de zinco metdlico das cinzas de latdio com NaOH ¢ espontanea (AG° < 0),
conforme mostrado pela equagcdo 5.20. Como 0 zinco presente nas cinzas esta
majoritariamente em sua forma oxidada (ZnO), torna-se necessario o uso de NaOH em
excesso para deslocar o equilibrio das reagdes 5.19 e 5.21 no sentido de formagdo dos
produtos e, dessa maneira, obter zinco em meio aquoso, conforme observado por
HUANG et al. (2020) e GHASEMI e AZIZI (2018) na lixiviacdo de ZnCOsz e PbCO3
contidos em minério carbonatado de baixo teor usando-se solugdo aquosa com excesso
de NaOH. E importante observar que a lixiviagio de Zn,SiOs e de SiO2 na presenca de
solucéo aquosa contendo NaOH (equagdes 5.21 e 5.22) resultam na formacéo da espécie

SiO3(OH)*. Isso significa que, em condicdo alcalina, ndo ha formacdo de silica gel
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(H4SiOg4), favorecendo dessa maneira a filtracdo da polpa e a cinética de extragdo dos

metais.

ZnO (s) + 2 NaOH (aq) + H20 (1) — Na2Zn(OH)4 (aq) (5.19)
12,16 < AG® (kJ) < 14,70 para 30 < T (°C) < 90

Zn (s) + 2 NaOH (aq) + H20 (1) — Na»Zn(OH)a4 (aq) + H2 (9) (5.20)
AG® <-71,38 kJ para T > 30°C e AG® >-72,38 kJ para T < 90°C

Zn,Si04 () + 7 NaOH (aqg) + H20(1) — 2 Na2Zn(OH)4 (aqg) + NasSiO3(OH) (aq) (5.21)
29,33 < AG® (kJ) < 45,63 para 30 < T (°C) < 90

SiO2 (s) + 3 NaOH (ag) — NasSiO3(OH) (aqg) + H20 (1) (5.22)
-28,63 < AG° (kJ)<-17,61 para 30 < T (°C) < 90

Em relacdo as espécies de cobre (reacdes 5.23 a 5.25), verifica-se que a lixiviacdo
dos seus Oxidos apresentou carater ndo espontaneo (AG° > 0), tornando essencial a
utilizacdo de NaOH em excesso para a recuperacao de cobre em meio aquoso. Da mesma
forma que para ZnO (12,16 < AG® (kJ) < 14,70 para 30 < T (°C) < 90) e ZnzSiO4 (29,33
< AG° (kJ)< 45,63 para 30 < T (°C) < 90), os valores de AG® para as espécies CuO (23,39
< AG° (kJ) < 29,00 para 30 < T (°C) < 90) e Cu0 (43,24 < AG° (kJ)< 49,83 para 30 < T
(°C) < 90) (equagbes 5.23 e 5.25) sdo positivos e ndo tdo elevados, indicando que é
necessario excesso de reagente para haver deslocamento do equilibrio dessas reacdes
(ZHANG et al., 2020; CUDENNEC et al., 2000; HABASHI, 1970). J& para 0 Cu metalico
(132,10 < AG® (kJ) < 133,69 para 30 < T (°C) < 90) (5.24), a adicdo de reagente deve ser
bem maior em comparagéo a relagio estequiométrica visto que seu AGP é mais positivo,

tornando sua dissolugdo muito dificil.

CuO (s) + 2 NaOH (aq) + H20 (1) — NaxCu(OH)4 (aq) (5.23)
23,39 < AG® (kJ) < 29,00 para 30 < T (°C) < 90

Cu (s) + 2 NaOH (aq) + 2 H20 (I) — NazCu(OH)4 (aq) + H2 (9) (5.24)
132,10 < AG° (kJ) < 133,69 para 30 < T (°C) < 90

Cu20 (s) + 2 NaOH (aq) + H20 (I) — Na2Cu(OH)a4 (aq) + Cu () (5.25)
43,24 < AG° (kJ) < 49,83 para 30 < T (°C) <90

Em relacdo aos contaminantes, verifica-se que os 6xidos Fe2Os, FesOs e NiO

também ndo sdo lixiviados espontaneamente pelo NaOH (equacbes 5.26 a 5.28,
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respectivamente). Como é necessario utilizar excesso de NaOH para maximizar a
lixiviagdo de zinco e/ou cobre, a contaminagdo por FeO, e NiO2% oriundos de Fe,O3 e
NiO torna-se passivel de ocorréncia, pois os valores de AG® das equagdes 5.26 e 5.28 sdo
positivos (AG® < 42,80 kJ para T > 30°C e AG® > 38,56 kJ para T < 90°C), porém nao
elevados. Comportamento diferente acontece para o FesOs (equagdo 5.27), no qual os
valores de AGP sdo positivos e elevados (142,74 < AG® (kJ)< 158,93 e 21,16 < AG® (kJ)
< 26,49 para 30 < T (°C) < 90, respectivamente), indicando maior dificuldade de

deslocamento do equilibrio em direcdo aos produtos para essa reagao.

