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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho é realizar um estudo da adsorcao de ouro,
proveniente de minério de Castromil, em carvao ativado produzido a partir de cascas de coco.
O minério foi lixiviado utilizando dois reagentes: bromo e tiossulfato de sédio. Com ele
pretende-se dar uma pequena contribuicdo para o estudo dos reagentes alternativos a lixiviacao
do ouro.

Inicialmente, realizaram-se os ensaios de lixiviacdao, tendo-se obtido um licor de lixiviado
de bromo com uma concentracdo de 20 mg/L de Au e um licor de lixiviado de tiossulfato de
sédio com uma concentracdo de 15 mg/L de Au. Com o objetivo de criar um ensaio de referéncia,
produziu-se uma solucdo a partir de um padrio de ouro, com concentracdo de 20 mg/L de Au.
Essas 3 solugdes foram submetidas a diversos ensaios: cinéticos, onde se manteve constante o
volume de solucdo e a quantidade de carvdo ativado, alterando o tempo de contacto (entre 30
segundos e 15 minutos); isotérmicas de adsor¢do, onde se manteve constante o volume de
solucdo e o tempo de contacto, variando a quantidade de carvao ativado.

O reagente que se mostrou mais interessante foi o bromo, pois apresentava uma
cinética rapida com uma remocao de Au mdaxima de 94,9 % e isotérmica favoravel, ajustavel ao
modelo de Langmuir. Determinou-se a capacidade maxima de adsorcdo de 4,094 mg Au/ g
carvao e um fator de separacao de 0,0548. No entanto, a capacidade mdaxima de adsor¢do obtida
para a solucdo padrdo atingiu os 7,494 mg Au/ g carvdo e um fator de separacdo de 0,043,
indicando que, provavelmente, 45,5 % dos locais disponiveis, na area superficial do carvao, para
adsorc¢do foram ocupados por outros elementos presentes na solugdo de bromo, ou entdo que
o carvdo tem uma menor afinidade para o i30 AuBr; do que para o Au?*.

Os resultados para a solugao obtida a partir da lixiviagdo do minério com tiossulfato de
sodio mostraram que a adsorgao em carvao ativado ndo foi eficaz: apesar da cinética ser rapida,
a recuperagao de ouro estabiliza para um valor préximo dos 37 %. A isotérmica assume um
formato do tipo Ill, caracteristico da eluicdo e por isso desfavoravel a adsor¢do: a interagao
adsorvato-adsorvato é mais forte do que a intera¢do adsorvato-adsorvente. O melhor ajuste é
realizado pelaisotérmica de Freundlich, de onde se retira que kesp = 0,383: este valor confirma
a forte atragdo intermolecular entre o adsorvato e o adsorvente.

Palavras-chave: Adsorg¢ao em Carvao Ativado, Lixiviagdo do Ouro, Castromil, Bromo, Tiossulfato
de Sadio
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ABSTRACT

The main purpose of this work is to study the adsorption of gold, from Castromil ore, on
activated carbon derived from coconut shells. The gold was leached using two reagents:
bromine and sodium thiosulfate. This work pretends to contribute to the study of alternative
reagentes for gold leaching.

Initially, leaching tests were performed to obtain a bromine leachate liquor with a
concentration of 20 mg/L Au and a sodium thiosulfate leachate liquor with a concentration of
15 mg/L Au. In order to create a reference test, a solution was produced from a gold standard,
with a concentration of 20 mg/L Au. These 3 solutions were subjected to several tests: kinetic,
in which the volume of the solution and the amount of activated carbon remained constant,
changing the contact time (between 30 seconds and 15 minutes); adsorption isotherms, in which
the volume of solution and the contact time remained constant, varying the amount of activated
carbon.

The most promising reagent was bromine, as it showed a fast kinetics with maximum
removal of 94.9 % and a favorable isotherm, adjustable to the Langmuir model. The maximum
adsorption capacity was 4.094 mg Au / g coal and a separation factor of 0.0548 were
determined. However, the maximum adsorption capacity obtained for the standard solution
reached 7.494 mg Au / g coal and a separation factor of 0.043, indicating that, probably, 45.5 %
of the avaiable sites for adsorption, in the surface area of the activated carbon, were occupied
by other elements present in the bromine solution, or that activated carbon has less affinity for
the AuBr; than for the Au?*.

The results for the solution obtained from the leaching of the ore with sodium
thiosulfate showed that the adsorption on activated carbon was not effective: although the fast
kinetics , the gold recovery stabilizes to a value close to 37 %. The isotherm assumes a type Il
format, characteristic of elution and therefore unfavorable to adsorption: the adsorvate-
adsorvate interaction is stronger than the adsorvate-adsorbent interaction. The best fit is made
by the Freundlich isotherm, where k., = 0.383: this value confirms a strong intermolecular
attraction between the adsorbate and the solvent.

Keywords: Adsorption in Activated Carbon, Gold Leaching, Castromil, Bromine, Sodium
Thiosulfate
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1.INTRODUCAO

1.1 ENQUADRAMENTO DO ESTUDO

A lixiviacdo do ouro utilizando o cianeto de sddio ou potassio como reagente, a
cianetacdo, comecou a ser utilizada por volta de 1880. Apesar de, inicialmente, este reagente
nao se revelar toxico, varios acidentes que levaram ao vazamento de grandes quantidades com
altas concentracdes provaram que o cianeto apresenta uma grave ameaca a saude e a ecologia.
Desde ai, inUmeros estudos foram realizados em busca de reagentes alternativos mais amigos
do ambiente, que continuassem a obter altas eficiéncias a baixo custo.

Este trabalho ambiciona estudar o passo seguinte do processo: a concentracdo dos
licores de lixiviacdo. Comparando os métodos mais utilizados: a cementacdo, a precipitacao, a
extragdo por solventes e a adsor¢ao em carvao ativado, é este que obtém melhores resultados
a recuperar ouro de fontes com baixa concentracgdo, tendo sido por isso escolhido para este
estudo.

1.2 OBIJETIVOS

Esta dissertacdo foi realizada para obter o grau de Mestre em Engenharia de Minas e
Geo-Ambiente, tendo como suporte a investigacdo laboratorial, orientada pela Professora
Doutora Aurora Futuro da Silva e pelo Professor Rui Jorge Coelho de Sousa, do Departamento
de Engenharia de Minas da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

O principal objetivo do presente trabalho foi a realizacdo de um estudo da adsorc¢do e
dessor¢ao (eluigdo) do ouro em carvao ativado, utilizando minério de ouro proveniente do jazigo
de Castromil. O ouro foi lixiviado com solu¢des de bromo e uma solugdo de tiossulfato de sédio,
reagentes alternativos ao cianeto, para posteriormente estudar a fase de adsorc¢do, variando a
temperatura e o pH da reacgdo.

1.3 ORGANIZAGCAO DO TRABALHO

O primeiro capitulo do trabalho resume-se a uma pequena introdugdo, explicando os
objetivos do trabalho: um estudo de adsorc¢ao e dessor¢ao de ouro em carvao ativado.

O segundo capitulo é o estado de arte, onde se apresentam os aspetos mais importantes
para este tema: o ouro desde a forma elementar até as suas diversas aplicacdes; a teoria da
lixiviagdo, apresentando os pressupostos fisicos e matemadticos para a interpretacdo de
resultados; a hidrometalurgia do ouro, entrando em mais detalhe sobre a lixiviagdo deste metal,
o seu histdrico de poluicdo e a necessidade de encontrar reagentes alternativos que sejam
passiveis dos métodos de purificacdo, como a adsor¢do em carvao ativado; os modelos
matematicos para ajuste de dados e finalmente os trabalhos preliminares.



REAGENTES ALTERNATIVOS A LIXIVIACAO DO OURO: ESTUDO DA ADSORGAO DO OURO EM
CARVAO ATIVADO

No terceiro capitulo apresentam-se os materiais e metodologias: inicia-se com um
pequeno enquadramento geoldgico e geografico do jazigo de Castromil, para posterior
caracterizacdo e preparacao da amostra, terminando com o procedimento geral dos ensaios.

O quarto capitulo consiste na apresentacdo e discussdo de resultados, na forma de
graficos e tabelas e comparando todos os resultados obtidos.

O quinto e Ultimo capitulo compde-se das conclusGes: os objetivos realizados, as
dificuldades encontradas, propostas para trabalhos futuros e conclusdes.
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2.ESTADO DE ARTE

2.1 OURO
.1.1 ELEMENTO

N

De cor atraente e brilho metdlico, o ouro é um dos metais que se encontra naturalmente
no estado nativo. Um dos modos de ocorréncia é em jazigos de aluvido, contando-se que a sua
descoberta foi realizada por um homem que passeava a beira rio procurando um calhau para o
seu machado. Apesar de existirem indicios de “ourivesarias” desde ha mais de 7000 anos, s6 por
volta de 3000 a.C. é que o Homem aprendeu a fundir este metal (Almeida 1987).

Devido a intensa absorcdo da luz resultante da transi¢cdo dos seus eletrdes pelos niveis
de energia, o ouro é o metal mais maleavel e ductil, quantificando-se como um 2-3 na escala de
Mohs para a dureza dos minerais. A aqua regia (uma mistura ponderada dos acidos nitrico e
cloridrico) é a Unica substancia capaz de o corroer (Amy Tikkanen s.d.).

O ouro, de simbolo quimico Au, que ocupa o numero 79 na Tabela periddica, é
considerado um metal de transi¢cdo. Pertence ao grupo dos metais nobres, uma vez que tem
pouca afinidade com elementos ndo metalicos. Dada a sua raridade, durabilidade, cor e
maleabilidade, pertence também ao grupo dos metais preciosos (W.C. e Earle B. 2005).

Este metal tem caracteristicas fisicas e quimicas vantajosas para a sua aplicacdo
industrial:

Tabela 1 - Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Ouro. Adaptado de: (Barbalace 1995-2020).

Propriedades Fisico-quimicas do Ouro

79
| Gupo | 11

6

Faces cubicas centradas
2,8,18,32,18,1
196,9665
13373

1,79

+3, 41
19,32
0,000237
A, A

O ouro pode apresentar-se em diversos minerais, que podem ser divididos em 3 grupos:
ouro nativo e as suas ligas; teluretos; e ouro associado a metais do grupo da platina. Os minerais
e respetivas formulas quimicas apresentam-se na Tabela 2 (Bulatovic 2010):
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Tabela 2 - Principais minerais de ouro. Fonte: (Bulatovic 2010).

MINERAL FORMULA QUIMICA IMPUREZAS
Ouro nativo Au 0al5%Ag
: Electrum Au/Ag 15 % a 50 % Ag
Qe Nat-lvo = Cuproauride Au/Cu 5%al10%Cu
as suas ligas .
Amalgama Hg/Au 10% a34 % Au
Bismuthauride Au/Bi 2%a4d%Bi
Calaverite AuTe;
Sylvanite (Au,Ag)Tes
EIUEEtos Petzite (Au,Ag)Te Instavel
Magyazite Au(Pb,Sb,Fe)(S,Te;q1)
: Krennerite AuTe,(Pt, Pl)
Ot;r;:::;c;a:o Ouro platinado AuPt Até 10 % Pt
e Rhodite AuRh 30 % a 40 % Rh
platina Ouro rodiano AuRh 5% a1l % Rh
Aurosmiride Au,lIr,Os 5%0s+5a7%Ir

2.1.2 APLICACOES

Em comparacdo com outros metais, a utilizacdo do ouro é extremamente reduzida:
estima-se que a totalidade de ouro produzido, até a atualidade, ronde as 171300 toneladas:
50,3 % para ativos financeiros, 47,7 % para ourivesaria e apenas 2 % para outros fins (Teixeira
2019).

2.1.2.1 OURIVESARIA

Em 1540 foi publicado o primeiro livro impresso sobre metalurgia: “De la Pirotechnia”,
que descrevia o ouro como um metal maledvel, com um brilho que lembra o sol, o que faz com
gue o Homem o deseje quando o vé. Este desejo, partilhado por diversas culturas, ditou o inicio
da ourivesaria (Biringucci 1540).

Com o objetivo de alterar a sua cor e
dureza, este metal € comummente misturado com
outros metais (como a prata e o cobre). A pureza
de uma pega, no que toca a sua concentragdo em
ouro, é medida em quilates : uma pe¢a com 24
quilates de ouro é considerada pura (sem
qualquer mistura com outros metais), uma com 18
quilates significa que contém 75 % de ouro e 25 %
de outros metais, e por ai em diante até chegar

aos 9 quilates, que é o valor minimo legal (em
Portugal) que uma peca pode conter para ser Figura 1-Pendente de Ouro com desenho da Deusa

denominada uma peca de ouro (About Gold EngCIG. Hathor. Fonte: (As joias de ouro de m’afs de
3 mil anos encontradas em tumbas na Grécia

Jewellery s.d.). 2019).
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Ao longo do tempo as técnicas de trabalho com
este material foram aperfeicoadas, nascendo uma nova
profissdo: os batedores de ouro. No século XVII, os

g batedores em Paris conseguiam “bater” uma onca (cerca
A | de 31 gramas) até esta atingir 10 m2. Nos anos 60 ja era
possivel atingir valores superiores a 18 m2. Atualmente,
este trabalho manual estd a ser ultrapassado pelo
trabalho mecénico, sendo possivel “bater” apenas 2
gramas de ouro até se transformarem em 64 finissimas
folhas (Coelho 2014, Barnes 1962).

A evolucdo do trabalho em ouro é facilmente
Figura 2 - Pendente de ouro com percetivel observando pecas de diferentes épocas: a
formato de Violeta. Fonte: (Rockrush ~ Figura 1 ilustra um pendente em ouro com cerca de 3000
s.d.). anos, embelezado apenas com um desenho a baixo relevo;
e a Figura 2 mostra um trabalho atual, marcado pelo

detalhe conseguido a minuscula escala.

2.1.2.2 ECONOMIA

A histéria do ouro no meio econémico comeca por volta de 1500 a.C, quando este se
torna um meio de troca internacional: um shekel, constituido por dois tercos ouro, um terco
prata, pesava cerca de 11,3 g e permitiu um enorme aumento da riqueza do Egipto (National
Mining Association s.d.).

As transagOes em moedas de ouro terminaram por volta de 1900, quando o papel-
moeda comecou a ser utilizado no comércio. Apesar disto, em algumas situa¢des especificas,
ainda sdo cunhadas moedas de ouro com o objetivo de serem investidas posteriormente. No
que toca aos lingotes de ouro, sdo usados até aos dias de hoje, estando armazenados nos Bancos
Centrais de diversos paises com o objetivo de reservar fundos (Teixeira 2019).

2.1.2.3 INDUSTRIA ELETRONICA

Desde o inicio do presente século, o ouro comegou a ser usado em larga escala na
construcdo de smartphones, pagers, unidades GPS, calculadoras, tablets e computadores. Neste
meio, a utilizagdo mais importante do ouro corresponde a composi¢ao de alguns componentes
eletronicos: a sua alta condutividade transporta correntes elétricas fracas em circuitos
impressos, livrando-os de corrosdo. Estima-se que, s6 em telemdveis, o consumo de ouro chega
as 33 toneladas anuais (Teixeira 2019).

A utilizacdo do ouro nesta industria acontece, por exemplo, em forma de “blocos de
construgcdo” constituidos por nanoparticulas de ouro: apresentam caracteristicas bastante
versateis para a preparag¢do de novos nanomateriais hibridos (Santos 2013).
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2.1.2.4 MEDICINA e ODONTOLOGIA

Para além das pequenas quantidades de ouro utilizadas no fabrico de alguns
instrumentos cirdrgicos e equipamentos de suporte a vida, o ouro é também utilizado em
tratamentos medicinais. Particularmente na ultima década, tém sido desenvolvidas bastantes
drogas inovadoras utilizando nanoparticulas de ouro (Maccora, et al. 2019, Teixeira 2019).

Os nanomateriais com ouro como base tém caracteristicas apropriadas para serem
utilizadas na nanomedicina: demonstram dtimas caracteristicas fisicas e quimicas
(principalmente a facilidade em modificar a sua morfologia, tamanho e superficie), absorcao,
ampla relacdo entre superficie/volume, sdo adequadas para interagir com o meio ambiente,
entre outras. De momento, o principal objetivo destas nanoparticulas é serem fundidas com
medicamentos e biomoléculas para posteriormente atingirem um local especifico. O principal
foco de aplicacdo é no diagndstico, mapeamento e tratamento do cancro (Maccora, et al. 2019,
Falahati, et al. 2019).

Ha mais de 4000 anos que o ouro é utilizado em restauracGes dentarias, sendo
considerado o material restaurativo mais antigo na odontologia. No que toca ao modo de
aplicacao, tanto pode ser utilizado como um metal puro, ou fundido com outros metais nobres:
o objetivo é que seja manedvel a temperaturas baixas de modo a ser trabalhado diretamente
no dente (Knosp, Holliday e Corti 2003).

2.1.3 METODOS DE PROCESSAMENTO DE MINERIOS

Apesar da maioria dos depdsitos de ouro ndo possuir propriedades magnéticas
expressivas, métodos de prospecao magnética e eletromagnética sdo usados para determinar a
existéncia de alguns tipos de rocha e algumas estruturas geoldgicas como falhas e dobras. Essa
informacdo, quando complementada com fotografias aéreas do local, pode identificar de forma
indireta fraturas ou sistemas de fraturas promissoras (Yannopoulos 1991).

As técnicas geoldgicas de prospec¢do incluem o mapeamento da rocha-made e de
estruturas vulcanicas com potencial para depdsito mineral. Também podem ser aplicadas
técnicas de prospecdo geoquimica que incluem a amostragem sistematica de afloramentos, com
o objetivo de detetar auréolas em volta de depdsitos (Yannopoulos 1991).

Atualmente, o método mais utilizado é o da reflexdo sismica, permitindo o mapeamento
com alta resolugdo a 3D da arquitetura estrutural que controla a formagao dos depdsitos. Este
é o método escolhido nos maiores depdsitos mundiais de ouro e platina (Manzi, Hunt e
Durrheim 2019).

