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1. INTRODUCAO

Cobre e zinco sdo recuperados na forma de produtos puros comercializaveis a partir de materiais com teores
relativamente elevados, como aparas de latdo e cobre metélico (i.e., radiadores danificados de automoveis,
aparas de latdo etc.) e residuos oxidados (i.e., p6-de-aciaria) (Jan Janos VERES, Stefan Jakabsky e Michal
Lovas), que contém teores relativamente ele vados em cobre e zinco e teores relativamente baixos em outros
elementos ndo-ferrosos, através de processo de lixiviagdo amoniacal otimizado (Graham, Savage &
Associates). O material de baixo teor é lixiviado com solucdo aquosa amoniacal (sulfato de ambnio ou
solucdo de carbonato de amdnio), dissolvendo o cobre e zinco, deixando um residuo insoltvel. A solucao
contendo espécies sollveis de cobre e zinco é tratada com um liquido trocador de ions produzindo um
rafinado contendo um complexo de zinco-amonio em solucéo, que é relativamente livre de cobre. O liquido
trocador de ions é, em seguida, tratado com uma solucéo aquosa de acido para formar uma solucao eluente
contendo cobre e completamente livre de zinco e outros metais. Cobre relativamente puro é recuperado a
partir dessa solugdo eluente; e o rafinado é tratado para produzir um sal de zinco bastante puro. A solugédo
amoniacal residual pobre em cobre e 0 zinco € reciclada para reutilizacdo no processo de lixiviagdo. Outra
abordagem para a recuperagdo zinco e cobre, a partir de materiais contendo cobre, é a lixiviacdo desses
materiais com uma mistura de &cidos nitrico e sulflrico, apds o qual o cobre dissolvido é reduzido a sua
forma metalica por acdo de ferro metélico (i.e., é cementado). A solugdo, contendo sais de ferro e zinco é
contatada com ZnO para precipitar ferro, como 6xido férrico, que é separado, deixando sulfato de zinco em
solucéo (Robert N. Moore) (M. K. Jai., V. Kumar, R. J. Singh).

Na presente contribuigdo técnica os pardmetros operacionais que permitiram acelerar a dissolugdo da apara
de latdo, gerada no setor industrial metal-mecanico, foram definidos, em escala de bancada, por meio de
processos de lixiviagOes oxidativas que liberam gas cloro no seio da solucdo. A lixivia contendo espécies
ibnicas de cobre e zinco é tratada para produzir produtos quimicos muito importantes que fornecem
micronutrientes utilizados na agricultura, como oxicloreto de cobre CuCl,.3Cu(OH), e o sulfato de zinco
(ZnS0Oy).

2. METODOLOGIA
1- Caracterizacao Tecnoldgica

A amostra de aparas de latdo, como visto na Figura 1, foi homogeneizada e uma fracao representativa dessa
amostra foi separada para analise quimica dos elementos de interesse. Na sequéncia da analise quimica, a
amostra original foi submetida a uma separagcdo magnética para remocdo de limalha de ferro. A letra A
significa que amostra original, a B a fase magnética e C a fase ndo magnética.



Figura 1 - Aspectos fisicos de uma amostra granular de aparas de lat&o.

Caracterizacdo quimica e instrumentais foram realizadas por: microscopia eletronica de varredura com
analisador pontual por dispersdo de energia (MEV/EDS). O microscdpio eletrénico de varredura utilizado foi
0 LEO S440, equipado com sistema de espectroscopia por dispersdo de energia Link ISIS L300 com detector
de Sili Pentafet, janela fina ATW I, para uma resolucdo de 133 eV a 5,9 keV. Todas as analises foram
realizadas com 20 kV de tensdo de aceleracdo de elétrons. O equipamento de difracdo de raios-X foi o
Siemens/Brucker - EIXOS D5005, equipado com espelho de Goebel de feixe paralelo de raios X,
monocromador de grafite, quando necessario, e detector de estado s6lido de Nal. A radiacdo utilizada foi Cu
Ka (40 kV/40 mA); velocidade do gonidometro foi 0,02° 28 por passo com tempo de contagem de 1,0
segundo por passo. A interpretacdo foi realizada por comparagdo com padrdes contidos em PDF 02 (ICDD,
1996) em software Brucker Diffrac Plus.

A Figura 2 mostra uma micrografia de MEV/EDS da amostra de aparas de latéo.
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Figura 2- MEV da amostra das aparas de latdo e o EDS correspondente.

O teor de cobre e zinco na amostra de aparas de latdo foi determinado por espectrometria de absor¢éo
atdmica apos digestéo 4cida da referida amostra como sendo de 34,1% e 15,1%, respectivamente.

2- Rotas Tecnoldgicas

As rotas desenvolvidos para o processamento de aparas de latdo, fonte de cobre e de zinco, foram as
lixiviacbes acidas em reator agitado com a adicdo periddica de agentes oxidantes. A Tabela 1 mostra,
brevemente, 0 meio 4cido e 0 agente oxidante usado em duas rotas propostas, bem como os principais
produtos obtidos.