Fe20s3 (s) + 2 NaOH (aq) — 2 NaFeO2 (aq) + H20 (1) (5.26)
AGP® < 42,80 kJ para T >30°C e AG® > 38,56 kJ para T < 90°C

Fe304 (s) + 2 NaOH (aq) + e — NaFeO; (aq) + 2NaHFeO; (aq) (5.27)
142,74 < AG® (kJ)< 158,93 para 30 < T (°C) < 90

NiO (s) + 2 NaOH(aq) — NazNiO; (aq) + H20 (1) (5.28)
21,16 < AG® (kJ) < 26,49 para 30 < T (°C) < 90

Os 6xidos de cobalto e cadmio (CoO, Co3O4 e CdO) presentes nas cinzas de latdo
também ndo podem ser lixiviados espontaneamente (equacdes 5.29, 5.30 e 5.31,
respectivamente), uma vez que os valores da energia livre de Gibbs padrdo de suas
reacOes com o NaOH séo positivos. Todavia, da mesma maneira que para Fe2Oz e NiO,
os valores de AG® da lixiviacdo alcalina de CoO (27,19 < AG® (kJ)< 31,34 para 30 < T
(°C) <90) e CdO (24,56 < AG® (kJ) < 28,01 para 30 < T (°C) < 90) (equacdes 5.29 e 5.31)
sdo positivos e relativamente baixos. Desse modo, como havera excesso de NaOH para
lixiviacdo do Zn e/ou do Cu, o licor de lixiviagdo alcalino podera conter os contaminantes
Co(OH)s* e Cd(OH)4>. Similar a FesO4, 0s valores de AG® para a lixiviagio de CosOq4
(117,73 < AG® (kJ) < 134,73 para 30 < T (°C) < 90) (equagdo 5.30) foram positivos e

bastante elevados evidenciando a dificuldade de extracdo de Co contido nessa espécie.

CoO (s) + 2 NaOH(aq) + H20 (1) — Na2Co(OH)4 (aq) (5.29)
27,19 < AG® (kJ) < 31,34 para 30 < T (°C) < 90

C0304 (s) + 4 NaOH (aqg) + 4 H2O(l) + 2 — 3 Na.Co(OH)4 (aq) (5.30)
117,73 < AG® (kJ) < 134,73 para 30 < T (°C) < 90
CdO (s) + 2 NaOH(aq) + H20 (1) — NapCd(OH)4 (aq) (5.31)
24,56 < AG® (kJ) < 28,01 para 30 < T (°C) < 90
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Em relacdo aos oxidos de Pb (PbO, PbO2) observa-se que suas reacles de
lixiviagdo com o hidroxido de sddio ndo s&o espontaneas. Porém, como os valores de AG°
encontram se na faixa de 6 a 43 kJ/mol aproximadamente (valores comparativamente néo
tdo elevados), ha a possibilidade de contaminacéo do licor com ions HPbO> (equacbes
5.32 e 5.33). Para 0 Al,O3 (equagio 5.34), entretanto, os valores de AG® encontrados s&o
negativos (-3,12 < AG® (kJ) < -2,315 para 30 < T (°C) < 90), indicando a espontaneidade
da dissolucdo dessa espécie em solucdo aquosa contendo NaOH, corroborando
HABASHI (1970).

PbO (s) + NaOH (aq) — NaHPbO: (aq) (5.32)
6,87 < AG° (kJ)< 7,01 para 30 < T (°C) < 90

PbO2(s) + NaOH = NaHPbO: (aq) + 1/2 Oz () (5.33)
AG®<42,27 k] para T > 30°C e AG® > 36,61 kJ para T < 90°C

Al>O3 (s) + 2 NaOH (aqg) + 3 H20 (I) — 2 NaAl(OH)4 (aq) (5.34)
-3,12 < AG° (kJ)<-2,315 para 30 < T (°C) < 90

Analisando a energia livre de Gibbs padrdo de todas essas reacoes, infere-se que
apenas SiO2 e Al>O3 séo lixiviados espontaneamente em solucdo 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 passivel de obtencdo em decorréncia da necessidade do uso de excesso de NaOH em

solucdo aquosa para lixivia¢do de Zn e Cu das cinzas de latdo.

5.2.5 Estudo de diagramas Eh x pH para lixiviagdo com NaOH

O diagrama Eh-pH para o sistema Zn-Cu-H,O esta apresentado na Figura 26, em
diferentes niveis de temperatura (30, 60 e 90°C) a 1 atm. De modo geral, verifica-se que
Zn e Cu podem ser lixiviados em solucdo alcalina obtendo-se, assim, suas respectivas
formas ani6nicas Zn(OH)4> e Cu(OH).+% naregido de estabilidade da &gua. Como a regido
de estabilidade da espécie Zn(OH)4> (Zn(OH)4%>/Zn <Eh (V) < 2,5 para 13,5 <pH < 16,0
em 30 < T(°C) < 90) é menor em comparagdo com a do Cu(OH)s> (Cu(OH)+?/Cu,0 <
Eh (V) < 2,5 para 14,2 < pH < 16,0 em 30 < T(°C) < 90), infere-se que é possivel,
teoricamente, dissolver o zinco seletivamente ao cobre (area hachurada em cor marrom
claro), assim como obter essas duas espécies simultaneamente (area hachurada em cor

