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1. INTRODUCAO

O processo de cianetagdo ¢ o mais empregado mundialmente pela indistria de extracdo
de ouro. O garimpo, encontrado basicamente na regido amazonica, faz uso do processo de
amalgamag@o com mercurio. No Brasil, todas as usinas de extracdo de ouro empregam o
cianeto como principal reagente.

A cianetagdo é uma técnica conhecida desde o final do século passado, quando, em 1887,
uma patente britanica foi concedida a John Steward MacArthur (Trindade e Monhemius,
1993). Para o desenvolvimento desse trabalho ele contou também com a colaboragdo dos
irmaos Robert e William Forrest, ambos médicos, os quais foram os que realmente fizeram a
descoberta pioneiramente na cidade de Glasgow, Escocia (Habashi, 1987). A patente, com o
titulo de “Process of obtaining gold and silver from ores”, rapidamente se tornou conhecida
como o “processo de cianetacdo”, gracas sobretudo a dois fatores: (1) simplicidade
operacional; e (2) sucesso em escala industrial. Hoje, o processo de cianetag@o ja incorpora
grande experiéncia industrial e aperfeigoamentos tecnolégicos, surgidos ao longo dos mais
de cem anos de sua aplicagdo industrial.
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No entanto, ha casos em que o processo de cianetagdo apresenta limitagdes ou dificuldades
tecnologicas, as quais podem inviabilizar a sua aplicag@o econdmica. Estes casos incluem:

Tratamento de minérios refratdrios

Consideram-se refratarios os minérios ndo diretamente trataveis pelo processo de
cianetagdo. Incluem-se nesta categoria os sulfetos de uma forma geral, assim como
minérios com elevados teores de material carbonoso, o qual adsorve o complexo
ouro-cianeto, prejudicando a recuperagdo do metal em fase aquosa. Este efeito de
adsorcao deletério € referido em inglé€s como preg robbing. A cianetagdo de minérios
refratarios requer, via de regra, etapas preliminares de tratramento, tais como ustulagao
ou lixiviagdo sob pressao.

Presenca de cianicidas

Entende-se por cianicidas quaisquer constituintes do minério causadores de um consumo
excessivo de cianeto, podendo alcangar valores anti-economicos. Os casos mais
frequentes sdo os minérios ricos em cobre, embora a presenca elevada de outros metais,
tais como ferro e zinco, também implique em consumo adicional de cianeto.

Cinética de lixiviagdo muito lenta

O processo de cianetacdo pode apresentar baixas velocidades de dissolugdo de ouro,
causadas sobretudo pela baixa solubilidade do oxigénio na 4gua, da ordem de 8 mg/L
a 25°C. A cinética lenta é, portanto, uma caracteristica intrinseca ao processo de
cianetacdo. Qualquer situacao que cause reducao na solubilidade do oxigénio agrava
ainda mais este problema. Sdo exemplos temperaturas superiores a 25°C ou aplicagdes
de dificil aeragdo, como as verificadas no interior das pilhas de lixiviagao (Trindade e
Monhemius, 1993; Trindade et al., 1994).

pH da solugéo

O pH da solugdo durante a cianetacdo deve ser mantido sempre em torno de 10,5.
Isto implica na necessidade de neutralizagdo de polpas oriundas de pré-tratamentos
tais como a lixiviacdo bacteriana ou sob pressdo de minérios sulfetados. Em tais
circunstancias um processo de lixiviagao do ouro conduzido em pH &cido poderia ser
economicamente mais interessante (Caldeira e Ciminelli,1992).

Seguranga ocupacional e controle da poluicdo ambiental

O cianeto ¢ uma substancia altamente toxica e, portanto, deve ser manipulada e
descartada para o meio ambiente com extremo cuidado. Isto requer procedimentos
operacionais especificos e consideraveis investimentos no tratamento dos efluentes
das usinas de cianetacao.

Os problemas mencionados acima tém servido de motivagdo para a busca de reagentes
alternativos ao cianeto, tendo-se observado nos ultimos anos um renovado interesse em tais
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lixiviantes (Hiskey and Atlury, 1988; Marsden and House, 1992; Sparrow and Woodcock,
1995; Trindade, 1994; Barbosa-Filho e Monhemius, 1994a e 1994b; Caldeira ¢ Ciminelli,
1993). No presente capitulo, os lixiviantes alternativos considerados sdo classificados em
dois grupos, a saber: os que atuam em meio acido e os que atuam em meio alcalino. A
Tabela 1 retine os reagentes alternativos que t€ém sido mais investigados, o respectivo ligante,
o pH de lixiviagao e o principal complexo responsavel pela solubilizagao do metal.

Tabela 1
Principais reagentes alternativos ao cianeto para metalurgia extrativa do ouro
Reagente Ligante pH Principal complexo de Au formado
Tiouréia NH,CSNH, 1-4 [Au(NH,CSNH,),]"
Bromo Br- 1-7 AuBr,-
Iodo I 1-5 Aul, -
Cloro Cr 1-4 AuCl,-
Tiocianato SCN- 1-3 [Au(SCN), |
Tiossulfato S,0,* 8-11 [Au(S,0,),T*"

Dentre esses lixiviantes, a tiouréia ¢ o tiossulfato tém sido apontados como os que
apresentam maiores possibilidades de eventual aplicagdo industrial.

Bromo, cloro, iodo ¢ tiocianato possuem aspectos quimicos € termodinadmicos bastante
semelhantes. Em sistemas que operam em meio acido (e.g. tiouréia e tiocianato), o oxidante
mais comum ¢ o Fe*', enquanto que sistemas que operam em meio alcalino (e.g. cianeto e
tiossulfato) utilizam o oxigénio dissolvido.

2. TIOUREIA

Histoérico

A tiouréia é o lixiviante alternativo que tem recebido maior aten¢do de pesquisadores
interessados na lixiviagdo de ouro e prata. Este interesse deve-se sobretudo a dois fatores:
- a tiouréia ndo ¢ tdo toxica quanto o cianeto;

- altas taxas iniciais de dissolucao.

De fato, tém-se observado taxas iniciais de diissolugdo cerca de dez vezes mais elevadas
do que aquelas do processo convencional de cianetagdo (Chen et al., 1980; Hiskey, 1981).
A possibilidade de dissolver ouro empregando-se a tiouréia foi reconhecida pela primeira
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vez por Moir, em 1906. Nessa ocasido, foram estabelecidas as principais caracteristicas

do processo, incluindo-se:

1 - operagdo em meio acido, com pH entre 1,5 e 3,0;

2 - possibilidade de utilizagdo do Fe3+ como agente oxidante;

3 - dissolucdo do ouro sob a forma de um complexo cationico, diferenciando-se, portanto,
do complexo anidnico Au(CN),".

Moir ndo se limitou a etapa de lixiviacdo, tendo também demonstrado que o ouro dissolvido
por solucdes de tiouréia poderia ser recuperado mediante precipitagdo (cementagao) com
po de zinco. Apds esta investigagdo inicial, o interesse pela tiouréia diminuiu
consideravelmente em razdo do ja mencionado sucesso alcangado pelo entdo recém
descoberto processo de cianetacao.

Somente décadas mais tarde, em 1975, Groenewald, empregando técnicas eletroquimicas,
concluiu que o consumo excessivo do reagente durante o processo de lixiviagao recomenda
cuidadoso acompanhamento do potencial eletroquimico, o qual ndo deve ultrapassar cerca
de 430 mV, com relagdo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH). Em trabalho posterior
(Groenewald, 1976), foram revistas as principais caracteristicas da lixiviagao de ouro pela
tiouréia. O alto consumo do reagente foi novamente citado como podendo inviabilizar o
processo economicamente.

Chen et al. (1980), empregando a técnica do disco rotativo investigaram o mecanismo de
dissolugdo do ouro pela tiouréia. Por ndo favorecer a dissolugdo do cobre o emprego da
tiouréia pode ser atraente em situagdes onde o teor de cobre no minério causaria um consumo
excessivo de cianeto.

Ha todavia situagdes nas quais as vantagens da tiouréria ndo sdo tdo aparentes. Pyper e
Hendrix (1981) a empregaram em um minério contendo ouro finamente disseminado, ndo
tendo observado uma marcante vantagem cinética com relagdo ao cianeto; mesmo assim,
a eficiéncia de extracdo conseguida com o emprego da tiouréria superou aquela obtida
com o cianeto. No mesmo trabalho, o sulfato férrico foi eficazmente empregado como
oxidante e a reciclagem da solucdo foi mencionada como sendo possivel e efetiva na
diminui¢ao do consumo de tiouréia.

Partiu de Schulze (1984) uma das primeiras sugestdes para mitigar o excessivo consumo
de tiouréia, consistindo na adi¢do de SO, a solugdo. Este procedimento permite controlar
o potencial redox entre a tiouréia e o seu principal produto de oxidagdo (dissulfeto de
formamidina), como sera visto no préximo item.

