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RESUMO

Muitos residuos se perdem na fabricagdo das joias pela falta de conhecimento para a
recuperacao dos metais preciosos utilizados na sua elaboragdo. Uma parte destes
residuos é considerada de alto teor em ouro, prata e metais do grupo da platina.

Nesta dissertacao de mestrado foi avaliado o uso de uma rota hidrometallrgica para

tratar sucata de joias de ouro. A rota consistiu em uma lixiviagao inicial de amostras

com teores acima (amostra A) e abaixo de 10% Ag (amostra B) com HNOj; para extrair

a prata, seguida de uma lixiviagdo com agua régia para extrair o ouro contido no

residuo sélido da etapa anterior. Empregou-se o meétodo fatorial completo a dois niveis

experimentais para avaliar a influéncia das variaveis: tempo de lixiviacdo, temperatura
da solucdo aquosa de lixiviagcdo e a relagao soélido/liquido, sobre o percentual de
extragdo metalica. Em seguida, foi usado o método de otimizacao estatistica do passo
ascendente com o objetivo de determinar as condi¢gdes experimentais 6timas para
atingir o maximo percentual de extragao de ouro e de prata. Para a recuperagao da
prata empregaram-se os licores de lixiviagdo com HNO; e avaliaram-se os métodos:

cementagao com poé de zinco, precipitacdo com FeSO, e calcinagdo do AgCIl. Para a

recuperacdo do ouro trataram-se os licores da lixiviagdo com agua régia pelos

meétodos: cementagao com pé de zinco e precipitagdo com FeSO,.

Os resultados obtidos para a rota hidrometalurgica adotada para a recuperagao de

ouro e prata a partir de sucata de j6éias de 10k, foram:

e Condicbes 6timas para a lixiviagdo total da Ag e Cu para 0,5g de amostra com
HNO3: 32ml de HNO3;, 1,5 h e 42°C para a amostra A e 45ml de HNO3;, 2,25h e
43°C para a amostra B;

e Condicoes 6timas para a lixiviagao total de Au com agua régia do residuo sdlido de
ouro da lixiviagao anterior: 0,140g de residuo soélido de ouro, 0,85 h e 43°C para a
amostra A e 0,056g de residuo sélido de ouro, 0,78h e 43°C para a amostra B;

e Calcinagao de AgCI para recuperar 94% de Ag (940 milésimas), sendo Au e Sn os
principais contaminantes com teores préximos a 2% cada; e

e Precipitacdo com FeSO, para recuperar 98,7% de Au (23,7k), sendo Ag a principal

impureza com um teor de 0,72%.

Palavras-chave: ouro, prata, recuperagado, lixiviacdo, hidrometalurgia, metais

preciosos.
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ABSTRACT

A great amount of scrap metal wastes away in the manufacturing of gold jewelry, which
due the lack of knowledge of precious metals recovery used in its manufacturing. A
part of this scrap material is considered as a high-grade scrap of gold, silver and
platinum metals.
In this Master degree Thesis it has been evaluated the use of a hydrometallurgical
methodology to treat scrap gold jewels. The methodology consisted of an initial
leaching of samples with proportions higher (sample A) and lower than 10% Ag
(sample B) with HNO3 to extract silver, followed by aqua regia leaching to extract gold
from the solid residue of the previous stage. The complete Factorial Method was used
with two experimental levels to evaluate the influence of the variables on the
experimental response: leaching time, aqueous leaching solution temperature and
solid/liquid ratio, on the metallic extraction percentage. The optimization statistical
method of the ascending step was used after the factorial method aiming at
determining the optimum experimental conditions to reach the maximum gold and
silver extraction percentage. For the silver recovery, the liquors from leaching with
HNO; were used, and the following methods were evaluated: cementation with zinc
powder, precipitation with FeSO, and AgCI calcination. For the gold recovery, the aqua
regia liquors were treated by the methods: cementation with zinc powder and
precipitation with FeSO,.
The final results for the hydrometallurgical methodology adopted by the gold and silver
recovery from 10k jewel scrap were:
e Optimum conditions for total Ag and Cu leaching with HNO3z: 32ml of HNO3, 1.5 h
and 42 < for sample A and 45ml of HNO3, 2.25h and 43 <C for sample B;
¢ Optimum conditions for total Au leaching with aqua regia from the solid residue of
previous leaching: 0.140g of gold solid residue, 0.85h and 43 <C for sample A, and
0.0564g of gold solid residue, 0.78h and 43 <C for sample B;
e AgCI calcination to recovery 94% of Ag (940 millesimals), being Au and Sn the
main impurities with content nearly to 2% each;
e Precipitation with FeSO, recovered 98.7% of Au (23.7k), being Ag the main
impurity with content of 0.72%.

Key words: gold, silver, scrap jewelry treatment, leaching, hydrometallurgy, precious

metals.



1 INTRODUCAO

O ouro (Au), a prata (Ag) e outros metais preciosos sao empregados na confecgéo de
jéias, sendo ligados com outros metais para lhes dar um maior grau de dureza e cor
necessaria. Estes metais preciosos s&o escassos na natureza, embora a sua
quantidade exploravel aumente a cada ano como resultado da mineracédo. No entanto,
a proporgdo é menor em comparagao com a oferta disponivel (MOLINA, 2008). Isto
tem provocado uma elevagcdo no preco destes metais preciosos, notadamente nos

ultimos anos.

Adicionado ao alto custo dos metais preciosos, muitos residuos sdo gerados na
fabricacdo das jbéias, os quais se perdem pela falta de conhecimento para sua
recuperacao. Os residuos encontram-se na forma de recortes e limalhas, residuos de
casting’, jéias defeituosas (conhecido também como sucata), sedimentos dos
procedimentos de eletrorrecuperacédo ou eletrorrefino, etc. (CORTI, 2002). Uma
grande parte destes residuos contém altos teores de metais preciosos, especialmente
de ouro. Estes residuos com alto teor de ouro s&o os mais faceis de recuperar, ja que
sao formados praticamente sé por metais, alguns desejaveis, que formam parte da liga
inicial, e outros que chegaram por acidente durante a sua manipulagdo, sendo
consideradas impurezas. As impurezas podem alterar a quilatagem? (k) e também as
propriedades mecanicas das jéias até o ponto de ndo poderem ser mais trabalhadas,

sendo a recuperacgao sua unica solugao de destinagao (LOEWEN, 1995).

Levando em consideracao estes aspectos, foi avaliada nesta dissertagdo de mestrado
uma rota hidrometalurgica para a recuperagéo de ouro e prata contidos em sucata de
jéias a base de ouro, visando conferir uma abordagem de engenharia a um tratamento

essencialmente empirico empregado por joalheiros.

A rota hidrometalurgica adotada consistiu em uma lixiviagao inicial com HNO; para
extrair a prata a partir das limalhas homogeneizadas divididas em dois grupos,

amostra A (teor acima de 10% Ag) e amostra B (teor abaixo de 10% Ag). O residuo

! Casting: Processo onde o metal liquido é solidificado dentro de uma férma.
ZA quilatagem indica a proporgao do ouro puro e dos outros metais conteudos na ligagdo numa relagédo

de 24 partes. Por exemplo, uma joia de 18 K, das 24 partes, 18 sdo de ouro puro e 6 séo de liga.



soélido da lixiviagdo com HNOg foi lixiviado com agua régia para extrair o ouro. Nas
etapas de lixiviagdo foram avaliadas algumas varidveis consideradas mais
importantes, tais como: tempo de lixiviacdo, temperatura da solugdo aquosa de
lixiviacdo e a relacdo solido/liquido. Os experimentos de lixiviagdo seguiram um
planejamento estatistico de experimentos tecnolégicos pelo método fatorial completo a
dois niveis experimentais e respostas replicadas (BOX et al.,, 1988). Os resultados
experimentais foram processados pelo método de otimizagdo estatistica do passo
ascendente (DUCKWORTH, 1960) com o objetivo de atingir o maximo percentual de
extracdo metalica. Na lixiviagdo com HNO; a otimizacao foi realizada para maximizar
a extragao da prata, enquanto que na lixiviagdo com agua régia, visou-se maximizar a

extracao do ouro.

Os licores de lixiviagao foram tratados visando a recuperacdo de prata e ouro,
avaliando-se os métodos empregados em fungdo da simplicidade de operagédo, custo
dos métodos, assim como, os resultados de pureza obtidos. Para a prata,
empregaram-se os licores de lixiviagdo com HNO; e avaliaram-se os métodos:
cementacao com pé de zinco, precipitacdo com sulfato ferroso e calcinagédo do AgCI
obtido a partir da adigdo de NaCl ao licor. Para o ouro, os licores da lixiviagado com
agua régia foram tratados por cementagdo com poé de zinco e precipitagdo com sulfato

ferroso.

As amostras de jéias e os produtos da recuperagdo da prata e do ouro foram
caracterizados fisicamente pelos métodos de Difracdo de Raios-X (DRX),
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Microsonda Eletrénica de Varredura (MEV), e as
amostras do licor de lixiviagado foram caracterizadas quimicamente por espectrometria
de Absorgao Atdmica (AA).

Os resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado podem direcionar pesquisas
futuras no que se refere a otimizacédo para a recuperagao dos metais preciosos, nao
s a partir de sucata de jéias, como também de uma grande variedade de residuos
que contenham estes metais valiosos em elevados teores e que, no momento, nao

estejam sendo recuperados.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Definir as condigbes o6timas para recuperar ouro e prata a partir de sucata de joias a

base de ouro de 10K empregando-se uma rota hidrometalurgica visando conferir uma

abordagem de engenharia a um tratamento empirico empregado por joalheiros.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Classificar as amostras de sucata de jéias segundo o teor de prata presente;

Caracterizar fisica e quimicamente as amostras de sucata de joias, os licores da

lixiviacdo e os produtos finais da etapa de recuperagao de ouro e prata;

Avaliar a influéncia do tempo de lixiviagao, a temperatura da solugao de lixiviacao
e a relacao solido/liquido sobre o percentual de extracdo de prata na lixiviagdo com
HNO; e sobre o percentual de extracdo de ouro na lixiviagdo com agua régia
empregando-se um planejamento estatistico pelo método fatorial a dois niveis. As
condicbes experimentais 6timas foram determinadas pelo método de otimizagéo do

passo ascendente, e;

Avaliar os meétodos de precipitacdo, cementagédo e calcinagdo para recuperar a
prata e os métodos de precipitacdo e cementagdo para recuperar o ouro, com 0O
objetivo de determinar o método de recuperagdo mais adequado em fungado dos
melhores resultados obtidos, simplicidade de operacdo, custo do método, assim

como, a pureza dos metais obtidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METAIS UTILIZADOS NA JOALHERIA

3.1.1 Metais Preciosos

Um metal se denomina precioso quando € um elemento quimico metalico raro de alto
valor econbmico. Quimicamente, os metais preciosos tém reatividades menores,

possuem brilho, sdo maleaveis, ducteis e possuem elevadas temperaturas de fusao.

Os metais preciosos mais conhecidos sdo ouro e prata, os quais além de serem
usados em arte, joalheria e cunhagem, também tém aplicagdes industriais. Outros
metais preciosos incluem o grupo da platina (GP): ruténio (Ru), roédio (Rh), paladio

(Pd), ésmio (Os), iridio (Ir) e platina (Pt); sendo que a platina € o mais comercializado.

O teor de um metal precioso em uma liga se denomina quilatagem (k) e,
profissionalmente, os joalheiros expressam o teor em milésimas conhecida como lei.
Numa pecga de ouro, a k se compde de 24 partes e a lei em 1000 partes. Para uma
joia de ouro de 18k, 18 sdo de ouro fino® e na lei sdo 750, sendo o restante formado
pelas espécies que compdem a liga, em ambos os casos. Portanto, a precisdao nos
valores de k é de 1/24 e na lei de 1/1000. A seguinte equacado € utilizada para

converter k para milésimas:

Milésimas = k x 41,666 (3.1)

3.1.1.1 O Quro

Metal precioso com peso especifico de 19,32 g/cm?, possui ponto de fusdo de 1336
Kelvin (K) (1063 graus Celsius (°C)) e ponto de ebuligdo em 3243K (2970°C).

® Ouro fino: Nome dado ao ouro puro.