verde claro) no licor alcalino das cinzas de latdo, conforme mostrado na Figura 26. Para
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T =30°C (Figura 26(a)), a regifo de estabilidade do Zn(OH)4> encontra-se em Zn(OH)4*
/Zn < Eh (V) < 2,5 para 14,7 <pH < 16,0 e a do Cu(OH)s* em Cu(OH)4>/Cu20 < Eh (V)
<2,5para 15,5 <pH < 16,0. Elevando-se a temperatura para 60°C (Figura 26(b)), a regido
de estabilidade termodindmica de Zn(OH)s* é aumentada para 13,9 < pH < 16,0 e a de
Cu(OH)4?* para 14,6 < pH < 16,0. Prosseguindo com a elevagéo de temperatura para 90°C,
a faixa de pH das areas estaveis de Zn(OH)4> e Cu(OH)+% sdo novamente aumentadas.
Zn(OH)4* encontra-se termodinamicamente estavel em 13,5 <pH < 16,0 e Cu(OH)+> em
14,2 < pH < 16,0. E importante mencionar que os segmentos de transicdo Zn(OH)4%/Zn
e Cu(OH)+*/Cu séo deslocados para menores valores de pH conforme a temperatura é
aumentada, contribuindo para a expansdo das regides estaveis de Zn(OH)4>" e Cu(OH)4*
. Portanto, ao contrario da regido acida, a elevacdo da temperatura aumenta a faixa de pH
operacional de recuperacdo de zinco e cobre em meio alcalino. Respaldando-se nessas
informacdes, a lixiviacdo alcalina seletiva do zinco das cinzas de latdo em detrimento ao
cobre correspondem as areas das regides hachuradas em marrom claro que se localizam
em: (i) H2O/H2 < Eh (V) < 02/H20 em 14,7 < pH < 15,5 e H20O/H; < Eh (V) <
Cu(OH)4?/Cu20 em 15,5 < pH < 16,0 para T = 30°C, (ii) H20/H2 < Eh (V) < O2/H20 em
13,9 < pH < 14,6 e H,0/H, < Eh (V) < Cu(OH)4%/Cu20 em 14,6 < pH < 16,0 para T =
60°C, (iii) H2O/H2 < Eh (V) < 02/H20 em 13,5 < pH < 14,2 ¢ H,O/H2 < Eh (V) <
Cu(OH)4%/Cu20 em 14,2 < pH < 16,0 para T = 90°C. Ja as regides de estabilidade
termodinamica para lixiviar zinco e cobre simultaneamente das cinzas de latdo (&reas
hachuradas em cor verde claro) situam-se em: (i) Cu(OH)4%/Cu,0 < Eh (V) < 02/H20 em
15,5 <pH < 16,0 para T = 30°C, (ii) Cu(OH)4?/Cu20 < Eh (V) < O2/H.0 em 14,6 <pH <
16,0 para T = 60°C e (iii) Cu(OH)#%/Cu20 < Eh (V) < 02/H,0 em 14,2 <pH < 16 para T
= 90°C.

Por intermédio do diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Si-H,O apresentado na
Figura 27, pode-se observar que a regido de estabilidade termodinamica de SiO3(OH)*
esta compreendida em SiO3(OH)*/Si < Eh (V) < H4SiO4/ SiO3(OH)* para 10,9 < pH <
14,4 Zn(OH)4* e SiO3(OH)*/Si < Eh (V) < 2,5 para 13,5 <pH < 16,0 em 30 < T (°C) <
90. Percebe-se, entdo, que, diferentemente do meio acido, em meio alcalino ndo ocorre a
formacéo indesejavel de silica gel, corroborando as equagdes 5.22 e 5.23 (item 5.2.4).
Como mostrado na Figura 27(a), para T = 30°C, o valor do pH da transigédo
Zn,Si04/Zn(0OH)4> ou Zn,SiO4/SiO3(OH)* é 14,4 e a regido de estabilidade

termodinamica do zinco anidnico soliivel em meio aquoso situa-se em Zn(OH)4> < Eh
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(V) <2,5 para 14,4 <pH < 16,0. Elevando-se a temperatura para 60 e 90°C (Figuras 27(b)
e (c), respectivamente), os valores do pH de transicdo Zn,SiO4/Zn(OH)s* ou
Zn,Si04/Si03(OH)* sdo deslocados para 13,9 e 13,2, respectivamente. Além disso,
verifica-se que um aumento na faixa de alcalinidade da regido de estabilidade de
Zn(OH)4> para 13,7 < pH < 16,0 e 13,3 < pH < 16,0, respectivamente. Portanto, infere-
se que a elevacdo de temperatura aumenta as regides de estabilidade termodindmica de
SiO3(0OH)* e Zn(OH)42. Além disso, nota-se que o pH da transi¢do Zn;SiO4/Zn(OH)s* é
menor em comparago ao da transicio ZnO/Zn(OH)4% em 30 < T (°C) < 90. Dessa forma,
0 pH limitante para lixiviacéo total do Zn corresponde ao da transi¢cdo ZnO/Zn(OH)4?".
Pode-se constatar que a presenca da espécie SiO3(OH)* tanto no licor alcalino de
lixiviagdo do zinco seletiva ao cobre quanto no licor de lixiviagdo simultanea de zinco e
cobre das cinzas de latdo é passivel de ocorréncia, visto que a regido de estabilidade
termodinamica de SiO3(OH)* esta sobre a area hachurada em cor marrom claro (Figuras

26 e 27) e sobre a area hachurada em cor verde claro (Figura 26).