Deschénes e Ghali (1988) investigaram comparativamente a acao do peréxido de hidrogénio,
sulfato férrico e oxigénio (ar) como oxidantes, na lixiviagdo de um concentrado calcopiritico
com cerca de 38 gAu/t. O perdxido de hidrogénio foi considerado o mais apropriado, tendo
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sido obtida uma baixa recuperagao de ouro com o emprego de oxigénio do ar. A adig¢do de
SO, € o pré-condicionamento do concentrado com H,SO, sdo ainda mencionados como
adequados para minimizar o consumo de tiouréia.

Zegarra et al.. (1989) empregaram a tiouréia para extrair prata e ouro de um minério de
manganés de baixo teor. O alto consumo de tiouréia, no entanto, mostrou-se anti-econdmico
no caso de tais minérios conterem apenas prata.

Em 1977 foi apresentado por Groenewald um dos primeiros trabalhos de reviséo dos aspectos
fisico-quimicos do sistema ouro-tiouréia.

Em anos posteriores, a lixiviacdo de minérios refratarios com tiouréia foi investigada por
varios pesquisadores (Caldeira e Ciminelli, 1993; Moussoulos et al., 1984; Groenewald,
1977; Yen e Wyslouzil, 1988). Em alguns casos o minério passa por uma pré-oxidagdo sob
pressdo, sendo a subsequente extracao de ouro efetuada com solugdes de tiouréia contendo
acido sulfurico e sulfato férrico como agente oxidante. Foram investigados os efeitos de
pardmetros como temperatura, tempo, presenga de SO, (gasoso e adicionado por
borbulhamento na solugdo), concentragoes de tiouréia e de ion férrico.

Gabra (1984) desenvolveu um estudo cinético da lixiviagdo de um concentrado piritico
contendo 50 gAu/t por solucdes de tiouréia. Ele observou que o emprego de oxigénio
puro ou do ar como agente oxidante ndo foi necessario em razao do alto teor de ferro(I1I)
no concentrado.

Nomvalo (1986) estudou o emprego de tiouréia para a extragdo de ouro presente em
residuos da lixiviagdo acida de uranio na Africa do Sul. Como a tiouréia é empregada
também em meio acido, tornou-se tecnicamente possivel a extragdo direta do ouro sem
necessidade de neutralizacao da polpa.

Sandberg e Huiatt (1986) investigaram a recuperagao de ouro, prata e chumbo de um sulfeto
complexo de chumbo e zinco, tendo obtido recuperagdes da ordem de 85% de Au e Ag.

Saucedo et al. (1987) usaram tiouréia para dissolug@o de ouro e prata de um concentrado
contendo 50 gAu/t e 365 gAg/t. As extragdes maximas alcangadas foram de 95,8% para
0 Au e 95,3% para Ag, mas a decomposi¢ao da tiouréia durante o processo de dissolucao
nao foi discutida em detalhe.

Eisele, J.A. et al. (1988), em um estudo publicado pelo U. S. Bureau of Mines, compararam
os resultados obtidos empregando cianeto e tiouréia em 14 minérios com diferentes teores
de ouro e prata. Os resultados indicaram ser o cianeto mais eficiente na grande maioria
dos casos. A tiouréia provavelmente s6 deveria ser considerada em situa¢des muito
especificas como, por exemplo, em sistemas de lixiviagdo compelidos, por quaisquer motivos,
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a operar em meio acido. Conclusao semelhante foi apresentada por Van Staden e Laxen
(1989) ao sereferirem 4 lixiviagao in-situ de ouro em galerias subterraneas na Africa do Sul.

Prasad er al. (1991), referindo-se a minérios com baixos teores de ouro (menos de 1,5 g
Au/t), indicaram a possibilidade de uso da tiouréia para lixiviagdo em pilha ou in-sifu.

A obtencdo de ouro apartir de materiais secundarios ndo metalicos, foi investigada pela
primeira vez por Becker er al. (1983). Neste caso, a matéria-prima consistiu de uma
porcelana contendo ouro para fins ornamentais, com teores entre 10 e 100 g/t. O processo
consistiu na lixiviagao por solucdo de tiouréia seguida de redcuperag@o do ouro por meio
de resina de troca ionica.

Li e Miller (1999) estudaram a cinética da reagao de dissolugdo do ouro por solugdes de
tiouréia adicionando diretamente o dissulfeto de formamidina como oxidante, ao contrario
do que tem ocorrido nos demais estudos comentados acima, nos quais o dissulfeto de
formamidina é formado durante a propria lixiviagdo, como produto intermediario do processo
de decomposicao oxidativa da tiouréria. Além disso, aparentemente, em algumas situacdes
o consumo de tiouréia na extragdo de ouro pode ser drasticamente reduzido com a adi¢do
de sulfito de sodio (Na,SO,) em p6 na solugdo lixiviante (Deng et al., 2001). Neste caso
foi observado que o sulfito de sddio controla a decomposicdo da tiouréia e dificulta a
formacdo de enxofre elementar, responsavel pela formagao de filmes sobre as particulas
de ouro, dificultando o acesso do reagente ao metal. A adigdo de sulfito pode significar
uma possibilidade de mitigar o elevado consumo de tiouréia, aumentando as possibilidades
de seu emprego como reagente alternativo.

Aplicagdo comercial

No mundo, pelo menos uma usina piloto foi comissionada pela New England Antimony
Mines in Hillgrove, New South Wales, Inglaterra (Hisshion ¢ Walter, 1984). Como a
lixiviagdo com cianeto ndo se mostrou eficaz, optou-se por uma solucéo acida de tiouréia,
com sulfato férrico como oxidante, para solubilizar o ouro do concentrado de antimonio
(estibinita, Sb,S,), previamente flotado, e com um teor de 30-40 gAu/t. O tempo necessario
a dissolugao foi de menos de 15 minutos e o metal foi posteriormente adsorvido com
sucesso em carvao ativado, mesmo com um teor de ouro em solucédo tdo baixo quanto 0,5
ppm. A tiouréia, cujo consumo especifico foi menor do que 2 kg/t, pode ser recirculada
apos reajuste do potencial redox com peroxido de hidrogénio.

Na usina de Sonora, Jamestown, nos Estados Unidos, a tiouréia foi também testada em
escala piloto. O objetivo foi comparar esses resultados com os obtidos pelo processo tradicional
de cianetagdo e estudar a possibilidade de aplica¢do em escala industrial (Chadwick, 1986).

Recuperacéo do ouro em solugéo
Uma importante revisao da literatura foi apresentada po Deschénes (1986). Pouco depois,
varios métodos pelos quais o ouro pode ser recuperado de uma solugdo acida de tiouréia
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foram descritos também por Yen ¢ Wyslouzil (1988), incluindo as técnicas de CIP (car-
bon-in-pulp) e RIP (resin-in-pulp).

O uso de resinas de troca idnica foi investigado por Sorensens e Bjerne (1988). A
subsequente eluicdo do metal foi feita com solucao de tiossulfato amoniacal, sendo o ouro
remoivido sob a forma de complexo anidénico com o ion tiossulfato.

Shibata et al. (1987) investigaram a ag¢ao de varios solventes organicos comerciais na
recuperagdo de ouro presente em solugdes de tiouréia. O melhor resultado foi obtido
com uma solugdo de 50% v/v de tri-n-octilamina (TOA), que propiciou extragdo supe-
rior a 92%.

Deschénes (1987) investigou a recuperagdo pela técnica de redugio pelo hidrogénio gasoso
sob pressao, em um projeto onde outras técnicas foram também investigadas.

Rosato et al. (1990) estudaram a recuperagdo, pela técnica de CIP, d ouro e prata
solubilizados em uma etapa prévia de lixiviagdo de um residuo oriundo da extragdo de
zinco. Ainda com relagdo a adsor¢do em carvao ativado do ouro complexado pela tiouréia,
Lu e Bai (1992) apresentaram resultados de um estudo sobre a cinética € mecanismo
desta etapa.

A adsor¢ao do complexo ouro-tiouréia em material carbonoso produzido a partir de casca
de arroz foi investigada por Nakbanpote et al. (1999). Neste caso, o objetivo foi o
aproveitamento de cascas de arroz disponiveis na Tailandia. Os resultados revelaram que
o material fabricado com casca de arroz, processado a 300°C, pode ser utilizado com éxito
como uma alternativa para adsor¢do de complexos ouro-tiouréia.

Juarez e Dutra (2000) investigaram a eletro-recuperagcdo de ouro a partir de solugdes de
tiouréia. Os testes indicaram que a redug@o do ouro ¢ favorecida por baixas concentragdes
de tiouréia e de dissulfeto de formamidina. Teoricamente, o ouro pode também ser
recuperado eletroliticamente a partir de solu¢des contendo uma mistura de tiouréia e alcool
(Urbanski et al., 2000). Neste caso, a solugdo foi obtida da etapa de elui¢ao do ouro
previamente adsorvido em carvao ativado, apds ser lixiviado com tiouréia.