O ouro é extraido em 94 paises, sendo que as 8 maiores minas deste metal representam
77 % da produgao mundial. No que toca as reservas provadas, em 2019 existiam cerca de 48700
ton distribuidas por varios paises, mas principalmente na Australia (10000 ton), Russia (5300
ton) e Africa do Sul (3200 ton). O ouro é extraido de varios tipos de jazigos: de Au do tipo
orogénico; de Au epitermais; de Au associados a intrusdo; vulcanogénicos de sulfuretos macicos;
de sulfuretos magmaticos de Ni-Cu; de U do tipo discordancia; poérfiros de Cu; skarns de Cu-Au;
e skarns de Au. O método escolhido para o processamento dos minérios dependerd, por
exemplo, do tipo de jazigo do qual foi extraido (Inverno 2011, W.C. e Earle B. 2005, Garside
2020).
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Desde o final do século XIX é conhecida a presenca de ouro na dgua do mar, em baixas
concentragdes. A determinacao do seu valor aproximado é de extrema dificuldade, mas aponta-
se que esteja entre 1 e 4000 kg/km3. Estima-se que para recuperar um grama de ouro seria
necessario bombear mais de 18927 m3 de 4dgua, impossibilitando economicamente este método
(Yannopoulos 1991, Falkner e Edmond 1990).

O processamento para extracdo do ouro do minério pode ser realizado por métodos de
concentragdo hidrogravitica, amalgamacado, flutuagdo, cianetacdo e lixiviacgdo. O método
escolhido depende da natureza do depdsito, da sua mineralogia e da distribuicdo do ouro no
minério (Bulatovic 2010, Lahtinen, et al. 2018).

2.1.3.1 CONCENTRACAO HIDROGRAVITICA

Desde os primérdios da extracdo do ouro que se utilizam bateias: o primeiro aparelho
de concentragdo hidrogravitica utlizado na exploragdo de jazigos aluvionares, onde o ouro se
encontra ao lado de gangas muito mais leves (Almeida 1987).

A concentracdo hidrogravitica insere-se nos processos graviticos de concentragao, que
tém como objetivo separar os minerais com base nas suas diferentes densidades, utilizando
condigdes de deslocamento diferentes em fluidos estaticos ou em movimento. Essa deslocagao
é promovida por acdo da gravidade combinada com outras forgas, como o movimento no meio
do fluido de separacdo. A eficiéncia deste processo depende da diferenca de densidade entre as
espécies minerais a separar, dos calibres, e do meio fluido de separacdo, ndo podendo ser
aplicado a particulas menores que 70 um (Leite 1989).

Alguns dos equipamentos de concentragdo hidrogravitica utilizados em minérios
auriferos sdo (Leite 1989):

e A jiga Pan-American, composta de duas ou trés células idénticas e independentes,
associadas em série e divididas em dois compartimentos: o de jigagem e o de
produtos de filtragem, foi inicialmente criada para recuperar ouro em jazigos
aluvionares.

e Os “vanners”, concentradores mecanicos de tipo oscilante de marcha continua.
Possuem uma tela equipada com revestimento Cordury, cuja parte superior estd
inclinada em relacdo ao plano horizontal, a qual é transmitido um movimento
continuo de translagao.

e “Sluices”, aparelhos de trabalho e extracao descontinua de produtos, que obtém
boa eficiéncias em operagdes de desengrossamento mesmo com alimentagdes de
baixo teor. Consiste num canal de madeira inclinado, profundo e longo, por onde
corre uma polpa de agua e minério, que caird num conjunto de “riffles” transversais
amoviveis.

2.1.3.2 AMALGAMACAO

Alguns metais, como é o caso do ouro, sdo capazes de se dissolver em mercurio,
formando uma solu¢do denominada amalgama. O potencial da amalgama é funcdo do racio de
concentracdo entre a concentracdo do ido metalico na solugcdo e o metal na amdlgama (Havlik
2008).
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O método mais utilizado na mineracdo artesanal para separar o ouro da amadlgama,
consistia em aquecé-la numa sertd sem tampa, num espago aberto, até o mercurio evaporar:
esta acdo resultava numa alta ingestao de mercurio por parte dos operarios e numa enorme
poluicdo ambiental. Em consequéncia, em 2019, foi publicado o Decreto Lei n2101/2019 da
Republica Portuguesa que dita que a mineragao e transformacdo aurifera artesanal na qual se
utilize a amalgamacdo com mercurio, constitui contraordenacdo ambiental muito grave (Adlim,
et al. 2018, Presidéncia do Conselho de Ministros 2019).

2.1.3.3 FLUTUACAO

O processo de flutuacao envolve a agregacao de particulas minerais a bolhas de ar, num
meio aquoso, originando a levitacdo dessas particulas até a superficie. A seletividade do
processo depende do grau de molhabilidade da superficie das particulas de diferentes teores,
das diferentes espécies minerais (Leite 1989).

Este método é amplamente utilizado na industria extrativa, principalmente na
recuperacao de ouro em jazigos de sulfuretos de cobre que contém ouro, sendo considerado,
em termos monetarios, o melhor método para concentrar este metal (Bulatovic 2010).

Existem algumas desvantagens na aplicagcdo deste método no ouro, uma vez que, dada
a sua génese, a existéncia de contaminantes na superficie das particulas é comum. Estes
contaminantes (6xidos de ferro, galena, arsenopirite ou dxidos de cobre) encontram-se nas
particulas numa camada cuja espessura varia entre 1 e 5 um, o que interfere com o processo de
flutuagdo. Nesses casos, é possivel utilizar a flutuagdo com o objetivo de limpar as impurezas
para posteriormente serem aplicados métodos de concentracdo hidrometalurgicos (Bulatovic
2010).

2.2 LIXIVIACAO

A lixiviacdo, também conhecida como extrac¢do solido-liquido, consiste numa extracdo,
o mais seletiva possivel, de um constituinte sollvel presente numa massa sdlida, utilizando um
solvente. Este processo é utilizado para libertar sélidos insoliveis ou em producdo de solugdes
concentradas de materiais sélidos valiosos, como é o caso do ouro (Fiuza 2007).

Num processo batch, esta técnica de extracdo de sélidos consiste em mergulhar um
solido numa solugdo reagente durante um dado periodo. De forma a melhorar o processo, pode
colocar-se o reator numa manta térmica ou em banho maria, diminuir a granulometria do
minério e adicionar agitacdo (Poole, Cooke e Wilson 2000).

2.2.1 CINETICA DE REAGOES HETEROGENEAS

A cinética de uma reac¢do descreve a velocidade e 0 mecanismo associados a sistemas
quimicos dinamicos: ha rea¢des que envolvem milhGes de anos, tendo pouco interesse
industrial, e outras que ocorrem em milissegundos, sendo potencialmente perigosas.
Naturalmente, é crucial conhecer a cinética de uma reagdo para a aplicar. Os estudos cinéticos
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sdo normalmente divididos em duas partes: determinacdao experimental do grau de
transformagdao em relacdo as condi¢cbes da reagcdo e descricdo matematica da relagdo
determinada, e consequente avaliagdo dos parametros cinéticos e respetiva interpretacgao,
considerando a natureza do processo a ocorrer (Free 2013, Havlik 2008).

Considerando uma rea¢do como:

aA+ bB & cC +dD
Equagdo 1

sabendo que a velocidade de reagdo esta relacionada com a estequiometria e as concentragoes
dos reagentes, pode-se escrever uma equagao como:

V.= kechfcg

Equagdo 2

onde: V. é a velocidade de reagdo fora do equilibrio; k., € a constante de equilibrio; ¢, € a
concentragdo do reagente A; cg € a concentragdo do reagente B; os expoentes x e £ indicam a
ordem da reagdo (por exemplo,se x = 1 e £ = 2 areagdo é considerada de primeira ordem em
relacdio a concentracdo de A e de segunda ordem para B), sendo que estes expoentes
geralmente sdo iguais a “a” e “b” (Free 2013).

No que refere a velocidade da reagdo, ou seja, a quantidade de reagente consumida por
unidade de tempo, podemos escrever as expressoes:

. . g ~ € —C
Velocidade média da reagao =
=04
Equagéo 3
. . R dc
Velocidade instantanea = It
Equagdo 4

Onde: c; € ¢, sdo, respetivamente, as concentragdes de um composto nos instantes t; e t, (Filza
2007).

Conhecendo a concentragdo inicial e a cinética da reacdo, é possivel calcular a
concentragdo de reagente depois de um certo tempo. A velocidade da reagdao podera ser
constante, decrescente com o tempo (o caso mais comum, devido a diminuicdo da concentragdo
dos reagentes ou a diminuicdo da area superficial do sdlido), ou crescente com o tempo,
podendo variar entre excessivamente rapida a excessivamente lenta. A concentragdo dos
reagentes, temperatura, agitacdo e a granulometria do material sdo os fatores condicionantes
da velocidade (Fiuza 2007).

Uma forma de determinar a ordem de reac¢do de cada reagente é realizar experiéncias
que permitam avaliar a velocidade associada a mudanga da sua concentragdo: as variagoes de
concentracdo sao independentes entre si. Posteriormente, essas mudancas serdo comparadas
com a teoria. Para facilitar o processo, utiliza-se uma versao logaritmica da equacdo 2:

In(V,.) = ln(keq) + x1In(cy) + €1In(cg)

Equagdo 5
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A representacdo grafica desta expressao logaritmica vs o logaritmo da concentracao revela a
ordem da reacdo (Free 2013).

2.2.1.1 ENERGIA DE ATIVAGCAO

A energia de ativagdo, E,, é a energia minima necessaria para que se inicie uma dada
reacao: se as moléculas que colidem tém uma energia cinética inferior a energia de ativacao,
irdo permanecer intactas; se tém uma energia cinética superior, como resultado da colisdo vai
formar-se um produto denominado complexo ativado (ou estado de transi¢ao) (Chang 2010).

A equacdo de Arrhenius, abaixo apresentada, pode ser utilizada para determinar a
energia de ativagao.

_Ea
k = Fe RT
Equagdo 6

onde: k é a constante de velocidade (mol m~2?s~1), F é o fator de frequéncia (mol m=2s~1), R
é a constante universal dos gases (8,314 ] mol 1K~!), Ea é a energia de ativacdo e T é a
temperatura (Arrhenius 1889, Anderson 2015).

Em 2015, uma investigacdo langou uma nova proposta para a equacgao 6, com o objetivo
de a escrever usando apenas um parametro, em vez dos dois necessdrios anteriormente
(energia de ativacdo e fator de frequéncia) (Messaadi, et al. 2015).

_Ea

() = o = o Falaeh]

~| -

Eq
+—.
R
Equagéo 7
Onde: u é a viscosidade dindmica, < e T, sdo constantes ajustaveis.

A energia de ativacdo é reconhecida como um bom indicador sobre o controlo do
processo, estando estabelecido que um processo cuja energia de ativagdo exceda os 25
k] mol~! é, geralmente, controlada quimicamente. Pode também ser interpretada como uma
barreira entre a energia cinética e a energia potencial: se a barreira for baixa, as moléculas a
colidir vao precisar de pouca energia cinética, e a rea¢do podera ocorrer a temperatura
ambiente; se a barreira for alta, a reagcdo exige temperaturas elevadas (Fogler 2018, Anderson
2015).

2.2.1.1.1 REAGOES EXOTERMICAS E ENDOTERMICAS
Utilizando uma reacao do tipo:
A+B->C+D
Equacéo 8

é possivel desenhar dois gréficos (Figura 3) representativos da energia potencial do sistema
reacional a medida que os reagentes sdo transformados em produtos. “AB*” representa o
complexo ativado (Chang 2010).

10
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AB?

i C+D

Potential energy
Potential energy
beal

C+D A+B

Reaction progress Reaction progress

(a) (b)

Figura 3 - Grdficos da energia potencial de uma reag¢do a medida do seu progresso. Fonte: (Chang 2010)

No grafico (a) da Figura 3 podemos observar uma libertacao de energia, uma vez que os
produtos sdo mais estaveis que os reagentes, o que significa que a reacdo sera exotérmica. No
caso de os produtos serem menos estaveis que os reagentes, a mistura reacional vai absorver
energia do meio, o que significa que a reacdo serd endotérmica (representada pelo gréfico (b)
da Figura 3) (Chang 2010).

2.2.1.2 CINETICA DA DISSOLUCAO

Como descrito anteriormente, a velocidade de reacdo depende da concentracdo dos
reagentes. Apesar de existirem casos complicados, a maioria das rea¢des podem dividir-se como
de primeira ou segunda ordem em relacdo a esta dependéncia.

2.2.1.2.1 CINETICA DE 12 ORDEM

Escrevendo uma reacdo como a representada pela equacdo 9 e sabendo que esta segue
uma lei de velocidade da forma da equagdo 10:

A-B
Equagdo 9

. dc
velocidade = k.c,! = —d—:

Equagdo 10
E possivel rearranjar a equacdo de forma a integra-la entre os limites t=0 e t, obtendo:

fCAdCA—k ftdt
c Ca .0

Ao

Equagéo 11

que, apos simplificagcdo, pode assumir o formato y=m.x+b:
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Incy = Incy, — k.t ou
Equagdo 12
Cyqp = CAoe_kt
Equagéo 13

Uma vez que o valor de Ca,» @ CONCeNtragdo inicial, € um valor constante e conhecido, o
grafico de In(c,) pelo tempo resultaria numa reta linear com declive -k. Analisando a equagdo
13, é possivel ver que a concentragao de A decresce com o tempo, de forma exponencial (House
2007).

De forma a testar esta lei de velocidade, é necessario recolher os dados referentes a
concentracdo da espécie A em funcdo do tempo, o que poderd ser recolhido diretamente ou
entdo por via de amostragem. De forma a minimizar as variagcdes associadas a amostragem,
coloca-se o reator num banho a temperatura constante, e ignora-se o tempo de remocao da
amostra, uma vez que em compara¢do com o tempo total da reacdo este é minimo (House
2007).

Apds todas as amostragens, que aconteceram em tempos pré-determinados, serem
concluidas, é possivel desenhar o grafico de In(c,) em fungdo do tempo. Se o melhor ajuste aos
pontos for um modelo de regressao linear, conclui-se que a reacdao tem uma cinética de primeira
ordem (House 2007).

2.2.1.2.2 CINETICA DE 22 ORDEM
Escrevendo uma reagao como:

24 - Produtos

Equagéo 14
a reacgdo é de segunda ordem se respeitar a lei de velocidade da equagdo 15.
. 2 dCA
velocidade = kcy® = ———
dt
Equagdo 15

E possivel rearranjar a equagdo e posteriormente integrd-la entre os limites t=0 e t,
simplificando-a até a forma:

Equagdo 16
que pode ser representada graficamente, resultando numa reta de declive k e ordenada na

origem de L (House 2007).
CAO

Existem casos em que a reagao podera ser de primeira ordem em relagdo a cada uma
das espécies, mas de segunda ordem em relacdo a reacdo total. Por exemplo numa rea¢do como:

12
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A + 2B — produtos

Equagdo 17

a expressao integral depende da estequiometria e da cinética. Apds simplificacdo, e assumindo

[ . ~ , . . .
que Y = C—B podemos escrever as seguintes equagdes, adaptaveis a qualquer estequiometria
A

(Levenspiel 1999):

CpCy
In 0=CAO.(Y—2).k.t, seY # 2
CB()CA
Equagédo 18
1
———=2.k.t, seY =2
Ca Caq
Equagédo 19

2.2.1.2.3 CAMADA LIMITE DE NERNST

O conceito de “camada limite de Nernst” apareceu depois de, em 1904, Nernst
desenvolver uma teoria com base na equacdo de difusdo de Fick. Esta teoria dita que a
velocidade de reac¢des quimicas heterogéneas é determinada apenas pela difusdao das espécies
reagentes por uma camada intermédia, gerada entre o sdlido e a solugdo de concentracdo
constante, estabelecida pelo transporte rapido pela superficie da particula. A equacdo
resultante é (Bartel e Huebener 2007):

dc DS
g
ar _W-(Ci —¢o) = —k.(¢; — o)
Equagdo 20

Onde: c; é a concentragdo do reagente na solugdo, ¢, é a concentragdo do reagente na interface,
é é a espessura da camada limite, D é o coeficiente de difusdo do reagente, Sy € a area da
superficie do sélido e V o volume de solugao.

Apds varias corregdes, por varios autores ao longo dos anos, determinou-se que a
velocidade de dissolugdo é traduzida pela seguinte expressao:

D
F—.5,.c
stk

Equagéo 21
sendo possivel retirar dela as seguintes informacdes (Fitza 2007):

D . S, P
e Se 3 for muito menor que k, a cinética é controlada por difusédo.

D . . C ~ -
o Se 3 for muito maior que k, a cinética é controlada pela rea¢do quimica.

Considera-se que a camada limite se forma a partir do momento em que um sélido é
imerso num liquido, tendo cerca de 0,03 mm de espessura (Fitiza 2007).
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2.2.1.3 TEORIA DA LIXIVIACAO

Tendo em consideragdao que para iniciar certas reacdes é necessario adicionar um gas
(normalmente, oxigénio) ao sistema, o mecanismo de dissolugdo desenvolve-se da seguinte
forma (Fiuza 2007):

Transporte do gds para a fase liquida;

Transporte dos reagentes para a interface sdélido-liquido;
Reacdo na interface sélido-liquido;

Transporte dos produtos para fora da interface.

el

Ou seja, o processo de dissolugdo pode ser dividido num processo fisico (equilibrio entre o sélido
e a fase aquosa) e num processo quimico (a reagdo entre os ides que abandonaram o sélido e o
reagente presente na fase aquosa) (Gupta e Mukherjee 1990).

Quando o reagente entra em contacto com o sélido, inicia-se a sua difusdo pela camada
limite, diminuindo acentuadamente a sua concentracdo, uma vez que neutralizara ou
complexara os iGes presentes, promovendo a sua libertacdo e a exposicao de novas superficies.
A cinética do processo pode ser controlada pela difusdo, se a reacdo quimica for répida; ou
controlada quimicamente, se a reacdo quimica for mais lenta que a difusdo. Nos casos em que
a velocidade de difusdo é idéntica a velocidade da reacdo quimica, o controlo é intermédio
(Gupta e Mukherjee 1990).

Fatores como a agitacdo, a temperatura, a concentracdo, a relacdo de fases e a
geometria da interface influenciam de forma diferente a cinética da dissolucdo, tal como é
possivel observar na Tabela 3.

