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Resumo

O latdo é uma liga constituida principalmente por cobre e zinco e possui diversas
aplicacoes. A reciclagem das sucatas desta liga é feita geralmente através de fusao
e ajuste de composicao. A grande variedade das sucatas ou residuos de latdo,
contudo, dificulta a recuperacéo através da simples fusdo. Este trabalho propde um
processo alternativo de separacéo destas ligas, feito mediante dissolugdo em meio
sulfurico oxidante e posterior reacdo da solucdo de metais resultante com residuos
de ligas de Zamac. Neste processo € gerada espontaneamente uma fracao sélida de
alto teor de cobre e uma solucéo rica em zinco. Complementando o trabalho é feita
uma avaliacao termodinamica das condi¢cbes de separacao autorreagente das ligas
de latdo com residuos de liga de Zamac utilizando-se da ferramenta computacional
Factsage.
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SEPARATION AND RECOVERY OF METALS FROM BRASS SCRAP AND
ZAMAK WASTE BY SELF-REACTING SYSTEMS

Abstract
Brass is an alloy consisting mainly of copper and zinc, and has several applications.
The recycling of this alloy scrap is usually done by melting and composition
adjustment. However, the diversity of scrap or brass waste cause difficulties to the
recovery by simple melting. This paper proposes an alternative method of separating
these alloys, which is accomplished by dissolution in oxidizing sulfuric media and
subsequent reaction with zamak alloy waste. In this process a solid fraction of high
copper content is spontaneously precipitated and a solution rich in zinc is generated.
Complementarily, an evaluation of the thermodynamic conditions of self-reacting
separation of brass alloys and cementation with zamak residues is made using
FactSage as a computational tool.
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1 INTRODUCAO

O latdo € uma liga que contém cobre e zinco como elementos principais. A estes,
sdo adicionadas pequenas quantidades de outros elementos, como chumbo, arsénio
e estanho, a fim de conferir caracteristicas especiais. A fabricacdo e o uso do latdo
ja € do conhecimento humano desde a antiguidade devido as suas propriedades
fisicas, quimicas e estéticas. Devido a isto, sua utilizacdo se estende a varios
setores de atividades. A composicéo desta liga é bastante ampla, variando os teores
de cobre, que € o elemento principal, geralmente entre 60% e 90% na maior parte
dos usos.

Ao longo do tempo, pecas inserviveis de latdo descartadas como sucata tem
encontrado mercado para seu reaproveitamento em funcdo do valor dos metais
constituintes da liga. O cobre, em especial, tem tido uma expressiva valorizagdo nos
altimos anos. A reutilizacdo das sucatas de latdes é feita muitas vezes através de
fusdo e ajuste de composicéo da nova liga a ser fabricada. Entretanto, a diversidade
de composicdo das sucatas ou residuos dificulta a recuperacéo através da simples
fuséo.

Uma possivel solucdo é a separagdo prévia dos metais presentes nas sucatas ou
residuos de latdo, os quais tanto poderdo ser recuperados na forma metalica e
assim integrar novas ligas ou mesmo serem transformados em compostos de
interesse do mercado. Como o valor dos metais separados ou compostos quimicos
putificados geralmente é maior do que o valor destes nas sucatas, a separacao dos
metais existentes nas ligas que contém cobre tem sido um campo de estudo em
desenvolvimento desde longa data.

1.1 A Separacgao dos Metais das Ligas de Lat&o

Vérias estudos e patentes ja tem sido propostos ao longo do tempo com o propésito
de recuperar e separar os metais das ligas de latdo, sendo que a maioria dos
processos sdo de natureza hidrometalirgica. Ralston,™ sugere a separacao do
zinco e cobre a partir de latdes, na forma de cloretos, a partir da dissolucéo
preliminar da liga em cloro ou em acido cloridrico na presenca de oxigénio. Outro
procedimento é o de Hay,® o qual propde a separacéo do cobre na forma de sulfeto,
reagindo as sucatas com enxofre num meio aquoso contendo 0s metais cobre e
zinco sob a forma de sulfatos ou cloretos e aguecimento. Outros inventores tambéem
apresentaram suas ideias no campo das técnicas hidrometallrgicas de
separacdo.®®