Consideragées fisico-quimicas

A tiouréia, cuja formula quimica ¢ CS(NH,), € uma substancia organica de cor branca,
cristalina, solivel em agua e alcool, com poﬁto de fusdo de 180-182°C. A temperatura
ambiente, a solubilidade da tiouréia é de cerca de 140 g/l (Kirk-Othmer, 1978). As estruturas
quimicas da uréia e da tiouréia estdo representadas na Figura 1.
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Figura 1- Estruturas quimicas da uréia e da tiouréia

Comercialmente, a tiouréia pode ser obtida pela reagdo do gas sulfidrico (H2S) com
cianamida (NC-NH2), (Kirk-Othmer 1982): A tiouréia reage com ouro e prata em solugao
aquosa para formar complexos cationicos estaveis. Simplificadamente:

Au"+ CS(NH,), = Au[CS(NH,),] b=9,1x 10 (1)

Ag++CS(NH,), = Ag[CS(NH,) I b=13x 10" )

O complexo auroso ¢ praticamente a unica espécie ouro-tiouréia soluvel em agua.

A lixiviagdo de minérios de ouro com tiouréia ¢ normalmente conduzida em pH em torno
de 1,5. Em pH acima de 3,5, a tiouréia se oxida com a formagao do dissulfeto de formamidina
ndo protonado, FMDH, (Reddy e Krishnan, 1970), conforme a reagdo:

CS(NH,), = HN.C(NH)S.S.CC(NH)NH, + 2H" + 2¢ 3)

Em meio acido (pH abaixo de 5,5), a tiouréia pode se oxidar para formar o dissulfeto de
formamidina protonado, FMDH2+,, cuja formula € vista na Figura 2. O potencial redox
para o par tiouréia/FMDH 2+ foi determinado como sendo de aproximadamente 0,42 V
(ENH) (Preisler e Berger, 1947).

O potencial padrao para a reacdo de dissolug@o do ouro pela tiouréia ¢ de 0,38 V. Portanto,
em meio acido ¢ o FMDH2+, que age diretamente sobre o ouro como agente oxidante,
produzindo o complexo segundo a reagao:

2Au® + 2CS(NH,), + nFMDH;? = 2Au[CS(NH,),],* @)
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H,N— C — NH,
| | tiouréia (TU)
S
| | dissulfeto de formamidina ndo protonads
ﬁ —S$—S _|C| FMDHg
NH NH
+ +
| | dissulfeto de formamidina protonado
ﬁ—S—S—|C| FMDH2+
8
NH NH

Figura 2 — Representag@o quimica da tiouréia e do dissulfeto de formamidina, seu produto imediato
de oxidacéo.

O agente oxidante mais utilizado na lixiviagdo de ouro é o ion férrico, o qual age diretamente
sobre a tiouréia, de acordo com a reagao:

CS(NH,), + 2Fe* = FMDH, + 2H" + 2Fe* (5)

Outros oxidantes, como por exemplo peroxido de hidrogénio (H,0,) e 4cido de Caro
(H,S0O,), ja foram também utilizados (Huyhua e Gundler, 1986).

A Figura 3 mostra o diagrama Eh x pH do sistema ouro-tiouréia a 250C, publicado por
Gaspar et al. (1994). Nele se observa a area onde o complexo formado pela reagdo 4
acima ¢ termodinamicamente estavel. As linhas tracejadas delimitam a regido de estabilidade
da agua.
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Figura 3 — Diagrama Eh x pH do sistema ouro — tiouréia — agua: [tiouréia] = 10-1M;
[Au] = 10-6 M (Gaspar et al., 1994)

E importante enfatizar que, no mecanismo de dissolugdo do ouro, a formagao do FMDH 2+,
produto imediato da oxidagao da tiouréia, ¢ um passo preliminar indispensavel. Entretanto,
o FMDH/" ¢ menos estavel do que a tiouréia, decompondo-se irreversivelmente em uréia
e sulfato. Este fato torna necessario um cuidadoso controle do potencial de oxidagao-
reducdo durante o processo, de modo a minimizar a decomposicao oxidativa da tiouréia.

Convém repetir que os processos acima descritos ocorrem em meio acido. Por outro lado,
em meio alcalino, o dissulfeto de formamidina apresenta-se na forma ndo protonada,
FMDH,, a qual se decompde para formar enxofre elementar, tiouréia e cianeto, de acordo

com a reacgao:
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C S S C =C +S+C—8 (6)
NH NH NH NH,

Em estudo eletroquimico Groenewald (1975) observou que os sobrepotenciais de oxidacao
abaixo (e proximos) de 0,4V produzem superficies de ouro limpas e taxas de dissolugdo
relativamente elevadas. Acima deste valor, o metal apresenta superficie escurecida,
sugerindo a presencga de enxofre elementar. Ademais, os voltamogramas apresentavam
um declinio da densidade de corrente (com um correspondente declinio na taxa de dissolugéo
de ouro) em sobrepotenciais de oxidagao superiores a 0,4 V. Tal diminui¢&o foi atribuida a
uma rapida oxidagdo da tiouréia e ao recobrimento da superficie do metal pelos produtos
de sua oxidagdo

Uma das sugestdes para minimizar a decomposi¢ao oxidativa da tiouréia, como ja visto
(Schulze, 1984), consiste na adi¢do de agentes redutores, como o SO,. Este procedimento,
entretanto, nem sempre produz os resultados esperados (Nomvalo, 1986).

Coletando os dados termodinamicos entdo disponiveis, Hiskey e Atlury (1988) elaboraram

um diagrama Eh x pH simplificado para o sistema tiouré¢ia-agua, apresentado na Figura 4.
As espécies consideradas para a obtencdo deste diagrama encontram-se na Figura 2.

2.0 I I | | | | ] r

15 -

Eh

Figura 4 — Diagrama Eh x pH
para o sistema tiouréia-dgua -0.5
(Hiskey e Atlury, 1988).
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Em comparacdo com o cianeto, a lixiviagdo com tiouréia apresenta algumas vantagens:

- as velocidades de reagdo iniciais podem ser até dez vezes mais elevadas;

- 0 consumo de tiouréia na presenga de metais como cobre e ferro tende a ser menor,
uma vez que esses elementos formam complexos com o cianeto, elevando o consumo
deste reagente;

- varios oxidantes podem ser empregados com a tiouréia, entre os quais o ion férrico, o
peroxido de hidrogénio, o hipoclorito de sédio e outros.

- alguns minérios refratarios a cianetagdo podem apresentar melhores resultados quando
tratados com soluc¢ao de tiouréia.

Em contrapartida, a lixiviagdo com tiouréia requer um cuidadoso controle de pH, da
concentragdo do reagente e, principalmente, do potencial de oxidag¢ao-redugdo no meio.

3. BROMO

Historico

O brometo (Br-) forma complexos estdveis com o ouro em meio acido ou neutro. Data do
século XIX o conhecimento de que o bromo (Br,) € capaz de oxidar o ouro. O processo
foi inicialmente descrito por Duflos e Lange, em 1840, conforme citado por Rose (1894).
Nagquele trabalho pioneiro, o ouro foi oxidado pelo bromo e complexado pelos ions brometo,
estabilizando-se em solugdo.

No entanto, a utilizagdo do bromo néo tem encontrado respaldo industrialmente, sobretudo
pelos seguintes motivos:

- 0 bromo ¢ corrosivo;

- 0 bromo possui uma elevada pressdo de vapor, o que facilita a liberagdo de vapores
lacrimejantes (a pressdo atmosférica, o ponto de ebulicdo do bromo encontra-se pouco
acima de 50°C) (Dreisinger, 1989; Kirk-Othmer, 1982).

No final dos anos 80, a companhia Great Lakes Chemical Corporation, dos EUA,
desenvolveu o reagente 1,3-dibromo-5,5-dimetilidantoina, usado em um reagente de
lixiviagdo que recebeu o nome comercial de Geobrom 5500. A sua estrutura quimica ¢
apresentada na Figura S (Great Lakes, 1989). Segundo a empresa, esse reagente apresenta
pressdo de vapor inferior a do bromo, ¢ menos corrosivo ¢ atua simultaneamente como
oxidante e complexante para a dissolu¢ao do ouro (Great Lakes, 1991).

Em seguida, percebeu-se que o Geobrom 5500, embora eficiente para dissolver o ouro,
tornava os custos de operagao proibitivos. Por esse motivo, foi posteriormente substituido
por um novo reagente, totalmente inorganico, denominado Geobrom 3400, cujo uso ¢
patenteado (Howarth et al., 1990; Great Lakes Material Safety Data Sheet, 1991).
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Figura 5 - Estrutura quimica do Geobrom 5500 (Great Lakes Chemical Corp., 1989).

Nao existe grande nimero de publicagdes tratando especificamente da dissolugao de ouro
pelo sistema bromo/brometo. A maioria emprega o Geobrom 3400 como reagente princi-
pal. Pesic e Sergent (1991) sugerem que a taxa de dissolu¢do com este produto pode ser
aproximadamente 10 vezes superior aquela obtida na cianetagdo convencional. Uma
comparacao entre a lixiviagdo com Geobrom 5500 e a cianetagdo convencional € apresentada
por Sergent et al. (1989), que trabalharam com um concentrado sulfetado refratario contendo
85% de pirita.