Tabela 3 - Efeitos de alguns fatores na cinética de dissolugdo. Adaptado de: (Fiiza 2007).

O aumento da velocidade
agitagdo, até um certo limite,

diminui a espessura da camada Independente.
limite aumentando a velocidade
de reagao.
A energia de ativagdo varia A energia de ativagao costuma
entre 1 e 3 kcal/mol. ultrapassar as 10 kcal/mol.

Aumentando a concentragao do
reagente, é possivel transformar
um controlo por difusdo num
controlo quimico.

Se a relacdo de fases S/L é elevada, a concentracdo de reagente
diminui, diminuindo a velocidade de dissolug¢ao. Se o volume de
solucdo é alto, a concentragdo manter-se-a aproximadamente
constante e, consequentemente, a velocidade também.

Quando a concentragdo do
reagente é baixa, a sua difusdo
é lenta.

2.2.1.3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados devem respeitar alguns pontos fulcrais: a velocidade de reagao
deve ser alta, de forma a possibilitar o uso comercial; devem ser inertes em relacdo a ganga;
devem ser baratos e facilmente comercializdveis em quantidades industriais; e,
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preferencialmente, ser passiveis de reciclagem. Alguns dos reagentes normalmente utilizados
encontram-se descritos na Tabela 4 (Gupta e Mukherjee 1990).

Tabela 4 - Classificacdo de Reagentes de Lixiviagdo. Adaptado de: (Gupta e Mukherjee 1990).

Categoria Reagentes Exemplos
H,50, diluido Oxidos de cobre ou zinco
H,S50, diluido + oxidante Sulfuretos de Cu, Ni e Zn
- 60 ceneiiade Concentrados de Sulfureto de
Acidos cobre
Acido Nitrico Sulfuretos de Cu, Ni e Mo
Acido hidrossulfurico Minério de columbite-tantalite
Acido cloridrico Cassiterite reduzida
Hidréxido de sédio Bauxite
Carbonato de Sédio Oxidos de uranio
Hidroxido de amodnia + ar Sulfuretos de niquel e de cobre
Cloreto/Sulfato férrico Concentrados fje sulfuretos de
metais base
B Concentrados de sulfuretos de
Cloreto Cuprico .
metais base
Cianeto de Sodio/Potassio + ar Minérios de ouro e prata
Cloreto ferroso + ar Sulfuretos de niquel

Cloro Aquoso Cloro aquoso, acido hipocloroso ou Concentrados de sulfuretos de
q hipoclorito Cu, Ni, Zn, Pb, Hg e Mo

Agua Sulfatos e Cloretos

2.2.1.3.2 CINETICA DA LIXIVIACAO

Considerando uma situacdo genérica, em que um sélido (B) reage com um reagente
aquoso (A), transformando-se num sélido (S) e um ido dissolvido (T):

aA(aq) + bB(s) = sS(s) + tT(aq)

Equagdo 22

em que: a, b, s e t correspondem aos coeficientes estequiométricos (o coeficiente “a” deve ser
igual a 1), admitindo que a reagdo é irreversivel; as particulas ndo alteram a sua forma, uma vez
que a lixiviagdo é isotrdpica; R o raio inicial e r o raio num qualquer outro instante posterior. E
possivel distinguir trés momentos no sistema (Fiuza 2007):

1. Difusdo através da camada limite;
2. Reagdo nainterface sélido liquido;
3. Difusdo através da camada limite de produtos da reagao.

Existem varios modelos representativos da cinética heterogénea da lixiviagdo (Safari, et
al. 2009):
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O © 1. Modelo da Particula Encolhedora;

@) (o) | |
\ /’ 2. Modelo do Nucleo Encolhedor - Particula
N

\ constante;

O

3. Modelo do Nucleo Encolhedor — Particula
Encolhedora.

O QOO

Leaching Time

Figura 4 - Representag¢do dos modelos da cinética
heterogénea na lixiviagdo de particulas esféricas versus
o tempo de lixiviagdo. Fonte: (Safari, et al. 2009).

2.2.1.3.2.1 MODELO DA PARTICULA ENCOLHEDORA (SHRINKING PARTICLE MODEL)

O modelo da particula encolhedora propée
uma diminuig¢do continua do tamanho da particula,
resultante da reacdo e formacao de produtos no
estado liquido. Admite-se que: a resisténcia ocorre
principalmente devido a difusao através da camada
limite; ndo existe camada permeavel de produtos
de reacdo; as particulas diminuem o seu raio a
medida que reagem, existindo uma camada
difusional entre o seio da solugdo e a superficie da
particula (Fitza 2007). o r "

Sendo a difusdo do reagente A através da
camada limite o passo limitador, a sua concentragao Frigura 5 - Esquema representativo do Modelo da
é constante até r+d e praticamente zero a partir de Particula Encolhedora. Fonte: (Fitza 2007).
r, como se pode ver esquematizado na Figura 5. A
cinética do reagente B pode entdo ser descrita como (Fitiza 2007):

11dNg _ 1dN,
Sgb dt Sz dt
Equagdo 23

Onde: S@=4m‘2 e N= §m‘3p. Considerando que a cinética é controlada pela difusdo do

reagente A e que Sy é varidvel com o tempo, pode ser transformada até obter a equagdo 24,
que oferece o rendimento em fungao dos raios (Fitza 2007):

Equagdo 24
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2.2.1.3.2.2 MODELO DO NUCLEQ ENCOLHEDOR — PARTICULA CONSTANTE (SHRINKING CORE
MODEL)

O modelo do nucleo encolhedor foi proposto em 1953, por Yagi e Kunni. Ao longo dos
anos foi alvo de varios estudos, o que resultou em algumas melhorias, mas também no
conhecimento das suas limitacdes: como no caso de reagdes gds-solido ndo cataliticas rapidas,
onde se obtém grandes gradientes de temperatura resultantes da enorme e veloz libertacao de
calor; ou a sua aplicacdo a reagbes que podem ocorrer ao longo de um frente de difusdo, e ndo
na zona de interface entre o nucleo ndo reagido e a superficie inicial da particula (Chen, et al.
2017).

Este modelo assume uma particula esférica que reage, formando um nucleo central
(cujo raio diminui com o tempo de lixiviacdo), deixando na zona reagida um produto da reagao
ou de um composto inerte pertencente a constituicdo inicial da particula. E assumido que a
forma e o tamanho exterior da particula sdo aproximadamente constantes durante todo o
processo (Fiuza 2007).

O modelo matematico (equacdo 25) introduzido por Gantang, em 1990, é aplicavel
guando a reacgdo é controlada quimicamente (Gantang 1990):

t 1
—=1-(1-1n)3
- (1—=mn)
Equagdo 25

onde: T é o tempo ao fim do qual o raio da particula é 0. No entanto, este modelo apenas
traduzia o comportamento de particulas esféricas, tendo sido recentemente adaptado para
casos em que as particulas tém igual tamanho, mas diferentes dimensdes (Li, et al. 2014):

t _w
G+ 1@ PNy0T

Ntotar = 1 — ©

To

Equagdo 26

L ~ - - - 2 .

onde: Df é a dimensdo fractal da superficie externa da superficie; w é igual a 4 — o7 Df;ry é
o raio inicial da particula; e A = —

-7
o
To

2.2.1.3.2.3 MODELO DO NUCLEQ ENCOLHEDOR — PARTICULA ENCOLHEDORA (SHRINKING
PARTICLE-SHRINKING CORE MODEL)

Apds vdrios investigadores reportarem a possivel existéncia de resisténcia interna a
difusdo, concluiu-se que apesar de existir uma camada de produto gelatinosa a volta do nucleo,
esta diminui a medida que o nucleo diminui. A existéncia desta camada e o seu efeito na cinética
da lixiviagdo ndo eram contabilizados em modelos pré-existentes. Assim sendo, criou-se um
modelo matematico desenvolvido com base no modelo do nicleo encolhedor (uma vez que ele
ja incluia a resisténcia do filme gelatinoso), que consiste em 3 fases (Safari, et al. 2009):

1. Difusdo externa no liquido;
2. Difusdo interna no filme gelatinoso;
3. Reacgdo quimica na superficie do ntcleo.
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A equacdo diferencial a partir da qual é possivel determinar a dissolu¢ao das particulas em
funcdo do tempo é (Safari, et al. 2009):

ax 3¢ 1

= = 3" 2

At Pminério Gry 1 4 (1 — X)§r02 1 1 (1 - X)2/3T02 ]
Keq [ I — y)1/3 2
keq Do lna-x3 na-x3+sl Mol =X +4]

Equagédo 27

onde: X é o volume residual da particula; ¢y é a concentragao 4cida na superficie do nucleo, em
kg / m3; pminerio € a densidade do minério, em kg / m3; k.q € a constante de equilibrio, em
m/s; 1y é o raio inicial da particula, em m; Dgé a difusividade do filme gelatinoso, em mz/s; 0é
a espessura do filme gelatinoso, em m; G é o grau de oxidagdo do minério; e hp é o coeficiente
de transferéncia de massa, em m/s.

2.2.3 TERMODINAMICA DAS REAGOES

Os diagramas de Pourbaix (ou Eh/pH), representam o equilibrio termodindmico em
reacoOes acido-base, mostrando a influéncia do pH dos eletrdlitos nos valores do potencial. Estes
diagramas sdo usados para descrever termodinamicamente sistemas que envolvam varios pares
redox, cada um dependendo do pH de uma forma diferente. Uma vez que se focam apenas na
parte termodinamica ndo chegam para caracterizar completamente um sistema, tendo de ser
cruzados com os parametros cinéticos (Lefrou, Pierre e Poignet 2012).

Um dos reagentes mais utilizados para a lixiviacdo do ouro é um sistema de amédnia e
tiossulfato de sédio, tendo por isso sido alvo de varios estudos termodinamicos, em vdrias
condicbes, de forma a elevar os conhecimentos sobre a reagdo quimica que ocorre e assim
aumentar os rendimentos das opera¢ées. Na pratica, o diagrama representado na Figura 6 deve
ser complementado com outro diagrama Eh/pH, por exemplo do sistema do cobre (devido a sua
reducdo pelo tiossulfato de sddio), para avaliar as condices em que a reagdo total deve ocorrer
(Aylmore e Muir 2001).

Eh (Volts)

(b)
s k- Au(NH;,),* (aq)
10 o = -
o | AuS:0)°(aq) | AulNHi):'(sq)
“wF—
as
10 Au
-15
a0

oH

Figura 6 - Diagrama Eh/pH de Au — NH; — S,02~ para um sistema com altas concentracées de amdnia-tiossulfato
de sédio. Fonte: (Aylmore e Muir 2001).
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2.2.3.1 METODOS DE LIXIVIACAO

Existem varios tipos de lixiviagdo: dindmica, estatica, in-situ, bio-lixiviacdo, sob pressao, por
aglomeracdo e digestdo e eletro-lixiviagdo. A escolha do método a aplicar depende, por
exemplo, da natureza do depdsito mineral, podendo fazer-se uma subdivisdo em:

e Minérios de baixo teor:
o A aplicagdo de processos hidrometallrgicos permite a exploragdo de alguns
jazigos anteriormente considerados economicamente nao viaveis.
e Minérios de lixiviacdo direta:
o Minérios com teor suficiente para necessitarem apenas de cominuicdo antes de
serem lixiviados.
e Minérios de alto teor:
o Minérios que devem ser concentrados, por métodos fisicos, antes da lixiviacao,
de forma a maximizar o seu potencial econémico.

Outro fator importante sao as instalagdes existentes: o método de lixiviacdo escolhido tem de
ser compativel com as outras operagdes unitarias, uma vez que a eficiéncia do processo depende
do bom encadeamento delas (Gupta e Mukherjee 1990, Filza 2007).

As principais caracteristicas dos tipos de lixiviagdo encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5-Tipos de lixiviagéo e as suas principais caracteristicas. Adaptado de: (Fitiza 2007, Leite 1989).

Tipo de lixiviagao Descri¢ao

e Deslocamento simultaneo da fase sélida e liquida, efetuado
em reatores agitados.

e Recuperagbes superiores. Investimentos e custo operatério

Lixiviagdo Dinamica elevado.

e Idealmente, a dissolugdo é controlada pela velocidade da
reacdo quimica.

e Granulometria ideal: até 200 um.

e Percolagdo da fase liquida através das particulas sélidas em
repouso.

e Necessita de 4 periodos: saturagdo, dissolucdo, remocdo e

Lixiviagao Estatica lavagem.

e A dimens3do de uma eira depende de parametros como a
granulometria do material e a concentragdao dos ides em
solugdo.

e Circulagdo da solugdo lixiviante no jazigo.

e N3o ha produgdo de estéreis. Investimento e custo
operatério reduzido.

e SO é passivel de utilizar em jazigos com: formagdes inferiores
impermedveis; profundidade superior ao nivel hidrostatico;
permeabilidade, porosidade e hidrologia convenientes.

e Adissolugdo ocorre pelo metabolismo de microrganismos ou
pelos produtos do seu metabolismo.

e A bactéria T.ferrooxiddans consegue libertar ouro de
minérios carbonosos.

e S30 necessarios manter parametros ideais de lixiviagao para
manter 0s microrganismaos vivos.

Lixiviagao in-situ

Bio-Lixiviagao
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o Utiliza altas pressGes e temperaturas que permitem varias
vantagens, como a utilizacdo de reagentes volateis e acelerar

Lixiviagdao sob a cinética da reagdo.

pressao o Realizada em reatores designados Autoclaves, que podem ser

verticais ou horizontais.

e Apressdo é controlada pelo débito de oxigénio, ou outro gas.

e Envolve o contacto entre o minério e um reagente
concentrado.

e E realizado num tambor rotativo, que aglomera as particulas
de minério seco com um pouco de reagente.

e A massa resultante repousa, ficando em digestdo.
Posteriormente é misturada com agua.

e Dissolucdo direta do metal Util numa célula eletroquimica.

e A corrente elétrica passa através da interface sélido-liquido:

Eletro-lixiviagao a velocidade de reagdo é proporcional a corrente.

e O controlo das reagdes de lixiviacdo pode ser por difusdo,
guimico ou intermédio.

Lixiviagao por

aglomeragao e
digestao

2.3 HIDROMETALURGIA DO OURO
2.3.1 LIXIVIACAO DO OURO

Apesar de, em 1808, Hagen ter descoberto que o ouro era soluvel em cianeto, s6 por
volta de 1880 é que comecou a ser utilizado como um agente de lixiviacdo. Este processo,
denominado Cianetacdo, era conhecido pela sua alta eficiéncia a um custo relativamente baixo
(Hilson e Monhemius 2006).

Independentemente de ndo ser considerado um composto toxico, quando se apresenta
em altas concentragdes, o cianeto é uma grave ameaca a saude e ao ambiente. Devido a esta
ameaca, e apds ocorrerem multiplos acidentes em minas de ouro que levaram ao vazamento
deste composto, a industria mineira foi obrigada a procurar alternativas mais amigas do
ambiente como: o cloreto, a tioreia, o iodo, o bromo e o tiossulfato de sédio. Estes dois ultimos
reagentes irdo ser analisados num capitulo posterior (Hilson e Monhemius 2006, J. Logsdon,
Hagelstein e Mudder 1999, Duarte 2015).

A semelhanca do que acontece com outros metais, no ouro a lixiviagio é bastante mais
eficiente em particulas com grandes areas superficiais em relacdo a sua massa. Assim a
cominuicdo excessiva pode mostrar vantagens, uma vez que apesar de aumentar o consumo
energético da operagdo, aumenta a quantidade de ouro exposto e por isso a sua recuperagao
(Wills e Napier-Munn 2006).
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2.3.1.1 BROMO

A primeira utilizagdo de bromo na dissolugdo de ouro foi documentada por Schaeffer,
em 1882. Apds varias alteragdes com o intuito de melhorar o processo, em 1942 Fink patenteou
a producdo in-situ de brometo (Schaeffer 1882, Fink e Putnam 1942).

A dissolugdo de ouro em bromo é considerada um processo eletroquimico, podendo ser
descrito pela seguinte equagao:

Au+ 4Br~ - AuBr, +3e~ E°=0,87V
Equagéo 28

Este processo é afetado pela concentracdo de bromo e de ouro na solugdo, pelo pH e pelo
potencial eletroquimico dos potenciais anddicos e catédicos. A Figura 6 mostra o diagrama
Eh/pH deste sistema, a 252C (Dadgar 1989).

20 | R | T T T
AuBry’ Au(OH); A0,
Eh 0.4 :__ AU(OH);3 7]
0.4t e —_— ~
[Av34]=103 M  Au S—
1.2 [Br]=105M .
-2.0 Il 1 L 1 1 1
00 20 40 60 80 100 120 140
pH

Figura 7 - Diagrama Eh/pH para o sistema Au-Br-H,O a 259C. Fonte: (Dadgar 1989).

Em 2017, Sousa et al. estudaram os parametros desta reagdo, obtendo 73 % de
recuperacdo com uma solucdo aquosa constituida por NaBr, NaOCl, HCl e H,0, a 95 °C,
velocidade de rotagdo de 450 rpm, pH natural e relagdo de fases de 1 (Sousa, Futuro, et al.,
Bromine leaching as an alternative method for gold dissolution 2017).

2.3.1.2 TIOSSULFATO DE SODIO

A primeira utilizacdo de tiossulfato de sédio na dissolucdo de metais preciosos
aconteceu em 1905, num processo denominado Patera, usado para extrair prata (Zhang e
Senanayake 2016).

De forma a lixiviar minérios de ouro usando tiossulfato de sddio como reagente, é
necessario adicionar cobre, que serd o oxidante do sistema, e amadnia, que estabiliza o Cu(ll) ao
mesmo tempo que o Cu(l) é estabilizado pela complexagdo com o tiossulfato de sddio. A reacdo
quimica que traduz este sistema é (Jeffrey, Breuer e Choo 2001):

Au+ Cu(ll) + 25,05~ = Cu(l) + Au(S,03)5"

Equagdo 29
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O sistema de lixiviagdo com tiossulfato de sédio é particularmente complicado devido a reacao
homogénea na reducdo do cobre pelo tiossulfato de sddio, uma vez que esta reagdo reduz os
i0es de cobre ao mesmo tempo que consome tiossulfato de sédio e ambos os componentes sao
essenciais para a lixiviagdo do ouro (Ha, et al. 2014).