Tabela 1 — Rotas tecnoldgicas e os respectivos produtos gerados.

Rota Acid Medium Agente Oxidante Produtos
Sulfarica H,S0, H,0, Cu(OH); , Zn(OH), , ZnO
Cloridrica HCI NaClO 3Cu(OH),.CuCl, , Zn(OH), , ZnO

2.1- Rota Cloridrica
2.1.1- Lixiviagdo cloridrica

A rota cloridrica consiste na dissolucdo das particulas metélicas em solugdo de acido cloridrico com adicéao
periédica de hipoclorito de sddio (NaClO), um agente oxidante, que libera gas cloro quando em contato com
solucéo &cida.

Os ensaios foram realizados segundo um delineamento experimental com duas variaveis com trés niveis,
onde as solugdes &cidas utilizadas nos ensaios de dissolugdo das aparas de bronze em concentragGes de 40 ,
50 e 60% a partir de acido cloridrico (HCI) 37% v/v (densidade 1,18 g cm™), mantendo uma relacéo
solido/liquido de 1:4, com adicdo de hipoclorito de sédio (HCIO), a 15% wi/v, como agente oxidante (75, 100
e 125ml) diretamente na solugdo acida, sob agitacdo mecéanica a 500 rpm com retiradas de aliquotas para
andlise em 2, 3 e 4 horas de teste. As reagdes, a seguir, mostram como ocorre a dissolu¢éo dessas aparas:

Cu® + NaClO + 2HCl = CuCl, + NaCl + H,0 1)
Zn° + NaClO + 2HCl - ZnCl, + NaCl + H,0 2)
De acordo com as andlises quimicas as condi¢des experimentais mais favoraveis na dissolugdo do cobre e do

zinco foram 50% v/v HCI e 125 ml e NaCIO em quatro horas de ensaio, 0 que significou uma extragdo de
99,97% de cobre e de 99,99% de zinco. A Figura 3 mostra as rotas para a recuperacéo do cobre e zinco.
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Figura 3- Operacdes e processos unitarios na extracdo de cobre e zinco de aparas de latdo.

2.2- Rota Sulfurica
2.2.1 — Lixiviagao sulfurica

Esta rota consiste na dissolucdo das aparas de latdo em acido sulfurico com adicdo periddica de perdxido de
hidrogénio (H,0,). Apds término da digestdo das aparas, a lixivia foi tratada seguindo 0s mesmos processos



e operacOes unitarias mostradas na Figura 3 para a producdo de produtos quimicos de cobre e zinco
utilizados como fungicida e micro-nutriente, respectivamente.

As reacdes, a seguir, mostram como ocorrem as reac6es de dissolucdo dos metais de interesse, a partir das
aparas de latdo, quando em contato com solucéo de peroxido de hidrogénio em &cido sulfdrico.

Cu’ + H,0, + H,S0, - CuS0, + 2H,0 3)
Zn° + H,0, + H,S0, —» ZnS0, + 2H,0 @)

A partir a amostra da lixivia, quer da rota cloridrica ou da sulfarica, oxicloreto de cobre (3Cu(OH), CuCl,) e
hidroxido de cobre (Cu(OH),) foram obtidos, respectivamente, por precipitacdo na devida faixa de pH (5,5 a
6,5). Nesta faixa de pH o zinco permanece sollvel. No entanto, 0 pH da solugdo deve ser elevado para a
faixa de 10,5 a 11, adicionando solucdo de NaOH, como mostrado na reacdo 5, a fim de precipitar outras
impurezas metélicas, permanecendo o zinco solGvel na forma de zincato (ZnO,?) de onde pode ser re-
precipitado, como Zn(OH),, baixando-se o pH até préximo de 7.

Zn(0OH), + 2NaOH - Na,Zn0, + 2H,0 (5)

A produgdo de sais inorgénicos de cobre e zinco, a partir de aparas de latdo mostrou-se muito atraente.

A lixiviagdo de aparas de latdo com &cido cloridrico, adicionando-se hipoclorito de sédio, mostrou resultados
promissores de eficiéncia de extracdo dos metais de interesse onde foi possivel dissolver 99,9% de cobre e
zinco presentes nas aparas de latdo durante 4 horas de teste.

No entanto, a lixiviagao sulfurica das aparas de latdo, com a adi¢do de perdxido hidrogénio, apresentou uma
cinética mais lenta em comparagéo com a lixiviagdo com &cido cloridrico utilizando hipoclorito como agente
oxidante, fato que serviu como base para a decisdo de considerar essa rota no dimensionamento desse
processo.

Os sais oxicloreto de cobre e hidréxido de zinco, depois de terem sido analisadas quimicamente, mostraram
contaminacdo metalica que estdo de acordo com as especificagdes da instituicdo ambiental competente para
ser utilizado como fungicida e fonte de micronutrientes, respectivamente.
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