Dentre os processos pirometalirgicos pode-se citar o de Betterton e Phillips,®
aplicavel ao refino de latbes e bronzes. Nesta técnica, apdés a fusdo da carga de
sucata, € feita uma insuflacdo de ar. Neste processo sdo oxidados os metais zinco,
chumbo e estanho os quais sé@o coletados numa camara de despoeiramento, Ao
final da insuflacdo, resta no cadinho um cobre bruto que pode ser purificado por
eletrdlise. Os oxidos metéalicos sdo posteriormente recuperados atraves de varios
processos hidro ou pirometallrgicos, geralmente com custos elevados. Também na
linha pirometaltrgica, Polland'” propde um procedimento no qual o zinco é retirado
da liga através de evaporacao, auxiliado por carbono.

Alguns dos processos anteriormente referidos sdo antigos e atualmente em desuso.
Mais recentemente, através do desenvolvimento de solventes orgéanicos especificos,
varios estudos,®'? dentre outros, tem sido realizados objetivando a separacéo de
metais tais como cobre, zinco, niquel e outros em processos de mineracao ou
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recuperacdo de metais de residuos ou sucatas. Isto € feito mediante dissolu¢do do
material contendo os metais em meio adequado, seguido da extracdo seletiva por
solvente dos compostos metalicos formados. Os produtos possiveis de serem
obtidos sdo solugdes contendo metais, sais cristalizados ou mesmo metais, apés
reducdo de seus compostos.

Apesar destes desenvolvimentos, capazes até de separar misturas complexas,
pode-se verificar uma relativa dificuldade pratica ou econémica para a separacao
dos componentes metalicos de ligas ou residuos. Estes processos podem ser
complexos ou 0 custo possuir um peso determinante em sua Vviabilidade,
principalmente quando utilizam insumos patenteados.

1.2 Os Residuos de Liga Zamac

A liga denominada Zamac é composta por zinco, aluminio, magnésio e cobre. O
zinco é o componente principal, contido no intervalo entre 92% a 95,5%, aparecendo
em segundo lugar o aluminio com teores proximos a 4%. Devido ao seu baixo ponto
de fusdo, em torno de 385°C e suas propriedades fisicas e mecanicas esta liga tem
uma utilizacdo bastante extensa como matéria-prima na confeccdo de pecas para
varios segmentos industriais.

Durante o processo de fusdo e moldagem das pecas, o banho metalico da liga sofre
um processo de oxidacdo em sua superficie, existindo a necessidade de retirada
periddica das impurezas formadas, evitando-se que passem como inclusées
indesejadas nas pecas acabadas.™” Entao, através da remocéo do material, forma-
se um residuo denominado de “borra de zamac”, o qual € composto em grande parte
por liga metalica arrastada, tanto na forma pulvurenta como em pequenos pedacos,
sendo o restante composto de 6xidos e outras impurezas.

Além deste, aparece no comércio de sucatas de metais néo ferrosos um outro tipo
de residuo de zamac, denominado “pingo de zamac”, que é originario de perdas ou
derramamentos ao solo da liga, ocasionados durante o processo de moldagem das
pecas. A semelhanca de cinzas ou borras de zinco, além dos Oxidos dos metais
constituintes, estes residuos podem conter pequenos pedacos metalicos arrastados.
Além disto, dependendo de sua qualidade, podem conter quantidades consideraveis
de liga metalica em fina divisdo. Estes materiais sdo comumente comercializados
para empresas recicladoras de zinco ou refundidoras de liga de zamac.

1.3 Sistemas Autorreagentes

Tendo em vista o alto conteddo de zinco das ligas de zamac, os residuos
anteriormente descritos podem ser utilizados de forma conveniente na
decomposicdo de compostos de metais mais nobres. Estes processos poderao ser
espontaneos, desde que sejam construidos sistemas termodinamicos adequados e
aqui denominados de autorreagentes. Uma das vantagens da utilizacdo desta
técnica € o emprego do potencial quimico ou energético armazenado em
determinado componente do sistema reativo.