Apresenta dureza de 2,5 a 3,0 na escala Mohs. Possui alta condutividade térmica e

baixa resistividade elétrica.

O ouro é altamente inerte, ndo é afetado pelo oxigénio do ar, calor, umidade e a
maioria dos solventes. O ouro sé é soluvel em agua régia ou em solugdo aquosa de
cianetos e é utilizado em artigos de joalheria, fabricacdo de moedas, na informatica,
pecas odontoldgicas, contatos elétricos, e sob a forma coloidal se usa o ouro para dar

cor no vidro e ceramica, entre outros usos (BARRIENTOS, 2003).

O ouro em seu estado mais puro (24k) é frequentemente considerado muito maleavel
para uso em joalharia. Assim, para aumentar a resisténcia e produzir as caracteristicas
de cor desejadas, o ouro pode ser misturado ou ligado a um ou mais metais (prata,
cobre, etc.). A prata é usada para reduzir a intensidade da cor amarela e para formar
uma liga esverdeada muito utilizada. O cobre, por sua vez, obscurece o amarelo do

ouro fino, tornando-o mais avermelhado e duro.

A liga de ouro, cobre e prata € muito maleavel e sua cor é semelhante a do ouro fino.
Uma liga com platina e paladio forma o denominado ouro branco, muito utilizado em
combinagdo com pedras preciosas por sua dureza, delicadeza e durabilidade. As
vezes, o0 zinco (Zn) e o niquel (Ni) também sao utilizados nas ligas. As ligas de ouro
podem ser de 22, 20, 18, 14, 12 ou 10k e as suas composi¢des sao apresentadas na
Tabela Ill.1. A Figura 3-1 apresenta o histérico dos precos em dolares (US$) da onca
troy* de ouro fino para Janeiro dos Ultimos dez anos, tendo-se um aumento constante
com 0s anos e observando-se um pico em 2006 e outro em 2008, sendo o maior preco
de US$ 1002,80 em 2008, comegando o ano de 2009 com um prego de US$900,00.

* Para os metais preciosos emprega-se a onga troy que equivale a 31,104g.
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Figura 3-1: Histérico do preco do ouro (ddlares por onga troy)

Fonte: www.kitco.com

Tabela Ill.1: Ligas utilizadas nas joias a base de ouro
- Ponto de Peso Especifico
Milésima Nome Au Ag Cu Zn Outro . 2
Fuséo (°C) (g/cm”)
1000 24k 100 1063 19,3
920 22k amarelo 92 4 4 977 17,3
900 22K 90 10 940 17,2
(cunhagem)
750 18k amarelo 75 15 10 882 15,5
750 18k amarelo 75 12,5 12,5 904 15,5
750 18k verde 75 25 966 15,6
750 18k rosa 75 5 20 932 15,5
750 18k branco 75 25Pd 904 15,7
580 14k amarelo 58 25 17 802 13,4
580 14k verde 58 35 7 835 13,6
580 14k rosa 58 10 32 827 13,4
580 14k branco 58 42 Pd 927 13,7
420 10k amarelo 42 12 41 786 11,6
420 10k amarelo 42 7 48 876 11,6
420 10k verde 42 58 804 11,7
420 10k rosa 42 10 48 810 11,6
420 10k branco 42 58 Pd 927 11,8

Fonte: McCREIGHT,1982



3.1.1.2 A Prata

Embora seja um metal precioso que se pode ligar quimicamente com varios outros
metais de baixo ponto de fusdo, como por exemplo, zinco, iridio, estanho e outros, a
liga mais usada na confecgdo de jéias é a prata/cobre. Esta liga é chamada prata
sterling® quando as proporgdes sdo 925 partes de prata fina e 75 partes de cobre nas
1000 partes. Esta quantidade de cobre confere a prata a dureza necessaria sem
reduzir sensivelmente a sua ductilidade e maleabilidade. Além disso, o cobre permite
que a superficie da prata possa ser colorida. Um dos maiores problemas das ligas de
prata é que esta se oxida ao ar rapidamente, mudando sua cor e ficando amarela ou

azul ou preta, entre outras coloragdes.

A prata pura ou fina € um sélido branco com brilho metalico. A maior parte da prata é
obtida como um subproduto da mineracdo de chumbo (Pb) e esta freqientemente
associada ao cobre. A prata € um pouco mais dura do que o ouro, sendo superada por
ele e, talvez, pela platina na ductilidade e maleabilidade. A prata € soluvel nos acidos
nitrico (HNO3) e sulfurico (H.SO,4) concentrados e aquecidos, € nas solugdes de
cianeto. A prata liquida toma até 20 vezes seu volume em oxigénio e o desprende no

momento de se solidificar. A prata coloidal tem uma cor cinza escura ou preta.

A prata, além de ser utilizada nas jéias, suas ligas também sao muito importantes na
odontologia. Ela é utilizada em ligas para soldagem, contatos elétricos, baterias de
prata-zinco e prata-cadmio. A prata € muito importante na fotografia e na produgéo de
espelhos por deposicao quimica, eletrolitica ou evaporacao. A prata também tem sido
utilizada na fabricagao de circuitos elétricos (BARRIENTOS, 2003).

Durante muitos anos se utilizou a prata na fabricacdo de moedas, mas devido ao seu
preco, este metal tem sido substituido por outros metais. A prata é utilizada em menor
escala em talheres, medicina, equipamentos para industria quimica e de
processamento de alimentos. O preco da onga troy de prata fina nos ultimos treze
anos apresenta um valor constante até dezembro de 2002, incrementando-se a partir

do 2003 tendo a onga troy o maior valor de US$ 20,79 nos primeiros meses de 2008 e

° Sterling: Seu nome se deriva do ano 1300 de um povoado alemao chamado Easterling, que produzia
prata de boa qualidade em uma porcentagem de 92,5% de prata e 7,5% de cobre. (BARRIENTOS,
2003).



chegando seu prego aos US$ 11,00 ao final do mesmo ano, segundo a empresa Kitco

(www.kitco.com), como é mostrado na Figura 3-2.
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Flgura 3-2: Histérico do preco da prata (délares por onga troy)

Fonte: www.kitco.com

3.1.1.3 Grupo da Platina (GP)

O grupo da platina (GP) é composto por seis metais: platina, paladio, rédio, ruténio,
iridio e 6smio. Estes metais sao considerados apropriados para a fabricagdo de joias
devido a sua dureza, contudo apenas platina, paladio e rédio sdo empregados em
joalheria. Os metais do GP se dissolvem lentamente em contato com solu¢do aquosa

de agua régia.

3.1.1.3.1 Platina

A platina é um metal precioso de cor branca/cinza, brilhante e pouco utilizado na
joalheria devido a seu alto preco e falta de joalheiros especializados em trabalhar com
ela. Na maioria das vezes, a platina € utilizada em joalheria para fixar pedras

preciosas de alto valor.

A platina é ductil, sendo superada pelo ouro e pela prata. A platina € maleavel e pode

ser riscada com facilidade se nao tiver sido laminada previamente. Em liga com ouro é



muito fragil, com paladio é relativamente dura e com iridio apresenta valores
intermediarios entre as ligas com o ouro e o paladio. De todos os metais preciosos, a
platina é o mais pesado e estavel, ndo se fundindo facilmente (ponto de fusdo 2023K)
e n&o reage com a maioria dos acidos inorganicos, exceto pela agua régia. Por esta
razao, € muito utilizada na fabricagcdo de utensilios laboratoriais para quimica
(BARRIENTOS, 2003).

A onga troy de platina pura apresenta um incremento constante no preco a partir do
ano 2000. Sendo a maior mudanca no ano 2008 onde no primeiro semestre se atingiu
o maior valor de US$ 2252,00 e chegando no segundo semestre a um valor de
US$ 800,00 (vide Figura 3-3).

Platimnm — London PM Flx 1892 — present

L paw comionl

Figura 3-3: Historico do preco da platina (d6lares por onga troy)

Fonte: www.kitco.com

3.1.1.3.2 Paladio

O paladio € um metal precioso de cor branca, tal como a platina e a prata. Um pouco
mais duro que a platina e menos ductil. E um metal raro do grupo da platina, que se

encontra em estado nativo e sob a forma de liga com a platina e o ouro.

O paladio tem uma dureza de 4,8 na escala Mohs. E ductil, maleavel e resistente a

corrosdo. Se funde mais facilmente do que a platina e pode ser soldado com
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facilidade. Adsorve hidrogénio de 1000 a 3000 vezes seu volume quando € aquecido
a 373K (100°C). Quimicamente é muito semelhante a platina e se dissolve em agua
régia. Possui uma temperatura de fusdo igual a 1827K (1554°C), um ponto de
ebulicao de 3243K (2970°C) e uma densidade relativa de 12,02.

O paladio é utilizado, principalmente, no campo das telecomunicagdes, onde é usado
para recobrir contatos elétricos nos dispositivos dos controles automaticos. Usa-se
também em odontologia, nos relégios e para revestir espelhos especiais. E muito
utilizado na joalheria para as ligas de ouro branco e, as vezes, em ligas com a platina,
como um metal basico para jéias de elevado valor. O precgo da onca troy de paladio
puro apresentou o maior valor em dezembro do ano 2000 (quase US$ 1100,00) com
uma posterior queda no preco, tendo novamente um incremento a partir de dezembro
do 2005 e sendo atualmente o prego do paladio de US$ 200,00 como é mostrado na
Figura 3-4.

Falladius — Loredon PM Fix 18992 — prasant

S par cunDa

Figura 3-4: Histérico do prego do paladio (dolares por onga troy)

Fonte: www.kitco.com

3.1.1.3.3 Rodio

Metal precioso de cor branca semelhante ao aluminio, sendo a diferenca de cor com a
prata quase imperceptivel. E duro e menos ductil do que a platina e o paladio. O rédio

ndo é atacado pela maioria dos 4cidos inorganicos, porém dissolve-se em agua régia
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ou H,SO, concentrado aquecido quando encontra-se finamente moido. Apresenta

temperatura de fusao maior e densidade menor que a platina.

A principal aplicagcéo deste elemento é como agente ligante para endurecer platina e
paladio. Estas ligas sdo usadas em bobinas de fornos elétricos, buchas para a
fabricacdo de fibra de vidro, componentes de termopares para a medigdo de
temperaturas elevadas, eletrodos de ignicdo (velas) para aeronaves e cadinhos para
laboratério (BARRIENTOS, 2003).

Utiliza-se o rodio, também, como material de contato elétrico devido a sua baixa
resisténcia elétrica e elevada resisténcia a corrosdo. Os revestimentos de rédio
metalico sdo obtidos por eletrodeposicdo ou evaporagdo para a producdo de
instrumentos 6ticos devido & sua elevada dureza e reflexdo optica. E utilizado em
numerosos processos industriais como catalisador industrial, catalisador automotivo e
na formagao do acido acético a partir do metanol. Utiliza-se, também, em espelhos e

refletores, e como acabamento na joalheria e objetos de decoragao.

Dos metais preciosos empregados na joalheria o rédio tem o maior preco. A Figura 3-5
mostra que o prego do rédio teve um incremento significativo nos ultimos cinco anos
(2003-2008), apresentando o maior valor de US$ 10010,00 ao final do primeiro
semestre de 2008 e chegando a um prego no segundo semestre de US$ 760,00,

atualmente a onga troy de rédio é de US$ 900,00.

Hvwdium — From 1892 to prassant

LST par o

g\%

§8889383838983%3%83

Figura 3-5: Histérico do precgo do rédio (délares por onca troy)

Fonte: www.kitco.com
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3.1.2 Metais Nao Preciosos

Podem-se utilizar alguns metais ndo preciosos na fabricagdo de pecas de joalheria.
Estes metais encontram-se como agentes ligantes para conferir caracteristicas e cores
especiais, ou sdo encontrados como impurezas indesejaveis do processamento. Entre
os metais utilizados estdo: Titanio (Ti), Cobalto (Co), Aluminio (Al), Niquel (Ni), Cobre
(Cu), Zinco (Zn), Cadmio (Cd), Estanho (Sn), Mercurio (Hg), Chumbo (Pb) e Bismuto
(Bi). Destes, o cobre, 0 niquel e 0 zinco sdo metais ndo preciosos mais empregados

nas ligas de joias de ouro.

