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Em certos minérios auriferos, o ouro
contido ndo pode ser recuperado
totalmente usando métodos
convencionais. Isto se deve ao fato
do ouro se encontrar disseminado na
matriz dos sulfetos elou em outras
estruturas cristalinas. A técnica da
eletroxidagdo ~ dessas  estruturas
refratarias, € possivel pela agdo de
agentes oxidantes fortes, gerados
num sistema reacional apropriado,
que promove a oxidacdo eletrolitica

RESUMO
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dos fions cloreto, proveniente da
solugdo de cloreto de sddio,
eleterdlito do sistema supracitado, a
cloro gasoso que no meio aquoso da
origem a tais espécies oOxidantes.
Portanto, a abordagem eletroquimica
deste trabalho visa elucidar os
processos oxidativos a que estdo
sujetos tais sulfetos pela utilizagdo de
técnicas de voltametria ciclica em
eletrodos  rotatérios  confeccionados
com amostras puras desses sulfetos.



1. INTRODUCAO

Em certos minérios refratarios, o ouro contido ndo pode ser recuperado
totalmente pelos processos convencionais devido ao seu encapsulamento na
estrura de distintos sulfetos. Diversos métodos tém sido experimentados para
abrir essas estruturas cristalinas, pela acéo direta de oxidantes. A técnica da
eletrooxidagdo, considerada como técnologia limpa para 0 meio ambiente,
utiliza a energia elétrica, através de um processo eletroquimico, para romper
tais estruturas, presentes em minerais auriferos ditos refratarios, tais como
pirirta (FeSy), arsenopirita (FeAsS) e calcopirita (FeCuSy) e, com isso, liberar
0 ouro metdlico. Com o prosseguimento do processo eletrolitico, esse ouro é
oxidado a AuCly que se reduz posteriormente na superficie catddica da
célula eletrolitica. As vantagens desse processo sd0 que o minério a ser
tratado pode ser usado em sua forma original, como material particulado,
proporcionando uma maior rea exposta, aumentando a produgdo, reduzindo
custos e controlando a emissdo de poluentes. A técnica utilizada para
observar o rompimento dessas estruturas foi a Voltametria Ciclica, utilizando-
se eletrodos rotatérios confeccionados com as proprias estruturas refratarias
(sulfetos), utilizando como eletrdlito solugBes de cloreto de sodio. Apds
realizacdo do processo eletrooxidativo, as amostras foram submetidas as
técnicas de Mcroscopia Hetronica de \arredura, MEV, para a visualizac&o
das amostras dos sulfetos e, em seguida, Difracdo de Raio-X para a
identificacdo dos compostos quimicos oriundos dos processos oxidativos.

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar os processos que ocorrem nos sulfetos
supracitados, em sistema reacional apropriado, utilizando-se a voltametria
ciclica com eletrodos rotatdrios como técnica eletroquimica, visando elucidar
0 comportamento dessas estruturas quando de um processo eletrooxidativo.

3.MATERIAIS E METODOS

As amostras de sulfetos, provenientes da regido de Cerro de Pasco/Peru,
foram submetidas a uma caracterizacdo mineralogica usando a técnica de
Difragdo de Raio-x (DRX), no equipamento Siemens/Brucker - Modelo: AXS
D5005. Os difratogramas foram obtidos pelo método do po, utilizando uma
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radiacdo do Cu K? (40 kV/35 mA); a velocidade do goniémetro foi de 0,05°
por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados na
faixa de 5 a 70°. A interpretagdo foi efetuada por comparacdo com padrBes
contidos no PDF 02 (ICDD, 1996) em software Siemens Diffrac Plus.

Os ensaios voltamétricos foram realizados utilizando-se um potenciostato
lgalvanostato EG&G Princeton Applied Research, Modelo 273-A, tendo como
interface o cartdo controlador GPIB STD-8410 e a aquisicdo de dados foi
feita pelo programa Research Electrochemistry Software 4.00 (1992), modelo
270/250 da EG&G Instruments.