De forma geral, Isto é possivel de ser feito estabelecendo-se as condi¢cdes do
sistema de modo que uma vez desencadeado 0 processo, as reagdes prossigam no
sentido da formacdo de composto, metais de interesse ou de valor econémico.
Ainda, com a escolha criteriosa dos componentes iniciais, possibilita-se que estes
produtos sejam obtidos em concentracdo tal que seja viavel a sua aplicacdo direta
ou purificagdo a um custo compativel.
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Uma possibilidade é o tratamento de aguas residuarias contendo cobre com cinzas
de zinco.*? Porém, observando-se as limitacdes inerentes a natureza de cada
processo, a aplicacdo desta técnica podera favorecer a separacdo de metais
presentes em ligas ou em residuos de dificil ou onerosa recupera¢do, como ja
demonstrado em trabalho anterior.™

Conforme o anteriormente exposto, o presente trabalho tem como objetivo fazer um
estudo preliminar acerca possibilidade de separacdo e recuperacao dos principais
metais constituintes das ligas de latdo, num sistema hidrometallrgico autorreagente.
O cobre é recuperado na forma metalica e o zinco, na forma de solu¢cdo concentrada
de sulfato. Complementando este trabalho, uma avaliacdo das principais condicbes
termodindmicas associadas ao processo € feita com o auxilio da ferramenta
computacional FactSage.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Metodologia para Recuperacgédo dos Metais da Liga de Latao

O mecanismo de separacdo dos metais do latdo ocorre através de um processo
hidrometalUrgico em duas etapas distintas: na primeira fase é feita a dissolucao da
liga em meio sulfarico oxidante conforme adiante descrito. Neste estagio os metais
cobre e zinco passam a solu¢do como sulfatos. Na segunda etapa, é introduzido na
solucéo, de forma controlada, o residuo de zamac, de modo a manter o controle da
reacdo e evitar aquecimento excessivo, considerando a reacdo do zamac com
pequena quantidade acido residual do processo de dissolucdo. Nesta etapa
observa-se a cementacdo do cobre, depositando-se cobre metélico em baixa
granulometria e passando a liga de zamac a solucéo.

Apébs decantacdo e separacdo do cobre precipitado, separa-se uma solugdo rica em
zinco na forma de sulfato, ja que a cementacdo ocorre principalmente através da
seguinte reagao:

Cu™ @ + Zn° (g — Zn""eg + Cu’(y 1)

O cobre precipitado é filtrado e lavado, sendo em seguida seco na temperatura
ambiente, caracterizado por ICP-OES nos elementos Cu, Cd, Cr, Pb, As, Se, Ba e

Ag. Foi também feita uma avaliagdo de residuo insolavel em acido nitrico a 10% em
massa. Na Figura 1 observa-se o fluxograma global do processo.

H,SO, + HNO,

A 4
SUCATA/RESIDUQ DE LATAQ

v
SOLUCAODECU™ ¢ Zn™

RESIDUO ZAMAC @< 1mm SOLUGAORICAEM Zn™

A 4

h

A 4 A 4
COBRE CEMENTADO PRODUTOS DEZINCO

Figura 1. Fluxograma do processo de separagéo/recuperacao ligas de latao.
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2.2 Sucata de Latdo e Metodologia de Dissolucéo Utilizada

Foi empregado neste estudo sucata de latdo fio maquina, padrdo 63-37, que além
do cobre e zinco contém pequenas quantidades de chumbo e ferro. Esta sucata,
com pequeno excesso ponderal em relacdo a solucdo acida, foi submetida a um
processo de solubilizacdo em &cido sulfarico a 25% em massa, em meio oxidante,
proporcionado por pequena adicdo de acido nitrico. A temperatura de reacgéo foi
mantida em 80°C, até cessacao de vapores nitrosos. Apos término do processo de
dissolucéo e retirada de pequena porcao de sucata ndo reagida, a solucao de metais
foi diluida em 100% com agua destilada. Com este procedimento foi preparada uma
solugéo de trabalho contendo como componentes principais sulfatos de cobre e
zinco.