Em trabalho semelhante, Dadgar (1990) compara os resultados obtidos com cianeto e
Geobrom 3400 em dois concentrados refratarios previamente ustulados a 650-750°C,
contendo cerca de 250 gAu/t e 450 gAu/t. O teste com bromo levou 6 horas para dissolver
95% do ouro, enquanto que com o cianeto requereu entre 24 a 48 horas.

Fink e Putnam (1942) patentearam um processo no qual a dissolugdo de ouro em uma
solugdo contendo bromo ¢é acelerada pela presenga de ions brometo e/ou cloreto, envolvendo
ainda a adi¢do de oxidantes como cloro ou hipoclorito. Em trabalho patenteado (von Michae-
lis, 1987; Kalocsai, 1987), a adi¢do de um agente oxidante com um cation protdnico, tal
como o NH_', foi sugerida como forma de acelerar a taxa de dissolu¢do de ouro em uma
solucdo contendo bromo livre. Lorenzen et al. (1993) sugerem ainda a possibilidade de
oxidar o ouro eletroquimicamente para dissolvé-lo em uma solug@o contendo ions brometo.

A extragdo de ouro de alguns minérios com soluc¢des contendo ions brometo foi testada,
comparando-se os resultados com o cianeto (Trindade et al., 1995). Em algumas condigdes,
a dissolugdo com o sistema bromo foi superior ao cianeto, mas de uma forma geral o
sistema apresentou-se complexo, especialmente com relacdo a manutencdo do potencial
redox ao longo do processo.
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A recuperagao do ouro das lixivias foi estudada por diversos pesquisadores. Pesic e Storhok
(1992) investigaram a adsor¢ao do ouro em carvao ativado a partir de uma solugao contendo
bromo e ions brometo. O ouro foi adsorvido sob a forma do complexo AuBr, e a presenga
de bromo livre em solugdo reduziu a taxa de adsor¢do do ouro, em razdo da adsorcdo
competitiva do proprio bromo no carvao.

Mensah-Biney et al. (1992) dissolveram 1,0 g de ouro em uma solugéo contendo NaBr e
Geobrom 5500 e estudaram a adsor¢do do metal em uma resina trocadora de &nions,
obtendo adsor¢do acima de 90%).

Dadgar e Sanders (1990) utilizaram também resinas de troca idnica para recuperar ouro
de solugdes contendo Geobrom 3400. Foram obtidas recuperagdes superiores a 99%,
sendo o equilibrio atingido em cerca de 3 horas em todos os casos.

Howarth et al. (1990) sugerem que os custos do emprego do sistema bromo/brometo
podem ser reduzidos se o reagente for eletroquimicamente regenerado e reciclado ao
circuito de lixiviag@o. Para testes dessa natureza, foi utilizado um minério previamente
ustulado a 750°C, contendo 4,86 g Au/t.

Consideracées fisico-quimicas

O bromo é um elemento ndo metélico da familia dos halogénios. A temperatura e pressdo
ambientes apresenta-se como um liquido corrosivo, escuro, de cor avermelhada. Possui
alta pressdo de vapor e seu odor € bastante irritante aos olhos e as vias respiratorias. Uma
de suas principais aplicagdes é como reagente anti-chama para materiais poliméricos.

Muitas das reagdes do bromo (Br,) sdo resultado de suas propriedades como poderoso
agente oxidante. Na dissolucdo do ouro essa propriedade ¢ igualmente importante. Em uma
solucdo acida contendo o ion brometo (Br), adicionado como NaBr, por exemplo, o ouro
metalico € oxidado a Au' ou Auem presenga de bromo e mantido em solugdo sob a forma
de complexos com AuBr, ou AuBr,". O diagrama Eh x pH do sistema Au-Br em solugdo
aquosa esta representado na Figura 6. O complexo auroso, AuBr,, ¢ formado em meio
acido ou neutro, em potenciais em torno de 0,79 V (ENH). Em potenciais mais elevados (a
partir de 0.90 V), forma-se o complexo 4urico, AuBr,". O potencial padrdo para o par Br,/
Br em agua ¢ de 1,087 V. A reagdo de dissolugdo é comumente representada por:

2Au + 3Br, + 2Br = 2AuBr, @)

O ion brometo é o agente complexante e o bromo, o agente oxidante. Liebhafsky (1934),
no entanto, mostrou que o bromo hidrolisa-se com formagao de acido hipobromoso, HBrO,
de acordo com a reagdo:

Br, + HO = HBrO + H" + Br (8)
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O HOBEr ¢, efetivamente, o agente oxidante. O ouro pode entdo ser dissolvido segundo
a reacao
2Au + 3HOBr + 5Br + 3H" = 2AuBr, + 3H,0 9)

A geragdo do bromo in situ é possivel pela oxidagao do brometo pelo cloro ou hipoclorito,
conforme sugerido por Fink e Putnam (1942). As rea¢des podem ser representadas por:

2Br +Cl, = 2CI + Br, (10)

2Br+CIO +2H* = Br,+ Cl' + H0 (11)

O emprego de outros agentes oxidantes, como ion férrico, perdxido de hidrogénio e oxigénio,
adicionados em conjunto ou nao, a uma solu¢do contendo ions brometo € uma possibilidade
ja considerada (Trindade et al, 1994). Neste caso, os testes foram conduzidos em um
sistema de disco rotativo, bem como com minérios. No mesmo estudo, verificou-se ser
possivel a utilizagdo do Fe3+ como tnico oxidante, mas a taxa de dissolugao foi baixa.
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Figura 6 - Diagrama Eh x pH para o sistema Au — Br- em solucd@o aquosa (25°C).
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Isoladamente, o peroxido de hidrogénio ndo produziu resultados satisfatorios (Trindade et
al., 1994, Bray e Livingstone, 1923) uma vez que, a temperatura ambiente, o H,O, funciona
tanto como oxidante do brometo (reagdo 12) quanto como redutor do bromo (reagédo 13).

H,0, + 2Br + 2H" = Br, + 2H,0 (12)

H,0, + Br, = O, +2Br + 2H" (13)

A soma das reagdes 12 e 13 corresponde a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio a
agua e oxigénio:

2H,0, = 2H,0 + O, (14)

Huyhua e Gundler (1986) mencionam um outro reagente, denominado Bio-D, comercializado
nos Estados Unidos. Contudo, testes de laboratorio ndo encontraram vantagem no seu
uso, comparativamente ao cianeto e nenhum trabalho em escala piloto foi amplamente
divulgado até o momento.

Em comparagdo com o cianeto e a tiouréia, as principais vantagens do sistema bromo/

brometo para lixiviagdo de ouro sdo:

- apresenta taxas de dissolucdo elevadas;

- ndo é excessivamente toxico (embora o manuseio do bromo exija cuidados, incluindo-se
a linha Geobrom de reagentes);

- pode ser utilizado em larga faixa de pH (neutro a acido) e, portanto, pode ser util em
situacdes onde o emprego do cianeto demande a neutraliza¢@o do material a ser lixiviado;

Em contrapartida, podem ser citadas desvantagens tais como:

- 0 emprego do bromo estd ainda longe de ter aceitagdo industrial e sobrepujar o
desenvolvimento tecnoldgico alcangado pelo processo de cianetacao;

- os custos agregados ao bromo ainda ndo foram devidamente avaliados;

- arecuperacao do ouro de solu¢des contendo bromo ainda nao foi devidamente estudada.

4. CLORO E I1ODO

Historico

O cloro foi usado na lixiviagao de minérios e concentrados de ouro na segunda metade do
século XIX, sobretudo na Australia ¢ nos EUA (Marsden ¢ House, 1992). No inicio do
século XX, porém, foi sendo gradualmente substituido pelo cianeto. A pratica da cloracao
na Australia foi descrita no inicio do século por Clark (1904). Tanques de percolagdo (ou
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vats) permitiam elevadas extragao de ouro. A polpa com o minério era submetida a cloragdo
passando-se gas cloro (Cl,) gerado externamente ou in situ, seja pela agdo do acido
sulfurico sobre cloreto de sodio ou eletroliticamente.

A taxa de dissolugdo de ouro com cloro pode ser muito mais elevada do que a com cianeto,
sobretudo porque uma concentragdo alta de cloro e cloreto pode ser mantida em solugéo.
Além disso ndo existe tendéncia de passivacdo da superficie do ouro durante a cloragéo.
Entretanto, sdo necessarias condi¢des fortemente oxidantes para promover a formagao
do complexo (AuCl,-) e manté-lo em uma regido de estabilidade termodindmica. A presenga
de prata pode diminuir a taxa de dissolu¢do com a formagéo de um filme de cloreto de
prata insoluvel (Marsden e House, 1992).