3.2 SUCATA DE JOIAS COM ALTO TEOR DE OURO

A sucata de jéias com alto teor de ouro é aquele onde o teor de ouro € maior ou igual
a 20%. Este é o residuo produzido pelos joalheiros, o residuo de casting; joias
defeituosas, sedimentos dos procedimentos de eletrorrecuperacdo ou eletrorrefino,
sendo sua recuperagdo muito importante pelo alto teor de metais preciosos (CORTI,
2002).

Esta sucata é a mais facil de tratar, ja que esta é praticamente formada somente por
metais, uns desejaveis que formam parte da liga inicial e outros que chegaram por
acidente durante a manipulagdo, sendo considerados impurezas. S3o muitas as
circunstancias que podem modificar as propriedades mecanicas de uma liga formada
por metais preciosos para uso em joalheria, entre elas se destacam a variagdo nas
porcentagens de cada composto na liga (k) ou a homogeneidade. Mas sem duvida
alguma, as impurezas sdo as mais importantes, até o ponto de ndo poderem ser mais
trabalhadas, sendo a recuperagao sua unica solugédo de destinagdo (LOEWEN, 1995).

No grupo da sucata com alto teor de metais preciosos encontram-se:
e Recortes;
e Limalhas;

e Joias defeituosas, que podem ser jéias com defeitos da elaboragao ou jéias velhas

que ficaram defeituosas pelo uso;

e QOuro aluvionar, em p6 ou pepitas.
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Os primeiros trés podem estar perfeitamente limpos ou contaminados, e o ouro
aluvionar tem que ser refinado antes de ser comercializado para eliminar as impurezas
e 0 ajustar a quilatagem desejada. Na Tabela 11l.2 sdo apresentados os teores de ouro

normais para varios residuos de sucata de joias.

Tabela 1ll.2: Teores normais de ouro para varios residuos de sucata de jbias

Residuos Teor
Joias defeituosas 39-73%
Ouro odontoldgico Aproximadamente 66%
Residuos dos bancos dos joalheiros 19 -52%
Sedimentado no lavabo dos joalheiros Aproximadamente 6 - 8%
Tapetes e chado de madeira 0,1-9%
Cadinhos velhos de fundigao 0,8-5%
Pé que fica nas maquinas polidoras e depois de varrer 0,5-5%
Pulseiras de reldgio e outros 0,25 - 5%
Estrutura de dculos (selecionados) 2-4%
Papel esmerilado, sujeira do chdo, escovas e outros 0,1-4%
Metal eletrénico selecionado, pinos conectores, etc. 1%
Dispositivos eletronicos e similares 0,007 - 0,03 %

Fonte: LOEWEN, 1995.

3.3 METODOS PARA O REFINO DO OURO

Quando se considera o refino de sucata contaminada proveniente da fabricacao de
jéias, se pensa na recuperagdo do ouro puro e outros metais preciosos como o
paladio, caso estejam presentes. O metal recuperado poder ser religado com prata,
cobre e outros, para a fabricacdo de novas pecas de jdias. No entanto, o que se
precisa é assegurar a remoc¢ao das impurezas dos ndo-metais e outros metais base,
para deixar uma liga limpa com Au-Ag-Cu para religar com a composicao desejada
(CORTI, 2002).

Diversas técnicas de refino estdo disponiveis para recuperar o ouro, mas nem todas
sdo apropriadas para o refino em pequena escala para a producao de jéias. Algumas
destas técnicas sdo antigas, do inicio do século XIX. Outras sao recentes, mas estas
normalmente tém aplicagdes muito restritas e especiais. As técnicas de refino do ouro

sao:
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e Cupelacao;

e Quarteamento e divisao;

e Método de cloracdo de Miller;
e Método eletrolitico de Wohlwill;
e (Célula de Fizzer;

e Extracdo por Solventes;

e Método com Agua Régia;

e Processo Pirometalurgico.

3.3.1 Cupelacao

A cupelagao consiste na adicdo de chumbo na sucata de jéias, que é aquecido ao ar
em torno de 1273-1373K (1000-1100°C) e a sucata de ouro se dissolve no chumbo.
Todos os metais base, incluindo o chumbo, sdo oxidados para formar uma escéria de
oxido de chumbo, deixando um lingote de Au-Ag que contém metais do grupo da
platina presentes. Para obter-se ouro puro, etapas adicionais s&o necessarias para
separar o ouro. A Figura 3-6 apresenta uma representacdo esquematica do

procedimento da técnica de cupelagao.

Enquanto a cupelacédo pode ser usada em pequena escala, seu uso em uma escala
média ndo é recomendado, ja que se emitem grandes quantidades de gases téxicos a
base de 6xido de chumbo, causando a poluicdo ambiental. A remediacdo deste

problema pode ocorrer com a instalagao de sistemas de purificagdo de gases.

Residuos de baixo teor de Au, Ag
e metais do GP

Adicao de Pb, fundigdo e oxidagao

Y Y

Escéria de 6xidos dos Granulos metalicos do Au, Ag e metais
metais base do GP

Figura 3-6: Representagcédo esquematica da técnica de cupelagéo
Fonte: CORTI, 2002
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3.3.2 Quarteamento e Diviséo

Neste método, o material é fundido com prata ou cobre, se for necessario, para
produzir uma liga que contém 25% de ouro (ou menos), isto é, “quartear”, dai o nome
de quarteamento. Este quarteamento assegura que todos os metais base e a prata
presentes na liga possam ser dissolvidos posteriormente em solugdo de HNO;. A liga
fundida deve ser reduzida a grdos para maximizar a area superficial e possa ser
atacada pela solugao de HNO; dissolvendo os outros metais e deixando o ouro como
sedimento na forma metdlica. O sedimento deve ser lavado, filtrado e seco. A

representagao esquematica do método é apresentado na Figura 3-7.

Toda a platina e paladio presentes sido dissolvidos, embora uma repeticdo do
processo possa ser indicada para assegurar a remocgdo completa. Entretanto, os
metais do GP insoluveis como o iridio permanecem no residuo. O método é usado
pelos joalheiros para o refino e é capaz de produzir ouro com pureza até de 99,5% na
auséncia de metais do GP (CORTI, 2002).

Au+Ag+GP+Metais Base

Fundicdo com Ag adicional para reduzir
o conteudo de ouro a menos de 25%

Reduzir a gréos

HNO3 puro

Y Y

Au, Ir, Ru, Rh, Os Metais base, Ag, Pd, Ptem
solugao

Refino adicional para recuperar Au puro e metais
do GP se estiverem presentes

Figura 3-7: Representacao esquematica do método de quarteamento e divisdo

Fonte: CORTI, 2002.

O método de quarteamento é apropriado para o tratamento de sucata de baixo teor de
ouro. Caso contrario, grandes quantidades de cobre ou prata seriam necessarias para

reduzir o teor de ouro abaixo de 25%. O método também é aplicado como uma etapa
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preliminar para reduzir o teor de prata antes de ser refinado pelo método com agua

régia.

3.3.3 Método de Cloracao de Miller

O método de cloragdo pirometalurgica, também denominado de Miller, € um dos
meétodos mais amplamente utilizados no refino do ouro em grande escala. O método
de Miller envolve borbulhamento de gas cloro através do lingote fundido. Os metais
base e a prata sdo removidos como cloretos, os quais volatilizam ou formam uma
escoria fundida na superficie do metal fundido. O final do processo ¢é identificado pelo
desprendimento de gases com coloragao roxa caracteristicos da formagao de cloreto
de ouro e, geralmente, isto ocorre quando o teor de ouro alcanga um valor de 99,6 a
99,7%. Nenhum metal do GP presente é removido. A pureza tipica de ouro
conseguida por este método é de 99,5%, tendo a prata como a principal impureza
(CORTI, 2002). O método é rapido e amplamente utilizado para o refino preliminar do
ouro doré® das minas. A Figura 3-8 mostra uma representagdo esquematica do

método.

Qualificagao técnica do operador é requerida para empregar este método, assim como
significativas implicagbes de saude e seguranga no uso do gas cloro devem ser
consideradas. As instalagcdes de extracdo e tratamento de emanagdes gasosas sao
requeridas, o que torna este método oneroso e nao recomendado para refino em

pequena escala.

¢ Dore: Liga de ouro e prata obtido no processo de extragdo de ouro nas minas.
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Au+Ag+GP+Metais Base

Borbulhamento de gas cloro nos metais

fundidos
v v
Au+GP com pureza de Cloretos de metais base e Ag
99,5-99,7% como sedimento ou emanagdes

Y

Refino adicional para remover os metais do
GP e recuperar Au a 99,99% de pureza

Figura 3-8: Representacao esquematica do método de cloragao de Miller

Fonte: CORTI, 2002.

3.3.4 Meétodo Eletrolitico de Wohlwill

Outro método bem conhecido é o método eletrolitico de Wohlwill, amplamente utilizado
nas principais refinarias de ouro, freqientemente em conjunto com o método de Miller.
A técnica do refino eletrolitico envolve a dissolucao eletrolitica de um anodo impuro de
ouro em um eletrdlito de acido cloridrico (HCI) e a conseqliente deposi¢do do ouro
com pureza de 99,99% no catodo (CORTI, 2002). A prata e os metais do GP
presentes no anodo ndo sao oxidados e permanecem no estado sdlido,
desprendendo-se do anodo e afundando no eletrélito, formando a lama anddica. Os
precipitados de prata se encontram sob a forma de cloretos de prata e sao

recuperados posteriormente, conforme processos sugeridos no item 3.5.

Normalmente, a pureza de ouro no anodo € de 98,5%, ja que a elevada presenca de
prata conduz a formacéo de cloreto de prata (AgCl) acumulada na superficie do
anodo, impedindo a dissolugao do ouro. O material utilizado no anodo é normalmente
o0 ouro obtido pelo método de Miller. O método eletrolitico € demorado e uma

representagcado esquematica € mostrada na Figura 3-9.
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O método nao é apropriado para refinadores em pequena escala. Para as sucatas de
joalherias normais, sdo necessarias etapas preliminares de refino, como o método de

Miller ou quarteamento.

Au+Ag+GP+Metais Base

Pré-tratamento para obter o conteudo
minimo do ouro de 98-99% nos anodos.

Y

Au+Ag+GP+Metais Base
(conteudo de ouro de 98,5%)

Eletrélise em cloreto de ouro + HCI

A Y Y

Ouro puro (99,99%) Solugéo eletrolitica que Lodos de AgCl, Os, Ir,
depositado no catodo aumenta gradualmente no Ru, Rh no fundo da
conteudo de Pt, Pd e Cu célula
A2 v \ 4
Lavar, secar, fundir e Tratamento para Filtrar e tratar para
granular recuperar a Pt e o Pd recupera Au, Ag e PG

Figura 3-9: Esbogo do método eletrolitico de Wohlwill

Fonte: CORTI, 2002.

3.3.5 Célulade Fizzer

Esta é uma variacao do método eletrolitico de Wohlwill, e € a mais recomendada pelos
joalheiros para refino em pequena escala. Na célula eletrolitica, o catodo é contido
dentro de um recipiente ceramico poroso, que atua como uma membrana
semipermeavel, prevenindo que o ouro dissolvido no anodo passe através da parede e
se deposite no catodo. Assim, o ouro e os outros cloretos metalicos soluveis
acumulam-se e os cloretos insoluveis, tais como, cloreto de prata e de metais do GP,

ficam no fundo da célula.

Periodicamente, a célula é drenada, filtrada e o ouro no eletrdlito é precipitado com um

agente redutor seletivo. Desta maneira, os metais do GP dissolvidos sdo separados do
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ouro, o qual pode alcangar uma pureza de 99,99%. Ao contrario do método de
Wolhwill, a célula de Fizzer pode tratar anodos com até 10% de prata e, se corrente
alternada for empregada, anodos com um teor de até 20% podem ser utilizados
(CORTI, 2002). Um diagrama de blocos representativo do método € mostrado na
Figura 3-10.