2.3 Residuo de Zamac Utilizado

Neste trabalho utilizou-se um residuo de ‘borra de zamac’, proveniente de uma
empresa fabricante de artigos comemorativos. Este residuo consiste de pequenos
pedacos ou filetes de metal fundido juntamente com material de menor
granulometria. Neste estudo foi utilizado somente o material de baixa granulometria,
representado pela fracdo passante em peneira de 1,0 mm de abertura e alcancou
aproximadamente 60% da massa total do residuo. Considerando a variabilidade do
teor de impurezas insoluveis deste tipo de residuo, a fracdo utilizada foi
caracterizada somente nos metais de interesse, zinco e cobre, bem como material
insolivel em solucéo de acido sulftrico a 25% em massa.

Na Figura 2, observa-se o residuo de zamac bruto e na Figura 3 o material
classificado empregado.

Figura 2. Residuo de Zamac bruto.

Figura 3. Residuo de zamac; @ < 1mm.
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2.4 Avaliagcdo Termodinamica do Processo

Neste trabalho foram efetuadas simula¢cdes com o auxilio do aplicativo FactSage,
versdao 6.2, que €& um software comercial desenvolvido para calculos em
termoqguimica dos materiais com o intenso uso de bancos de dados termodinamicos
de substancias puras e de solucbes. Nestas simulacdes procurou-se estabelecer
uma fundamentacdo, em bases tedricas, das principais condi¢des de ocorréncia das
reacoes quimicas de dissolucédo de ligas de latdo em meio acido, bem como da
cementacdo do cobre do latdo pelo Zn dos residuos da liga de zamac.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Fundamentacdo Termodinamica do Processo

Tanto a dissolucdo de uma liga metalica em um meio aquoso acido quanto a
cementacdo de ions aquosos de um metal sdo fenébmenos que se fundamentam na
eletroquimica e podem, assim, ser simulados por meio da termodinamica quimica.
As questfes cinéticas, naturalmente, devem ser comprovadas na prética.

Sera apresentada inicialmente a analise termodinamica dos processos que ocorrem
na dissolugdo da liga metalica de latdo em uma solugdo aquosa de acido sulfarico
1 m (molal). Essa dissolucdo deve ser realizada sob uma condicdo fortemente
oxidante.

16
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Figura 4. Valor do pH da solu¢édo aquosa 1 molal H,SO,, saturada com O,, em funcdo da massa de
latdo (63%Cu-37%2Zn) adicionada a solucao.

O resultado mais importante (Figura 4) mostra que, na medida em que a solucao se
torna rica em ions metalicos, o valor do pH da solugdo fortemente acida cresce,
primeiro lentamente, depois h4 um crescimento subito e, por fim, volta a se
estabilizar num patamar de pH elevado. Este comportamento evidencia a presenca
de um ponto ‘6timo’, logo antes do rapido crescimento do pH.

Neste ponto tém-se duas condi¢cdes importantes satisfeitas, que sdo: (i) solucéo
ainda acida; e (i) massa consideravel de cobre na solu¢do aquosa.
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Esta solucdo foi selecionada para a simulacdo da cementacdo autorreagente dos
fons aquosos do cobre por meio do zinco contido no zamac (ZC-5).

Para esta simulacéo partiu-se da condicdo fortemente oxidante da dissolugcéo do
latdo. Contudo, na medida em que a liga zamac foi sendo adicionada ao sistema,
observou-se, por meio do potencial redox (E;), 0 estabelecimento de uma condicéo
redutora, fraca no inicio, depois, fortemente redutora (Figura 5); o valor do pH que se
estabeleceu livremente também foi seguido.

Ao longo deste procedimento, a condicdo redutora provocou a precipitacdo de
diferentes compostos e a cementacéo dos ions de cobre.
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Figura 5. Valores do potencial redox e do pH da solucdo aquosa 1 molal H,SO,4 contendo
inicialmente 60 [g] de latdo dissolvido, em funcdo da massa de zamac (ZC-5) adicionada a solugao.