Au + Cu(NH3)2" + 55,027 > Au(S,03)3™ + Cu(S,05)3™ + 4NH,

Equagdo 30
2Cu(NH3)3" + 85,03~ - 2Cu(S,03)3™ + S,02~ + 8NH,4
Equagdo 31
As principais vantagens e desvantagens da sua utilizacdo sao:

e Vantagens (Zhang e Senanayake 2016):

o Baixa toxicidade (foi utilizado vdrios anos como fertilizante, registando-se um
impacte ambiente relativamente baixo);

o Os sais mais comuns (Nat,K*,NH} e Ca?*) sdo biodegradaveis, ndo sendo
considerados perigosos pelos padrdes Europeus;

o Comparando com outros reagentes alternativos ao cianeto, atingiu altos valores
de recuperagdo e velocidades de lixiviacdo rapidas;

o Pode ser gerado a baixo custo, in situ.

e Desvantagens (Zhang e Senanayake 2016):

o Requer uma fase de separacdo soélido-liquido, de forma a recuperar altas
concentragdes de reagentes ndo consumidos;

o A sua degradacdo vai aumentar o custo dos reagentes, uma vez que a
degradacdo dos anides tem efeitos prejudiciais para a lixiviagdo e respetivo
processo de recuperagao;

o Implica a utilizagdo de amodnia, um reagente volatil que pode facilmente
contaminar os arredores do local;

o O seu processamento envolve quimica complexa entre ouro, cobre e enxofre.

o Asua aplicagdo obrigada a uma concentragao entre 50 a 100 vezes mais do que
seria necessario para a cianetacao, e obriga a técnicas como a osmose inversa
para o tratamento do lixiviante (Choi e La Brooy 2014).

Em 2016, Sousa et al. estudaram os parametros desta rea¢do, obtendo 44,7 % de
recuperagao com uma solugdo de tiossulfato de sédio, amdnia e sulfato de cobre, a temperatura
ambiente e com uma relacdo de fases de 0,4. Existindo uma fase de pré-tratamento, a
recuperagao de ouro com este reagente pode subir até aos 85,5 % (Sousa, Futuro e Filza,
Thiosulfate Leaching of the Auriferous Ore from Castromil Deposit: A Case Study 2016).

2.3.2 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

Nos ultimos anos foram usados varios métodos de recuperagao do ouro em solugées
lixiviantes: cementagdo, precipitacdo, extracdo por solventes e finalmente, a adsorg¢do.
Comparando todos, a adsorcdo é o método mais apropriado para a recuperagdo do ouro de
fontes com baixa concentragdo uma vez que consegue altas eficiéncias a baixo custo (Morcali,
et al. 2015).
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2.3.2.1 ADSORCAO

Em 1777, Fontana e Scheele observaram o aumento de moléculas de gds sobre
superficies sdlidas. Este fendmeno, conhecido como adsorgao, foi batizado apenas em 1881, por
Kayser. E causado pela tensdo superficial, resultando num aumento da concentragdo de
moléculas de gds numa superficie sdlida, ou entdo no aumento da concentracdo de uma
substancia dissolvida na interface entre uma fase liquida e uma fase sélida. Pode ser um
processo quimico (irreversivel) ou fisico (reversivel), que é o caso dos carvdes ativados (Rogans
2012, Roque-Malherbe 2018).

Sabendo que o gds ou a molécula dissolvida na fase liquida é denominada “adsorvato”
e a superficie sdlida é denominada “adsorvente”, a adsor¢do de uma fase liquida depende de
fatores como o pH, o tipo de adsorvente, a solubilidade do adsorvato no adsorvente, a
temperatura e a concentracdo de adsor¢do (Roque-Malherbe 2018).

A adsorcdo pode ser expressa como a alteracdo da concentracdo de adsorvato na
solucdo. No equilibrio:

n; =ny +n, +nj +nj
Equagdo 32

onde: n; é o numero de moles da solugdo, i representa o estado inicial, n; e n, representam
respetivamente o nimero de moles do soluto e solvente, e o sobrescrito “s” representa o estado
adsorvido. Supondo que a massa da solugdo é my,;, pode-se escrever as concentragdes, c, de
cada fase:

ni = Mgy

Equagdo 33
n3 = CaMygy

Equagdo 34

A expressdo que demonstra a alteragdo da concentragdo, Ay; = y;; — y1 (onde y representa a
fracdo molar do componente), que é a diferenca da concentracgdo inicial e a final do soluto, leva
a equagao:

no(Ay1) nj nin;
= —11( ) =c¢1 —v1(c1 +¢3)
Mot Mot Mot
Equagdo 35
ngo(Ayy)

O primeiro membro, , denominado “excesso de superficie”, traduz-se como o

Msol

enriguecimento de soluto na fase adsorvida. Fazendo um gréafico com este membro versus 4,
obtém-se a isotérmica composta da adsorc¢do liquida. De forma a ser possivel utilizar na pratica
a isotérmica composta, é necessario extrair o excesso de superficie, fungdo de nj e nj (Tien
2019, Kipling 1965).

Em termos operatdrios, a adsorgao pode ocorrer:

1. Em vasos agitados:
a. E considerada a maneira mais simples para promover o contacto entre o sélido
e o liquido. Uma quantidade fixa de adsorvente é adicionada a uma solucgdo de



REAGENTES ALTERNATIVOS A LIXIVIACAO DO OURO: ESTUDO DA ADSORCAO DO OURO EM
CARVAO ATIVADO

concentracdo conhecida de adsorvato. Os dados recolhidos correspondem a
alteracdo de concentragdo ao longo tempo. Ndo é um método apropriado para
tratar grandes volumes de solugao, e por isso costuma ser utilizado apenas para
a caracterizagdo de novos adsorventes (Tien 2019).
2. Emtanques de fluxo continuo:
a. Eomodo mais usado na aplicacdo em tratamento de dguas e residuos, onde se
junta o adsorvente num passo particular do processo com o objetivo de retirar
uma espécie de contaminante especifica (Tien 2019).
3. Em leito-fixo:
a. Consiste na percolagao da solugdo em colunas cheias de adsorvente. Quando o
adsorvente saturar, é necessario proceder a sua eluigao (Tien 2019).
4. Em leito movel:
a. Consiste na movimentac¢do do adsorvente e do adsorvato, que pode ocorrer em
corrente continua, contra-corrente (método mais utilizado) ou co-corrente
(Tien 2019).

As isotérmicas de adsorcdo indicam a quantidade adsorvida em funcao da concentracao
na fase liquida a uma dada temperatura. Existem vdrios modelos, que serdo abordados com
mais profundidade no sub-capitulo 2.3.4.

2.3.2.1.1 ADSORVENTES

A escolha do adsorvente certo é crucial para um bom resultado da adsor¢ao, e por isso
a sua escolha deve ter em consideracao multiplos fatores, como: a capacidade de adsorcdo do
adsorvato no adsorvente, a sua seletividade, regenerabilidade, compatibilidade com as
condi¢des operatodrias e custo. A Tabela 6 explica a importancia de cada caracteristica do
adsorvente (Tien 2019):

Tabela 6 - Caracteristicas dos adsorventes. Adaptado de: (Tien 2019).

¢ Normalmente determinado com uma analise granulométrica.

e Tem uma relagdo direta com a velocidade de adsorgao.

e Determina a queda de pressdao necessaria para atingir um certo
rendimento em operag¢des em leito fixo.

Tamanho, dp

Densidade, p, e E um fator determinante no calculo da altura em leito-fixo.
e Eindicador da estrutura interna do adsorvente, condicionando o

Porosidade, & "~ .
valor da fracdo de espaco vazio numa amostra.

e E indicador da estrutura porosa e do tamanho dos poros, que
podem ser divididos nas seguintes categorias:

Tamanho e

distribuicdo de Microporos: Mesoporos: Macroporos:

poros até 20 A entre 20 A e 500 A mais de 500 A
e Apesar de ser um fator importante para a capacidade de adsor¢do,

nao se conhece a relagdo concreta entre os dois.
e Dado que a adsorcdo é um fendmeno de superficie, a area
Area superficial superficial tem extrema importancia.

especifica, Sg e Determina-se, por exemplo, com base no conhecimento do

volume da camada molecular adsorvida.
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No caso da adsorcao fisica, os fatores mais importantes sdo a area superficial e a
polaridade, sendo que as interagdes sdo promovidas pelas forcas de Van der Waals. Os carvoes
ativados sdo maioritariamente ndo-polares, tendo afinidade para espécies hidrofdbicas (Rogans
2012).

2.3.2.1.2 APLICACOES DA ADSORCAO

A primeira utilizagdo conhecida da adsor¢ao tem mais de dois mil anos, estando
registada nos manuscritos de Sanskrit, onde se |é que o carvdo natural é um bom meio filtrante
para a dgua. Atualmente, apds varios estudos sobre este fendmeno e o avanco da tecnologia, a
adsorcdo é utilizada em diversas dreas, como se pode observar na Tabela 7 (Tien 2019).

Tabela 7 — Algumas aplicagdes da adsorgdo. Adaptado de: (Tien 2019, Bansal e Goyal 2005).

Remocdo de odores, sabores e cores de dgua
de abastecimentos (a nivel doméstico e
industrial)

Recuperagdo e concentragdo de proteinas e
produtos farmacéuticos de suspensdes

Recuperacdo de vapores de solventes
organicos

Captura de CO,, de forma a enfrentar as
mudancas climaticas

diluidas
Recuperacdo de ouro Separacdo de ar
Degomacao de produtos petroliferos Desidratacdo de gases
. . Remogdo de agentes toxicos para protegdo
Tratamento avancado de aguas residuais ¢ & - parap ¢

2.3.2.2. CARVAO ATIVADO

A adsor¢do de metais preciosos em solugao usando em carvao ativado foi documentada
pela primeira vez no inicio do século XIX. J4 em 1890, no macico de Witwatersrand, o carvao
ativado comecou a ser utilizado como alternativa a cementacdo por zinco. No entanto, a
impossibilidade de reutilizar o carvao, aliado com os avangos tecnoldgicos da cementagao,
tornaram este processo inapto. Por volta de 1900, foi introduzido o primeiro uso de carvao
ativado a nivel industrial, na refinagdo de agulcar. Durante a primeira guerra mundial este
material foi alvo de alta procura, dado que as suas caracteristicas o tornavam indicado para a
construcdo de mascaras contra gases. Atualmente, este tipo de material ¢ amplamente utilizado
na remog¢dao de maus odores, tratamento de dguas, na industria alimentar, quimica e
farmacéutica, na purificagdo de ar poluido pela queima de combustiveis, entre outros. Uma vez
gue existe a possibilidade de o regenerar e reutilizar, a utilizacdo do carvao tem crescido
progressivamente na industria extrativa, sendo utilizado na recuperac¢do de ouro, prata e outros
metais (Marsden e House 2006, Bansal e Goyal 2005).

O termo “carvdo ativado” envolve uma variada gama de materiais carbonaceos que
possuem um alto grau de porosidade e uma grande drea superficial. Normalmente sdo
preparados em forma granular ou em pd, ou, em casos especiais, em formas esféricas, fibrosas
ou em tecido, sendo obtidos a partir da combustdo total, parcial, ou decomposicdo térmica de
varias substancias carbondceas (como madeira, carogos grandes, turfa, cascas de coco, ...). E o
adsorvente mais utilizado para adsorgdo liquido-sélido (Roque-Malherbe 2018, Bansal e Goyal
2005).
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A preparagado do carvao ativado envolve duas etapas: a carbonizagao do material numa
atmosfera inerte a cerca de 800 °C; e a ativagao do carvao, cujo objetivo é aumentar o volume
das particulas e o didametro dos seus poros. A carbonizacdo dos materiais concede-lhes uma
grande capacidade de adsor¢ao devido ao rearranjo das camadas de grupos aromaticos, criando
estruturas microporosas complexas (Figura 8) que, aliadas as forgas de resisténcia mecanica e
aos grupos funcionais da particula, podem permitir valores de adsor¢3o até 3000 m?2/g em casos
excecionais. O produto de ativagao varia com o agente ativante, o material original e o processo
de carboniza¢do: normalmente utilizam-se atmosferas ou vapor de diéxido de carbono, a
temperaturas entre os 950 e os 1000 °C. Com a combustdo, ocorre uma corrosao preferencial
oxidando as particulas em zonas distintas desenvolvendo novamente a area superficial (Bansal
e Goyal 2005, Roque-Malherbe 2018, Alsehli 2020).

Em termos estruturais, considera-se que tém uma estrutura microcristalina que difere
da grafite devido a um maior espacamento entre camadas, que estdo mais desorganizadas. A
capacidade de adsor¢do depende deste fator fisico, mas também das forcas de Van der Waal
(Bansal e Goyal 2005).

No que toca as restantes caracteristicas, os carvGes ativados mais utilizados possuem
(Tien 2019, Jiang, et al. 2018):

e Densidades entre 500 e 900 kg/m?3;
e Porosidade entre 40 e 70 %;
e Area especifica superficial entre 200 e
2000 m?/g;
e Tamanho de poros entre 2 e 1600 nm;
e Composicdao: 0.5% N,0.5%H,1.0%S,
6a7%0e88%C.
Complexos de ouro sdo altamente adsorviveis
pelo carvao ativado, normalmente granular em 3
sistemas de contacto distintos (Yannopoulos 1991):
1. Carvao em polpa— o carvao ativado
é misturado com a polpa lixiviada e
adsorve o ouro na fase liquida;
2. Carvao na lixiviagdo — o carvao
ativado é adicionado aos tanques
de lixiviagdo em conjunto com o

— Macropores

— Micropores
" minério, adsorvendo o ouro

o simultaneamente a lixiviacdo;
3. Carvdo em colunas — o carvdo
Figura 8 - Representagdo esquemdtica da estrutura ativado é colocado em colunas e
do carvdo ativado (a) e estrutura porosa de uma adsorve o ouro a medida que um

particula (b). Fonte: (Rodriguez-Reinoso, 1998). licor purificado percola

2.3.3 DESSORCAO DO OURO

Tal como o nome indica, a eluicdo ou dessorcdo é o processo inverso da adsorgdo. Assim
sendo, invertendo os fatores que favorecem a adsorcdo, promove-se a dessor¢do. Existem varios
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métodos para promover esta separacdo, principalmente baseados na dessorcao a altas
temperaturas por solugdes diluidas de eletrdlitos (substancias que, quando dissolvidas em agua,
resultam numa solugdo que conduz eletricidade) (Bansal e Goyal 2005, Rogans 2012, Chang
2010).

O objetivo desta etapa é produzir um licor mais concentrado que o lixiviado inicial, para
posterior extragdo do metal utilizando eletrélise ou cementagdo com zinco (Yannopoulos 1991).

2.3.3.1 FATORES CONDICIONANTES
Os principais fatores condicionantes deste processo sdo (Rogans 2012):

e Temperatura:
a. Quanto maior a temperatura, mais rapida a cinética do processo. Normalmente,
0s equipamentos sao pressurizados e trabalham a mais de 100 °C.
e Velocidade de escoamento:
a. E necessario manter uma alta velocidade de forma a garantir a mobilizacdo e
arrastamento dos ides de ouro presentes no adsorvente.
b. A solucdo deve ser constituida por agua e compostos puros.

2.3.3.2 TECNICAS DE DESSORCAO

O processo de dessorc¢do, também conhecido como eluicdo, consiste na percolacdo de
um solvente numa coluna preenchida com adsorvente saturado. No caso especifico da
dessorc¢do do ouro em carvao ativado, ha trés técnicas usadas na industria: o processo Zadra, o
método AARL e o Micron Research (Van Deventer e Van Der Merwe 1993, Tien 2019).

2.3.3.2.1 PROCESSO ZADRA

Em 1952, face a necessidade de estudar a dessor¢dao no carvdo ativado e a sua
reutilizacdo, foi publicado um método para a dessor¢cdao do ouro e prata. Esse processo,
atualmente denominado Processo Zadra, consiste na dessorgao seletiva de metais utilizando
uma lavagem com uma solugdo de 1 % NaOH e 0,1 % NaCN, a temperaturas entre 85 °C e 95 °C
(Zadra, Engel e Heinen 1952).

O processo Zadra foi o primeiro processo que permitiu obter altos niveis de recuperacao
na dessor¢do de ouro e prata adsorvidos em carvao ativado, a pressdao atmosférica. Apds a
dessorgao, os metais eram recuperados a partir de eletrélise. Os valores de recuperagao de
metal atingiam os 97 %, em ciclos que envolviam a carga, lixiviacdo e elui¢gdo do carvao, que sé
perdia subtilmente a sua eficiéncia a partir dos 15 ciclos (Zadra, Engel e Heinen 1952).

De forma a obter menores tempos de eluicdo, foram desenvolvidas 5 técnicas baseadas
na transferéncia de massa de um composto soltvel de ouro, proporcionada pelo gradiente de
concentracdo e altas temperaturas: Zadra atmosférico, Zadra sob-pressdo, Zadra com uso de
solventes organicos, método AARL e o processo Micron Research (Yannopoulos 1991, Freitas e
Costa 2002).
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O método atmosférico realiza-se numa coluna de aco carbono, a pressdao atmosférica,
com uma duracdo de 24 a 72 horas dependendo do carregamento do carvao. Apesar de possuir
baixo investimento e baixo custo operatério, devido ao longo tempo de ciclo é utilizado apenas
em peqguenas operacdes (Freitas e Costa 2002).

O método sob-pressao realiza-se entre os 120 e os 140 °C, entre 3 a 5 atm, o que reduz:
o ciclo de eluicdo para 8 a 14 horas; o consumo de reagentes; e o tamanho da coluna de
dessorcao. A coluna tem de ser em ago inoxidavel, o que aumenta o investimento inicial e o
custo operacional (que também é afetado pela necessidade de ciclos de aquecimento e
refrigeracdo do eluente) (Freitas e Costa 2002).

0O método com solventes organicos inclui uma solu¢gdo com 20 % de etanol ou metanol,
a pressdo atmosférica. O ciclo de eluicdo é de 6 a 12 horas, no entanto ha o risco de explosdes
e incéndios devido ao uso do solvente organico (que também aumenta o custo operatdrio
devido a sua volatilizacdo). Uma das vantagens é a possibilidade de reutilizar o carvao ativado
mais vezes (Freitas e Costa 2002).