Au+Ag+GP+Metais Base

Eletrélise na célula Fizzer em HCI

Y
Remocgéo periddica do

eletrolito
Filtrado

Solugéo contendo Au, Residuo contendo AgCl, Ir,
Pt, Pd e metais base Ru, Rh e Os

Tratamento com agente

redutor, filtrado v

l l Recuperacdo de Ag e
P6 de Au puro Solugéo contendo metais do GP
Pte Pd

Y

Y

Lavado, secado e
granulado Recuperacéao de

metais do GP

Figura 3-10: Diagrama de blocos representativo do método de Fizzer
Fonte: CORTI, 2002.

3.3.6 Extracado por Solventes

Este método envolve o uso de reagentes organicos para extrair o ouro soluvel na fase
organica que é imiscivel em agua (H2O), permitindo assim sua separacao seletiva.
Este método n&o é recomendado para a recuperacdo de metais preciosos a partir de

sucata de jéias pelo seu alto teor de ouro (CORTI, 2002).
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3.3.7 Método com Agua Régia

Este método é, provavelmente, o mais amplamente utilizado por joalheiros e refinarias
tanto em pequena quanto em média escala e pode produzir ouro de até 99,99% de
pureza. Baseia-se no fato de que a agua régia (uma mistura de HCl e HNO3; em uma
relacdo de 3:1) além de dissolver os outros metais também dissolve o ouro. A sucata
de ouro usualmente contém outros metais como cobre, prata, niquel e zinco. Também
pode se encontrar ferro, as vezes estanho e chumbo e possivelmente platina, paladio,
aluminio, etc. Assim, a sucata de joéias é dissolvida na mistura acida formando cloreto
de ouro soluvel e cloreto de prata insoluvel. O AgCl é reduzido e filtrado para obté-lo
separadamente, conforme processos sugeridos no item 3.5. O ouro é precipitado
seletivamente da solugdo por um agente redutor e filtrado separadamente, lavado,

seco e fundido para produzir um lingote.

Na pratica, a sucata é reduzida ao tamanho de graos para aumentar a area superficial.
Em seguida, séo tratados com uma série de adi¢gdes acidas de agua régia usando um
pequeno excesso de acido para que nao restem residuos de ouro. Um aquecimento
moderado (60°C) acelera a dissolugdo. Gases de coloragdo marrom e compostos de
oxido de nitrogénio (NO) sao emitidos durante esta etapa, de modo que procedimentos

de seguranca sdo exigidos.

A filtragem da solugédo remove o AgCl insoluvel, os metais do GP insoluveis e os nao-
metais. O ouro pode ser seletivamente precipitado usando varios agentes redutores,
tais como: sulfato ferroso, metabisulfito de sédio e didxido de enxofre gasoso. Outros
agentes redutores que podem ser utilizados sdo a hidrazina, formaldeido, acido
oxalico, hidroquinona e certos agucares (glicose). Alguns deles emitem quantidades

abundantes de gas e outros sao carcinogénicos.

Depois que a precipitacdo se completou, a solugdo deve permanecer em repouso
durante a noite (overnight) para permitir que as particulas finas de ouro se depositem
no fundo, como lamas. A maior parte do licor pode ser separada por decantacéo e o
restante, que contém o ouro, é filtrado. O ouro filtrado deve ser lavado com H,SO, e
depois com agua, seco e fundido. A Figura 3-11 mostra um diagrama de blocos
representativo do método. Um dos inconvenientes deste método é que podem ocorrer

perdas de ouro decorrentes de dissolugao incompleta, ou mais provavelmente, porque
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nem todo o ouro esteja sendo precipitado na etapa de redugdo. Nao € recomendavel

descartar o licor antes de ser analisado o teor de ouro presente.

Au+Ag+GP+Metais Base
(teor de Ag <10%)

Granulado, agua régia com
aquecimento, filtrado

Y Y

Solugéao contendo Au, Pt, AgCl precipitada, Ir, Ru, Rh e Os
Pd e alguns metais base

Tratamento com agente
redutor e filtragem

Y

Recuperagéao posterior
de Ag e metais do GP

Y

P6 de Au puro Solugao contendo Pt,
Pd e metais base

A Y

Lavado, seco Tratamento posterior
e granulado para recuperar 0s
metais do GP

Figura 3-11: Diagrama de blocos representativo do método com agua régia

Fonte: CORTI, 2002.

Além da 4agua régia, é possivel dissolver o ouro em outros 4cidos, tais como, uma
mistura de HCI e 50% de gas de cloro. Ambos reagentes sao perigosos e produzem

uma reagao quimica mais lenta do que a reacdo com agua régia.

3.3.8 Método Pirometallurgico

O principio deste método é a oxidacao seletiva das impurezas dos metais base. Isto é
possivel pelo borbulhamento de ar ou oxigénio através da sucata de ouro durante a
fusdo. Este procedimento remove, inicialmente, todos os metais base diferentes do
cobre, e, em seguida, algum cobre. Os 6xidos formados e as inclusdes nao metalicas

flutuam na superficie do banho de metais fundidos e sao dissolvidos para formar a
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escoria. Um diagrama de blocos representativo do método é mostrado na Figura

3-12.

Au+Ag+GP+Metais Base

Fundicao, borbulhamento de ar ou oxigénio

Au, Ag, Cu, GP

Y

v
Escoria de metais base

Recomendado para reciclar com

ligas de joalheria

Figura 3-12: Diagrama de blocos representativo do método pirometalurgico

Fonte: CORTI, 2002.

A Tabela III.3 apresenta os valores para o percentual de remocao dos metais base ao

se utilizar o método pirometalurgico.

Tabela Ill.3: Percentual de remogao dos metais base ao se empregar o método

pirometalurgico

Metal % Remocao
Zinco 99
Chumbo 92
Estanho 96
Ferro >99
Cadmio 91
Antimonio 90
Bismuto 7
Arsénio 94
Niquel >90

Fonte: CORTI, 2002.
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3.4 ESCOLHA DO METODO DE REFINO

CORTI (2002) indica que dos oito métodos de refino de ouro apresentados
anteriormente, somente cinco deles (Cupelagdo, Quarteamento, Célula de Fizzer,
Método com Agua Régia e Processo Pirometallrgico) sédo apropriados para o refino
em pequena e média escala da produgdo tipica das joalherias. Dois destes, a
cupelagdo e o método pirometalurgico nao produzem ouro puro, apenas uma liga de
Au-Ag ou Au-Ag-Cu, com algum metal do GP, respectivamente. A Tabela Ill.4

apresenta um resumo das vantagens, desvantagens, limitagdes, etc. de cada método.

A cupelagcdo ndao é recomendada por motivos de seguranga e saude. O método
pirometalirgico € uma boa opgado para o refino de quantidades significativas de
sucata, principalmente, em termos de velocidade de processo, rentabilidade e
compatibilidade com as operacdes metalurgicas normalmente envolvidas na producéo

de joalheria.

Dos métodos eletroliticos apresentados, a célula de Fizzer € a unica recomendada
para os joalheiros trabalhando em escalas muito pequenas. O produto final ndo é ouro
puro, mas a solugao rica de cloreto de ouro pode ser tratada por precipitacao seletiva,

como no método com agua régia.

Dos métodos que levam a obtengdo do ouro puro (quarteamento e agua régia), o
método de quarteamento é simples de operar, mas requer um teor de 25% de ouro
para obter-se ouro puro. Este método nao é apropriado para as sucatas com
quilatagem (k) alta-mediana, ja que podem precisar da adigdo de cobre ou prata. As

mais recomendadas sao as quilatagens (k) mediana-baixa.

O método de dissolucao e precipitagdo com agua régia € o mais recomendado para
joalherias de pequena-média escala. O método tem como fator limitante o material
que deve possuir menos de 10% de prata para evitar a obstru¢cdo da dissolugéo da
sucata. Por isso, o pré-tratamento pelo método de quarteamento para a reducédo da
prata pode ser necessario. Alternativamente, um teor baixo de prata pode ser obtido

quando se mistura sucata com alto teor de prata com residuos de baixo teor.
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Método

Tipo

Escala

Vantagens

Desvantagens

Limitacbes

Restri¢cbes

Produto

Cupelacao

Quarteamento

Método de
Cloragao de
Miller
Método
Eletrolitico de
Wolhwill

Célula de

Fizzer

Extracéo por

Solventes

Método com

Agua Régia

Processo

Pirometalurgico

Pirometalurgico

Hidrometalurgico

Pirometalurgico

Eletrolitico

Eletrolitico

Hidrometalurgico

Hidrometalurgico

Pirometalurgico

Pequena

Pequena

e média

Grande

Grande

Pequena

Grande

Pequena

e média

Pequena

e média

Procedimento simples e util para

pequenas quantidades de sucata

QOuro fica na forma metalica e a prata

pode ser recuperada posteriormente

Método rapido e recuperagéo posterior

da prata e metais do GP

Alta pureza do ouro recuperado e
recuperacao posterior da prata e metais
do GP

A mais recomendada para refino em
pequena escala com recuperagao

posterior da prata e metais do GP

Separagéo seletiva

A agua régia dissolve todos os metais
presentes na liga para a sua posterior

recuperagao

Oxidagao seletiva das impurezas dos
metais base. Processo rapido, rentavel
e compativel com as operagdes

metalurgicas de joalheria.

Emisséo de gases téxicos de

6xido de chumbo

Adigéo de cobre ou prata na liga

original

Requer sistemas especiais para

protegédo a saude e seguranga

Método demorado

O AgCl depositado precisa ser

raspado em intervalos regulares

Empregado para residuos com

baixos teores de ouro

Possiveis perdas de ouro
porque nao ocorre plena
dissolugéo na lixiviagéo ou

precipitagao total na redugéo

N&o se recupera o ouro puro

Precisa de etapas adicionais

para a obteng&o de ouro puro

25% de ouro na liga

Qualificagdo técnica do

operador

A elevada presenca de prata

impede a dissolugao do ouro

Método demorado e requer
de uma posterior precipitagéo

do ouro.

Uso de extratantes organicos

Redugéo do teor de prata e
aumento da area superficial
nas amostras antes da

lixiviagao

Requer de etapas adicionais

para a obteng&o de ouro puro

Adicao de chumbo

Auséncia de metais do GP

Requer de instalagbes de
extracado e tratamento de

gases

Precisa de etapas

preliminares de refino

Pode tratar anodos com até
10% de prata e com
corrente alternada, até 20%
de prata
Nao recomendado para
sucata de joias pelo alto

teor de ouro.

Teores de prata < 10%

Liga
Au-Ag-GP

99,50% Au

99,50% Au

98% Au

99,99% Au

99,99% Au

Liga
Au-Ag-Cu-GP
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3.4.1 Procedimento do Método de Quarteamento

Este método se baseia no fato de que os metais comuns e a prata que acompanham o
ouro nas ligas de 6k dissolvem-se facilmente em HNOj; concentrado ou em suas
solugdes. Se o teor de prata € muito elevado, H,SO,4 concentrado pode ser usado e o

ouro fica como residuo sob a forma de lama escura (LOEWEN, 1995).

Este procedimento ndo deve ser usado quando metais do GP se encontram presentes,
mas, na auséncia destes metais oferece muitas vantagens. A separacao efetuada por
este método fica limitada as sucatas com alto teor de ouro e se obtém purezas de 994

a 996 milésimas de ouro.

3.4.1.1 Quarteamento

Para que o método atinja resultados satisfatérios, a quilatagem do ouro deve estar
entre 6-6,8k. O teor de ouro deve ser a quarta parte, em peso, do total da liga. A liga
estara formada por metais comuns e prata. Se o teor de ouro for superior, a liga nao
sera dissolvida totalmente e, se for menor, o ouro ficara reduzido a um pé muito fino

que vai requerer maior cuidado na sua manipulagao.