A massa e o tipo de material precipitado foi anotada em fun¢édo da quantia de zamac
adicionada e pode ser vista na Tabela 1. Para uma melhor avaliacao foi feita uma
descricdo grafica destes valores (Figura 6).

Tabela 1. Massa [g] e composto (ou metal) precipitado, Ey, e pH, produzidos pela adicdo de zamac

(ZC-5) a uma solucao 4cida contendo dissolvidos 60 gramas de latdo 63%Cu-37%2Zn

ZC-5[g] En[V] pH Cu(OH)2 Cu20 Cu Zn(OH)2
0 1.147 1.8937
5 1.125 2.216
10  1.091 2.7262
15  1.040 3.3539 4.3706
20  0.360 2.9043 10.351
25  0.321 2.4034 14.835 3.3716
30 0.316 2.4754 12,512 9.7789
35 0.310 2.586 10.322 16.128
40  0.296 2.8261 8.1913 22.452
45  0.116 5.8669 1.0842 30.987
50 -0.158 6.2558 32.00
55  -0.167 6.3496 32.05 8.2386
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Figura 6. Massa [g] e composto (ou metal) precipitado, E;, e pH, produzidos pela adicdo de zamac
(ZC-5) a solucéo inicialmente saturada com O, contendo 60 [g] de latdo dissolvidos.

Conforme se pode verificar na tabela e nas figuras mencionadas, inicialmente se
precipitam o6xido e hidroxido de Cu. Ao final, contudo, as condi¢cdes redutoras
produzem a cementacao do cobre; por fim inicia a precipitacdo de hidroxido de Zn.

3.2 Residuo de Zamac Utilizado

Apresenta-se na Tabela 2, dados referentes ao residuo de zamac utilizado no
processo.

Tabela 2. Metais e materiais constituintes do residuo de zamac

ltem Fracdo em massa (%)
ZiNCOmet 48,2
Cobre 1,2
InsollGveis em H,SO, 12,8
Oxidos e outros 37,8

O teor de materiais insoluveis em acido sulfurico d4 uma indicacdo do teor de
impurezas que poderdo acompanhar o cobre cementado. Neste residuo encontra-se
também o cobre residual da liga de zamac (1,2%) que permanece junto aos
materiais insollveis, e integrard o cobre cementado posteriormente. O item 6Oxidos
constitui-se na maioria em o6xido de zinco, seguido pelo de aluminio e outros
componentes em menor quantidade. Verifica-se também que este tipo de residuo,
na fracdo escolhida, contém um nivel razoavel de zinco na forma metalica. Como o
resultado do processo esta diretamente vinculado ao conteido metalico e de
impurezas do residuo de zamac utilizado, a qualidade deste é um fator determinante
da pureza do cobre obtido.
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3.3 Cobre Cementado a Partir da Liga de Latédo Dissolvida
O cobre cementado a partir de uma solugdo de trabalho preparada conforme o

item 2.2, pode ser visualizado na Figura 7 e suas principais caracteristicas na
Tabela 3.

Figura 7. Aspecto do cobre cementado.

Tabela 3. Principais constituintes do cobre obtido

Item Fracdo em massa (%)
Cobremet 78
Céadmio < 0,002

Cromo <0,004
Chumbo 0,16
Arsénio <0,02
Selénio <0,03

Bario 0,08

Prata <0,01

InsolUveis em HNO; 6,5
Outros 15,2

7

Com o resultado, verificou-se que o cobre €& obtido em baixa granulometria,
acompanhando a do residuo de zamac empregado. O chumbo detetado é, em sua
maioria, originario do latdo e é compativel com a composi¢ao de latdo “fio maquina”.
O teor de material insolivel em &cido nitrico da uma indicacdo da quantidade de
materiais ndo metalicos e 6xidos presentes no cobre cementado e ndo considerados
na caracterizagdo. Os demais constituintes séo originarios da borra de zamac e
permanecem no cobre cementado, bem como uma pequena quantidade de zamac
nao-reagido.