O cloreto reage preferencialmente com sulfetos. Embora, a principio, essa caracteristica
possa ser considerada uma vantagem, o elevado consumo de cloro (cerca de 8 mol/mol
pirita) implica em custos proibitivos e, portanto, somente minérios com alto teor de ouro
podem ser tratados economicamente. A ustulagdo prévia tende a diminuir o consumo de
cloro na etapa de lixiviagdo. A recuperacao do ouro pode ser feita com resina na lixiviagdo
(vesin in leach) (Li et al., 1995). Metais como cobre e zinco se dissolvem com facilidade
na solugdo. Nas condigdes necessarias para dissolver o ouro, o cloro ird provavelmente
reagir com esses metais e ser consumido. A presenga de material carbonoso na ganga
também implica em consumo adicional do reagente. Alternativas incluem a lixiviagao prévia
de um minério oxidado contendo Au e Cu com acido para remover o cobre e, em seguida,
a lixiviagdo com cloro para dissolver o ouro (Khazelov et al. 1975, Ramadorai, 1993).

Em seu trabalho Fagan (1992) utilizou o sistema cloro/cloreto para lixiviar ouro de aluvido.
Os resultados revelam que particulas de ouro de até cerca de 3 mm de didmetro podem
ser totalmente dissolvidas por este processo.

Ja para minérios contendo material carbonoso, a presenca de carvao ativado na lixiviagdo
cloridrica (carbon in leach) proporcionou a recuperacdo de mais de 90% do ouro, em
comparagao com os 20% obtidos na lixiviagao cloridrica simples ou na cianetagao (Sandberg
e Greaves, 1991). Este processo foi denominado carbon-in-chlorine e pode ser util no
tratamento de minérios contendo material carbonoso, a fim de evitar o preg robbing.

Um outro sistema de lixiviagcdo que tem recebido alguma atengao ¢ o composto por iodo e
ions iodeto. O iodo atua como agente oxidante e o iodeto como complexante. As primeiras
aplicacdes desse sistema tinham a intengdo de recuperar ouro de equipamentos eletronicos
descartados ou de sucatas semelhantes (Homick, 1976; Wilson, 1973; Angelidis et al.,
1995; Qi e Hiskey, 1993). A taxa de dissolugdo do ouro apresentou-se proporcional as
concentracdes de iodo e iodeto e ndo foi marcadamente afetada por mudancas de pH na
faixa de 2 a 10. A taxa obtida em uma solugdo 5x10°M I, e 1 x 10°M Nal foi comparavel
aquela obtida em cianetagdo convencional, com cerca de 2,8 x 10°M KCN.
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Outros oxidantes tais como o hipoclorito de sodio, peroxido de hidrogénio e oxigénio, foram
utilizados com solugdes de ions iodeto (Davis e Tran, Qi e Hiskey, 1991), sem efeito
significativo na dissolucédo de ouro.

O fluxograma conceitual de um circuito de lixiviagao in sifu de minério de ouro de aluvido
por solugdes de iodo-iodeto foi proposto por Jacobson e Murphy (1989). Uma adaptagdo
desse fluxograma ¢ apresentada na Figura 7. Foi sugerida uma solucéo contendo 9g/1 Nal
e 1g/l 1, em uma faixa de pH de 3,5 2 9,5. A recuperagdo do ouro da lixivia seria feita por
uma célula eletrolitica com uma membrana semi-permeavel, ap6s a qual o iodo poderia ser
regenerado. O iodeto seria recuperado por uma resina de troca idnica. O processo foi
considerado econdmico e aceitavel sob o ponto de vista ambiental.

Uma solugdo contendo iodo-iodeto foi também usada para tratar concentrados auriferos
de pirita-arsenopirita, submetidos a ustulagdo prévia (Angelidis e Kydros, 1995). A dissolugéo
do ouro foi rapida e seletiva, mas houve excessivo consumo do agente lixiviante, atribuido
principalmente a reagdes paralelas com prata, chumbo e cobre presentes, os quais for-
mam compostos insoluveis. Estes resultados sugerem que o consumo excessivo de reagente
parece ser comum aos halogénios (cloro, bromo e iodo). A reciclagem desses reagentes
em circuitos fechados deve, portanto, ser constantemente considerada.

E interessante salientar que a aplicag@o de um sistema misto contendo tiocianato e iodeto
pode reduzir significativamente o consumo de iodo em virtude do sinergismo que ocorre
nesse sistema misto (Barbosa-Filho e Monhemius, 1994).

A cinética de dissoluc¢do de ouro em uma soluc¢ao contendo iodo/iodeto foi estudada por
Meng e Han (1996), utilizando oxigénio sob pressdo, em autoclave. Foram investigados Os
efeitos da velocidade de agitagao, temperatura, pressdo parcial de oxigénio e concentracao
dos reagentes sobre a taxa de dissolucao.

A recuperagdo do ouro de solugdes contendo iodo/iodeto ndo foi amplamente investigada.
Carvodes ativados carregados com ouro dissolvido em solugdes de halogénios foram
caracterizados por andlise termogravimétrica (Hiskey e Qi, 1996). Estas analises (TGA e
DTA) confirmaram a existéncia de espécies dos halogénios dentro da microestrutura do
carvao. Os resultados sugeriram que o mecanismo de adsor¢ao do ouro pelo carvao varia
conforme o ligante, o mesmo ocorrendo com a afinidade dos respectivos complexos pelo
carvao ativado. Esta afinidade varia na ordem Au-I > Au-Br > Au-Cl.
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Figura 7 - Fluxograma conceitual de processo de lixiviagdo in situ de minério de ouro de aluvido, usando
solucdo de iodo-iodeto (adaptado de Jacobson e Murphy, 1989).

Consideragdes fisico-quimicas

Assim como nos demais processos, na dissolugdo do ouro por solugdes de ions cloreto a
presenga de um oxidante ¢ fundamental. O cloro (Cl,) na presenga de cloreto dissolve
rapidamente o ouro metalico formando o complexo AuCl,". A reagdo ocorre rapidamente,
em pH abaixo de 2,5, ou seja:

2Au+3CL +2Cl- = 2 AuCl; (15)

O complexo aurico AuCl, ¢ a Unica espécie estdvel nas condigdes passiveis de serem
encontradas em sistemas de lixiviagdo, e.g., 10-2M Cl-). A existéncia da espécie AuCl,;
em tais condi¢des ndo € termodinamicamente viavel, pois ocorre desproporcionamento de
acordo com a reacdo:

3AuCl; ® AuCl, +2Au° +2CI (16)
O valor da constante de equilibrio desta reag@o, correspondente a expressdao abaixo, foi
determinado por Hiskey e Atlury, 1988, como sendo igual a 1,3 x 108 a 25°C.
_l4uCi]] [CIP
! [AuCL, T’
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Vé-se, portanto que ha uma forte tendéncia do equilibrio se deslocar para a direita.

A Figura 8 apresenta o diagrama Eh x pH do sistema Au-CI-H,O a 25°C. E evidente a
semelhaca entre este diagrama e aqueles dos sistemas Au-Br-H,O e Au-I-H, O (Figuras 6
e 9 respectivamente). A regido cinza denota a area de estabilidade do complexo em solugao
aquosa, indicando que alixiviacao deve ser efetuada em pH menor que cerca de 2,2 e potenciais
acima 1,1 V. Vale mencionar que o potencial padrao para o par CL/Cl- ¢ Eo=1,35 V (ENH),
o que sugere a efetividade do Cl, como oxidadnte neste sistema de lixiviagdo.
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Figura 8 - Diagrama Eh-pH do sistema ouro-cloro-dgua a 25°C. [Cl] = 0,01M, [Au] = 5x10-°M (Hyskey
e Atlury, 1988).

Hipoclorito de sodio, perdxido de hidrogénio e/ou ions férrico sdo teoricamente oxidantes
capazes de promover a dissolugdo de ouro nesse sistema, com desempenho semelhante
aquele ja visto com o bromo (Trindade ef al. 1994).

Sandberg e Huiatt (1986) utilizaram uma solug@o acida de cloreto férrico na lixiviagdo de
concentrados de galena, colocando varios metais em solugdo. A maior parte do ouro
permaneceu no residuo, o qual continha também enxofre elementar.
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Oxigeénio e hipoclorito de sddio em autoclave também ja foram testados com o objetivo de
aproveitar temperaturas mais elevadas (Demopoulos et al., 1989; Yen e Pindred, 1989).
Condigoes tipicas foram da ordem de 200°C, 689 kPa, 50% NaClO, 20% HCI e 20g/1
NaCl. Foram obtidas extragdes superiores a 90%, em alguns casos atingindo quase 99%.

No que se refer ao sistema iodo-iodeto, deve-se notar que o iodo. (s6lido) € bastente insoluvel
em agua pura. Todavia, sua solubilidade aumenta na presenga de ions iodeto. A dissolugao se
processa através da formagdo de poliodetos como I, e I, além do I, aquoso. Espécies
superiores a [," ndo sdo, via de regra relevantes, pois as concentragdes de iodeto nas lixiviagdes
sdo no maximo de 0,1 M. O equilibrio pode ser escrito simplificadamente por:

L +I =1 17)

O diagrama Eh x pH do sistema Au-I-H,O em solugdo aquosa estd representado na
Figura 9 (Hiskey e Atlury 1988).
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Figura 9 - Diagrama Eh-pH do sistema ouro-iodo-agua a Z5oC. [I] = U,UIM; |[Au] = 1U°M (Hiskey e

Atlury 1988).