O eletrdlito utilizado, nos ensaios voltamétricos, foi uma solugéo de NaCl 1,0
mol dm3, preparada usando-se reagentes puros diluidos com agua de-
ionizada, e com adicdo de HCI concentrado, para o ajuste do pH da solu¢éo
na faixa de 1,2 a 1,3. Um volume de 250 mL dessa solugdo foi adicionado a
célula eletrolitica, mostrada na Figura 1, na qual repousam o eletrodo de
operagdo (sulfeto), o eletrodo de referéncia (calomelano saturado), e o
contra-eletrodo de platina. Antes de qualquer ensaio, o eletrdlito foi
submetido a uma etapa de desaeracdo, borbulhando-se nitrogénio, isento de
oxigénio, por 40 minutos, mantendo-se esse borbulhamento na superficie do
eletrdlito durantes os ensaios voltamétricos. Esse borbulhamento visa
eliminar a influéncia do oxigénio dissolvido nos processos eletrédicos.

il 1
Célula Eletrolitica  [J] 4 ‘

a N,

B Amostra de sulfeto
B Resina de embutimento

[ Estrutura de latio
Fig.1- Célula eletrolitica de vidro Pyrex” utilizada nos ensaios voltamétricos.
(1) eletrodo de referéncia, (2) capilar de Liiggin, (3) eletrodo de operacéo, (4)
contra-eletrodo de platina, (5) borbulhador de nitrogénio, (6) placa de vidro
sinterizado e (7) sec¢do transversal expandida do eletrodo rotatdrio de sulfeto.
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Os experimentos voltamétricos foram realizados em eletrélito com valores de
pH entre 1,0 e 1,3, com uma velocidade de varredura de potencial de 20 mV
s1. A aquisicdo dos dados experimentais, tais como ntensidade de corrente
(Ampére) e potencial do eletrodo de operacgdo (Volt) foram realizados através
de software apropriado e convertidos ao programa Excel para interpretagao.

As superficies das amostras foram observadas antes e apds os testes
voltamétricos no Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV) e analisadas
através de EDS (Energy Dispersive Spectrometry).

4, RESULTADOS E DISCUSSAQ

A FHgura 2, a seguir, mostra os difratogramas de raios-x das amostras de
calcopirita e arsenopirita utilizadas na confeccdo dos eletrodos rotatdrios
desses sulfetos, sendo que o difratograma da pirita foi omitido visto se tratar
de uma amostra com teor superior a 98% naquele sulfeto.
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Fig. 2- Difratogramas de raios-x de amostras de calcopirita e arsenopirita.

A Figura 3, a seguir, mostra 0 voltamograma ciclico da pirita, em solucdo
acida de cloreto de s6dio. Como procedimento padrdo, distintos
voltamogramas foram gerados, na mesma faixa de potencial (de 0,0 V a 1,10
V, em seguida a -1,80 e de volta 0,0 V vs ECS), com velocidade de
varredura de potencial de 20 mV s, sendo o terceiro voltamograma
escolhido para a devida interpretagao.
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Fig. 3 Voltamograma ciclico da pirita. Velocidade de varredura de potencial
de20mV st T=25¢°C.

Como pode ser observada na Figura 3, a varredura de potencial foi iniciada
em 0,0 V(ECS) e em potencial ? 0,4 V(ECS), ficou evidenciada o inicio do
processo de oxidacdo da pirita devido ao aumento da corrente com o
aumento do potencial. Tal processo oxidativo pode ser traduzido por duas
reacBes simultineas de oxidacdo[1-3]. Por um lado, a pirita é oxidada com
formacao de ions férricos e enxofre elementar, como mostra a equagao 1,

FeSe, ? Fel, 225, ?3e (1)

sendo que o enxofre formado se oxida posteriormente a sulfato; por outro
lado, a pirita se oxida com formacdo dos ions férricos e fons sulfatos, com
conseqilente abaixamento de pH, como mostra a equagéo 2 (Al).

FeS, ?8H,0? Fe%, ?290%,, ?16H.,, ?15e ()

4(aq) (aq)

No caminho reverso da varredura (semiciclo catodico), ocorre a redugdo dos
fons férricos, formados no ciclo oxidativo (A1), aos ions ferrosos num
potencial préximo a -0,7 V(ECS) (C1) e, posteriormente, a ferro elementar
num potencial superior a -0,9 V(ECS) (C2), como mostra as reagdes
seguintes:
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3? ?
Fer, ?e? Fe., (3)

Feo ?e? Fe (4)

Na Figura 4 pode ser visualizado o voltamograma ciclico de uma amostra
original de calcopirita nas mesmas condi¢des operacionais utilizadas nos
ensaios da amostra de pirita.
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Fig. 4- Voltamograma ciclico da calcopirita. Velocidade de varredura de
potencial de 20 mV s, T =25 °C.