Na Figura 28 é apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-Fe-Ni-H-O.
Verifica-se que Fe e Ni podem ser dissolvidos em suas espécies aniénicas HFeO,, FeO2
e NiO2* em solucéo alcalina na regido de estabilidade termodinamica da agua. A regido
de estabilidade do NiO,? esta contida no intervalo NiO2?/Ni < Eh (V) < 2.5 para 13,3 <
pH <16,0 em 30 < T(°C) < 90. Para o Fe, ha predominancia de HFeO2 em HFeO2/Fe <
Eh (V) < FeO2/HFeO2 e Fe3s04/HFeO, para 12,5 < pH < 16,0, e de FeO2" em FeOy
/HFeO2 < Eh (V) < 2,5 para pH 13,4 < pH < 16,0 em 30 < T(°C) < 90. Avaliando-se a
influéncia da temperatura, observa-se 0 aumento das regides de estabilidade das espécies
anibnicas HFeO2, FeO, e NiO2* com a diminuicdo das regides de estabilidade
termodindmica correspondente aos 0xidos FesOs, Fe203 e NiO. Para T = 30°C (Figura
28(a)), a regido de estabilidade do NiO,?> se situa em NiO2%/Ni < Eh (V) < 2,5 para 14,0
<pH < 16,0, a de HFeO> em HFeO,/Fe < Eh (V) < FeO2/HFeO> e FesOs/HFeO, para
14,0 <pH < 16,0 e a de FeO," em FeO2/HFeO2 < Eh (V) <2,5 para pH 15,5 <pH < 16,0.
Elevando-se a temperatura para 60°C (Figura 28(b)), o intervalo de pH da regido de
estabilidade termodinamica de NiO2% é aumentado para 13,2 < pH < 16,0, 0 de HFeOy"
para 13,5 < pH < 16,0 e de FeO>" para 14,3 < pH < 16,0. Elevando-se a temperatura para
90°C, as faixas de pH das éreas estaveis de NiO*, HFeO, e FeO2 sdo novamente
aumentadas. NiO»? passou a ser estavel no intervalo 12,7 < pH < 16,0, HFeO, em 13,0

<pH <16,0 e FeO2 em 13,4 <pH < 16,0. Entdo, baseando-se nessas informagdes, infere-
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se gque a lixiviagdo de Zn pode ser seletiva em relacdo ao Cu e Fe. A regido de seletividade
de zinco em detrimento a essas duas espécies esta majoritariamente localizada em (area
hachurada em cor marrom claro com preenchimento marrom escuro): (i) FesOs/HFeO>
<Eh (V) <02/H20 em 14,7 <pH < 15,5 para T = 30°C e (ii) HFeO2 < Eh (V) < O2/H,0
em 14,0 <pH < 14,3 para T = 60°C. A 90°C (Figura 28 (c)), a regido de estabilidade de
FeO." sobrepde a regido da espécie Zn(OH)4> praticamente eliminando a regido seletiva
(&rea hachurada em marrom claro com preenchimento marrom escuro). No entanto, nota-
se que a 30 e 60°C, a regido seletiva do zinco em detrimento ao cobre e ferro ja € muito
estreita, 0 que pode acarretar em dificuldade operacional relacionada a manutencéo de Eh
e pH dentro dessa faixa. A regido estavel da espécie NiO,? sobrepde a regido que contém
as espécies Zn(OH)s> e Cu(OH)% indicando que podera haver contaminacio de Ni nos
licores da lixiviacdo seletiva de Zn em detrimento ao cobre e lixiviacdo simultanea de

zinco e cobre.