O diagrama ilustra o campo de estabilidade do complexo Aul,’, o qual atinge valores de pH
superiores a 10 em um potencial até cerca de 0,15V; acima deste valor a espécie estavel
passa a ser o Aul,.



222 CAPITULO 9

O iodo permite a formagao de poli-iodetos soluveis. A reagdo 17 exemplifica este fato,
indicando a formagao do ion triiodeto. Esta se torna significativa quando as solu¢des contém
mais do que cerca de 10°M de iodo dissolvido. Poliiodetos s6 sdo formados em
concnetracdes de iodo mais elevadas.

O 1, atua como oxidante no sistema de acordo com as reagdes:

Au+2I = Aul +¢ (reacdo anddica) (18)
L+2 =T (reacdo anddica) (19)
2Au+ 1+ 1= 2Aul; (reacdo global) (20)

Aplicando a equagdo de Nernst ao par I,-/I- (reagdo 19) obtém-se:

[T
(1]

E=0,54-0.02967log

Se a concentracdo das duas espécies deste par for igual o potencial de oxidago sera de
cerca de 0,54 V, suficiente portanto para promover a oxidagcdo do ouro e coloca-lo em
solugdo como complexo com o ion iodeto.

Barbosa e Monhemius (1994) mencionam a possibilidade de usar o par iodo-tiocianato
(SCN") para lixiviagao do ouro, com o ion férrico atuando como oxidante. A vantagem do
iodo-iodeto frente ao tiocianato € que as formas oxidadas I, e I, sdo estaveis em agua, o
que ndo ocorre com as espécies (SCN), e (SCN),, facilmente hidrolisaveis. A Tabela 2
apresenta os potenciais padrao de meia-célula para os pares de brometo, iodeto e tiocianato
em solucdo aquosa a 25°C (Bard et al., 1985).

Tabela 2
Potenciais padrao de meia-célula para os pares de brometo,
iodeto e tiocianato em solucio aquosa a 25°C (Bard et al., 1985).

Meia célula Eh (V)
L(aq) + 2e = 2I' (aq) 0,621
(SCN),(aq) + 2e- =2SCN- 0,77
Br,(aq) + 2¢" =2Br (aq) 1,09
Cl(aq) + 2e =2CI' (aq) 1,35

Os dados da Tabela 2 situam o sistema iodo — iodeto como aquele que opera com os
potenciais mais baixos, em comprag@o com os sistemas tiocianato, bromo e cloro.
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5. TIOCIANATO

Historico

A dissolucao de ouro pelo tiocianato foi inicialmente comprovada pela por White (1905),
no inicio do século XX. O tema foi retomado apenas em 1986 quando Fleming publicou os
resultados de uma investigag@o sobre extracdo simultanea de ouro e uranio com solugdes
de sulfato-tiocianato (Fleming, 1986). A investigac¢ao foi desenvolvida com minérios piriticos
acidos da Africa do Sul. As solugdes usadas tinham concentragdes de NH ,SCN entre
0,05 ¢ 0,26 M ¢ Fe (11I) foi adicionado inicialmente como agente oxidante, com adigdes
eventuais de pirolusita, MnO,, para manter o potencial. O pH foi mantido constante entre
1 e 3, com valor 6timo de 1,5. Considerou-se que o ouro dissolvido permanecia em solugdo
sob a forma de complexos com o ion tiocianato. O trabalho de Fleming buscava uma
alternativa tecnoldgica que viabilizasse economicamente a producio de uranio da Africa
do Sul, efetuando para tanto a co-extragao do ouro nas mesmas condi¢des de potencial e
pH requeridos para a lixiviagdo do uranio em meio sulfurico.

Posteriormente, os aspectos fisico-quimicos deste sistema foi estudado detalhadamente
por Barbosa-Filho e Monhemius (1989, 1992, 1994).

Consideragées fisico-quimicas

A dissolugdo do ouro pelo tiocianato requer potenciais relativamente elevados (acima de
600 mV), nos quais sdo produzidas espécies intermediarias tais como (SCN), e (SCN),".
Estas espécies desempenham papel fundamental no mecanismo de dissolugdo do ouro,
agindo como oxidantes e, ao se reduzirem, como complexantes do metal. Resultados
experimentais (Barbosa-Filho e Monhemius, 1989, 1992) mostraram que existe uma forte
correlagdo entre os processos simultaneos de dissolugdo do ouro e de autoredugdo dos
complexos de Fe(Il)-tiocianato. O processo global de autoreducdo desses complexos
pode ser explicado pelas reacdes:

Fe(NCS) > ® Fe* + (n-1)SCN" + SCN. 1)
Fe(NCS) ™ ® FeNCS' + (N-2)SCN- + SCN. (22)
SCN. + SCN- = (SCN);’ (23)
2(SCN), © (SCN), + 2SCN- (24)
2(SCN) ® (SCN), + SCN- (25)
(SCN)," = (SCN), + SCN- (26)
3(SCN), + 4H,0 ® 5SCN+ HCN + SO,> + 7H 27)

4(SCN), + 5H,0 ® 7SCN+ HCNO + SO,> + 9H' (28)
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Por serem as mais lentas, as reagdes 21 e 22 constituem a etapa controladora do processo.
A espécie SCN. é um radical livre, altamente reativo, resultante da decomposi¢ao dos
complexos férricos. Esta decomposi¢do corresponde a chamada autoredugdo desses
complexos, ou seja, a reducdo do Fe (III) a Fe (II) com a consequente liberagdo dos ions
SCN- e formagdo do complexo ferroso.

Asreagdes 23,24 e 25 levam a produgdo de (SCN), e (SCN), (Barbosa-Filho e Monhemius,
parte 2, 1994; Itabashi, 1984; Baxendale, 1968). Estas espécies estdo relacionadas entre si
pela reacdo 26. Nao se espera que este equilibrio se estabeleca em solugdo aquosa, em
razdo da rapida hidrélise do (SCN),, que leva a produtos mais estiveis conforme as reagdes
27 e 28. A medida que a autoredugio progride, ocorre a redugio do potencial redox do
sistema. Neste processo, as espécies intermedidrias sdo produzidas e tem papel relevante
no mecanismo de dissolu¢do de ouro, agindo como oxidantes e, ao se reduzirem a SCN-,
como complexantes do ouro, conforme ja mencionado.

No diagrama Eh x pH do sistema Au — SCN — H,O, apresentado na Figura 10, observa-
se que o ouro pode ser dissolvido em meio acido (tipicamente pH entre 1 e 2). Isto permite
que oxidantes como Fe**, perdxido de hidrogénio ou didxio de manganés sejam utilizados
no processo. O potencial de lixivia¢do situa-se entre 600 ¢ 700 mV (ENH). O ouro ¢
dissolvido basicamente sob a forma dos complexos Au(SCN),, Au(SCN),". A distribui¢do
dos complexos de ouro em fungdo das atividades de SCN livre no sistema € vista nas
Figuras 11 e 12, referente aos complexos com ouro (I) e ouro (III), respectivamente.

O mecanismo de dissolugdo do ouro em solugdes de tiocianato corresponde as reagdes
abaixo, nas quais o radical livre SCN. ¢ produzido pelo processo de autoreducdo dos
complexos ferro (III) - tiocianato (reagdes 21 a 28, acima) (Barbosa-Filho, 1992):

Au+SCN- = Au(SCN)_ (29)
Au(SCN") = Au(SCN)_ + ¢ (30)
Au(SCN) . ® AuSCN, 31)

Au(SCN) , + SCN- ® Au(SCN), (32)
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Figura 10 - Diagrama Eh-pH do sistema ouro-tiocianato-dgua a 25°C. [SCN] = 0,01M, [Au] = 10°M

(Barbosa e Monhemius, 1994)

O processo inicia-se com a adsor¢do do SCN (reagdo 29), seguida da formagao do radical
livre SCN- (reacdo 30), o qual oxida o ouro metalico formando o composto AuSCN adsorvido
(reagdo 31). Este € entdo dissolvido pela agdo do SCN- em solugdo (reagdo 32).
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Figura 11 -

Diagrama de distribuicdo dos complexos de ouro(l)-tiocianato (Barbosa-Filho, 1992)
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Figura 12 - Diagrama de distribuicdo dos complexos de ouro (lll)-tiocianato (Barbosa-Filho, 1992)

A etapa seguinte, de recuperagdo do ouro dissolvido, ainda ndo foi amplamente investigada.
Sabe-se, entretanto, que a adsor¢do em carvao ativado ¢ tecnicamente viavel (Ravaglia,
1996). A adsorcao apresenta melhor rendimento em solugdes contendo concentragdes iniciais
mais baixas de Fe3+ e tiocianato, sugerindo uma adsor¢do competitiva entre essas espécies.