A lixiviagdo eletrolitica da calcopirita passa pela oxidacdo do sulfeto a enxofre
elementar, sulfato ou outros oxkanions [4]. As reagles eletroquimicas globais
que ocorrem durante a lixiviagdo oxidativa da calcopirita podem ser
representadas pelas semi-reagdes:

CUFeS,, ? CuZ, ? FeZ, 225, ?5e (5)

(aq)

5H7, 220,252 ~H,0 (6)
2 2

(ag

Dessa forma, as técnicas eletroquimicas tém sido usadas na obtencdo de
informagbes detalhadas do processo de lixiviagdo. Esses estudos tém
mostrado que a cinética de lixiviagdo pouco favorecida é o resultado da
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passivacdo anddica pela geragdo de uma camada de enxofre elementar na
superficie da calcopirita [5].

E evidente, quando da observacio do voltamograma da Figura 4, que trés
picos anddicos e quatro catddicos podem ser identificados. O pico Al,
localizado na regido de baixo sobrepotencial anddico, é devido a oxidagéo
parcial da calcopirita, como mostrado na equagao 7, onde y > x[5,6].

CuFeS ? Cup,,Fe,,S,, ?xCu”’ ? yFe” 225?22(x? y)e  (7)

Essa reacdo sugere que existe liberacdo de ferro da matriz da calcopirita
durante a dissolugdo anddica. A estrutura CuixFeiySo; € um produto
intermediario que, misturado com enxofre, forma uma camada passivadora
na superficie do mineral, algumas vezes mencionada na literatura como
polisulfeto, que possui propriedades semicondutoras.

Os picos C1 e C2 refletem a redugdo dos produtos formados na regido de
potencial do pico Al. O pico C3 corresponde a redugdo da calcopirita
remanescente a sulfeto intermediario de cobre como a bornita (CusFeSa).

5CUFeS, ?12H” ?4e? Cu.FeS, ? 4Fe” ?26H,S  (8)

Em potenciais mais negativos do que o pico C3, calcacita é formada e o ferro
é completamente removido da rede cristalina, como mostra a equagao 9.

2CuFeS, ?6H” ?2e? Cu,S?2Fe?’ 23H,S 9)

Outras reages que podem ocorrer nessa faixa negativa de potencial sdo a
reducdo dos fons Cu?* a cobre metdlico e o desprendimento de hidrogénio

[5].

O voltamograma da Figura 5 mostra o comportamento da arsenopirita
quando submetida & uma varredura de potencial em meio acido. A primeira
etapa, durante a varredura anddica de potencial, corresponde a oxidagdo
inicial da superficie da arsenopirita, originando compostos superficiais
deficientes nos metais constituintes (FeixAsiyS), produto sélido, como AsSy,
[7] e liberacdo de fons Fe2* , em potenciais inferiores a 0,5 V(ECS). Préximo
ao limite anddico da resposta voltamétrica da arsenopirita um aumento
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significativo da corrente é observado. Acredita-se gque esse aumento de
corrente estd associado com a formacdo de oxi-&nions tais como SOe? e
Sx2, bem como ions Fe3+ e enxofre elementar que é, em seguida, oxidado a
sulfato [7], como mostram a seguintes reagdes [8]:

FeAsS? Fe” ?%Aszg ?2e (10)
As,S,?14H,0? 2H,AsO, 72807 ? 22H" 718 (11)
H,AsQ,? H,0? H,AsO,?2H’ ?2e (12)
Fe’? Fe’?e (13)
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Fig. 5- Voltamograma ciclico da arsenopirita. Velocidade de varredura de
potencial de 20 mV s, T = 25 °C.

Na varredura reversa de potencial (sentido catédico), tais compostos sdo

reduzidos produzindo um pico catodico préximo a +0,5 V(ECS) devido,
principalmente, a reducéo do enxofre elementar a H,S.
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5. CONCLUSOES

Dos ensaios voltamétricos realizados até o momento, ficou evidente que,
durante a varredura anddica dos distintos sulfetos, ocorre a liberacdo de
espécies sollveis como os fons Fe2+ e Fe3+, para os trés sulfetos estudados,
0s fons Cu2+, no caso da calcopirita, e espécies de arsénio, no caso da
arsenopirita. Em todas as varreduras anddicas, dos distintos sulfetos
estudados, houve a formagdo de enxofre elementar que, dependendo da
faixa de potencial anddico utilizada, é posteriormente oxidado a sulfato,
eliminando a passivagdo da superficie pela presenca desse enxofre,
propiciando a continuidade do processo oxidativo.

Os resultados desse estudo servem de subsidio na utilizagdo do processo de
eletrolixiviagdo de minérios auriferos ditos refratarios, pois, conforme acima
mencionado, esses sulfetos podem ser digeridos de forma eficiente com
conseqilente liberacdo das particulas de ouro, originaimente encapsuladas
por essas estruturas refratarias, propiciando a dissolugcdo desse metal, e
seus constituintes de liga, quando da continuidade do processo oxidativo.
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