Na Figura 29, encontra-se apresentado o diagrama Eh x pH para o sistema Zn-Cu-
Cd-Co-H-0. Verifica-se que a dissolugdo dos 6xidos de Cd e Co resulta, possivelmente,
na presenga dos anions Cd(OH)4?, Co(OH)3 e Co(OH)4?> (espécie predominante) no licor
de lixiviagdo alcalina das cinzas de latdo. A espécie Cd(OH)+> tem sua estabilidade
localizada em Cd(OH)4*/Cd < Eh (V) < 2,5 para 12,4 < pH < 16,0 em 30 < T(°C) < 90.
A espécie Co(OH)s™ possui sua regido de estabilidade localizada em uma regido bem
estreita cuja faixa de pH esta compreendida de 14,1 a 14,5 e sua faixa de Eh encontra-se
em-0,4e-0,7 V para T = 30°C (Figura 29(a)). Com a elevacédo da temperatura para 60 e
90°C (Figuras 29(b) e (c)), a espécie Co(OH)s™ perde sua estabilidade termodinamica e,
consequentemente, a unica forma de obtencdo de Co no licor alcalino ocorre sob a forma
da espécie anidnica Co(OH)s%. A predominancia dessa espécie encontra-se em Co(OH)s>
/Co < Eh (V) < C0304/Co(OH)4> para 12,8 < pH < 16,0 em 30 < T(°C) < 90. Além disso,
é possivel observar que, de maneira geral, o efeito do aumento de temperatura de 30 para
90°C acarretou em diminuicdo das regides de estabilidade termodindmica dos 6xidos
metalicos CdO, CoO e Co304, aumentando as regides de estabilidade termodindmicas das
espécies anidnicas, Cd(OH)+%> e Co(OH)4>. Para T = 30°C (Figura 29(a)), as regides de
estabilidade do Cd(OH)4+% e Co(OH)4* se situam em Cd(OH)+>/Cd < Eh (V) < 2,5 para
14,0 < pH < 16,0 e Co(OH)4?/Co < Eh (V) < C0304/Co(OH)4> para 14,3 < pH < 16,0.
Aumentando-se a temperatura para 60°C (Figura 29(b)), a faixa de pH da regido estavel
de Cd(OH).* é aumentada para 13,3 < pH < 16,0 e a de Co(OH)4? para 13,5 <pH < 16,0.
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A 90°C (Figura 29(c)), as faixas de pH das regides que contém as espécies Cd(OH)+% e
Co(OH)s* se ampliam para 12,4 < pH < 16,0 e 12,8 < pH < 16,0 respectivamente. As
transicdes das espécies Cd(OH)4+%/Cd, Co(OH)4>/Co e C0304/Co(OH)s* sio deslocadas
para menores valores de pH com a elevacdo da temperatura, favorecendo o aumento das
regides estaveis das espécies aniénicas Cd(OH)s* e Co(OH)+*. Logo, infere-se que é
possivel realizar lixiviacdo de Zn seletiva ao Cu e Co e lixiviagdo simultdnea de Zn e Cu
seletiva ao Co. A regido hachurada em cor marrom claro com preenchimento cinza
corresponde a area de lixiviacdo seletiva de zinco em relagdo ao Cu e Co (Figura 29).
Essa regido esta localizada em (i) C0o304/Co(OH)s* < Eh (V) < 02/H20 em 14,7 < pH <
15,5 para T = 30°C, (ii) C0304/Co(OH)+> < Eh (V) < 02/H20 em 13,9 < pH < 14,6 para
T =60°C, e (iii) Co304/Co(OH)4* < Eh (V) < 02/H0 em 13,5 <pH < 14,2 para T = 90°C.
Ja a regido de lixiviacdo simultdnea de Zn e Cu seletiva ao Co corresponde a area
hachurada em cor verde claro com preenchimento marrom escuro localizada em: (i) em
C0304/Co(OH)s* < Eh (V) < 02/H20 em 15,5 < pH < 16,0 para T = 30°C, (ii)
C0304/Co(OH)s* < Eh (V) < 02/H20 em 14,6 < pH < 16,0 para T = 60°C, e (iii)
C0304/Co(OH)+* < Eh (V) < 02/H,0 em 14,2 <pH < 16,0 para T = 90°C. Verifica-se que
tanto a regido de lixiviacao de Zn seletiva a Cu e Co quanto a lixivia¢do simultanea de Zn
e Cu sdo maiores que a regido de lixiviagdo de Zn seletiva ao Cu e Fe (Figura 28). No
entanto, sao regides estreitas, requerendo preciso controle operacional na manutengéo de
pH e Eh fixos dentro desse intervalo. Do mesmo modo que NiO2*, Cd(OH)4* pode
contaminar tanto o licor de lixiviacdo seletiva de zinco em detrimento ao cobre quanto o
licor de lixiviacdo simultanea de zinco e cobre das cinzas de latdo, ja que sua regido de
estabilidade sobrepde as regides estaveis de Zn(OH)+> e Cu(OH)s* dentro da regido de

estabilidade termodinamica da agua.

Pelos diagramas Eh x pH do sistema Zn-Cu-Pb-Al-H20 mostrados na Figura 30,
observa-se que € possivel a dissolucdo dos oxidos de Pb e Al obtendo-se em solugéo
alcalina os anions de HPbO2 e AI(OH)s no interior da regido de estabilidade
termodindmica da &gua. A espécie HPbO> possui sua estabilidade compreendida no
intervalo HPbO,/Pb < Eh (V) < PbO2/HPbO; para 11,2 <pH < 16,0 em 30 < T(°C) < 90.
Ja a predominancia de AI(OH)4 se localiza em AI(OH)s/Al < Eh (V) <2,5 para 10,7 <
pH < 16,0 em 30 < T(°C) < 90. Avaliando-se a influéncia da temperatura, nota-se mais
uma vez diminuigdo da regido de estabilidade termodindmica dos Oxidos PbO, PbO> e

Al,O3 concomitantemente com aumento das regifes de estabilidade termodindmica

70



correspondentes as espécies HPbO> e AI(OH)s. Para a temperatura de 30°C (Figura
30(a)), a regido de estabilidade de HPbO> se situa em HPbO,/Pb < Eh (V) <
PbO2/HPbO; para 12,7 < pH < 6,0 e a de Al(OH)4s” em Al(OH)4/Al < Eh (V) < 2,5 para
12,0 < pH <16,0. Com aumento de temperatura para 60°C (Figura 30(b)), o intervalo de
pH das regides de estabilidade termodinamica de HPbO; e AI(OH)4 sdo aumentados para
11,7 <pH <16,0 e 11,2 < pH < 16,0, respectivamente. Prosseguindo com a elevacédo de
temperatura para 90°C (Figura 30(c)), observa-se que as faixas de pH das regifes estaveis
de HPbO2 e AI(OH)s aumentam para 11,2 < pH < 16,0 e 10,7 < pH < 16,0,
respectivamente. Com base nessas informacdes, verifica-se a presenca de regifes de
lixiviagdo do Zn seletiva ao Cu e Pb e lixiviagdo simultanea de Zn e Cu seletiva ao Pb. A
regido de estabilidade termodinamica para lixiviar Zn em detrimento ao Cu e Pb se situa
em duas regides diferentes (areas hachuradas em marrom claro com preenchimento
amarelo (Figura 30)). A regido superior esta situada em H>O/H, < Eh (V) < HPbO2/Pb
nos intervalos: (i) 14,7 <pH < 16,0 para T = 30°C, (ii) 13,9 <pH < 16,0 para T = 60°C, e
(iii) 13,5 < pH < 16,0 para T = 90°C. J4 a regido inferior localiza-se em PbO2/HPbO; <
Eh (V) < 02/H20 nos intervalos: (i) 14,7 <pH < 15,5 para T = 30°C, (ii) 13,9 <pH < 14,6
para T =60°C, e (iii) 13,5 <pH < 14,2 para T = 90°C, respectivamente. Trata-se, também,
de regides muito estreitas que exigem rigorosos controle de pH e Eh da solucdo aquosa
alcalina. A regido de lixiviacdo simultanea de Zn e Cu seletiva ao Pb corresponde a area
hachurada em cor verde claro com preenchimento azul claro (Figura 30). Esta regido esta
situada em: (i) PbO2/HPbO2 < Eh (V) < 02/H20 em 15,5 <pH < 16,0 para T = 30°C, (ii)
PbO2/HPbO, <Eh (V) <02/H20 em 14,6 <pH < 15,5 para T = 60°C, e (iii) PbO2/HPbO>"
<Eh (V) <02/H20 em 14,2 <pH < 14,5. Essas regides também sdo muito estreitas (Figura
30), demandando rigoroso controle de pH e potencial eletroquimico da solucédo alcalina.
A regido de estabilidade termodindmica da espécie AI(OH)s sobrepde a regido de
Zn(OH)s* e Cu(OH)4* indicando a possibilidade de contaminagdo dos licores da