3.4.1.1.1 Célculos para a Obtencdo de uma Quilatagem de 6k

Para uma amostra de 4 gramas de 10k, os calculos para quartear sao:

1. Determinacao do ouro fino contido na amostra:
Ouro fino na amostra = peso (k em milésimas) /1000 (3.2)
Ouro fino =4 g (420)/1000
Ouro fino = 1,68¢g

2. Determinacao do peso da liga:
Peso da liga = peso do ouro fino x 3 (3.3)
Pesodaliga=1,68x3
Peso da liga = 5,04g
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3. Peso final da amostra com 6k:
Peso final amostra = Ouro fino + peso liga (3.4)
Peso final amostra = 1,68g + 5,049

Peso final amostra = 6,72g

4. Quantidade de cobre a adicionar na amostra:
Peso de cobre a adicionar = peso final amostra — peso inicial amostra (3.5)
Peso de cobre a adicionar = 6,72g — 49

Peso de cobre a adicionar = 2,72g

3.4.1.2 Dissolucéo com Acido Nitrico

Utiliza-se uma quantidade de HNO3; quimicamente puro, que em peso, seja trés vezes
0 peso da amostra. Uma vez que entre em contato com a amostra, se produzira uma
reacdo violenta, com desprendimento de gases nitrosos de coloragdo avermelhada
que sao toéxicos e corrosivos. Também se pode usar uma solucdo 1:1 de HNO3:H,0,
ou entdo, 1:2 HNO3:H,0, sendo que o ataque quimico fica mais lento e apresenta
menor desprendimento gasoso, consequentemente o material resultante nao
apresenta uma granulometria muito fina. Em seguida, adiciona-se mais acido até que,
apos ferver por alguns minutos, ndo haja mais gases e que nao haja alteragao na cor
do acido. A prata e os metais comuns estardo dissolvidos e o ouro ficara como
residuo. Deixa-se esfriar a solugdo e se decanta do residuo de ouro. O ouro é lavado
com agua destilada, filtrado e novamente lavado com &gua quente. As lavagens
continuam até que a agua resultante nao fique azul quando se adiciona uma pequena

quantidade de amoénia, o qual indicara a auséncia de outros metais.

O filtro deve ser seco, de preferéncia, em um forno de secagem, a 343-353K (70-
80°C). Apds a retirada do ouro do filtro, coloca-se em um cadinho e se funde no forno
a 1073K (800°C). Depois de esfriado, o ouro tera a cor amarela caracteristica do ouro

fino.
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3.4.2 Método com Agua Régia

Os reagentes empregados no método com agua régia sdo acidos inorganicos (HNO; e
HCI) que geram desprendimento de gases e solugbes acres que podem queimar e
manchar a pele. Entretanto, caso ndo existam problemas de seguranga pessoal, a
Unica dificuldade serdo as perdas da solugdo com os metais preciosos lixiviados por

descuidos na manipulagao.

Quando a &gua régia lixivia a sucata de ouro, se produz o cloreto de ouro ([AuCl4]").
Este cloreto tem propriedades fotoquimicas semelhantes as propriedades dos sais de
prata usadas na fotografia. Pequenas quantidades desta solugdo podem manchar a

pele. A mancha s6 aparece horas depois do contato e ndo € perigosa.

Recomenda-se queimar a sucata no inicio do procedimento para eliminar o material
combustivel e remover todo o ferro presente com o auxilio de um ima. A presenca de
ferro retarda a lixiviagdo com a agua régia. O “ouro verde” tem um alto teor de prata e
blogueia a lixiviagdo da sucata contendo ouro pela formagédo de AgCI que recobre a
superficie da amostra. O método com agua régia pode alcancar pureza de 999
milésimas (LOEWEN, 1995).

As etapas do processo de extragdo do ouro com agua régia sao:

Lixiviacdo;

e Tratamento do Filtrado;

e Precipitagdo/Cementacéo do Ouro;
o Filtracdo e Lavagem; e

e Fundicao do Ouro.

3.4.2.1 Lixiviacao

A lixiviagado é a dissolugdo de um ou mais componentes de uma mistura sélida por
contato com um solvente liquido para separar o soluto desejado ou eliminar um soluto

indesejavel da fase solida. Ambas as fases entram em contato e o soluto(s) difunde-se
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desde o sdlido até a fase liquida, permitindo a separagdo dos componentes originais
do solido (GEANKOPLIS, 1998).

Na lixiviagdo em geral, sdo desejaveis as temperaturas acima da temperatura
ambiente, ja que isto produz uma maior solubilidade do soluto no solvente tendo como
consequéncia, a obtencdo de solugdes com concentragdes finais mais elevadas no
licor da lixiviagdo. Em temperaturas elevadas, a viscosidade do liquido € menor e as
difusividades maiores, incrementando, assim a velocidade da lixiviagdo. A agitagcao do
sistema evita uma lixiviagao lenta e incompleta (TREYBAL, 1985). Para a lixiviagdo do
ouro, a agua régia a temperatura ambiente reage lentamente com as ligas que contem
ouro, mas, por volta dos 333K (60°C), é muito rapida. A reacido produz oxidos de
nitrogénio, os quais sdo incolores, mas tornam-se vermelho marrom ao reagir com
oxigénio. A agitacdo ocasional favorece a reagéo, em especial, ao utilizar-se material
fino. O processo preferido € a adicdo da agua régia em duas ou trés etapas

separadas.

Para a lixiviagao da sucata de jéias € utilizada a agua régia, em uma combinagéo de
HNO; e HCI em volumes de 1:3. A sucata de joias € alimentada em um béquer para
sua lixiviagao. Utiliza-se de 3,5 a 5,0 litros (I) de solugcéo de agua régia por kilograma
(kg) de sucata. Se a sucata for pd, a reagado sera rapida e pode ocorrer ebuli¢cdo.
Deste modo, deve-se adicionar o acido com muito cuidado e lentamente. Se a sucata
for de joalheria defeituosa, metal ou outros pedagos grandes, a reagcado sera mais lenta
e requerera um volume consideravel de agua régia. Aconselha-se muito cuidado na
operacgao da lixiviagdo, uma vez que a reacéo € lenta no inicio, mas, depois de alguns

minutos pode ser muito rapida.

No final, a reacdo é mais lenta devido a quantidade de lamas finas presentes no

sistema que restringem o contato entre o ouro insoluvel e a agua régia, por isso, a

importancia da agitacdo do sistema. As reagdes envolvidas no processo sao
(BARRIENTOS, 2003):

Au) + HNO3 + 4HCI — 2H,0 + NO(g) + HAUCl4(4q) (3.6)

HAUCly@qy —> H' + AuCly (3.7)
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3.4.2.2 Tratamento do Filtrado

Ap6s a lixiviagdo, a solugdo de agua régia contém [AuCl,]", AgCl insoluvel e varios
cloretos em solucao indesejaveis. A solucao deve ser esfriada para, em seguida, ser
filtrada. A explicagdo para o emprego do esfriamento da solugdo é porque o AgCl,
embora seja insoluvel em agua, é levemente soluvel na presenca de acidos fortes e
esta solubilidade diminui com a reducao da temperatura da solugio. O liquido filtrado &
usualmente de cor verde pela presenca de niquel e cobre. Caso s6 houvesse ouro, o

licor seria amarelo.

De um modo geral, sugere-se a adicdo de H,SO, antes de filtrar, ja que a presenca de
chumbo ou estanho produz um material gelatinoso que é de dificil filtragem. O H,SO,
a ser adicionado deve ser diluido em 25% v/v e preparado em outro recipiente para
posterior adicao a filtragem. O acido produz sulfato de chumbo de facil filtragem. A
presenca de chumbo no ouro metélico possui uma influéncia deletéria, ja& que mais de

0,005% de chumbo produz um ouro fragil e quebradico.

A prata na sucata de joias forma um cloreto insoluvel obedecendo as seguintes
reagbes (BARRIENTOS, 2003):

3HCI+HNO; —>  NOClgq + Clagt) + 2H,0 (3.8)
Ag(s) + NOC'(aq) —> AgClw) + NO(T) (39)

Recomenda-se o uso de duas folhas de papel de filtro durante a filtragem. A filtragem
é efetuada com o auxilio de uma bomba a vacuo devido as emanacgdes das reacdes
de lixiviagdo. Embora o material filtrado seja, geralmente, limpo e claro, alguns sélidos
passam através do primeiro filtrado, sendo necessario retornar os sedimentos para

serem filtrados novamente.

Vérias lavagens com agua devem ser efetuadas. O liquido filtrado é, geralmente, de
cor verde claro devido a presenca do niquel e do cobre. No caso de apenas ouro
estiver presente, o liquido tera cor amarela. Se a filtragem for lenta, a presenca de
chumbo é uma possibilidade e, neste caso, se o chumbo alcancar a etapa final da

filtragem e permanecer associado ao ouro durante a fusdo, o ouro resultante sera
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fragil e quebradigo. No caso do residuo conter muitas impurezas (considerado “sujo”),

recomenda-se a adigao suplementar de H,SO, no filtrado.

O precipitado branco obtido pode ser AgCI, PbSQ,, ou ambos. O PbSO, se apresenta
sob a forma de cristais brilhantes que misturados com AgCl sdo imperceptiveis. A
solucgao filtrada € armazenada em um recipiente de plastico para as proximas etapas

de eliminagao do excesso do HNOj; e precipitacdo do ouro.

3.4.2.3 Precipitacdo/Cementacdo do Ouro

A precipitacdo e a cementagdo consistem na formacao de particulas sedimentaveis
pela adicdo de sustancias quimicas. Um dos objetivos destes processos € a
eliminacdo das impurezas ou das particulas de produtos de interesse que se desejam
recuperar (GEANKOPLIS, 1998).

Inicialmente, o excesso de agua régia que se adicionou para garantir a completa
lixiviagdo do ouro deve ser eliminado para que o ouro possa ser precipitado. O
procedimento classico para a eliminagao do excesso de HNO; é a ebuligado repetida

com a adicéo de HCI e H,SO,.

Na precipitacdo, o processo classico para reduzir o [AuCl,]' em solugdo ao ouro
metalico consiste em adicionar sulfato ferroso (FeSO,) a solugdo. Outras sustancias
quimicas também reduzem o [AuCl,]". Uma sustancia quimica potencialmente dtil é a
hidroquinona que nao reduz o cloreto cuprico. Pode-se usar formaldeido, acido
oxalico, diéxido de enxo6fre gasoso e hidrazina, entre outros. Alguns requerem
aquecimento, alguns sdo muito gasosos e tendem a evaporar, alguns produzem um
precipitado tipo lama e requerem grandes filtros. O metabisulfito de sédio (Na,S,05) é
um agente redutor eficiente, assim como também serve para eliminar o excesso de
agua régia. O seu emprego depende do uso de uma solugdo com uma concentragao
de 35-40% e de agitacao intensa (LOEWEN, 1995).

A cementacdo é empregada na recuperagdo de elementos metalicos de diferente
natureza como, por exemplo: ouro, prata, cobalto, cadmio, niquel e cobre. Além disso,

a cementacao é utilizada muitas vezes na depuragcado de solucbes e suspensodes. O
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processo de cementacao pode ser previsto em termos de potenciais de eletrodos. O
metal com potencial de oxidacdo mais positivo ira passar para a solucdo e deslocar
um metal com potencial menos positivo. O processo de cementagdo pode ser
controlado pelo mecanismo de difusido, controlado quimicamente ou pode ainda haver
alternancia de um mecanismo para outro durante o processo. Isto depende de
determinados fatores, tais como: natureza do agente de precipitacdo, taxa de
precipitacdo metalica, que por sua vez, varia em fungcado da temperatura, potencial de
acidez (pH), agitagcéo, etc. Quanto menos nobre é o metal agente de precipitagéo,
mais baixo é o potencial de redugao catédica dos ions e, de forma similar, maior é a
taxa de formacao de nucleos de cristais. Como resultado, o depdsito é composto de

graos mais finos e a area de superficie especifica € maior.

O aumento da temperatura contribui para o aumento da taxa de reagao, tornando-a
controlada por difus&o. A baixa temperatura ndo ha influéncia da agitagdo, mas ao se
elevar a temperatura, observa-se que a taxa de reagdao se torna mais fortemente
dependente da agitacdo do meio, o que caracteriza um tipico processo controlado por
difusdo. Quanto ao pH, para a maior parte dos sistemas, um valor muito baixo pode
causar o consumo excessivo do metal agente de precipitagdo. Ao invés, um valor
demasiado elevado pode originar coprecipitacdo de sais como hidroxidos, fosfatos ou
outros sais complexos contendo o metal agente de precipitagdo. Outro fendbmeno
importante € a tendéncia do metal cementado se redissolver quando houver um

periodo muito longo de contato com a solugédo, uma espécie de reagao reversa.