2.3.3.2.2 METODO AARL

O método do Laboratério de Pesquisa Anglo-Americano, mais conhecido por AARL, foi
desenvolvido para combater a cinética lenta do primeiro processo Zadra. Consiste no
tratamento do carvdo ativado carregado com uma solugdo a 3 % de HCI a altas temperaturas
durante pelo menos 30 minutos, seguido de mais 30 minutos embebido numa solucdo de
cianeto caustico entre 100 e 120 °C. Apds esta fase, a coluna é lavada com agua a altas pressoes.
Nestas condicOes, é possivel obter altas recuperacdes em apenas 6 a 8 horas (Banini e Stange
1994).

2.3.3.2.3 MICRON RESEARCH

O processo Micron Research envolve embeber o carvdo numa solugdo com alta
concentragdo em cianeto, 5 a 10 % NaCN e 2 % NaOH, durante 2 horas a temperatura ambiente.
A dessorgdo ocorre numa coluna de destilagao fracionada cheia com carvao carregado e vapores
de metanol a 65 °C, durante 8 a 10 horas. Existe também uma etapa de condensacdo, de forma
a recuperar o metanol. A semelhanga do que acontece com o processo Zadra com solventes
organicos, a maior desvantagem é o custo do solvente organico (Freitas e Costa 2002).

2.3.4 MODELOS

2.3.4.1 ISOTERMICAS

O equilibrio de adsorg¢do define-se como o momento a partir do qual a velocidade a que
as particulas/ides sdo adsorvidas iguala a velocidade a que sdo dessorvidas. A partir desse
momento nado se verifica qualquer alteragdo na concentragdo do adsorvato na solugdo. Como o
estado de equilibrio caracteriza varias componentes do sistema, criou-se uma expressao
empirica que é frequentemente usada: o coeficiente de distribuigdo, K; (Richardson, Harker e
Backhurst 2002, Qada, Allen e Walker 2006).
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[S — M]
K, =—
¢ My

Equagdo 36

onde: S representa a concentracao do adsorvente, M representa a concentra¢do do adsorvato,
[S-M] representa a concentragdo adsorvida em mg/g, [My] representa a concentragdo total
dissolvida em mg/dm?3 e K, é o coeficiente de distribui¢do, em dm3/g. K; define-se como uma
constante de equilibrio (Qada, Allen e Walker 2006).

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente para um certo adsorvato é caracterizada
pelas interagBes entre: a concentracdo de adsorvato na fase liquida, C,; a concentracdo do
adsorvato na fase sélida, g,; e a temperatura, T. Representando graficamente C, e q, a uma
temperatura constante, obtém-se uma isotérmica de adsorgdo. A forma da isotérmica oferece
informacdes sobre a homogeneidade/heterogeneidade da superficie do adsorvente, sendo
importante para o desenho dos sistemas de adsorcdo (Qada, Allen e Walker 2006).

E possivel agrupar a maioria das isotérmicas de fisiossor¢do em seis tipos,
exemplificados na Figura 9 (Sing 1982). Atualmente, esta classificacdo é conhecida como
“classificagao IUPAC”.

v v Vi

Adsorbed amount

Relative pressure, P/Po

Figura 9 - Classificagéo IUPAC para isotérmicas de adsorgdo. Fonte: (Bedia, et al. 2018) .

Tabela 8 - Descrigdo dos tipos de isotérmicas. Adaptado de: (Sing 1982) .

Tlp,o d.e Descri¢ao
Isotérmica

Isotérmica reversivel.

Resulta de adsorventes microporosos com superficies externas relativamente

pequenas, como carvdes ativados. O passo limitante é o volume de microporos

acessiveis, e ndo a sua area superficial especifica.

Isotérmica reversivel.

Resulta de adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Representa tanto

1 adsor¢do em monocamada como em multicamada. A localizagdo do ponto de
inflexdao indica o estado em que a adsor¢dao em monocamada fica completa e
comega a adsor¢do em multicamadas.
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Isotérmica reversivel.

N3ao é obtida normalmente. Representa, por exemplo, adsorcao de vapor de
agua por carvoes puros e nao-porosos. Indica que que a interagao adsorvente-
adsorvato é mais fraca que a relagdo adsorvato-adsorvato.

Resulta de adsorventes industriais mesoporosos.

Esta associada a condensacado capilar que ocorre nos mesoporos. A parte inicial

v estd associada a adsor¢ao em monocamada e multicamada, como acontece no
tipo Il
Nao é obtida normalmente.
Vv Resulta de alguns adsorventes porosos. Relaciona-se com o tipo Ill devido as
fracas interagdes adsorvente-adsorvato.
Representa a adsorcdo multicamada passo a passo em superficies uniformes e
ndo porosas. Cada “degrau” representa a capacidade de monocamada para
" cada camada.
Resulta, por exemplo, da adsor¢cdo de argon em grafite a uma temperatura
especifica.

De forma a correlacionar o equilibrio na adsorcdo na fase liquida de um componente,
utilizam-se principalmente as isotérmicas de Langmuir e Freundlich. Os dados necessarios
devem ser medidos experimentalmente, usando modelos de adsorcdo ou correlagcdes empiricas
(Roque-Malherbe 2018).

2.3.4.1.1 ISOTERMICA DE LANGMUIR

Em 1918, Langmuir criou um modelo com os seguintes pressupostos (Langmuir 1918)
(Keller e Staudt 2005):

1. Aadsorcdo ocorre num numero definido de locais;

2. Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula de adsorvato (adsor¢do em
monocamada);

3. Todos os locais sdo energeticamente equivalentes;

4. Considera-se que ndo ha interagdes entre moléculas adsorvidas.

A expressdo resultante é:

— QmaxKadsCeq
e = 1 ¥ KogsCeq

Equagdo 37

onde: gq,(mg/g) é a quantidade de soluto adsorvida por g de adsorvente; qqx (Mg/g) € a
quantidade de adsorvato adsorvido em equilibrio; C,4 (mg/L) é a concentragdo em equilibrio; e
K45 (L/8) € a constante de adsorgdo de Langmuir. A sua forma linearizada é:

1 1 1 1

— = X —+
de Kadsqmax Ceq Amax

Equagdo 38
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: 1 1, , .
Representando graficamente — versus — ¢ possivel obter os coeficientes gy € Kggs- O

e eq

coeficiente angular da reta informa sobre a energia de ligacdo e a capacidade maxima de
adsorgdo, que é o inverso do coeficiente linear (Carvalho 2014).

Nesse modelo é possivel calcular o valor do fator de separagdo, R;, obtido a partir da
seguinte equacdo (Nascimento, et al. 2014):
1

RL =
1+ Kads * Cinicial

Equagédo 39

Este valor, calculado a partir da concentracao inicial e da constante de adsorcao de Langmuir,
indica o grau de desenvolvimento do processo e pode ser interpretado como um coeficiente de
partilha dos iBes/moléculas entre a solucdo e o carvido ativado. A Tabela 9 indica a relagdo entre
este fator e a possibilidade de adsorgao:

Tabela 9 - Relagdo entre o fator de separagdo e o tipo de isotérmica. Adaptado de: (Nascimento, et al. 2014).

R, >1 Desfavoravel
R;=1 Linear

0<R;<1 Favoravel
R, = Irreversivel

Analisando os valores de R;, podemos concluir que:

o SeR; estd compreendido entre 0 e 1, isso significa que o adsorvato prefere a fase sélida
a liquida e a adsorgdo é dita favoravel;

o Se R;>1 o soluto prefere a fase liquida a sélida;

o Se R=1 aisotérmica é linear.

2.3.4.1.2 ISOTERMICA DE FREUNDLICH

Freundlich, aplicando trabalhos de outros autores, divulgou um modelo adaptado a
adsorg¢oes ndo ideais em superficies heterogéneas:

i
— esp
qe - KFCeq
Equagéo 40
onde: K é a constante de adsorgdo de Freundlich, relacionada com a capacidade do adsorvente
adsorver o adsorvato, e kg, uma constante relacionada com a heterogeneidade da superficie.

K e kqsp podem ser determinadas a partir da linearizagdo da expressdo anterior (Nascimento,
et al. 2014):

1
In(q.) = In(Kg) + k_ln (Ceq)
esp

Equagdo 41
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Este modelo é empirico, e apesar de ndo ser linear a isotérmica pode assumir uma forma linear
quando kgs,=1. Uma vez que contempla a formacdo de multicamadas de adsorvato, a
quantidade adsorvida tende para infinito (Carvalho 2014).

Dado que o valor de k., fornece informagdes sobre a interagdo entre o adsorvato e o
adsorvente, é possivel ligd-lo a possibilidade de adsorg¢ao:

Tabela 10 - Relagdo entre o valor da constante de afinidade entre espécies e o tipo de isotérmica. Adaptado de:
(Nascimento, et al. 2014).

1<kesp<10 Favoravel
kesp =1 Linear
kesp <1 Desfavoravel

Em geral, uma adsorgdo favoravel tende a ter um valor de k., a variar entre 1 e 10. Assim
sendo:

o Quanto maior o valor de kg, (menor valor de 1/k ), mais forte sera a interagdo entre
esp

o adsorvato e o adsorvente;

o Quando 1/k = 1, as energias sdo idénticas para todos os locais de adsorgdo, ou seja,
esp

a isotérmica de adsorcdo é linear;

o Quando 1/k > 1, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que
esp

ha uma forte atracdo intermolecular entre ambos.

2.3.4.1.3 DETERMINACAO DA ISOTERMICA DE ADSORCAO

Um dos métodos para determinar experimentalmente a isotérmica de adsor¢ao consiste
em colocar, em varios gobelés, diferentes massas de adsorvente e seguidamente perfazer o
volume com uma solugdo de concentragdao em adsorvato conhecida. Fatores como a agitagao,
temperatura e tempo de contacto entre adsorvato e adsorvente devem ser constantes.
Terminado o tempo de contacto, que deve ser superior ao tempo de equilibrio determina-se a
concentragdo de adsorvato em cada gobelé. Esses valores devem ser passados para um grafico
que relacione a concentragdo de adsorvato em cada fase, de onde se pode retirar a capacidade
maxima de adsorcdo e a relagdo do sistema com a temperatura (Nascimento, et al. 2014).

2.3.4.2 MODELO CINETICO PARA ADSORCAO

De forma a modelar os dados cinéticos, utiliza-se 0 modelo matematico apresentado na
equacdo 42, que relaciona a recuperagcdo em metal (avaliada pela percentagem de adsorvato
removido da solugdo) com a capacidade de carga do carvdo ativados nos varios locais de
adsorcgao.

n=(1-e*)x«(Rp—F)+(1—e M) xF

Equagdo 42
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Onde: kj, representa uma capacidade de adsor¢do mais alta e por isso mais rapida, que ocorre
qguando ainda ha muitos locais disponiveis; k; representa uma capacidade de adsorgdo mais
baixa e por isso mais lenta, que ocorre quando o carvdo comeca a ficar carregado; R, representa
a recuperagao limite e F; representa a percentagem de locais disponiveis no carvao ativado para
adsor¢do do adsorvato, mas de menor capacidade de adsor¢do, ou seja, de velocidade de
adsorcao mais lenta.

2.3.4.2.1 DETERMINACAO DA CINETICA DE ADSORCAO

De forma a descobrir experimentalmente este parametro, preparam-se varios gobelés
gue contém uma massa fixa de adsorvente e um volume de solugdo fixo de concentragdo em
adsorvato conhecida. Fatores como pH e agitacdo devem ser otimizados e mantidos constantes.
Como a experiéncia envolve a recolha de uma amostra para posterior andlise, de forma a
garantir que as condi¢des se mantém semelhantes, devem ser preparados tantos gobelés como
o numero de amostras que é suposto recolher. As amostras sao recolhidas em intervalos de
tempo pré-determinados (Nascimento, et al. 2014).

Conhecendo a cinética de adsorcdo, obtém-se informacdes sobre a percentagem de
adsorc¢do pelo tempo, o tempo de equilibrio, a velocidade da reacdo, a energia de ativacdo e
varios parametros termodindmicos (Nascimento, et al. 2014).

2.4 TRABALHOS PRELIMINARES

Devido ao interesse econdmico e ambiental em encontrar reagentes alternativos a
lixiviagdo do ouro, este é um tema amplamente estudado.

Em 2014, Vicente realizou uma dissertagdo do MEMG, na FEUP com o tema “Ensaios
exploratdrios de lixiviagdo de minérios de ouro”. O principal objetivo era investigar a resposta
os resultados com os obtidos utilizando malononitrilo, perceber a cinética das reag¢des de
dissolucdo, determinar os principais fatores condicionantes do processo, e compreender a
variabilidade e influéncia de métodos de andlise quimica através de varios equipamentos de
fluorescéncia de raios-X. Os principais resultados sdo (Vicente 2014):

e Para aamostra A (elevado teor em ferro e enxofre):
o Osrendimentos obtidos foram considerados demasiado baixos para um
minério de alto teor.
e Para a amostra B (elevado teor em sulfuretos de ferro e arsénio):
o Rendimento de 22,8 % ao final de 12 horas e 36,8 % ao final de 24 horas,
com as condig¢des iniciais:
= KCNO,2 % (w/w);
= Relagdo S/L de 2:1;
=  Temperatura entre 60 e 95°C.
e O malononitrilo ndo é considerado um reagente alternativo viavel, uma vez que
nao é eficiente, apresenta um alto perigo de manuseamento, é téxico e instavel
em condic¢Oes de pH extremas.
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Em 2015, Duarte realizou uma dissertacdo no MEMG com o tema “Alternative Reagents
To Cyanide in Gold Leaching — A Case Study: Application of the Ammoniacal-Thiosulphate System
on Castromil Ores”. O principal objetivo deste trabalho era determinar e otimizar o rendimento
da lixiviagdo com tiossulfato de sédio de duas amostras de minério proveniente da mina de
Castromil, para posterior comparagao com os valores obtidos na cianeta¢do (Duarte 2015).

Apds varios ensaios com variagGes na concentracdo de tiossulfato de sdédio, cobre e
amonia, temperatura e agitacdo, obtiveram-se os seguintes resultados (Duarte 2015):

e Para a amostra de minério sulfuretado:
o Concentracao de:
= Tiossulfato de sédio: 1 M;
= Cobre: 0,01 M;
=  Amonia: 2 M;
o Velocidade de agitagdo: nivel 0;
o Temperatura: 40 a 45°C.
e Para a amostra de minério oxidado:
o Concentragdo de:
= Tiossulfato de sédio: 0,5 M;
=  Cobre: 0,01 M;
=  Amonia:3 M;
o Velocidade de agitacdo: nivel 0;
o Temperatura: 40 a 25 °C.

Em 2018, Lahtinen et al. publicaram um relatério denominado “Tools for Sustainable
Gold Mining in Europe — Final Report of SUSMIN — project”, que, entre outros, incluia dois
capitulos da responsabilidade da UP: Sistemas de informacdo geografica e métodos geofisicos
para prospec¢do de jazigos de ouro (FCUP); Reagentes alternativos a lixiviagdo do ouro com
cianeto (FEUP) (Lahtinen, et al. 2018). No ambito do referido projeto foram publicados dois
artigos:

1. Em 2016, um artigo sobre “Thiosulfate Leaching of the Auriferous Ore from
Castromil Deposit: A Case Study”, com o objetivo de contribuir para o estudo de
reagentes alternativos ao cianeto e também analisar o processo de lixiviagdo do
minério de Castromil. Os resultados indicam que:

a. Utilizando uma solugdo de lixiviagdo com 1 M de tiossulfato de sédio, 2 M
de amoénia e 0,01 M de sulfato de cobre, a temperatura ambiente e com
uma relacdo sélido/liquido de 0,4 obtém-se uma recupera¢do em ouro de
44,7 %;

b. Aplicando um pré-tratamento ao minério, que permite a oxidagdo de alguns
minerais sulfuretados, a recuperagdo em ouro sobe até aos 85,5 %;

c. Para o minério de Castromil, com pré-tratamento, a lixiviagdo com
tiossulfato de sddio é uma alternativa a cianetacdo (Sousa, Futuro e Filza,
Thiosulfate Leaching of the Auriferous Ore from Castromil Deposit: A Case
Study 2016).

2. Em 2017, um artigo sobre “Bromine leaching as an alternative method for gold
dissolution”, com o mesmo objetivo que o ponto anterior. Os resultados sao:

a. Utilizando uma solucao de lixiviagdo com 4,4 g de NaBr, 30 mL de NaOCl, 42
mL de HCl e 2 8mL de H,O por 100 mL de solugao, a 95 °C, uma relagdo
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sélido/liquido de 1, e agitacdo de 450 rpm a pH natural obtém-se uma
recuperagao em ouro de 73 %;

b. Aplicando um pré-tratamento ao minério, oxidando os sulfuretos, a
recuperacao sobe até aos 89 %;

c. Adicionando oxidantes, a recuperagao sobe até aos 80 %;
A cinética de dissolucdo para o bromo é muito superior a obtida com o
cianeto: para obter recuperacdes na ordem dos 80 % sdao necessdrias 4
horas para o bromo e 24 horas para o cianeto.

e. Para o minério de Castromil, a lixiviagdo com bromo é uma boa alternativa
a cianetacdo (Sousa, Futuro, et al., Bromine leaching as an alternative
method for gold dissolution 2017).
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3. MATERIAIS E METODOLOGIAS

3.1 O JAZIGO DE CASTROMIL

Ha 2000 anos, no jazigo de ouro onde se encontram as Minas de Ouro de Castromil, o
povo romano desenvolveu atividades de extracdo aurifera. Devido as técnicas de extracao
usadas, que envolviam desmontes a céu aberto de grandes quantidades de rocha, este local
recebeu a designacdo popular de “Covas de Castromil”. Uma vez que possui caracteristicas
mineraldgicas, litoldgicas, paleontolédgicas e geomorfoldgicas com relevancia evidente, este
local é considerado como Patrimdnio Geomineiro (Minas de Castomil:Paredes s.d.).

3.1.1 ENQUADRAMENTO GEOGRAFICO

As Minas de Ouro de Castromil localizam-se a cerca de 20 km da cidade do Porto, na
freguesia de Sobreira, no Concelho de Paredes.
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Reira - /
Lousada AmaJrante

Maia \
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via Nova Canaveses /4

de Gaia \\ (_\/ /\/

) J \ ) Nl

Figura 10 - Distrito do Porto, com destaque a vermelho para o Concelho de Paredes. Adaptado de:
http://irmaos.net/recursos/porto.html.