3.4 Comentérios ao Processo
O processo de separacao das ligas de latdo pela via hidrometalurgica inicia-se pela
dissolugédo desta em um meio conveniente. A presenca do cobre acima de um

determinado teor protege o0 zinco, necessitando-se entdo de um meio oxidante que
pode ser fornecido pelo ar, peroxido de hidrogénio ou mesmo &cido nitrico. Em
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principio, processos classicos de fabricacdo de sulfato de cobre poderdo ser
também utilizados. Esta solucdo pode ser submetida a uma purificacdo prévia,
reduzindo-se a quantidade de metais que possam contaminar o cobre cementado. O
ferro, por exemplo, pode ser precipitado em pH adequado por oxidagao.

Na etapa de cementacdo, que ocorre espontaneamente, a solucdo de sulfatos que
isoladamente é um sistema estavel, sofre um desequilibrio com a introducdo de um
determinada quantidade de zinco metdlico. A partir dai ocorre a cementacdo e a
reacdo de zinco com &cido residual do processo de dissolucdo, favorecendo a
deposicdo de cobre na forma dentritica e poroso. A adicdo controlada do residuo
mantém uma temperatura de rea¢do adequada, possibilitando também a reducgéo de
liga de zamac residual por oclusdo. Pode-se também perceber que a qualidade do
cobre obtido vai estar diretamente relacionada com a maior ou menor pureza do
residuo de zamac utilizado.

Outro fator que altera a pureza é a granulometria do residuo de zamac. Caso se
utilize material de menor granulometria ou seja feita uma cominuicdo prévia,
ocorrerA uma menor tendéncia a oclusdo de particulas de zamac pelo cobre
cementado, resultando em maior pureza do metal.

Um excesso controlado de acido sulfarico residual originario do processo de
dissolugcdo da liga ou adicionado posteriormente é desejavel. Isto porque €
necessario dissolver os Oxidos excedentes, que cobrem as particulas metélicas, e
manter um pH adequado ao processo de cementacdo. Durante o processo, um
modo conveniente de evitar o excesso de precipitante é a observagdo da cor
azulada da solucao de trabalho, devido a presenca de cobre. O clareamento
progressivo sinaliza o andamento e o final da precipitacéo.

O uso de um residuo ou sucata com alto conteddo de zinco ndo passivado tem
possibilidade de utilizacdo em processos de separacdo de ligas cobre/zinco. Uma
das razbes € porque podem ser efetivas para qualquer concentracdo de cobre na
liga inicial, desde que corretamente dissolvida e pré-purificada. Outro motivo € que o
metal restante na solucdo € em sua maioria zinco, o qual adicionando-se ao zinco
gue se dissolve na ocasido da cementacdo produz uma solucdo de alto teor de
zinco, o que facilita a posterior purificagdo ou preparacdo de compostos, como por
exemplo, sulfato de zinco e a partir deste, 6xido de zinco.

Desta forma, este procedimento pode também ser considerado uma técnica
alternativa de preparacédo de compostos de zinco a partir de residuos contendo zinco
e ligas Cu/Zn. Neste caso, o acido sulfarico dissolvente é em parte duplamente
utilizado: primeiramente atuando sobre o cobre da liga e depois o sulfato de cobre
formado agindo como dissolvente do zinco metalico presente nos residuos.

4 CONCLUSAO

Os resultados demonstram que € possivel efetuar a dissolucdo e separacdo de uma
liga de latdo utilizando-se um residuo de zamac. Trata-se de um processo simples e
de baixo investimento, e, que possibilita a obtencéo direta de cobre metalico com
pureza suficiente para varias aplicacdes. As limitacGes desta técnica estdo
relacionadas a qualidade do residuo de zamac empregado e aos eventuais
elementos deletérios presentes na liga de latdo original — o que demandara etapas
intermediarias de purificacdo das solucbes. Paralelamente, este método também
permite a obtencédo de sais (sulfato) de zinco. Por fim, pode-se comentar que a

utilizacdo conveniente de sistemas autorreagentes — que tém por meta a economia
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energética no processo como um todo — pode proporcionar viabilidade econémica
para escalas menores de producdo de metais e compostos.
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