Ainda sobre a lixiviagdo, um interessante efeito é observado quando se adiciona iodeto a
solugdes contendo Fe(I1I) e tiocianato. Forma-se, assim, um sistema de lixiviagdo misto iodeto-
tiocianato, cujo desempenho ¢ ilustrado na Figura 13 (Barbosa-Filho e Monhemius, 1994).

Al Dissaolvido (mg)

3o 6O 90

1200 150 180

TEMPQ (mirm)

Figura 13 - Efeito da adigéo de ions iodeto sobre a dissolucdo de ouro de um disco rotativo em uma
solucéo contendo Fe(lll) e tiocianato a 250C e pH 1,5. [SCN-] = 0,055M, [Fe3+] 0,055M, velocidade de
rotacéo de 700 rpm (Barbosa-Filho e Monhemius, 1994).
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Nota-se um pronunciado efeito sinérgico, atribuido a participagdo de espécies mistas de
iodo-tiocianato, particularmente I, SCN™ e I(SCN),, no mecanismo de dissolugdo. Neste
caso a taxa de dissolugao ¢ tdo elevada quanto a obtida em sistemas como tiouréia e iodo/
iodeto. Sobre este Gltimo, porém, a vantagem do sistema misto reside em permitir uma
consideravel diminui¢do da concentragdo de iodo (I,) em solugao.

6. TIOSSULFATO

Historico

A possibilidade do uso do tiossulfato para extragao de ouro e prata foi relatada pela primeira
vez em 1857 no que se chamou processo von Pangera (Liddel, 1945) e, logo em seguida,
por White (1905), que se utilizou do tiossulfato e de varios agentes oxidantes para dissolver
pedacos de folha de ouro. Essas tentativas, no entanto, foram esquecidas em razdo do
sucesso do processo de cianetacdo. Mesmo assim, pouco mais tarde, em 1912, Leher
citava a formagao de um complexo soluvel de tiosslufato com ouro.

Em 1957, Kakovskii publicou um estudo termodinamico sobre a dissolu¢ao de metais nobres
em sistemas compostos por amonia e tiossulfato.

Uma patente americana referente a recuperagdo de ouro e cobre de concentrados
calcopiriticos foi concedida em 1978 a empresa Sherrit Gordon (Berezowsky et al, 1978).

Berezowsky e Sefton (1979) empregaram tiossulfato, aménia e uma mistura dos dois
sistemas a fim de demonstrar a hipétese de que o ouro ¢ dissolvido exclusivamente como
um complexo com tiossulfato. Os autores também propuseram o uso de tiossulfato de
so6dio amoniacal para recuperar ouro e prata contido em residuos provenientes de lixiviagdo
sulfurica de concentrados de cobre. Apds duas horas de lixiviagdo a 400C, foram obtidas
extragdes da ordem de 88% Au e 83% Ag, a partir de um material contendo 24,6% Cu, 5
g/t Au e 132,5 g/t Ag. Com base nesse estudo foi proposto um fluxograma conceitual
simplificado, o qual ¢ apresentado na Figura 14.
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Figura 14 - Fluxograma simplificado do processo proposto por Berezowsky e Sefton (1979) para
recuperacéo de ouro por lixiviagdo com tiossulfato de sédio amoniacal.
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Tozawa e colaboradores (1981), em um importante trabalho, investigaram a agdo do
tiossulfato sobre amostras de folhas de ouro lixiviadas em autoclave e propuseram diversas
explicagdes a respeito dos mecanismos de dissolugdo do metal, em diferentes temperaturas.

Block-Bolten e Torma (1986) estudaram a dissolugéo de ouro com tiossulfato em um
rejeito de flotacdo de minério sulfetado. Outros pesquisadores investigaram o sistema
tiossulfato, empregando também técnicas eletroquimicas (Langhans et al.,1992; Tao et
al.1993; Li et al.,1995; Yen et al.,1999; Guan e Han, 1996).

Alguns dos raros estudos sobre a cinética de lixiviagao foram desenvolvidos por Barbosa-
Filho et al. (1994; 1997) e por Breuer e Jeffrey (2000). Aylmore e Muir (2001) revisaram
o processo em termos do mecanismo de reagao, termodinamica, estabilidade do tiossulfato
e op¢des quanto a recuperacao do ouro dissolvido.

Estudos realizados com minérios brasileiros contendo elevado teor de Cu revelaram extracao
de ouro superior a 60%, ap6s 24 horas de lixiviagdo, com um minério sem tratamento
prévio e contendo cerca de 2,9% Cu e 2 g/t Au (Carageorgos ¢ Trindade, 1999). Em outro
trabalho, com amostras provenientes da mina de Igarapé Bahia da Companhia Vale do Rio
Doce, foram alcancadas extra¢des de ouro superiores a 85% com minérios contendo de 1
a 5,2% de cobre total, apds lixiviagdo por 24 horas (Freitas et al., 2001). Os resultados
foram considerados promissores, embora o consumo de tiossulfato tenha se mostrado
demasiadamente elevado. De fato, esta parece ser um dos principais empecilhos para
uma eventual aplicacdo industrial do tiossulfato como agente lixiviante.

Schmitz et al. (2001) injvestigaram a recuperacdo de ouro contido em um minério com
material carbonoso e fizeram uma comparacao com a cianetagdo convencional, prejudicada
pelo fendénemo do pregrobbing. Este fendmeno de pré-adsor¢do de ouro também foi
investigado por Feng e Deventer (2001). Em ambos os casos foram propostos mecanismos
e verificou-se que a ocorréncia da pré-adsor¢do do complexo ouro-tiossulfato esta
intimamente associada a concentracao de tiossulfato livre. A presenca do tiossulfato pode,
em principio, reduzir consideravelmente ou mesmo eliminar a pré-adsor¢ao.

Barbosa-Filho et al., (1997) investigaram aspectos fundamentais da lixiviagdo com tiossulfato
utilizando um sistema de disco rotativo. Foram apresentadas conclusdes relativaso aos
efeitos de diversos parametros tais como temperatura, pH e concentra¢des de reagentes.

Consideragées Fisico-Quimicas

Kakovskii (1957) publicou um estudo termodinamico sobre a dissolu¢ao de metais nobres
em sistemas compostos por amdnia e tiossulfato. A constante de instabilidade, K, para o
complexo Au(S,0,),3- foi calculada e apresentada conforme a reagao:

Au(S,0))," = Au* + 250> K, =102 (33)
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A dissolug@o do ouro por solugdes de tiossulfato em presenca de oxigénio dissolvido
corresponde a reagdo (Berezowsky e Sefton, 1979):

4Au+8S0*+2HO + 0O, = 4 Au(S,0,) > + 40H (34)
23 2 2 23)

Nos testes em autoclave acima mencionados realizados por Tozawa e colaboradores (1981)
atemperatura foi variada entre 18 e 180°C, verificando que a dissolugdo de ouro apresentava
dois pontos maximos, um a 65°C e outro a 140°C. Este comportamento foi atribuido a trés
diferentes fatores. O primeiro seria um decréscimo da concentragdo de tiossulfato em
razao de sua oxidagao, a qual seria acelerada em temperaturas acima de 65°C. O segundo
fator, ocorrendo simultaneamente ao primeiro, seria uma diminui¢do de ions cupricos
disponiveis para o processo, os quais estariam sendo precipitados sob a forma de CuS (s),
segundo as reagdes:

Cu,+ +8,0,> + H,O =CuS (s) + SO* + 2H* (35)

Cu(S,0,). + 1/20, + H,O = 2CuS(s) + 28,0, + 20H (36)

O terceiro fator, ainda a partir de 65°C e abaixo de 100°C, seria a deposigdo sobre o ouro
metalico de uma camada passivadora do CuS(s) formado.

Acima de 1000C esta camada passivadora seria mais facilmente removida permitindo um
novo aumento na taxa de dissolugdo do ouro, levando ao segundo ponto maximo, a 140°C.
De fato, a remocgao desta camada passivadora envolveria a regeneracao do tiossulfato e
de amino-complexos de cobre conforme a reagao:

2CuS(s) + 8NH, + 20, + H,0 = 2Cu(NH,) > + S,0,* + 20H- (37)

Todavia, ¢ importante notar que o trabalho de Tozawa foi realizado em autoclave. Em
tanques abertos, e com borbulhamento de ar atmosférico, o efeito da temperatura é da
mesma forma marcante, observando-se duas regides distintas na faixa de 20 a 600C,
conforme ilustrado na Figura 15 (Barbosa-Filho et al., 1997). A energia de ativacdo na
primeira regido, isto é, até cerca de 30°C, € superior a 105 kJ/mol, sugerindo um controle
pela reacdo quimica ocorrendo na superficie do metal. Realmente, a taxa de dissolugdo
aumentou mais de 4 vezes (de 0,29 x 10 mol.cm?.s! para 1,23 x 10 mol.cm™.s') quando
a temperatura foi aumentada de 20 para 30°C. A medida que a temperatura se elevou
acima de 30°C (e até 60°C), o seu efeito diminui consideravelmente, refletindo um decréscimo
da energia de ativagdo para cerca de 24 kJ/mol. Embora este Gltimo valor ndo caracterize
um controle puramente difusional, ele sugere que nesta regido de temperatura a reagao
quimica ndo ¢ a Unica etapa controladora do processso. Em termos praticos, isso significa
que a agitagdo da solugdo passa a exercer um efeito gradualmente mais relevante a medida
que a temperatura ultrapassa a faixa dos 30°C. Deve-se apenas ressaltar que, embora
seja um parametro importante e util, a energia de ativagdo ndo pode por si s6 definir
estritamente o mecanismo de uma reagdo, que pode ser bastante complexo.
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Figura 15 — Energia de ativa¢do para a dissolugdo de ouro em Na,S O, 0,25 M; CuSO,

0,04 M; NH,OH 0,50 M e sob velocidade de rotagdo 600 RPM (testes com disco rotativo)
(Barbosa-Filho et al. 1997)

Block-Bolten e Torma (1986) estudaram a dissolugdo de ouro com tiossulfato em um
rejeito de flotagdo de minério sulfetado. A extragdo de ouro atingiu 99%, em dois estagios
de lixiviagdo em contra-corrente. Os valores encontrados para a energia de ativagdo
sugeriram um controle quimico da reacao.