O conhecido “jazigo de Covas de Castromil” estende-se para SE, alcangando a Serra da
Quinta: por isso, é também conhecido como “Depdsito de Castromil-Serra da Quinta”. A divisdo
entre estas zonas é realizada pelo Rio Sousa e também pelo caminho de ferro (Lima, Mendonga
e Félix 2008).

3.1.2 ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

A drea em estudo localiza-se na Zona Centro Ibérica, apresentando unidades
metassedimentares do Silurico incluindo xistos (negros grafitosos, cinzentos e negros, e
mosqueados), liditos e grauvaques pertencentes ao Anticlinal de Valongo, intruidas por
gratindides orogénicos de grdo grosseiro, porfirdides (essencialmente biotiticos) dispostos

36



37

REAGENTES ALTERNATIVOS A LIXIVIACAO DO OURO: ESTUDO DA ADSORCAO DO OURO EM
CARVAO ATIVADO

numa larga faixa lateralmente ao cisalhamento correspondente ao sulco do Carbonifero Durico-
Beirdo. Os metassedimentos contactam com as rochas graniticas aflorantes através de uma
falha de orientacdo NW-SE de movimento inverso, ao longo da qual se instalou um aplito. A
origem das corneanas, que passam gradualmente aos xistos mosqueados aflorantes, resulta da
intrusdo dos granitdides que provocou um metamorfismo térmico nos grauvaques do Silurico.
Existem varias deformacgdes correspondentes a formacdo do Anticlinal de Valongo, dobramento
de terrenos, intrusdo de massas graniticas e a instalacdo de gratindides pds-orogénicos nao
aflorantes. A preencher as fraturas de direccdo NW-SE e NE-SW, encontram-se massas e fildes
apliticos, pegmatiticos e aplito-pegmatiticos. Também sobre estas direcbes, encontram-se
massas e fildes de quartzo leitoso e de origem hidrotermal, frequentes tanto no aplito como no
granito, ricos em dxidos de ferro resultantes da alteracdo dos sulfuretos (Mendonga, et al. 2006,
Medeiros, Pereira e Moreira 1980).

Xistos Grauvaques e quartzitos
Xistos argilosos (xistos Valongo)
Xistos mosqueados

Metassedimentos

pf~* ¥ Granito porfiréide

Fildes de quartzo

Fildes aplito, pegmatito e
aplito-pegmatito

Aluvido

Figura 11-Extracto da folha 9-D (Penafiel), da Carta Geoldgica de Portugal. Fonte: (Lima, et al. 2006).

3.1.2.1 MINERALIZACAO E PARAGENESE

Em 2003, estudos levaram a proposta de um modelo genético, apresentado na Figura
12. Este modelo indica que depois da formagado do granito mais antigo, ocorreu uma segunda
intrusdo granitica nos metassedimentos. A massa de granito mais recente resulta da
solidificacdo da maioria do magma da intrusdo granitica. A parte que ndo solidificou originou
magmas graniticos, que apds a sua movimentagdao deram origem aos aplitos. Os fluidos
magmaticos, em conjunto com os fluidos aquosos provenientes da superficie, permaneceram
em movimento até que ficaram aprisionados na zona de falha entre o granito mais antigo e os
metassedimentos. Foi este movimento, que provocou a remobilizagdo das particulas de ouro
dos metassedimentos, que levou a sua precipitagdo e acumulagdo na zona de falha (Lima, et al.
2006, Vallance, Cathelineau e Boiron, et al. 2003).
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Figura 12 - Modelo genético adaptado de (Vallance, Cathelineau e Boiron, et al. 2003) .

Recentemente, estudos de prospecao nas Minas de Castromil determinaram um teor
médio de mineralizacdo de, aproximadamente, 2 g/t em Au, principalmente disseminado ao
longo de veios nas rochas igneas. O ouro surge na forma de electrum (liga de ouro com alguma
prata) em particulas microscopicas. Encontra-se, principalmente, em microfraturas, ou na
superficie dos graos de pirite ou englobados em éxidos secundarios (Priberam s.d., Lima, et al.
2006, Vallance, Cathelineau e Shepherd, et al. 2001).

No que diz respeito a amostra utilizada neste estudo, foram observados varios modos
de ocorréncia de electrum: acolhido em dxidos de ferro; hospedado em sulfuretos; incluidos no
quartzo e nos sulfuretos que preenchem as fraturas mais recentes, ou na superficie dos graos
(Lahtinen, et al. 2018).

3.2 CARACTERIZACAO E PREPARAGCAO DA
AMOSTRA

3.2.1 COMPOSICAO QUIMICA

A amostra em estudo, identificada como CSQ19, foi recolhida para estudos de
processamento mineral para o projeto SUSMIN, de um afloramento granitico
macroscopicamente identificado como um “dxido”. A sua mineralogia inclui escorodite e
goethite associados a pirite, arsenopirite, bismuto e quartzo, sendo que alguns cristais de pirite
incluem calcopirite, pirrotite, galena e esfalerita (Lahtinen, et al. 2018).

A composicdo quimica da amostra encontra-se na Tabela 11:
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Tabela 11 - Composigéo quimica do CSQ19, adaptado de (Lahtinen, et al. 2018) .

ELEMENTO csQ19 ELEMENTO csQ19
Al (%) 0,86 Na (%) 0,01
B (ppm) <10 Ni (ppm) 10
Ba (ppm) 220 P (ppm) 2950
Be (ppm) 4,4 Pb (ppm) 5620
Bi (ppm) 175 S (%) 0,41
Ca (%) 0,01 Sb (ppm) 112
Cd (ppm) 3.2 Sc (ppm) 1
Co (ppm) 3 Sr (ppm) 19
Cr (ppm) 18 Th (ppm) <20
Cu (ppm) 379 Ti (%) <0,01
Fe (%) 20,4 Tl (ppm) <10
Ga (ppm) <10 U (ppm) 40
Hg (ppm) 2 V (ppm) 97
K (%) 0,15 W (ppm) <10
La (ppm) 10 Zn (ppm) 90
Mg (%) 0,01 As (%) 3,4
Mn (ppm) 32 Ag (ppm) 38,1
Mo (ppm) 28 Au (ppm) 15,75

Dada a elevada concentracdo em Au, que atinge os 15,75 ppm, considera-se que a
amostra é indicada para este estudo.

3.2.2 COMINUICAO

A primeira etapa do trabalho laboratorial consistiu em moer a amostra inicial: como é
possivel de observar no esquema da Figura 13, a amostra original encontrava-se em sacos de
1 kg, moidos primariamente no moinho de discos do laboratério do DEM.

Figura 13 - Amostra original de Castromil (esquerda) e Moinho de Discos do DEM (direita).
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Apds a moagem primdria, o material foi sujeito a uma nova cominui¢do: como mostra a
Figura 14, foi utilizado o moinho de anéis do laboratério do DEM. O tempo de residéncia foi de
cerca de 20 segundos.

Figura 14-Amostra antes (esquerda) e depois (direita) de ser reduzida no Moinho de Anéis do DEM (centro).

3.2.3 ANALISE GRANULOMETRICA

Finalizado o processo de cominui¢do, o material foi misturado de forma a retirar uma
amostra representativa para realizar uma andlise granulométrica. Esta foi feita em duas partes:
em primeiro lugar por crivagem usando uma série de crivos (série de Tyler) com malhas de
800 pum, 600 um, 425 um, 300 pm, 212 um e 150 um, e um agitador de peneiros, com um tempo
de residéncia de 20 minutos; o passante foi analisando usando o granulémetro laser,
Mastersizer2000 da Malvern, do laboratério de Hidromineralurgia do DEM. Estas etapas estdo
ilustradas na Figura 15.

Figura 15-Amostra moida (esquerda); Série de crivos utilizado na caracterizagdo granulométrica (centro);
Mastersizer 2000 do DEM (direita).

Os resultados encontram-se nas seguintes Tabelas e Figuras:
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Tabela 12 - Andlise granulométrica acima dos 150 um.

MALHA (um) MINERIO (g) MINERIO (%) ICNli'\E"Rl:(")’;N(;E)
0 0 100

850 0,47 0,09 99,90
600 4,26 0,84 99,06
425 20,44 4,05 95,01
300 34,3 6,80 88,21
212 52,47 10,40 77,81
150 60,22 11,93 65,88
BASE 332,49 65,89 0

SOMA 504,65 100

Tabela 13 - Andlise granulométrica abaixo dos 150 um.

MINERIO (% : CUMULANTE
MALHA (pm) TOTAL)( MINERIO (8) |\ reRiOR (%)
0 0 100
125 0,61 3,06 97,41
106 0,86 4,32 96,11
90 1,34 6,78 94,07
75 1,71 8,64 91,47
63 2,15 10,87 88,2
53 2,46 12,44 84,46
45 2,96 14,93 79,97
38 52,70 265,93 0
SOMA 65,90 332,52

A curva granulométrica obtida com os valores das Tabelas 12 e 13 resulta de andlises
em 2 aparelhos distintos e, por isso, apresenta uma forma pouco usual para este tipo de
representacdo. Uma vez que ndo existem particulas com granulometria superior a 1 mm, o
material foi novamente uniformizado com o objetivo de retirar uma amostra representativa
para ser analisada no Mastersizer2000. A curva granulométrica obtida estd representada na
Figura 17, onde se pode observar que assume o formato em “S” previsto. Analisando os valores,
conclui-se que cerca de 60% do material de encontra abaixo dos 200 um, que é a gama
granulométrica ideal para o processo de lixiviagado.
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Figura 16-Curva granulométrica do material, obtida no Mastersizer2000 do DEM.

3.3 PROCEDIMENTO GERAL DOS ENSAIOS

3.3.1 LIXIVIACAO
33.1.1 LIXIVIACAO COM BROMO

Finalizada a etapa de preparagdo do material, foi iniciada a lixiviacdo. Repetiram-se as
condigdes operatoérias otimizadas num estudo anterior, mencionado no capitulo 2.4 (Sousa,
Futuro, et al., Bromine leaching as an alternative method for gold dissolution 2017).

Procedeu-se ao ensaio de lixiviagao da seguinte forma:

1. Num reator de 500 mL, pousado numa manta de aquecimento, colocou-se:
a. 300 g de amostra;
b. 13,2 gde NaBr;
c. 126 mLde HCI;
d. 84 mLde H,O.
2. Apods fechar o reator, colocou-se um tubo de condensag¢do, um agitador e
um termémetro;
3. Deixou-se a lixiviagdo ocorrer durante 6h, a 95°C com uma agitacdo de
aproximadamente 450 rpm;
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Figura 17 — Preparagdo do minério e do reagente para iniciar a lixiviagéio com bromo.

4. Desligaram-se todos os componentes e deixou-se o reator arrefecer até
uma temperatura que possibilitou o seu manuseamento (cerca de 45
minutos);

5. Colocou-se um funil de Buchner dentro de um baldo Kitasato, ligado a uma
bomba de vacuo, de forma a filtrar a polpa de lixiviagdo;

Figura 18 — Filtragdo da polpa de lixiviagdo com bromo e solugdes resultantes.

6. Mediu-se e reservou-se o lixiviado;

7. Realizaram-se duas lavagens com volumes conhecidos de agua destilada,
que foram armazenados e identificados, a semelhan¢a do que aconteceu
com o bolo himido.
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3.3.1.2 LIXIVIAGAO COM TIOSSULFATO DE SODIO

De forma a realizar uma lixiviacdo utilizando tiossulfato de sédio, repetiram-se as
condigbes operatdrias otimizadas num estudo anterior, mencionado no capitulo 2.4 (Sousa,
Futuro e Filza, Thiosulfate Leaching of the Auriferous Ore from Castromil Deposit: A Case Study
2016):

1. Num reator de 500 mL com agitador, colocou-se:
a) 200 g de amostra;
b) 150 mL de H,0;
c) 250 mL de solugdo:
i 99,3 g de Tiossulfato de sédio pentahidratado;
ii. 1 g de Sulfato de Cobre;
iii. 15 mL de NHs;
iv. Perfaz-se o restante volume com 4gua destilada.
2. Deixou-se a lixiviagdo ocorrer durante 8h em reator aberto, sem alteracdo de
temperatura e com uma velocidade de agitagao de cerca de 450 rpm;

Figura 19 — Reagentes sélidos utilizados (tiossulfato de sédio pentahidratado e sulfato de cobre) no baldo
volumétrico.

3. Colocou-se um funil de Buchner dentro de um baldo Kitasato, ligado a uma
bomba de vacuo, de forma a filtrar a polpa de lixiviagdo;
4. Mediu-se e reservou-se o lixiviado;

Figura 20 -Filtragdo da polpa de lixiviagdo com tiossulfato de sddio e solugbes resultantes.
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5. Realizou-se uma lavagem com agua destilada, cuja solucdo resultante foi
armazenada e identificada, a semelhanga do que aconteceu com o bolo
hamido.

3.3.2 ADSORCAO

Para os ensaios de adsorcao foi utilizado carvao ativado comercial proveniente de cascas

de coco.

3.3.2.1 DETERMINAGAO DA ISOTERMICA DE ADSORCAO

De forma a determinar a isotérmica de adsor¢do para o carvao ativado de cascas de

coco, realizou-se o seguinte ensaio:

1.

Com uma solugdo padrao de ouro, produziu-se 500 mL de solugdo com concentragao

em Au=20 mg/L;

Distribuiu-se a solugao por 8 gobelés devidamente identificados;

a. Colocaram-se diferentes volumes de solugao e massas de carvdao em cada um:
i. 25 mL de solucgdocom 2 g;1,5g;1g;0,5g; 0,13 ge 0,07 g de carvao
ativado;

ii. 0,07 g de carvdo em 50 mL e 75 mL de solugdo;

Armazenaram-se os gobelés, agitando-os sempre que possivel;

Figura 21 - Preparagdo para ensaio de isotérmica de adsorgdo.

Passadas 24 horas, filtrou-se o conteldo de cada gobelé utilizando um filtro de Buchner
e um bal3do Kitasato ligado a uma bomba de vacuo;

Identificaram-se e armazenaram-se todas as solugGes resultantes;

Analisaram-se todas as amostras no espectrofotdmetro de absor¢cdo atdmica,
determinando-se a concentracdo de adsorvato na solucgdo;

Realizou-se um balan¢o de massa, de forma a determinar a quantidade de Au adsorvida
pelo carvao ativado em cada gobelé;
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8. Calculou-se a capacidade de carga do carvao ativado (massa de Au adsorvida por cada
grama de carvao ativado);

9. Desenhou-se o grafico com os dados experimentais e realizaram-se os ajustes para as
isotérmicas de Freundlich e Langmuir, escolhendo a de melhor ajuste.

Figura 22 - Filtragem e armazenamento das amostras para cdlculo da isotérmica de adsor¢do na solugdo padrdo.

De forma a determinar a isotérmica de adsorcdo para as diferentes solucdes de
lixiviagdo, mimicou-se o procedimento anterior, alterando apenas alguns pontos:

e No ensaio com o lixiviado com bromo:
a. O volume de solugdo em cada gobelé foi de 25 mL;
b. A massa de carvado ativado foi de 0,04 g; 0,07 g; 0,13 g; 0,26 g; 0,5 g; 1,0 g;
1,5g;2,0g;2,5g;3,75ge5,0g.
e No ensaio com o lixiviado com tiossulfato de sddio:
a. O volume de solugdo em cada gobelé foi de 20 mL;
b. A massa de carvdo ativado foi de 0,01 g; 0,03 g; 0,05g;0,1g;0,21g;0,4g;0,8¢g
e20g.

Figura 23 - Filtragem e armazenamento das amostras para cdlculo da isotérmica de adsorgdo na solugdo de
lixiviagdo de Bromo.
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3.3.2.2 DETERMINAGAO DA CINETICA DE ADSORCAO

Com o objetivo de determinar a cinética de adsor¢do, realizou-se o seguinte

procedimento:

1.

Preparam-se 5 gobelés identificados, colocando em cada um 15 mL de solucdo
padrdo com 20 mg/L de Au:

a) Preparam-se 5 amostras de 0,6 g de carvao ativado;
Colocaram-se os gobelés em agitadores, mantendo constante a temperatura e
a agitacao;

Promoveu-se o contacto entre o carvao ativado e a solucao, alterando o tempo
de contacto:

a) 1 minuto, 3 minutos, 5 minutos, 10 minutos e 15 minutos.
Finalizado o tempo de contacto, a solugdo foi filtrada e armazenada.
Os ensaios foram feitos em triplicado

Figura 24 — Preparagdo e realizagdo do ensaio cinético para a adsor¢do com solugéo padrdo.

Analisou-se, no espectrofotdmetro de absor¢do atémica, a concentragdo de
adsorvato em todas as amostras.

Calculou-se a percentagem de Au adsorvido para os diferentes tempos,
utilizando uma média dos valores obtidos;

Desenhou-se o grafico com a percentagem de Au adsorvida (% de remogao)
versus tempo. Posteriormente ajustaram-se os valores a um modelo cinético de
adsorcao.

De forma a calcular a cinética de adsor¢do para as diferentes solucGes de lixiviacdo,
mimicou-se o procedimento anterior, alterando a solug¢do padrao para as solugdes reais. No caso
do lixiviado com tiossulfato de sédio, devido a escassez de solugcdo, alteraram-se alguns

parametros:

Foi realizado apenas um ensaio;
O volume de solugdo foi de 10 mL e a massa de carvao ativado de 0,4 g;
Adicionou-se um novo tempo de contacto: 30 segundos.
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Figura 25 - Preparagdo e realizagdo do ensaio cinético para a adsor¢do com solugdo de lixiviagdo com bromo.
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4. DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DAS LIXIVIACOES

4.1.1 LIXIVIACGAO COM BROMO

Com o objetivo de obter um volume de alguns litros de solugdo de lixiviagdo com ouro,
foram realizados 5 ensaios de lixiviagdo. Os primeiros trés foram realizados em Marco e apenas
analisados no final de Maio. A andlise visual dos lixiviados que tinham sido acondicionados em
frascos fechados, mostrou que existia um depésito sélido (Figura 27), indicando a probabilidade
de precipitagao do ouro.