lixiviagdo de Zn seletiva ao Cu e lixiviagdo simultanea de Zn e Cu.

As intersec@es das areas hachuradas de seletividade alcalina 6timas dos diagramas
mostrados nas Figuras 26 a 30 encontram-se na Figura 32. Verifica-se que ha
teoricamente quatro regides 6timas de lixiviacao seletiva de zinco em detrimento ao cobre
e duas de lixiviacdo simultanea de zinco e cobre: (V1) lixiviacdo de Zn seletiva ao Cu,

(IX) lixiviacdo de Zn seletiva a Cu e Co, (X) lixiviagdo de Zn seletiva a Cu, Fe e Co, (XI)
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lixiviacdo de Zn seletiva a Cu, Fe, Co e Pb, (XII) lixiviacdo simultanea de Zn e Cu, (XIII)

lixiviagdo simultanea de Zn e Cu seletiva ao Co.
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A lixiviacdo de Zn seletiva ao Cu (regido VIII na Figura 32) possui uma faixa
amplificada de pH e Eh (area hachurada em marrom claro, Figura 26) correspondente a
H20/H2 < Eh (V) < 02/H0 em 14,7 < pH < 15,5 e H,0/H; < Eh (V) < Cu(OH)4%/Cu20
em 15,5 <pH < 16,0 para T = 30°C, (ii) H2O/H2 < Eh (V) < O2/H20 em 13,9 <pH < 14,6
e H20/H2 < Eh (V) < Cu(OH)4%/Cu20 em 14,6 < pH < 16,0 para T = 60°C, (iii) H2O/H2
< Eh (V) < 02/H20 em 13,5 < pH < 14,2 e H,0O/H2 < Eh (V) < Cu(OH)4?/Cu,0 em 14,2
<pH < 16,0 para T = 90°C. Nesse caso, ha a possibilidade de contaminacédo por Fe, Ni,
Cd, Co, Pb, Al e Si, entretanto ndo ha maior facilidade de controle operacional, visto que

se trata de uma regido alcalina com maiores faixas de pH e Eh..

A lixiviacdo de Zn seletiva ao Cu e Co (regido IX na Figura 32) corresponde a
area hachurada de cor marrom claro com preenchimento cinza (Figura 29). A faixa de pH
e Eh dessa regido se encontra em Co304/Co(OH)+> < Eh (V) < 02/H20 em 14,7 < pH <
15,5 para T = 30°C, C0304/Co(OH)4% < Eh (V) < 02/H20 em 13,9 < pH < 14,6 para T =
60°C, e C0304/Co(OH)+* < Eh (V) < 02/H20 em 13,5 < pH < 14,2 para T = 90°C. Essa
regido, exige maior controle operacional de Eh e pH. Vale destacar que essa regido
consiste de parte da regido VIII, podendo haver contaminacéo do licor por Fe, Ni, Cd, Pb,
Al e Si. Logo, em comparacdo a regido VIII, a regido 1X, é preferivel a obtengdo de um
licor com menores concentragfes de impurezas em detrimento de maior flexibilidade no

controle operacional (maior faixa de pH).

A érea de lixiviacdo de Zn seletiva em detrimento ao Cu, Fe e Co (regido X)
consiste na intersecdo da regido IX (Figura 32) com a area hachurada de cor marrom claro
com preenchimento marrom escuro, conforme pode ser observado na Figura 28. Esta
localizada em C0304/Co(OH)s* < Eh (V) < 02/H20 em 14,7 < pH < 15,5 para T = 30°C,
e C0304/Co(OH)4* < Eh (V) < O2/H20 em 13,9 < pH < 14,3 para T = 60°C. No entanto,
a 90°C, essa regido deixa de existir, pois a estabilidade da espécie FeO2 sobrepe a regido
parcialmente a regido da espécie Zn(OH)s*> no interior da regido de estabilidade
termodinamica da agua. Entretanto, ja a 30 e 60°C, percebe-se que essa regiao € bastante
estreita, o que tornaria dificil, a manutencdo de pH e Eh durante a lixiviacdo alcalina.

Dessa forma, a regido X pode ser desconsiderada, nesse contexto.