Diversos autores (Hiskey e Atlury, 1988; Abbruzzeese et al., 1995; Li et al, 1995; Barbosa-
Filho et al., 1994) contribuiram para elucidar o mecanismo de dissolug@o do ouro em solugdes
de tiossulfato amoniacal. Em uma etapa inicial, o ouro é oxidado e prontamente complexado
pela amonia, formando-se na superficie o complexo Au(NH,)," (reagdes 37 e 38). Em seguida
este complexo reage com o S,0,* em solugdo, sendo convertido ao complexo Au(S,0,),”,
comparativamente mais estavel (em pH de 8 a 9,5). O processo catodico concomitante consiste
na redugdo do cobre (II) a cobre (I), ambos ja complexados pela amonia (reagdo 39). Este
mecanismo esté ilustrado na Figura 16 (adaptada de Jiang et al., 1993).

Reagdo anodica:
Au = Au'+e (38)

Au+ +2NH, = Au(NH,) + (39)

Reacdo catodica:
Cu(NH,),”* + e = Cu(NH,)," (40)

O oxigénio dissolvido age diretamente sobre o complexo cuproso, reoxidando-o a forma
ctprica, mantendo assim a continuidade do processo. Nota-se que a amoénia catalisa a
dissolugdo anddica do ouro enquanto que os ions cobre catalisam a reacdo catddica.
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Em termos globais, este primeiro mecanismo envolve as reagdes seguintes:

4Au+8S0+2H0+0, = 4 Au(S,0,)," +40H (41)
Au+ 58,0, + Cu(NH,)),> = Au(S,0,)," + Cu(S,0,),*+ 4NH, (42)
Cu(NH,)* +3S,0; +e- = Cu(S,0,)," + 4NH, (43)
Superficie do ours Solugdo
_J; endid MH3
A i T )[
e
A=Al - o Eniig- e
% D U itusa
Au* + ZhH = AulNHa)e" {oo T AN

Args catfdien o - CullHz)eE
L =
'\\ ..Z!:__.-""’ T
CulHalg? + g = fufPdHz]a® oty B
H () 2 M“M.H_H fi’? i H
CulMHala*

Figura 16 — Mecanismo eletroquimico catalitico da lixiviacéo de ouro em tiossulfato amoniacal (adaptado
de Tao etal., 1993).

Sabe-se que o complexo Au(S,0,),> é mais estavel em valores de pH um pouco abaixo
de 8,5. Acima deste valor, predomina o complexo Au(NH,),+como se observa na Figura
17 e reagdo 44.

Au(S,0)," +2NH, = Au(NH,)," +28,0;
(44)
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Durante a lixiviagdo, a oxidacao do tiossulfato pode levar a formagao de uma camada
passivadora na superficie do ouro, formada pela deposi¢do de enxofre coloidal ou pela
precipitacdo de sulfeto cuprico, esta representada pelas reagdes:

Cu'+S,0 +HO = CuS(s)+ SO +2H" +e¢ (45)
Cu(S,0,),* + 0,50, + HO + ¢ = CuS(s) + S,0,* + 20H- (46)

A adigdo de sulfito de sodio pode estabilizar os ions tiossulfato, reduzindo a precipitagdo de
CusS (reagdes 47 e 48, abaixo). Uma outra providéncia ¢ a adig¢ao de sulfato (reacdo 49):

S+802 = S,0* (47)
450> +28* +3H0 = 35S0+ 60H (48)
SO +S8*+HO = S0+ 20H (49)

A remoc¢do da camada passivadora envolve nao sé a regeneracdo dos ions tiossulfato,
mas também a regeneragdo das aminas de cobre.

2CuS(s) + 8NH, + 20, +H,0 = 2Cu(NH,)2" + S,0.> + 20H" (50)

E importante notar a participacio fundamental dos ions cobre como catalisadores de
transferéncia de elétrons neste mecanismo. E esta presenca indispensavel do cobre em
solugdo que torna o sistema tiossulfato particularmente atraente quando se trata da lixiviagdo
de minérios com altos teores de cobre.

Os estudos realizados por alguns pesquisadores (Flett, 1983; Zipperian, 1988; Hemmati,
1989) conduziram a proposi¢ao de uma variante mecanistica. Segundo esta, a dissolugéo
de ouro se processo segundo a reagao:

2Au+4S 02>+ HO + 120, = 2 Au(S,0,),* + 20H" (51D
23 2 2 23
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Neste contexto, a adicdo de CuSO4 a solucdo de tiossulfato resultaria na formacao do
tiossulfato cuproso e ions tetrationato, segundo a reagao:

3(NH,),8,0, + 2CuSO, = Cu,8,0, + 2(NH,) SO, + (NH,) S,0, (52)

Nesta caso, o tetrationato ¢ formado pela oxidacdo do tiossulfato e os ions cupricos
sdo reduzidos ao estado cuproso. O tiossulfato cuproso ¢é insoluvel em agua, tornando-
se soluvel apenas quando ha excesso de tiossulfato. Consideragdes estequiométricas
indicam que a razdo molar minima entre tiossulfato e cobre em solugdo deve ser
2,5:1.

Em condigdes oxidantes (presenca de oxigénio dissolvido), ocorre a oxidacdo do
tiossulfato a tetrationato:

2(NH,),S,0, + 1/20, + HO = (NH,),S,0,+ 2NH,0H (53)

3 27476

A adigdo de sulfito de amonio reduz o tetrationato a tiossulfato, ou seja:
(NH,),SO, + 2NH,OH + (NH,),S,0, = 2(NH,),S,0, + (NH,),SO, + H,O (54)

Portanto, a adi¢do de sulfito minimiza a formagéo de tetrationato, estabelecendo-se o equilibrio:
6H" + 4S0,> + 28> = 35,0,> + 3H,0 (55)

Na auséncia do ion sulfito, o equilibrio tende para esquerda para produzir sulfeto, ensejando
aprecipitagdo de sulfetos metalicos, tais como 0 CuS € 0 Au,S. Isto iria aumentar 0 consumo
de tiossulfato, reduzir a concentragdo de ouro em solugdo e provocar a deposi¢do da camada
passivadora de CusS.

As consideragdes mecanisticas mencionadas acima indicam que, nos sitemas de lixiviagdo
com solugdes de tiossulfato, ha que se controlar, além da temperatura e do pH, as concentragoes
de amonia, ions cobre, tiossulfato e oxigénio dissolvido. Trata-se portanto de um sistema cuja
otimizagao € relativamente complexa quando comparada com a da cianetagdo

Li et al. (1995) propuseram uma modificag¢@o na forma de apresentar a dissolucdo do ouro,
a fim de melhor refletir a influéncia do cobre e seu papel de catalisador do processo:

Au+ 5 (S,0,),"+ Cu(NH,) > = Au(S,0,)," + Cu(S,0,),” + NH, (56)

A recuperacdo do ouro contido em lixivias de tiossulfato amoniacal tem sido objeto
de estudo de alguns pesquisadores (Ravaglia, R., 2001; Ravaglia e Barbosa-Filho,
2001; Guelves e Pedraza, 1997; Carageorgos e¢ Trindade, 1999). Os métodos de
recuperagdo investigados incluem adsor¢ao em carvao ativado, extragdo por solvente
e cementagdo. Este ultimo foi o que recebeu maior atengao, tendo sido objeto de
estudo termodinamico, cinético ¢ mecanistico, utilizando pds de zinco, ferro, aluminio
e cobre. As melhores eficiéncias de extragdo, proximas de 100%, foram obtidas
com os pos de zinco e de cobre, os quais apresentaram desempenhos semelhantes.
Tendo-se em conta a necessaria presenga do cobre no sistema tiossulfato, o uso do
po de cobre apresenta-se como op¢do mais conveniente por ndo introduzir ions
estranhos ao sistema.
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