Na cementacdo, para a redugdo do [AuCl,]" a ouro metdlico é utilizado o zinco,

aluminio ou ferro em po.

3.4.2.3.1 Precipitacdo com Sulfato Ferroso

O principal motivo para o uso de FeSO, como agente precipitante é seu carater
redutor menos agressivo, permitindo que a platina (se estiver presente) fique em um
estado facilmente reduzivel para a sua posterior recuperagao. O diéxido de enxbfre e

os sulfitos tendem a reduzir a platina, posteriormente, como um complexo soluvel.
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A solucéo de FeSO, para a precipitacdo do ouro é preparada pela dissolugdo de 453g
de sal em 264,17ml de agua destilada aquecida. Apds a solubilizacdo do FeSQ,, se
adiciona HCI para produzir uma solugdo com coloragao verde clara. A precipitagdo do
ouro pode ser constatada pela formagao de uma “nuvem” de particulas na solugédo. O
ponto final da precipitacdo € de dificil deteccdo. A solugdo sera mais clara e
notavelmente menos amarela e sua observacdo a olho nu sera facilitada pela
colocacdo de uma gota da solugdo sobre uma peca de ceramica branca. Isto ocorre
pela precipitagdo do [AuCly]" que é amarelo e os outros cloretos, que sdo verdes,
permanecem em solucdo. A reacdo da precipitagdo do ouro com o FeSO, é
(BARRIENTOS, 2003):

3FeS0O,. 7H,O + AUClg(aq) —> Fez(SO4)3 + FeC|3(aq) + AU(J,) + 7H,0 (310)
Fe™ +1e , Fe? E;=0771V

3e +Au® —» AU E,=15V

O ponto final da precipitacido € determinado pela prova com cloreto de estanho. A
prova se faz molhando um vidro ou uma varinha plastica com a solugéo e colocando
uma ou duas gotas da solugao prova do cloreto de estanho. Se tiver ouro presente,
uma mudanca rapida para uma cor mais escura sera observada. Esta prova € muito

sensivel e identifica cerca de 1 a 2 partes por milhao (ppm).

3.4.2.3.2 Precipitacdo com Metabisulfito de Sddio

O ouro metalico é precipitado da solucdo pela adicao de metabisulfito de sdédio
(NaS,05) ou também conhecido como bisulfito de sédio em p6. Embora, por cada
grama de ouro precisa-se 1,89g de metabisulfito de sédio € melhor adicionar 1,5 vezes
a mais. Um forte cheiro de enxofre (SO,) indicara o final da reagao e devera adicionar-

se mais reagente.

3.4.2.3.3 Cementacao com P¢ de Zinco

A precipitacdo, ou cementagao de ouro com zinco foi introduzida comercialmente para

o tratamento de solugbes da lixiviagdo de cianeto em 1890, e tem sido
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subsequientemente aplicado na industria. O processo, o qual € comumente conhecido
como Merrill-Crowe, tem apresentado uma alta eficiéncia na recuperacédo do ouro de

99,5%. O processo é o seguinte:
1. Extrair o oxigénio dissolvido empregando uma coluna de desoxigenagao (vacuo);
2. Adicionar o p6 de zinco;

3. Por um processo redox, o zinco passa a solugdo oxidando-se, € 0 ouro que se
encontra como cation se reduz sobre a particula de zinco (outros metais presentes

na solugao também serao reduzidos juntamente com o ouro);
4. Filtrar a solugéo para recuperar o ouro reduzido; e

5. Fundir.

Em solugdes diluidas de ouro, a taxa de cementacdo aumenta com o incremento da
concentracdo de ouro. A taxa de dissolugédo do zinco decresce com o incremento da
concentragdo do ion de zinco. As altas concentragdes de zinco podem formar o
hidréxido de zinco insoluvel, o qual pode passivar a superficie do zinco reduzindo a
taxa de cementacdo. Como a cementagcdo com zinco é uma reacao controlada por
transporte de massa, esta se eleva com o aumento da area superficial (MARSDEN E
HOUSE, 1992).

A cinética da reacdo aumenta com a temperatura, mas as elevadas temperaturas
aumentam a taxa de dissolug&o do zinco e a geragao de hidrogénio com a redugéo da
eficiéncia. Sendo preciso a adicdo de chumbo (Pb*?) para reduzir o consumo do zinco
e aumentar a eficiéncia do processo. A presenga de oxigénio dissolvido reduz a
cinética de cementacgdo, ja que a redugdo do oxigénio compete com a redugdo do
ouro. O efeito do pH ¢ insignificante na taxa de 9-12 e o pH 6timo para solugdes frias e
diluidas encontra-se na taxa de 11,5 a 11,9. A cementacéo ¢ lenta abaixo de pH 8, e
em pH acima de 12 a taxa de cementacdo cai sensivelmente pela presenca de
hidrogénio em excesso. O zinco é inadequado para cementacido de solugbes acidas
ja que é altamente soluvel em acido e com isso envolve grandes quantidades de
hidrogénio, resultando no alto consumo do metal. (MARSDEN E HOUSE, 1992).

O processo Merrill-Crowe é utilizado para tratar solugbes a temperaturas proximas a
temperatura ambiente, em taxas de 0 a 40°C, para concentracbes de ouro de 0,5 a

10g/t. Para altas temperaturas (60—90°C) e alta concentragdo de ouro (50-200g/t),
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podem-se obter altas eficiéncias de cementagado e nao é requerido da desoxigenacgao
da solugédo, ja que a altas temperaturas tem-se um consumo do oxigénio nas solugdes

com cianeto pela oxidac&do deste composto.

As principais vantagens do processo sado a sua simplicidade, facilidade de controle, e
permite a recuperagcao do ouro na sua forma metalica reutilizavel. A principal
desvantagem ¢é a dissolugcdo do metal redutor para a solugdo, sendo o efeito mais
acentuado quando se trabalha com acidez elevada, pelo que o uso de um metal pouco

téxico, ou que ja exista em solucdo, sdo aspectos fundamentais do processo.

3.4.2.4 Filtracdo e Lavagem

A solugcao é mantida em repouso durante a noite (overnight) para garantir que as
particulas de menor tamanho também sejam sedimentadas no fundo do recipiente.
Antes de fazer qualquer filtracdo é recomendavel fazer outra prova com o cloreto de

estanho para ter certeza de que ndo ha mais ouro na solugéo.

Adiciona-se uma quantidade de HCI concentrado que cubra o precipitado de ouro e,
em seguida, deve-se agitar, deixar repousar a solucao e filtrar de novo. Depois de
aproximadamente trés repeticoes, se faz uma prova para determinar a presenca do
cloreto cuproso. A prova consiste em colocar um pouco de agua num recipiente e
fazer uma lavagem acida a qual é posteriormente misturada a agua. A remogéao do
cloreto cuproso pode ser identificada pela coloragao da agua que permanecera clara.
Do contrario, o acido diluira o cloreto cuproso provocando o aparecimento de uma
solugdo com aparéncia leitosa. No caso da solugao ficar com a aparéncia leitosa,
devem-se fazer mais lavagens acidas e repetir a prova com agua até que a solucao

permaneca clara.

Em seguida, devem-se fazer trés lavagens com agua para eliminar o acido e efetuar
duas ou trés lavagens com hidréxido de aménio concentrado (NH,OH). Este é um
material corrosivo e se deve trabalhar numa capela. Finalmente, se fazem duas ou trés

lavagens com agua.
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3.4.2.5 Fundicao do Ouro

Fornos a gas ou elétrico, usados normalmente na fundicdo do ouro, podem ser
utilizados para fundir o ouro precipitado. Os cadinhos de material refratario a serem

empregados devem estar limpos e usados unicamente para a fundigdo do ouro puro.

Para a fundig¢ao, deixa-se o ouro precipitado no papel de filtro proveniente do processo
de filtragem, o qual se queimara e o ouro se aderira ao cadinho. Normalmente o
material fundira lentamente porque a chama do forno na temperatura de fundi¢cdo do
ouro ndo tem oxigénio em excesso. Isto pode ser acelerado pela redugédo do gas o
qual incrementa o oxigénio na chama, ou pela adicdo de nitrato de sédio. As vezes, é
aconselhavel utilizar bérax e uma mistura de acido bdrico com bérax para evitar a
oxidacado do metal. O ouro e a escodria eventualmente formada se vertem juntos, sendo
que a escoria se separa facilmente do ouro por esfriamento. Uma lavagem posterior

com H>SO,4 ou HNO; diluido permite eliminar a escéria aderida ao ouro puro.

3.5 METODOS DE REFINO DA PRATA

A prata pode ser recuperada como um subproduto do refino da sucata de jéias, ja que
a prata forma parte da liga destes residuos. No método de quarteamento usa-se HNO3
para dissolver a prata, cobre e alguns outros metais indesejaveis. O ouro, que nao é
solivel em HNOj, permanece como sedimento e é separado posteriormente por

filtragem.

A solucéo clara, que contém a prata e metais indesejaveis, € misturada com salmoura
(125g NaCl/500ml H,O) com a qual se forma AgCl insoluvel, deixando os metais
indesejaveis dissolvidos na solu¢cdo. O AgCl é convertido, posteriormente, a prata
metalica. A prata € um metal muito reativo e a sua reducéo a forma metalica pode ser

efetuada empregando diversos métodos (LOEWEN, 1995):

¢ Refino eletrolitico (célula de Thum);

¢ Reducgao de nitrato de prata (AgNO3) com soda caustica e formaldeido;

e Redugao do AgCl fundido com cinza de carbonato de sédio anidrico (Na,CO3);

¢ Reducao do AgCl sélido com cinza de sosa a 500°C (Método de Kunda);
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¢ Redugao do AgCl com borohidrato de sédio;
e Cementacgao do AgCl;
e Redugao com hidrosulfito de sédio (Na,S20,);

e Precipitagao com dextrose ou glicose D (agucar).

3.5.1 Escolha do Método de Refino

A célula eletrolitica usual de refino ndo é apropriada para um processo de bancada,
especialmente em pequena escala. O processo classico de reducdo do AgCl com
fogo e cinzas de soda nao é rentavel ja que se obtém perdas na escoéria e nos gases.
O uso de formaldeido e soda caustica para obter prata a partir do AgNO3;, tem o

inconveniente de que o formaldeido possui odor desagradavel e é cancerigeno.

No trabalho de LOEWEN (1995), foram utilizados diversos métodos para a redugéo da
prata. O método Kunda n&o foi devidamente avaliado por falta do equipamento
adequado. Além disso, ndo conseguiu refinar a prata pelo método de reducdo com
formaldeido e soda caustica, pelas dificuldades que apresenta a manipulagao destes
reagentes. Por isso, o autor decidiu utilizar unicamente o método de precipitagao com
dextrose ja que € um método que tem a vantagem do uso de equipamento simples e
reagentes comuns. Os experimentos realizados com o emprego deste método

apresentaram resultados satisfatérios que recomendaram seu uso.

O método de redugcdo com dextrose pode ser usado em lotes individuais e permite
purificar os residuos de prata com baixo teor. A desvantagem do método é a
necessidade de lavar o material diversas vezes. Além disso, algumas consideracdes
de seguranga sdo necessarias. A dissolugdo da prata em HNO; produz gases que
exigem o uso de uma capela. O uso de salmoura e dextrose nao apresenta perigo. A
reducdo a prata metalica é rapida. A reagao é exotérmica e € preciso ter cuidado para
que néao exista uma forte ebulicdo. Um sistema facil de lavagens sucessivas permite
obter até 99,99% de pureza da prata metalica (LOEWEN, 1995). Para um processo
em pequena escala tendo a recuperacido da prata como um subproduto do refino do
ouro pode ser considerado satisfatorio, mas ndo é aconselhado para um processo em

grande escala de refino da prata.
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Uma redugcdo mais direta da prata pode ser efetuada com hidrazina e é requerido o
uso de uma capela devido aos gases que produz. Os residuos do processo com
hidrazina podem ser destruidos depois que a prata for precipitada e filtrada. Na
Tabela Ill.5 se apresenta um resumo dos diversos métodos para refino da prata, assim

com as vantagens, desvantagens e limitagcdes de cada um deles.