Figura 26 - Depdsito encontrado nos lixiviados com bromo.

Apds a analise no espectrofotdmetro, confirmou-se o esperado: as solugbes ja ndo
tinham quantidades interessantes de Au em solucdo: as concentragdes dos lixiviados rondavam
0s 10 mg/L e as lavagens 5 mg/L, por isso essas solu¢des foram descartadas. Realizaram-se dois
novos ensaios, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados das lixiviagdes com bromo.

Concentragao Concentracao
(mg/L) final (mg/L)

Amostra Tempo lix (h) Volume (L)

0 0,209 22,81
1 11,13

0,100 20,04
4 0,200 23,49

0,086 15,68
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Analisando os resultados, decidiu-se misturar os licores com as solu¢des das primeiras
lavagens, obtendo cerca de 0,595 L com uma concentra¢do em Au de 20,04 mg/L. Todos os
ensaios de adsorgdo com este reagente foram realizados utilizando esta solugdo.

4.1.2 LIXIVIAGAO COM TIOSSULFATO DE SODIO

Foi realizada apenas uma lixiviagao utilizando este reagente, cujo resultado se apresenta
na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultado da lixiviagdo com tiossulfato de sodio.

Tempo

Concentragdo  Massa ouro

Amostra total (mg/L) (mg)

LIXT #1 700 0,24 15,00 3,60
LAV1T#1 ! 0,23 5,20 1,19

ensaio (h) Vel

Uma vez que os teores obtidos sdo baixos, optou-se por utilizar apenas a solugdo de
lixiviado. Todos os ensaios de adsor¢do com este reagente foram realizados com os 0,24 L com
concentragdo em Au de 15 mg/L.

4.2 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE ADSORCAO
4.2.1 ADSORGAO DO OURO LIXIVIADO COM BROMO

4.2.1.1 ENSAIO CINETICO

A Tabela 16 contém os resultados obtidos no ensaio cinético utilizando o lixiviado com
bromo. O volume de solugdo e a quantidade de carvdo foram os mesmos para todos os ensaios,
variando apenas o tempo de contacto. Com a intengdo de obter os resultados mais reais
possiveis, foram realizados 3 ensaios para cada tempo de contacto, utilizando a sua média
aritmética para construir o modelo cinético.

Para calcular a percentagem de remog¢do do Au da solugdo (% remogao) foi utilizada a
seguinte equagao:
Quantidade de Au adsorvido pelo carvao (ing)

% R i X 100
% Remogao Quantidade de Au na solugio inicial (mg)

Equagdo 43
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Tabela 16 - Resultados do ensaio cinético para lixiviado com bromo.

Ten?po Concentragao  Ouro na solugdo Ouro adsorvido Remog3io (%) Re’m.ogﬁo
(min) (mg/L) (mg) (mg) (média) (%)
1 6,26 0,09 0,21 68,76
1 3,16 0,05 0,25 84,24 72,59
1 4,73 0,07 0,23 76,42
3 4,13 0,06 0,24 79,41
3 4,07 0,06 0,24 79,69 78,67
3 4,63 0,07 0,23 76,92
5 5,16 0,08 0,22 74,25
5 2,38 0,04 0,26 88,11 86,47
5 3,04 0,05 0,25 84,82
10 1,84 0,03 0,27 90,81
10 1,3 0,02 0,28 93,51 92,2
10 1,55 0,02 0,28 92,26
15 1,12 0,02 0,28 94,4
15 1,25 0,02 0,28 93,75 93,37
15 1,61 0,02 0,28 91,96

Por serem considerados outliers, foram descartados dois valores: o primeiro ensaio dos
5 minutos (74,25 %) e o segundo ensaio do minuto 1 (84,24 %). A Figura 28 representa o grafico
obtido com os restantes valores da % de remogdo de ouro da solugdo para diferentes tempos.
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® Dados Experimentais Modelo Cinético

Figura 27 - Grdfico da cinética de adsorgdo da solugéo de bromo.

Aos dados experimentais foi feita uma tentativa de ajuste a um modelo de
combinatdrias de cinéticas de primeira ordem. Se a adsor¢do seguisse uma cinética de 12ordem
seria de esperar que a variagao do rendimento, em escala logaritmica, com o tempo se ajustasse
a uma reta, o que ndo acontece. Por isso, por analogia com alguns processos caracteristicos do
processamento de minérios, sup0s-se que o formato ndo linear da curva se poderia decompor
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num conjunto de retas, representando cada uma delas uma cinética de primeira ordem, em que
a cada uma corresponderia uma diferente velocidade de adsor¢do. Essa combinatdria de
cinéticas pode ser traduzida pela equacgdo 42, anteriormente apresentada.

Utilizando a ferramenta Solver do Excel, ajustaram-se os dados experimentais ao
referido modelo cinético, obtendo os parametros apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - ParGmetros obtidos para ajuste a modelo cinético com solugéo de bromo.

R., F k k;
0,949 0,284 0,220 34,241

Com a substituicdo dos parametros na equa¢do mencionada, obtém-se a equacdo 44:
n = —0,665e73%241t _ 0 2847022t 4 0,949
Equagdo 44
gue permite determinar o rendimento da operacdo de adsorc¢do ao longo do tempo.

Observando a Figura 28, é possivel concluir que a cinética de adsor¢do do carvao para
esta solucdo é bastante rdpida, uma vez que pouco depois dos 15 minutos o equilibrio ja foi
atingido. No que toca aos parametros obtidos pelo modelo matematico, é possivel retirar vdrias
informacdes sobre a adsor¢do nesta solucdo: a remogdo maxima de Au neste tipo de carvao
ativado é de cerca de 95 %; a velocidade com que a adsorgdo ocorre varia entre os 34,241 e
0,22, sendo que 28,4 % do material recuperado foi adsorvido na fase em que a adsor¢do se fazia
com maior dificuldade.

4.2.1.2 ISOTERMICA

A Tabela 18 indica os valores obtidos para o ensaio de determinagdo de isotérmica
utilizando o lixiviado com bromo com concentracdo inicial de 20,04 mg/L de Au. O volume de
solucdo (25 mL) e tempo de contacto (24 h) sdo iguais para todos os ensaios, variando apenas a
qguantidade de carvao ativado.

Tabela 18 - Resultados do ensaio de isotérmica de adsorgdo para lixiviado com bromo.

Ouro

Farvao Concentragao Oqu [ F] adsorvido Remogdo (%) ge (mg :Au /
ativado (g) (mg/L) solucdo (mg) (mg) g carvao)
0,04 10,11 0,25 0,25 49,58 6,09
0,07 10,12 0,25 0,25 49,52 3,54
0,13 3,23 0,08 0,42 83,88 3,23
0,26 3,73 0,09 0,41 81,40 1,57
0,50 0,47 0,01 0,49 97,64 0,98
1,00 0,04 0,00 0,50 99,82 0,50
1,50 0,00 0,00 0,50 100,00 0,33
2,00 0,00 0,00 0,50 100,00 0,25
2,50 0,00 0,00 0,50 100,00 0,20
3,75 0,00 0,00 0,50 100,00 0,13
5,00 0,00 0,00 0,50 100,00 0,10
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Por serem considerados outliers, foram ignorados os valores obtidos para 0,04 g e 0,26
g. Descartaram-se também todos os ensaios em que a massa de carvado era superiora 1,5 g, uma
vez que acima desse valor o carvao ativado ja estaria saturado. A Figura 29 representa os pontos
obtidos e o seu ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Modelo Langmuir @ Dados Experimentais

Figura 28 - Isotérmica de adsorgdo para lixiviagGo com bromo.

Tabela 19 - Par@metros para ajuste a modelos de isotérmicas de adsorg¢do com bromo.

Ay (M8/8)  Kags (L/8) R? K Kesp R?
4,094 0,861 0,995 1,755 2,974 0,987

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de isotérmica utilizando a
ferramenta Solver do Excel. Analisando as isotérmicas da Figura 29 verifica-se que, quer os dados
experimentais, quer os ajustes as isotérmicas de Langmuir de Freundlich se ajustam a
isotérmicas do tipo | (Figura 9), o que significa que a adsorgdo é reversivel e extremamente
favordvel, uma vez que permite a extracdo de quantidades relativamente altas mesmo em
baixos valores de adsorvato em solugdo.

E também possivel concluir que o melhor ajuste dos dados experimentais é conseguido
com o modelo de Langmuir com R?=0,995 (Tabela 19), indicando que a adsor¢do ocorre em
monocamada, sem interagOes adsorvato-adsorvato. O passo limitante deste processo é o
volume de microporos disponiveis no carvao ativado, que sdo energicamente equivalentes.
Quanto aos parametros, obteve-se uma capacidade maxima de adsorcdo de 4,094 mg Au / g de
carvdo, e uma constante de adsorgdo de 0,861 L/g.

Com o valor dos parametros obtidos da isotérmica de Langmuir, é possivel calcular o
coeficiente de partilha, R;, habitualmente designado por fator de separagdo.
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1
RL =

1
= = 0,0548
kads X Cinicial 0,861 x 20,04
O valor obtido, R; = 0,0548, confirma que a isotérmica é de tipo | — isotérmica favoravel — e
que o soluto prefere a fase sdlida.

Equagdo 45

Para construir estes modelos foram utilizados apenas 5 pontos experimentais, o que é
francamente insuficiente, no entanto foi dificil conseguir condicdes experimentais para a
obtencdo de outros pontos. Um dos problemas encontrados foi a granulometria do carvao
ativado (Figura 30), que dificultava a pesagem de massas com valores pequenos. As alternativas
para resolver o problema da elevada granulometria do carvdo seriam:
1. Aumentar o volume de solucao de lixiviacao;

2. Diminuir a granulometria do carvao.

Das duas solugdes possiveis, a Unica que ndo alteraria as condi¢gdes experimentais da adsor¢ao
seria a primeira, mas ndo foi realizada porque o volume de lixiviado ndo o permitiu. A segunda
alternativa ndo é vidvel porque a diminuicdo da granulometria implicaria um aumento na
superficie de adsor¢dao, uma vez que a diminuicao dos grdos traduzir-se-ia numa maior area
superficial e consequentemente num aumento da capacidade de carga do carvdo. Por isso, a
isotérmica foi construida apenas com 4 dados experimentais.

« b
<
-
3
1
Figura 29 — Particulas de carvdo ativado e quantidade utilizada nos ensaios isotérmicos.
4.2.2
SODIO
4.2.2.1

ADSORGCAO DO OURO LIXIVADO COM TIOSSULFATO DE
ENSAIO CINETICO

A Tabela 20 contém os resultados obtidos no ensaio cinético utilizando o lixiviado com
tiossulfato de sddio. O volume de solugao e a quantidade de carvdo foram os mesmos para todos

0s ensaios, variando apenas o tempo de contacto. Dada a escassez de lixiviado e a
impossibilidade temporal de produzir mais soluc¢do, foi realizado apenas um ensaio.
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Tabela 20 - Resultados do ensaio cinético para lixiviado com tiossulfato de sédio.

: Concentragao Ouro na solugao Ouro adsorvido =
Tempo (min) (mg/L) (mg) (mg) Remocgao (%)
15,00 11,23 0,11 0,04 25,12
10,00 9,75 0,10 0,05 35,01
5,00 11,52 0,12 0,03 23,17
3,00 10,72 0,11 0,04 28,53
1,00 11,43 0,11 0,04 23,81
0,50 11,72 0,12 0,03 21,89

Por serem considerados outliers, foram descartados 2 valores: o de 15 minutos
(25,12 %) e o de 5 minutos (23,17 %). A Figura 31 representa o grafico obtido com os restantes
valores da percentagem de remocgao pelo tempo.
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Figura 30 - Grdfico da cinética de adsorgdo da solugdo de tiossulfato de sodio.

Utilizando a ferramenta Solver do Excel, realizou-se o ajuste dos resultados experimentais ao
modelo cinético, obtendo os parametros apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Pardmetros obtidos para ajuste a modelo cinético com solugdo de tiossulfato de sddio.

R, Fy k; kp |
0,367 0,161 0,229 8,028

Com a substituicdo dos parametros no modelo obteve-se a equagdo 46, que permite a
determinacdo do rendimento da operagdo de adsorcdo ao longo do tempo.

n = —0,665e732241t _ 2847022t 4 0,367
Equagdo 46

O ensaio cinético utilizando o lixiviado com tiossulfato de sédio foi o ultimo a ser
realizado e, por isso, os tempos escolhidos foram os mesmos que nos outros ensaios.
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Como pode ser observado, e comparando com o ensaio feito com o lixiviante de bromo,
a percentagem de remocdo de ouro pelo carvdo foi muito menor. Por exemplo, ao fim de 10
minutos de remocado era 92,2 % e neste atingiu apenas os 35,01 %.

Estas diferengas poderdo ter duas interpretagdes possiveis:

e A cinética de adsorgdo, no caso dos licores de lixiviagdo com tiossulfato é mais lenta, e
por isso deveriam ser recolhidos dados em tempos de contacto muito superiores;

e O carvdo ativado tem mais afinidade com os compostos de enxofre presentes na
solucdo, sendo eles a ganhar a competicdo pelos locais de adsor¢do disponiveis.

4.2.2.2 ISOTERMICA

A Tabela 22 indica os valores obtidos para o ensaio de determinagdo de isotérmica
utilizando a lixiviagdo com tiossulfato de sddio com concentracdo em Au de 15 mg/L. O volume
de solugdo (20 mL) e tempo de contacto (24 h) sdo idénticos para todos os ensaios, variando a
qguantidade de carvao ativado.

Tabela 22 - Resultados do ensaio de isotérmica de adsorgdo para lixiviado com tiossulfato de sddio.

Carvao Concentragao Ouro na Ouro adsorvido Remocgao ge(mgAu/g
ativado (g) (mg/L) solugdo (mg) (mg) (%) carvao)
0,01 15,00 0,30 0,00 0,00 0,00
0,03 15,00 0,30 0,00 0,00 0,00
0,05 15,00 0,30 0,00 0,00 0,00
0,10 15,00 0,30 0,00 0,00 0,00
0,21 12,87 0,26 0,04 14,20 0,20
0,40 13,49 0,27 0,03 10,07 0,07
0,80 10,76 0,22 0,08 28,27 0,11
2,00 8,98 0,18 0,12 40,17 0,06

Em consequéncia de ser um outlier, foi descartado o valor obtido para 0,4 g de carvao.
Eliminaram-se também os valores abaixo de 0,21 g de carvdo, uma vez que ndo adsorveram
qualgquer quantidade de Au. A Figura 32 representa os restantes pontos obtidos e o seu ajuste
aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 31 - Isotérmica de adsorgdo para lixiviado com tiossulfato de sodio.

Tabela 23 - Par@metros para ajuste a modelos de isotérmicas de adsor¢do com tiossulfato de sodio.

q,,,, (Me/g) Kags (L/g) R? kg Kesp R?

max

2,027 0,0063 0,952 0,00024 0,383 0,995

Observando o grafico e a Tabela 23 é possivel concluir que o modelo com melhor ajuste
¢ o de Freundlich com R2=0,995 e que a isotérmica € de tipo lll, indicando que a interacdo
adsorvente-adsorvato é mais fraca que a interagdo adsorvato-adsorvato. Este formato é
caracteristico da eluigcdo, sendo por isso desfavoravel a adsorgao.

Analisando os parametros, rapidamente se conclui que praticamente nao existiu
adsorcdo: todas as constantes relacionadas com a capacidade de adsorc¢do estdo extremamente
perto de zero.

Avaliando o valor de kesp = 0,383, reforga-se que a isotérmica é desfavoravel uma vez
que o adsorvato tem mais afinidade pelo solvente, existindo uma forte atragao intermolecular
entre os dois.

A semelhanca do ensaio com lixiviado com bromo, as isotérmicas foram construidas por
pouquissimos pontos experimentais. A solucdo para este problema seria alterar as condicGes
experimentais da adsor¢do, utilizando quantidades superiores de carvao ativado e assim
aumentar a percentagem de remocao obtida. No entanto, por falta de volume de lixiviado, foi
impossivel realizar um novo ensaio.

4.2.3 ADSORGCAO DO OURO UTILIZANDO UMA SOLUGAO PADRAO

Com o objetivo de estudar o processo de adsor¢do do ouro sem este ter qualquer
“competicdo” na conquista dos locais disponiveis, repetiram-se os ensaios anteriores, nas
mesmas condic¢des, utilizando uma solugdo padrdo com concentracdo em Au de 20 mg/L
(semelhante a do lixiviado com bromo (20,04 mg/L)).
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4.2.3.1 ENSAIO CINETICO

A Tabela 24 contém os resultados obtidos no ensaio cinético utilizando a solugdo
padrdo. O volume de solucdo e a quantidade de carvdo foram os mesmos para todos os ensaios,
variando apenas o tempo de contacto. Para garantir a reprodutibilidade dos resultados, foram
realizados 3 ensaios para cada tempo de contacto, utilizando a sua média aritmética para
construir o modelo cinético. A Figura 32 representa o grafico obtido com os valores da
percentagem de ouro removido da solucdo para diferentes tempos.

Tabela 24 - Resultados do ensaio cinético usando uma solugdo padrdo.

Concentragdao  Ouro na solugdao Ouro adsorvido Remogio (%) Remogao
(1) 7 g
(mg/L) (mg) (mg) (média) (%)
1 5,11 0,08 0,22 74,47
1 4,01 0,06 0,24 79,96 76,98
1 4,7 0,07 0,23 76,5
3 0,67 0,01 0,29 96,67
3 0,56 0,01 0,29 97,2 96,67
3 0,77 0,01 0,29 96,15
5 0,4 0,01 0,29 98,02
5 0,27 0 0,3 98,63 97,73
5 0,51 0,01 0,29 97,45
10 0,22 0 0,3 98,89
10 0,22 0 0,3 98,9 98,89
10 0,22 0 0,3 98,88
15 0 0 0,3 100
15 0 0 0,3 100 100
15 0 0 0,3 100
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Figura 32 - Grdfico da cinética de adsorgdo da solugdo padrdo.
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Fazendo o ajuste dos resultados experimentais ao modelo cinético, foram obtidos os parametros
apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 - Par@metros obtidos para ajuste a modelo cinético com solugéo padrdo.