A regido de lixiviacdo de Zn seletiva a Cu, Fe, Co e Pb (regido XI) consiste na
intersecdo da regido X com as areas 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) < 02/H20 em 14,7 < pH < 15,5 para T = 30°C, ¢ PbO2/HPbO> <
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Eh (V) < 02/H20 em 13,9 < pH < 14,3 para T = 60°C. Para T = 90°C, essa regido perde
sua estabilidade termodinadmica. Além disso, trata-se de uma regido estreitissima, o que a
torna invidvel por acarretar em maior dificuldade de ajustar e manter as faixas de Eh e pH

experimentalmente.

A lixiviagdo simultanea de Zn e Cu (regido XII na Figura 32) corresponde a toda
area hachurada em verde claro na Figura 26. Sua faixa de pH e Eh se encontra em
Cu(OH)4?/Cu20 < Eh (V) < 02/H20 em 155 < pH < 16,0 para T = 30°C, (ii)
Cu(OH)4%/Cu20 < Eh (V) < 02/H,0 em 14,6 < pH < 16,0 para T = 60°C e (iii)
Cu(OH)42/Cu20 < Eh (V) < O2/H20 em 14,2 < pH < 16 para T = 90°C. Assim como em
VI, ha a possibilidade de contaminagdo por Fe, Ni, Cd, Co, Pb, Al e Si. Em comparacéo
as outras regides de intersecdo alcalina, sua faixa de pH e Eh é um pouco mais ampla,

podendo facilitar o ajuste e a manutencdo de Eh e pH experimentalmente.

A regido de lixiviacdo simultanea de Zn e Cu seletiva ao Co (regido X111l na Figura
32) corresponde a area hachurada em verde claro com preenchimento marrom escuro
obtida nos diagramas mostrados na Figura 29. Sua regido se situa em C0304/Co(OH)s* <
Eh (V) < 02/H20 em 15,5 < pH < 16,0 para T = 30°C, C0304/Co(OH)4* < Eh (V) <
02/H20 em 14,6 < pH < 16,0 para T = 60°C, e C0304/Co(OH)4+> < Eh (V) < 02/H,0 em
14,2 < pH < 16,0 para T = 90°C. Como se trata de uma parcela da regido XII de maior
seletividade, havera necessidade de maior controle operacional em comparacéo a regido
XII.

Dessa forma, as condi¢cdes operacionais 6timas das regides alcalinas (VIII, 1X,

Xl11 e XI11) de lixiviagdo das cinzas de latdo encontram-se na Tabela 13.
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Tabela 13: CondicOes 6timas de pH e Eh para lixiviagdo alcalina das cinzas de latdo utilizando-se NaOH

Regides Temperatura (°C)
operacionais 30 60 90
Gtimas para
recuperacao | pH Eh (V) pH Eh (V) pH Eh (V)
metdlica
se%eli(ll\ygé:j(;;%n 147a| HOM,a [139a| HOM,a |[135a| H:O/MH.a
em 15,5 0,/H0 14,6 0./H0 14,2 0./H0
d%UTeri%gO 155a| H.OM,a |146a| H,OM,a |142a| H,OM.a
Vlllg) 16,0 | Cu(OH)4*/Cu,0O | 16,0 | Cu(OH)s*/Cu.0O | 16,0 | Cu(OH)+*/Cu,0O
Lixiviacdo
seletiva de Zn
em 14,7 a | Co304/Co(OH)4* | 13,9 a | Co304/Co(OH)4* | 13,5 a | Co304/Co(OH)4*

detrimentoa | 15,5 a O,/H,0 14,6 a 0,/H,0 14,2 a 0,/H,0
CueCo
(regido IX)
Lixiviacdo
simultanea de | 15,5 a | Cu(OH)4*/Cu.0 | 14,6 a | Cu(OH)4*/Cu20O | 14,2 a| Cu(OH)4*/Cu.0O
ZneCu 16,0 a O2/H,0 16,0 a O2/H,0 16,0 a O2/H,0
(regido XII)
Lixiviacdo
simultanea de
ZneCuem |155a C0304/C0(OH)42' 146a C0304/C0(OH)42' 142 a C0304/C0(OH)42'
detrimento ao | 16,0 a O2/H:0 16,0 a O2/H.0 16,0 a O,/H.0
Co (regido
X111

5.2.6 Proposta de planejamento experimental para lixiviagdo com NaOH

Na Tabela 14, encontram-se o0s valores de temperatura, pressdo, razéo
solido:liquido, agente oxidante, velocidade de agitacdo da polpa, pH e tempo de lixiviacao
que podem ser utilizadas para avaliar a cinética de dissolugdo de Zn e Cu e dos principais
contaminantes presentes nas cinzas de latdo correspondentes as regides 6timas VIII, IX,
X1l e X1 (Figura 32) para 30, 60 e 90°C. As aliquotas do licor alcalino podem ser
retiradas durante a lixiviacdo das cinzas de latdo nos seguintes intervalos de tempos: 1, 5,
10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. A analise dos residuos e da fase aquosa podem ser

realizadas por meio da Difratometria de raios X e Espectroscopia de Absor¢do Atdmica.