Tabela lll.5: Tabela resumo dos métodos de refino da prata de joias

Método Tipo Escala Vantagens Desvantagens Limitagdes
. Recuperacgéo .
Célula de Eletrolitico Grande de prata de Método -
Thum demorado
alta pureza
Redugéo com Dificuldade na
AR . i Pequena e Reagente . =
soda caustica e Hidrometalurgico o : manipulagéo
p média cancerigeno
formaldeido dos reagentes
Redugao com Perdas na Repeticado do
cinza de . R Pequena e Procedimento escéria e nas procedimento
Pirometalurgico . : ~
carbonato de média simples emanagdes para recuperar
sédio anidro gasosas prata pura
G el Hidrometalurgico FRELERE & Fregediieno e lﬁegr%eernto Na;VLe”n;dS(;dO
Kunda 9 média simples quipam
especial amplamente
Redugado com Pequena e
Borohidrato de  Hidrometalurgico quer - - -
. média
Saodio
Cementacao Hidrometalurgico Peqqepa e Progedlmento - -
média simples
Redugado com Pequena e
Hidrosulfito de  Hidrometalurgico quer - - -
g média
Saodio
Uso de
Precipitacéo . i Pequena e qulpamento Necessidade de F|Itragerp de
Hidrometalurgico 5 simples e o solugéo
com Dextrose média vérias lavagens .
reagentes viscosa
comuns

3.5.2 Método com Dextrose

A prata estara em solugéo na forma de AgNO; se a sucata de jéias for pré-tratada pelo
método de quarteamento com HNO; ou como um precipitado branco de AgCI
proveniente do método com agua régia. Ao licor que contem AgNO; adiciona-se
salmoura para formar o precipitado de AgCl. O precipitado de AgCl posteriormente é

reduzido a prata metalica com dextrose e soda caustica.

A dextrose também pode ser conhecida como glicose D, agucar de uva, agucar de

milho, etc. A adicdo de soda caustica produz uma reacdo exotérmica que acelera a
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reacao posterior com a dextrose. BARRIENTOS (2003) apresentou a seguinte rota

para o método de redugao da prata com dextrose:

1.

Diluir os residuos de prata em uma solugdo de HNO; diluido. A maioria das
moedas de prata e todo o sterling se dissolverao completamente. Se houver ouro

presente, permanecera no sedimento como residuo sélido;
Filtrar a solugao;
Preparar uma solugao de salmoura;

Misturar a salmoura com o licor que contém o AgNO3, havendo a formagao de um
precipitado branco de AgCl. Deixar a solugdo em repouso. A reagao quimica é;
AgNO3(aq) + NaCI(S) = AgCl(i) + NaNO, (31 1)

Decantar a solugao verde (devido ao cobre) que contém as impurezas por meio

de um sifao;

Adicionar agua destilada quente acidificada com HNO; e submeter a agitagao.

Deixar a solugdo em repouso;
Repetir os passos 5 e 6 até que a agua de lavagem esteja clara;

Depois da ultima lavagem (geralmente depois de 12 a 15 lavagens), o AgCl é
misturado com a dextrose e com uma pequena quantidade de agua destilada.

Outras formas de agucar também podem ser utilizadas;

Adicionar as escamas de soda caustica com cuidado. A reagdo produz calor e o0
AgCl se reduz para prata metalica. Deixar a solu¢do repousar durante a noite para

ter certeza de que a reagao cessou;

10. Fazer uma lavagem com agua destilada acidificada e, depois, uma lavagem com

uma solucdo 10% de H,SO,. Posteriormente, fazer 7 ou 8 lavagens com agua

destilada;

11. Adicionar uma pequena quantidade de hidréxido de aménio na agua das lavagens

e, se a solugao se tornar de cor azul, efetuar mais lavagens com agua acidificada.

Realizar mais 3 ou 4 lavagens com agua destilada;

12. Eliminar o excesso de agua, filtrar, secar o filtrado e fundir.
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As principais etapas do processo de extragao da prata sao:
e Lixiviagao;

e Formacao do AgCl;

e Tratamento do Filtrado;

e Precipitacdo da Prata;

e Filtracdo e Lavagem; e

e Fundicao da Prata.

3.5.2.1 Lixiviacéo

Os residuos de prata na forma de arames, folhas, moedas ou outras pegas pequenas
podem ser dissolvidos rapidamente em HNO; diluido. O acido concentrado é diluido
normalmente com trés partes de agua para reduzir a formacao de gases e manter uma
faixa razoavel de dissolugdo. Quando a prata esta ligada ao ouro, o ouro ndo sera
dissolvido pelo HNO; e permanecera na forma de residuo solido e a prata ficara em
solugao sob a forma de AgNO;. Se o ouro estiver presente em quantidades maiores a
25%, este protegera a prata e pode evitar a reacédo com o HNO;. A presenca de cobre

ou outros metais conferira a solugao uma cor azul-verde.

De acordo com LOWEN (1995), a reacao da lixiviacdo da prata é:
4Ag(s)+ BHNO3; = 4AgNO;3(5q) + NO + NO, + 3H,0 (3.12)

3.5.2.2 Formacéao do AgCl

A salmoura é formada pela adigdo de 200 — 250g de NaCl num litro de agua. Esta
salmoura é adicionada na solugdo de AgNO; com agitagdo constante. Rapidamente se

observara a formagao de um precipitado branco, que é o AgCl insoluvel. A reacéo é:

AgNO3(aq) + NaCI(s) = AgCl(i) + NaNO; (313)
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A quantidade de salmoura a ser adicionada é determinada empiricamente, mas um
pequeno excesso nao € prejudicial. A reagcdo cessara quando nao houver mais a

formacao de precipitado.

3.5.2.3 Tratamento do Filtrado

O cobre e os outros metais em solugédo sao separados do AgCl pela lavagem repetida
com agua ou agua quente acidificada com HNO;. As lavagens sao repetidas

12 vezes, aproximadamente, ou até que a agua de lavagem esteja clara.

Logo que a agua de lavagem estiver clara, coloca-se uma aliquota do liquido em um
vidro e se adiciona a solugdo de NH,OH. O cobre ao reagir com amodnia torna a

solucao azul e isto indica que mais lavagens com agua sao necessarias.

3.5.2.4 Precipitacdo da Prata

Quando a prova com NH,OH mostrar que a solugdo com AgCl ndo tem mais cobre,
adicionar uma quantidade de agua no béquer que cubra o precipitado, e em seguida
adicionar a soda caustica e a dextrose. Quando o teor de prata na sucata é conhecido
sdo facilmente estimadas as quantidades de soda e dextrose a serem adicionadas

(LOEWEN, 1995), conforme é mostrado a seguir:

Teor de prata pura na sucata x 0,33 = gramas de dextrose (3.14)

Teor de prata pura na sucata x 0,56 = gramas de soda caustica (3.15)

A dextrose é um material inofensivo (comestivel) e pouco cuidado € requerido na sua
manipulacdo; no entanto, a soda caustica deve ser manipulada com cuidado. A adi¢cao
de soda caustica converte o AgCl em 6xido de prata (Ag.O) e provoca uma mudanga
de cor. A posterior adicao de dextrose ao Ag,O aquecido reduzird o 6xido a prata
metalica. Quando a soda caustica é adicionada, o calor da solucéo é suficiente para a
reacao ocorrer e acelera a préoxima reagao com a dextrose. A temperatura se eleva e
excede o ponto de ebulicdo da agua (100°C). A primeira reagdo quimica é
(BARRIENTOS, 2003):
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2NaOHs) + 2AgClie) = Agz0 + 2NaCl + H,0 (3.16)

O o6xido de prata é, posteriormente, reduzido a prata metalica com a dextrose
(CeH1206):
CeH1206 +Ag,0 + NaOHs) + H" = 2Agy) + CeH1207 + H,O + Na* (3.17)
CeH1207 + 2H" + 26" —_p CgHy,06 + H,O E =0.45V
Ag,0 +2H" +2¢¢ —» 2Ag° +H,O0 E=1.17V

Apos a adigdo de dextrose deve-se deixar a solugdo repousar durante a noite

(aproximadamente doze horas) para ter certeza de que a reagao cessou.

3.5.2.5 Filtracdo e Lavagem

A solucdo neste ponto é bastante escura e requer de 12 a 15 lavagens com agitacao
vigorosa. As primeiras 5 a 7 lavagens séo feitos com agua destilada, posteriormente
se realizam 3 a 6 lavagens de agua acidificada com H,SO, as quais ajudam a

dissolver qualquer tragco de metais base remanescentes.

Depois de 11 lavagens, ou até que a agua de lavagem seja clara, deve-se coletar uma
aliquota da agua de lavagem e adicionar aménia. A coloragdo da solugao indicara a
presenga de cobre e, em caso afirmativo, mais lavagens acidas sdo necessarias para
remover o cobre. Posteriormente, o precipitado é filtrado. A alta pureza da prata

dependera muito do cuidado e da quantidade de lavagens acidas realizadas.

3.5.2.6 Fundicao da Prata

Para a fundicdo, deixa-se a prata precipitada no papel de filtro proveniente do
processo de filtragem, o qual se queimara e a prata se aderira ao cadinho. A prata
fundida absorvera grandes volumes de oxigénio do ar. Quando é esfriado, o oxigénio
saira formando pequenos poros com a perda de prata. Para prevenir esta perda, um

pouco de carvao vegetal ou grafite pode ser adicionado ao forno.
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3.5.3 Método com Carbonato de Sédio Anidro (Método Kunda)

A reducdo do AgCl a prata metalica pela fundigdo com carbonato de sédio € um
processo classico. As vezes ndo é empregado porque a ebulicdo é violenta e tende a
formar gases, e uma quantidade apreciavel de prata € perdida nos gases (LOWEN,
1995).

O precipitado de AgCI proveniente do método com agua régia é lavado com agua
destilada e em seguida, é seco. O precipitado seco é pesado e agrega-se o dobro do
seu peso com Na,COs;. A quantidade de Na,CO; empregada € calculada pela

equacao:

Peso em gramas de AgCl seco x 0,5 = gramas de Na,CO; (3.18)

A quantidade tedrica é 0,37 e o valor de 0,5 ja tem um excesso aproximado de 35%.
Cinco moles de bdérax (NaxBs O7.10H,O) numa relacdo igual ao Na,CO3; é também
necessaria. O AgCl, o Na,CO; e o bérax sao misturados. Esta mistura é fundida num
cadinho preenchido até a sua metade. O mais importante nesta metodologia é o
controle da temperatura. A redugdo do AgCl com Na,CO; requer uma temperatura de
500°C (773K) e ocorre rapidamente em temperaturas proximas ao ponto de fusdo da

prata.

A primeira reacao é quimica. O AgCl e o Na,CO; formam carbonato de prata e sal
(LOWEN, 2005):
4AgCl + 2Na,CO;3 = 2Ag,CO; + 4NaCl (3.19)

A segunda reacgao € a decomposigao térmica do carbonato de prata a 6xido de prata e
diéxido de carbono.
2Ag,CO;3 = 2Ag,0 + 2C02(g) (3.20)

A decomposicao térmica final do 6xido de prata promove a formagao de prata metalica
e oxigénio.
2AgzO = 4Ag(s) + Og(g) (321)
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Se estas reagdes fossem somadas algebricamente a reagao geral seria:
4AgC|(S) + 2N82C03(5) = 4Ag(5) + 4NaCI(S) + 2C02(g) + Og(g) (322)

Uma temperatura elevada é requerida para que estas reagdes ocorram. A reagao
inicia préximo dos 400°C (673 K) e é completada aos 500°C (773K), portanto, abaixo
do ponto de fusdo da prata. As temperaturas de decomposigcédo do carbonato de prata
e Oxido de prata sdo de 225°C (498K) e 340°C (613K) respectivamente. A temperatura
de fusdo do AgCl é 1550°C (1823K) (LOWEN, 2005).
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4 METODOLOGIA

Para a realizacdo da parte experimental desta dissertagédo de mestrado, amostras de
sucata de joias foram submetidas a uma rota hidrometalirgica. A rota avaliada
consistiu em uma lixiviagdo preliminar com acido nitrico (HNOj3), seguida de uma
lixiviagdo com agua regia (mistura de HCI e HNO3; numa relagao 3:1, respectivamente)
do residuo sdlido da etapa anterior. Os licores de lixiviagdo assim obtidos foram

tratados para recuperar o ouro e a prata.