R, Fl kl kh
1 0,040 0,158 1,603

Com a substituicdo dos parametros no modelo obteve-se a equacdo 47, que permite a
determinacgao do rendimento da operac¢do de adsorgao ao longo do tempo.

n= —0,966_1’603t _ 0,046_0'158t +1
Equagdo 47

Observando a Figura 33, deduz-se que a cinética de adsorgdo é extremamente rapida,
alcangando valores superiores a 96 % ao fim de 3 minutos. Sobre os valores dos parametros
obtidos depreende-se que: a remog¢dao maxima em Au desta solugdo é de 100 %; os valores de
taxa de adsorgao sao extremamente proximos, indicando uma adsorg¢do praticamente imediata.

4.2.3.2 ISOTERMICA

A Tabela 26 apresenta os valores obtidos para o ensaio de determinagao de isotérmica
utilizando a solucdo padrdo. O tempo de contacto (24 h) é idéntico para todos os ensaios.

Tabela 26 - Resultados do ensaio de isotérmica de adsor¢do com solugdo padrdo.

Volume Carvao = Ouro na Ouro =
= : Concentragao = : Remocao qe=mgAu
solucao ativado (real) (mg/L) solucao adsorvido (%) T
(L) (8) (mg) (mg)
0,025 2,00 0,00 0,00 0,50 99,99 0,25
0,025 1,50 0,05 0,00 0,50 99,77 0,33
0,025 1,00 0,06 0,00 0,50 99,72 0,50
0,025 0,50 0,11 0,00 0,50 99,44 0,99
0,025 0,13 0,94 0,02 0,48 95,32 3,67
0,025 0,07 3,16 0,08 0,42 84,20 6,01
0,050 0,07 10,44 0,52 0,48 47,83 6,83
0,025 0,03 11,60 0,29 0,21 42,00 6,91
0,025 0,02 13,16 0,33 0,17 34,20 10,00
0,075 0,07 11,08 0,83 0,67 44,63 9,56

Por serem considerados outliers, foram descartados os valores obtidos para a solugdo
de 75 mL e 0,07 g de carvao e 25 mL com 0,02 g de carvao. A Figura 34 representa os restantes
pontos obtidos e o seu ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 33 - Isotérmica de adsor¢do para solugdo padréo.

Tabela 27 - Par@metros para ajuste a modelos de isotérmicas de adsor¢do com solugdo padrdo.

Ao (M8/8)  Kags (L/8) R? Kp Kegp R2

max

7,494 1,121 0,999 3,200 2,744 0,983

Analisando as isotérmicas da Figura 34, verifica-se que tanto os dados experimentais
como os ajustes a ambas as isotérmicas se assemelham a isotérmicas do tipo |, mostrando que
a adsorgao é favordvel e reversivel, permitindo a extragdo de quantidades relativamente altas
mesmo em baixos valores de adsorvato em solugao.

E também possivel depreender que o melhor ajuste dos dados experimentais é
conseguido pelo modelo de Langmuir (R?2=0,999), indicando que a adsor¢do ocorre em
monocamada, sem interacGes entre particulas adsorvidas. O passo limitante é o volume de
microporos disponiveis no carvao ativado, que sdo energicamente equivalentes. No que toca
aos parametros, obteve-se uma capacidade maxima de adsorcdo de 7,494 mg Au/ g carvdo, e
uma constante de adsor¢do de 1,121 L/g.

Utilizando os valores dos parametros da isotérmica de Langmuir, é possivel determinar
o valor do coeficiente de partilha, R;.

1

R, = =
t kads X Cinicial 1,121 x 20

= 0,043

Equagdo 48

O valor obtido R; = 0,043 sublinhando que a isotérmica é do tipo |, uma isotérmica favoravel e
que o soluto prefere a fase sélida.

4.2.4 COMPARAGAO DOS ENSAIOS CINETICOS
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De forma a comparar o desempenho do carvao ao longo do tempo para a adsorcao de
ouro dissolvido em diferentes solugdes de lixiviagdo e uma solucdo sintética de um padrdo de
Au, desenhou-se o grafico da Figura 35.
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Figura 34 - Comparagdo dos modelos cinéticos obtidos.

Tabela 28 - Pard@metros obtidos para os modelos cinéticos.

0,949 0,284 0,220 34,241
0,367 0,161 0,229 8,028
1 0,040 0,158 1,603

Uma vez que no ensaio realizado com a solu¢ao padrao o Unico metal que serd adsorvido
é o ouro, é interessante comparar os resultados obtidos com os licores de lixiviagdo com o
bromo e o tiossulfato de sédio. Assim, poder-se-a concluir se existirdo outros elementos, além
do Au, a competir pelos locais ativos de adsorc3o do carvdo. E importante relembrar que as
concentracdes de Au iniciais eram diferentes: 20 mg/L Au na solucdo de bromo e na solugdo
padrdo; 15 mg/L Au na solucdo de tiossulfato de sddio.

Apreciando a andlise comparativa feita a partir do grafico da Figura 35, pode concluir-se
que a velocidade com que se processa a extra¢do do Au da fase liquida é elevada para ambos os
reagentes, atingindo-se a recuperagdo maxima pouco depois dos 10 minutos. No entanto, esses
valores sdo muito distintos: 94,9 % para o lixiviado com bromo e apenas 36,7 % para o lixiviado
com tiossulfato de sédio.

Uma vez que no ensaio com a solugao padrdo a totalidade de ouro na solugdo foi
adsorvida pelo carvdo ao fim de 10 minutos, seria importante repetir o ensaio utilizando um
volume de solugdo superior, mantendo a sua concentragao, de maneira a estudar o tempo de
rutura do carvao para as condi¢des em andlise.
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O baixo valor para a extracdo do ouro no licor da lixiviacgdo com tiossulfato de sddio
pode, eventualmente, ser justificado pela:

e Baixa afinidade do adsorvato pelo carvao ativado;
e Afinidade adsorvato-adsorvato superior a adsorvato-adsorvente, facto confirmado no
ensaio isotérmico.

Idealmente, todos os ensaios deveriam ser realizados com solugdes com concentragdes
em Au idénticas. Mas, como apenas foi realizado um ensaio de lixiviagdo do minério com
tiossulfato de sddio e a concentracdo em Au do licor obtido foi inferior a 20 mg/L, foi com essa
solucdo que os ensaios cinéticos foram realizados.

Se o trabalho experimental desta dissertacdo tivesse ocorrido como inicialmente
delineado, estes incidentes ndo teriam ocorrido. Isto porque, facilmente se teriam realizado
novos ensaios de lixiviacdo, variando as condicdes operatodrias (por exemplo a quantidade de
reagentes ou fazendo um pré-tratamento do minério), de forma a aumentar a concentragao do
licor.

Outra alternativa a realizagcdo de novas lixiviagdes seria diluir a solucdo de bromo e
produzir uma solucdo de menor concentracao a partir do padrao. Mas, também esta hipdtese
ndo se mostrou viavel, pois a lixiviagdo com tiossulfato de sédio foi feita posteriormente a
realizacdo dos ensaios de adsorg¢do das outras solucoes.

Dado o acesso condicionado aos laboratdrios, devido a atual situacdo de pandemia pelo
COVID 19, o tempo disponivel para o trabalho laboratorial foi muito limitado, dai ndo ser possivel
realizar novos ensaios.

4.2.5 COMPARACAO DAS ISOTERMICAS DE ADSORCAO

De forma a comparar as isotérmicas de adsorgao, desenhou-se o grafico da Figura 36.
Desta analise conjunta foi excluido o caso do tiossulfato de sédio, pois foi estudado com
concentracgdo inicial diferente e como referido anteriormente, a isotérmica obtida mostrou que
o processo de sorgao era desfavoravel. Os dois ensaios que serdo comparados foram realizados
com solugdes com concentragdes em Au idénticas, 0 mesmo tempo de contacto e a mesma
massa de carvao ativado.
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Figura 35 - Comparagdo das isotérmicas obtidas com o lixiviado com bromo e a solugdo padrdo.

Tabela 29 - Pardmetros obtidos para as isotérmicas de Langmuir.

LANGMUIR

Solugoes
q,,., (Me/g) Kags (L/g) Ry,

max

BROMO 4,094 0,861 0,055
PADRAO 7,494 1,121 0,043

Como referido anteriormente, é a isotérmica de Langmuir que melhor se ajusta aos
dados experimentais. Comparando-as, é facilmente percetivel que o carvdo ativado tem um
comportamento muito diferente quando em contacto com o licor de lixiviagdo com bromo e a
solucdo padrao:

1. Para qualquer massa de carvdo utilizada, a capacidade de carga no ensaio padrao
praticamente duplica em relacdo a de bromo;

2. A capacidade maxima de adsorcao, g, Paraa solucdo de bromo é de 4,094 mgAu /g
carvdo enquanto que para a solu¢do padrio este valor atinge os 7,494 mg Au / g carvéo,
tendéncia que era visivel pela simples andlise da isotérmica.

3. Os valores do fator de separagdo, Ry, calculados a partir do k,4s, sd0 da mesma ordem
de grandeza. No entanto, é sabido que quanto menor for R, mais favoravel serd a
adsorcdo.

Tentando nomear alguns motivos para o diferente comportamento da capacidade de
carga do carvdo ativado na presenca de solug¢des auriferas com composi¢des quimicas
diferentes, pode-se referir:

e A escolha do reagente de lixiviagdo devera ser um processo cuidadoso, de forma a
garantir que ele seja suficientemente seletivo: mas, essa seletividade nunca serd
perfeita, e por isso ocorrera a lixiviagdo de outros elementos que ndo o ouro.



REAGENTES ALTERNATIVOS A LIXIVIACAO DO OURO: ESTUDO DA ADSORCAO DO OURO EM

CARVAO ATIVADO

Considerando que a isotérmica de Langmuir é a que obtém melhor ajuste aos dados
experimentais, pode-se mencionar que a adsor¢ao do adsorvato sera em monocamada.

A serem verdadeiros os dois pontos anteriores, pode-se concluir que:

e Quando o ensaio de adsorcao é feito com o licor de lixiviagdo do bromo, outros
compostos idnicos estardao em condi¢des de disputar, paralelamente ao ouro,
os locais disponiveis para adsorg¢do na superficie do carvao ativado.

e A baixa capacidade de carga do carvado pode ser justificada pelo excesso de iGes
em competicdo pela mesma area, e consequente adsor¢do dos outros iGes a
superficie, impedindo, devido a adsor¢cdo em monocamada, a ligacdo do ouro
ao carvao ativado.

Quando o ensaio de sorgdo se realiza com uma solugdo sintética, a partir de um padrao,
0 Unico elemento em solugdo é o ouro (ndo tendo qualquer competi¢do), aumentando
assim a capacidade de carga para este ensaio.

Considerando o parametro Qo obtido no ajuste da isotérmica de Langmuir para o
ensaio com a solucdo padrdo, como sendo a capacidade de carga maxima do carvao
ativado usado, poder-se-a concluir que 45,5 % da adsor¢do acontece para os metais ndo
auriferos.

Outra explicacdo possivel podera estar relacionada com a afinidade entre o carvao e as
diferentes espécies idnicas em que o ouro se encontra na solucdo: Au?* para a solucdo
padrdo e AuBr, para o licor de lixiviagdo com bromo. Poder-se-3 presumir que, em
comparagdo ao AuBr; , o carvdo tem mais afinidade para o Au?*.
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5. CONCLUSOES

5.1 OBJETIVOS REALIZADOS, DIFICULDADES
ENCONTRADAS E TRABALHO FUTURO

A realizacdo desta dissertacdo tinha como propésito contribuir para o estudo de
reagentes alternativos para a lixiviacdo do ouro, sendo que jd muitos os trabalhos feitos neste
ambito, testando varios reagentes. Para este projeto foram selecionados dois reagentes
promissores, o bromo e o tiossulfato de sddio, sendo proposto estudar o passo seguinte: a
concentragdo/purificagdo dos licores de lixiviagdo utilizando o carvédo ativado. Assim, pretendia-
se testar e otimizar o processo de adsor¢do e dessor¢do do ouro usando como adsorvente um
carvao ativado produzido a partir de cascas de coco.

Infelizmente, apds poucos dias no laboratério foi decretada quarentena devido a
pandemia causada pelo COVID-19. Isso resultou em mais de dois meses sem qualquer acesso
aos laboratdrios, inviabilizando a utilizacdo de varias solucées de lixiviacdo, que entretanto, ja
tinham sido preparadas, cujo ouro precipitou. O regresso as instalacdes da FEUP foi breve e
altamente condicionado, o que levou a que todo o trabalho laboratorial deste projeto fosse
realizado em alguns dias. Ainda assim, foram cumpridos alguns dos objetivos:

e (Caracterizou-se e preparou-se a amostra de minério proveniente da mina de
Castromil;

e Lixiviou-se o minério em solugdes de bromo e tiossulfato de sédio;

e Procedeu-se ao estudo da adsor¢do do ouro para ambos os reagentes e também
para uma solugdo padrao.

Os objetivos ndo atingidos foram:

e Estudar a influéncia da temperatura e do pH do licor de lixiviagdo na adsor¢ao
do ouro;
e Realizar o estudo da dessor¢dao, comprovando a viabilidade da mesma.

Sobre as dificuldades encontradas ao longo dos ensaios laboratoriais destacam-se:

1. A impossibilidade de repetir e fazer novos ensaios e lixiviagdes por falta de
tempo;

2. A granulometria do carvao ativado, que pelo facto de ser demasiado grosseira,
tornava praticamente impossivel a pesagem das quantidades desejadas;

3. A instabilidade na concentracdo de ouro na solugdo de bromo, pois ia
diminuindo com o passar do tempo.

Fazendo uma analise global a forma como o trabalho experimental condicionou o
cumprimento dos objetivos, pode-se ainda referir que, provavelmente, a estratégia mais correta
passaria por alterar a ordem com que os ensaios de adsorcdo foram realizados. Em primeiro
lugar dever-se-ia ter estudado a solugao de lixiviagdo com tiossulfato, que possuia um teor em
Au demasiado baixo. SO posteriormente se fariam os ensaios com a solu¢do de bromo, uma vez
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gue esta poderia ser diluida de forma a igualar a concentracdo em Au obtida na solucdo de
tiossulfato de sédio.

Mas, apesar de todas as condicionantes descritas, considera-se que foram obtidos bons
resultados obtidos para a adsorg¢do de Au a partir da solugdo com bromo, por isso considera-se
gue trabalhos posteriores devem ser conduzidos de forma complementar e cumprir os objetivos
inicialmente propostos. Assim, deveriam ser realizados:

e Novos ensaios de lixiviagdo com tiossulfato de sddio, alterando as condi¢cGes
experimentais;
e Novos ensaios de adsorc¢ado:
o A temperaturas diferentes, verificando se a temperatura serd um
parametro condicionante para o processo de adsorgao;
o Variando o pH da solugdo, analisando a influéncia deste parametro no
coeficiente de distribuicdo do Au.

Para além dos trabalhos futuros propostos, poder-se-ia também ponderar testar a
adsorcdo para novas solucdes obtidas a partir da lixiviacdo do minério de Castromil, mas com
outros reagentes alternativos ao método de cianetagdo, mais seletivos, diminuindo o nimero
de ides em solucdo a competir com o ouro pelos locais de adsor¢ao.

Outra vertente que também poderia ser estudada seria a determinacdo e quantificacdo
de todos os elementos presentes nos licores de lixiviacdo antes dos ensaios de adsorcao, bem
como no efluente, para determinar e analisar os possiveis ides competidores e, eventualmente,
considerar a necessidade da sua remoc¢ao antes do contacto entre a solu¢cdo com ouro e o carvao
ativado.

5.2 RESULTADOS FINAIS

Relacionando todos os resultados apresentados e analisados no capitulo anterior, pode
concluir-se que o bromo é uma boa opgdo para substituir o cianeto na lixiviacdo do ouro do
minério de Castromil: a sua cinética é bastante rapida, com altos valores de recuperagao, e a sua
isotérmica de adsorcdo para o carvao ativado é favoravel e reversivel, tendo por isso bastante
potencial para ser utilizada industrialmente. Era relevante continuar o estudo e testar a fase de
dessorgao, confirmando, ou ndo, a viabilidade global do processo de lixiviagdo do ouro e
adsorgao por carvao ativado.

Relativamente ao tiossulfato de sddio, para as condi¢des experimentais testadas, exclui-
se a possibilidade de ser utilizado como alternativa ao cianeto: a sua cinética é rapida, mas com
baixos valores de recuperagao e a sua isotérmica de adsorgao é desfavoravel. No entanto, esta
conclusdo é retirada a partir de um ensaio, sem garantia de ter sido realizado nas melhores
condicOes operatdrias, por isso esta conclusdo é apenas provisoria.
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ANEXOS
ANALISE GRANULOMETRICA

A Figura 37 apresenta a analise completa, realizada pelo Mastersizer2000, ao minério
utilizado nesta dissertagao.

Result Analysis Report
Sample Name: SOP Name: Measured:
Inés tese 5 2 de margo de 2020 175749
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
up201302878 2 de margo de 2020 17:57:50
Sample bulk lot ref: Result Source:
Measurement
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Aluminium silicate Hydro 2000G (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.650 0.1 0.020 to 2000000 um 1088 %
Dispersant Name: Dispersant RI Weighted Residual: Result Emulation
Water 1.330 0530 % off
Concentration: Span : Uniformity: Result units
0.0311 %Vol 3103 0.988 Volume
Specific Surface Area: Surtace Weighted Mean D[3,2): Vol. Weighted Mean D{4,3]:
0.282 mig 21.245 um 204208 um
d(0.1): 9.904 um d9(0.5): 153.609 um d(0.9): 486.560 um
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Figura 36 - Andlise granulométrica completa ao minério utilizado.
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ANALISE NO ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO
ATOMICA

Todos as concentracdes utilizadas para o calculo dos resultados foram obtidas a partir
da analise de solugGes no espectrofotémetro de absorgao atdmica do DEM. Este aparelho tem
a capacidade de ler concentracbes de Au entre 0,7 a 2,6 mg/L, e por isso, algumas amostras
tiveram de ser diluidas 2, 4, 5, 10 ou 25 vezes.

ZEEnit
@

Figura 37 - Leitura das amostras no espectrofotometro de absor¢éo atémico do DEM.