76



Tabela 14: Planejamento Experimental para lixiviacao alcalina das cinzas de latdo utilizando-se NaOH

como agente lixiviante a presséo atmosférica

Raz3o Velocidade
Regides (Figura de agitacdo Agente
32) (g?r/nLL) da polpa pH Eh(V) Tempo(h) oxidante
(rpm)
Lixiviacdo
seletiva de 15,0 (30°C | Entre-0,8¢ -
VIII| Znem e60°C)e | 0,4(30,60¢e -
detrimento 14,0 (90°C) 90°C)
ao Cu
Lixiviacdo
seletiva de 15,0 (30°C) | Entre-0,3¢e -
IX Znem e14,0(60e| 0,1(30,60¢
detrimento 90°C) 90°C)
aCueCo
Lixiviacdo | 1/8 400 2
simultanea 16,0 (30 e Entre -0,3 e -
0,2 (30°C) e
XIl | deZnem 60°C) e
detrimento 15,0 (90°C) | EMUe 0,5¢- MnO;
’ 0,2 (60 e 90°C)
ao Cu
Lixiviacdo
simultanea 16,0 (30°c) | Entre-0.le
de Zn e Cu e150(60 | 22V (0e
X1 : 60°C) e entre -
em °C)e 14,5
. o 0,1e0,1
detrimento (90°C) o
(90°C)
ao Co
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6. Conclusoes

Este trabalho avaliou a espontaneidade das reacdes de lixiviacdo de Zn e Cu e dos
contaminantes Fe, Ni, Co, Cd, Pb, Al e Si contidos nas cinzas de latdo, adotando-se &cido
sulfarico e hidréxido de sédio como agentes lixiviantes, assim como, identificou regides
de estabilidade termodindmica das espécies sollveis desses metais almejando-se
identificar condi¢bes 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 latdo, preferencialmente na

auséncia das espécies contaminantes. As principais conclusdes obtidas sdo:

e As fases majoritarias de zinco e cobre contidos nas cinzas de latdo, ap6s remocao
de Cl e F mediante lixiviagdo com Na>COs, e identificadas por DRX s&o ZnO,
Cu0, Zn3Si04, Zn e Cu metalicos;

e Asreacdes de lixiviacao acida sulfarica das espécies de Zn e Cu, assim como dos
contaminantes contidos nas cinzas de latdo sdo majoritariamente espontaneas na
faixa de temperatura de 30 a 90°C. A excecao esta na extracdo de cobre metalico
das cinzas de latdo, na qual se demanda o uso, tedrico, de solugdes acidas

sulfuricas concentradas e/ou de agentes oxidantes;

e Por outro lado, as reacdes de lixiviacdo alcalina com NaOH das espécies de Zn e
Cu, assim como dos contaminantes contidos nas cinzas de latdo apresentaram
carater predominantemente ndo espontaneo na faixa de temperatura de 30 a 90°C,
requerendo excesso de NaOH estequiométrico para recuperacdo de zinco e/ou

cobre;

e Empregando-se H>SO4 e NaOH como agentes lixiviantes, € possivel teoricamente

recuperar zinco de maneira seletiva e simultanea ao cobre;

e A elevacdo da temperatura de 30 para 90°C reduziu a &rea de lixiviacdo &cida das
espécies sollveis de Zn, Cu e contaminantes, e, consequentemente, acarretou em
diminuicdo das faixas de pH e Eh para dissolugdo desses metais e em reducédo de
condig@es de lixiviagdo de Zn e/ou Cu. Efeito oposto foi verificado para as areas

de lixiviacao das especies sollveis das cinzas de latdo em solucdo alcalina;
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A formacéo de silica gel (HsSiOs) s6 é passivel de ocorréncia em solucéo
lixiviante acida. Em solucdo alcalina, a espécie termodinamicamente estavel é
SiO3(OH)*;

A lixiviacéo &cida sulfurica seletiva de Zn em detrimento ao Cu ocorre em H2O/H:
<Eh (V)<0,34¢-2,0 <pH < 3,5 para 30 < T(°C) < 90;

A lixiviago acida sulfdrica de Zn seletiva ao Cu, Fe e Al se da em Fe?*/Fe;03 <
Eh (V) < 02/H20 e 3,6 <pH < 5,7 para 30 < T(°C) < 90;

A lixiviacdo cida sulfurica simultanea de Zn e Cu acontece em 0,34 e Cu?*/Cu.0
<Eh (V) <02/H20 e -2,0 <pH < 3,5 para 30 < T(°C) < 90;

A lixiviacao 4cida sulfurica simultanea de Zn e Cu em detrimento ao Fe ocorre
em Fe?*/Fe;03 e Cu?*/Cu,0 < Eh (V) < 02/H20 € 0,1 < pH < 3,5 para 30 < T(°C)
<90;

A lixiviacdo alcalina em solucdo de NaOH seletiva de Zn em detrimento ao Cu
ocorre em H2O/H2 < Eh (V) <02/H20 ¢ 13,5 <pH < 15,5 para 30 < T(°C) <90 ¢
em H2O/H; < Eh (V) < Cu(OH)4%/Cu20 em 14,2 < pH < 16,0 para 30 < T(°C) <
90;

A lixiviagdo alcalina em solugéo de NaOH seletiva de Zn em detrimento ao Cu e
Co se da em C0304/Co(OH)+%> < Eh (V) < 02/H20 e 13,5 < pH < 15,5 para 30 <
T(°C) <90;

A lixiviacdo alcalina em solucdo de NaOH simultanea de Zn e Cu acontece em
Cu(OH)4%/Cu20 < Eh (V) < 02/H20 em 14,2 < pH < 16,0;

A lixiviacdo alcalina em solucdo de NaOH simultanea de Zn e Cu em detrimento
ao Fe ocorre em C0304/Co(OH)s* < Eh (V) < 02/H20 em 14,2 < pH < 16,0;

Ndo ha ocorréncia de regides de seletividade exclusiva ao Zn e/ou Cu em
decorréncia da sobreposicdo das regides termodinamicamente estiveis das

espécies contaminantes solUveis.
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