As etapas de lixiviagdo foram executadas com base em um planejamento estatistico
de experimentos tecnolégicos pelo método fatorial completo (BOX et al, 1988),
replicado e a dois niveis experimentais, avaliando-se alguns parémetros tipicos de
lixiviagdo considerados mais importantes. A otimizacao dos resultados experimentais
pelo método estatistico do passo ascendente (DUCKWORTH, 1960) teve por objetivo
determinar as condi¢cdes experimentais 6timas para a maxima recuperacéo de ouro e
prata, e que possam ser empregadas por joalheiros em suas bancadas de oficina. As
etapas gerais do procedimento experimental empregado s&o apresentadas no
fluxograma genérico da Figura 4-1.

Amostra de sucata de idias

Classificacédo |

v

| Caracterizacao

'

| Lixiviac&o com HNO, |_> Licor de lixiviaggo

Residuo sélido com Au N
| Recuperagéo de Ag |
| Lixiviacdo com Aaua Réaia | l l
y
¢ | Precipitagcao | | Calcinagao | | Cementacgéao |
Licor deixiviacéo l l ¢
| Recuperacéo de Au | Ag Ag Ag

|

Au Au
Figura 4-1: Fluxograma genérico do procedimento experimental empregado
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4.1 MATERIAIS

4.1.1 Amostras

As amostras empregadas nos experimentos foram obtidas pela compra de joias
usadas e defeituosas de ouro italiano’ de 10K, conhecidas pelos joalheiros como
sucata. A sucata foi composta por correntes, pulseiras, brincos, pingentes e anéis em
ouro amarelo e ouro tri-cor®. A Figura 4-2 mostra uma fotografia ilustrativa da sucata

de jéias empregada nos experimentos.

Figura 4-2: Foto da amostra de sucata de joias empregada nos experimentos

"0 ouro pode ter diferentes caracteristicas dependendo de sua procedéncia. O ouro italiano é conhecido
mundialmente por sua boa qualidade e porque, normalmente, ele possui trés tonalidades.

8 Ouro Tri-cor: Ouro de trés cores ou tonalidades; amarelo, branco e vermelho. A cor depende do teor do
metal empregado na liga. Com a cor vermelha, a jdia tem mais cobre e com o branco, a joia tem mais

prata e paladio.



4.1.2 Reagentes Quimicos

Os reagentes quimicos empregados na parte experimental deste trabalho foram:

Agua destilada

Acido Nitrico 65% Pureza Analitica (PA)
Férmula quimica: HNO;

Fabricante: F. Maia Industria e Comércio Ltda.

Acido Cloridrico 37% PA
Férmula quimica: HCI

Fabricante: F. Maia Industria e Comércio Ltda.

Acido Sulftrico 95-98% PA
Férmula quimica: H,SO4

Fabricante: F. Maia Industria e Comércio Ltda.

Hidréxido de Aménio PA- American Chemical Society (ACS)
Férmula quimica: NH,OH

Fabricante: F. Maia Industria e Comércio Ltda.

Zinco em Po6 Puro
Férmula quimica: Zn
Fabricante: J.T. Baker

Sulfato Ferroso PA
Férmula quimica: FeSO4 « 7H,0

Fabricante: F. Maia Industria e Comércio Ltda.

Cloreto de Sodio 99,5% PA
Férmula quimica: NaCl

Fabricante: Fluka Chemika

Carbonato de Sdédio PA
Férmula quimica: Na,COj3;

Fabricante: F. Maia Industria e Comércio Ltda.

Tetraborato de Sédio PA -ACS
Férmula quimica: Na,B,O7. 10H,O

Fabricante: Labsynth Productos para Laboratério Ltda.
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4.2 METODOS

As etapas gerais do procedimento experimental empregado foram:
e Classificacao das amostras;

e Caracterizagao das amostras;

e Lixiviacdo com acido nitrico;

e Lixiviagdo com agua régia;

e Recuperacédo da prata; e

e Recuperacao do ouro.

4.2.1 Classificacdo das Amostras

4.2.1.1 Procedimentos

Inicialmente, as amostras de sucata de joias foram colocadas imersas em agua
destilada a 100°C por trés horas com detergente para limpa-las. A agua foi trocada,
repetindo-se o procedimento duas vezes. Cada peca foi seca e pesada na balanga

analitica (marca Marte, modelo AL500).

Posteriormente, cada pe¢a de sucata foi fotografada e foi construida uma listagem
com a respectiva descricdao. As amostras de sucata foram classificadas segundo a
listagem, separando-se inicialmente, em seis grupos: correntes, pulseiras, anéis,
pingentes, brincos e outros. Este ultimo grupo foi formado por aquelas pegas que nao
integraram os demais grupos. Em seguida, as pegas de cada grupo foram separadas
segundo caracteristicas similares de tamanho, tipo e cor; formando-se 17 subgrupos.
A Figura 4-3 mostra a fotografia dos 17 subgrupos formados. A Tabela IV.1 mostra a
listagem com a descricdo e a classificagcdo dos subgrupos. Uma descricdo dos
equipamentos e ferramentas empregadas nesta etapa do trabalho é apresentada a

sequir.
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Subgrupo CAM Subgrupo CAP Subgrupo CTG

Subgrupo PTG Subgrupo BAM

Subgrupo BAP Subgrupo BTV Subgrupo AAV Subgrupo PAV Subgrupo OAV

Figura 4-3: Fotografias dos subgrupos de sucata de jéias



Tabela IV.1: Listagem das pecas das amostras de sucata de jéias
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Grupo Subgrupo Peso Descrigao
Correntes z?gzgas grandes 8,251g  Corrente gucci amarela grande, 54cm (8, 251g)
Correntes a?(}aAr(:/II?s medianas 5,237g  Corrente gucci amarela mediana, 68cm (5, 237g)
Correntes amarelas pequenas Corrente elos amarela pequena, 22,5cm (0,439g) Corrente figaro amarela pequena, 8cm (0,155g) )
(CAP) 1,3469 Corrente figaro amarela pequena, 18,5cm (0,305g) Corrente plana amarela, 9,8cm (0,233g) Corrente figaro amarela pequena, 13,5¢m (0,211)
Correntes
Correntes tri-cor grandes (CTG) 10,169g  Corrente gucci tri-cor grande, 48,4cm (7,652g) Corrente gucci tri-cor grande, 17,5cm (1,325g) Corrente gucci tri-cor grande, 16,5cm (1,192g)
Corrente gucci tri-cor mediana, 4,8 cm (0,176g) Corrente gucci tri-cor mediana, 22,4cm (0,902g) Corrente gucci tri-cor mediana, 20,6cm (0,732g)
Correntes tri-cor medianas (CTM) 7,077g Corrente gucci tri-cor mediana, 7cm (0,609g) Corrente gucci tri-cor mediana, 31,6cm (0,721g) Corrente gucci tri-cor mediana, 19,9cm (0,7079)
Corrente gucci tri-cor mediana, 17,5cm (0,588g) Corrente gucci tri-cor mediana, 52cm (1,589g) Corrente gucci tri-cor mediana, 39,3cm (1,050g)
Correntes tri-cor pequenas (CTP) 2,054g Corrente branca lisa, 5 cm (0,398g) Corrente tri-cor pequena com golfinhos, 28,5cm (1,6569)
Pulseiras amarelas grandes (PAG) 11,250g Pulseira amarela grande coragdes, 18,6cm (9,237g) Pulseira amarela grande com placa, 18,5cm (2,013g)
Pulseiras Pulseiras argw;/_r\?\;a;s medianas 2,342g Pulseira elos amarela mediana, 16,3cm (1,235g) Pulseira amarela mediana canudos e pontos, 18,8cm (1,107g)
Pulseiras tri-cor grandes (PTG) 13,226g Pulseira triangulos tri-cor grande, 18,7cm (3,748g) Pulseira cadeados tri-cor grande, 20cm (9,4779g)
Pulseiras tri-cor medianas (PTM) 5,2749g Pulseira gucci com placa tri-cor mediana, 9cm (0,774g) Pulseira canudos bi-cor mediana, 18cm (3,128g) Pulseira gucci tri-cor mediana, 18,5cm (1,371g)
Brincos amarelos grandes (BAG) 3,692g Brinco argola perfurado amarelo grande (1,412g) (B()rlgggga)rgola facetado e areia amarelo grande Brinco argola perfurado amarelo grande (1,385g)
Brinco argola liso com faceta amarelo mediano (0,727g) Brinco argola tubo liso amarelo mediano (1,076g) Brinco argola tubo liso amarelo mediano (0,6969)
Brincos amarelos medianos (BAM) 6,5409g Brinco argola com desenho amarelo mediano (0,514g) Brinco argola perfurado amarelo mediano (0,895g) Brinco argola perfurado amarelo mediano (0,922g)
Brincos Brinco argola com desenho amarelo mediano (0,487g) Brinco argola flor amarelo mediano (1,027g) Brinco argola amarela mediana (0,199g)
. Brinco argola oval facetada amarelo pequeno .
Brincos amarelos pequenos (BAP) 2,490g Br!nco argola 0ss0 amarelo pequeno (0,450g) (0,289g) Br!nco argola com estrelas amarelo pequeno (0,453g)
Brinco argola lisa amarelo pequeno (0,4849) ! Brinco argola facetada amarelo pequeno (0,355g)
Brinco argola tubo amarelo pequeno (0,460g)
Brincos tri-cor varios (BTV) 2,634g Brinco argola tri-cor ondulado grande (1,289g) Brinco argola tri-cor com circulos pequena (0,644g)  Brinco argola tri-cor com rombos mediano (0,701g)
B Anel coragdo LOVE amarelo (1,398g) Anel flor amarelo (0,993g) Anel solitario amarelo (0,829g)
Anéis Anéis amarelos varios (AAV) 10,603g  Anel marquesa amarelo (1,147g) Anel | Love You amarelo (2,5579) Anel cavalho amarelo (1,015g)
Anel elefantes amarelo (1,368g) Anel com dois coragdes amarelo (0,927g) Anel com trevo amarelo (0,368g)
. Pingente elefante amarelo rodinado (1,145g) Pingente letra N amarelo (0,317g) Pingente coragdo e flecha amarelo (1,003g)
Pingentes Pingentes amarelos varios (PAV) 6,6549 Pingente Sol e Lua amarelo (1,502g) Pingente elefante amarelo (0,506g) Pingente ancogra amarela (0,538) 999
Pingente Sol amarelo (1,361g) Pingente chave amarela (0,2879g) 9 909
Bolinha amarela (0,062g) Brinco caboch&o amarelo (0,186g) Pedaco argola amarelo (0,087g)
Outros Outros amarelos varios (OAV) 1,682g Pedago anel amarelo (0,861g) Brinco bolinha e corrente amarelo (0,241g) 0 arg Herg

Pedago argola amarelo (0,097g)

Brinco bolinha amarelo (0,085g)

Argola de pingente amarelo (0,065g)
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4.2.1.2 Equipamentos e Ferramentas

Para a classificacdo das amostras foram empregados os seguintes equipamentos e

ferramentas:

¢ Detergente Limpol neutro, fabricado por Bombril, S.A;

e Placa aquecedora: PMC Industries, Inc., modelo 525P, N° serie 0877C;
e Béquer de vidro borosilicato com capacidade nominal de 1000ml;

¢ Balanca Analitica: marca Marte Ltda, modelo AL500, N° série 227022, fabricada no

Brasil;

e Camara fotografica digital: marca Sony Cybershot de 7,2 mega pixels, modelo
DSC-P150, fabricada no Japao.

4.2.2 Caracterizacdo das Amostras

Antes de fazer uma caracterizagdo das amostras, as pecas mais representativas de
cada subgrupo foram inicialmente analisadas por Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) (marca Jeol, modelo 6360 LV), para identificar os metais presentes e seu

respectivo teor na liga.

Microsonda Eletrénica de Varredura (MEV) Acoplada a Espectrometro de

Raios-X Dispersivo em Energia (EDS)

A anadlise microscopica eletrbnica de varredura de materiais € realizada pelo
microscopio de varredura de feixe de elétrons (MEV) que é um instrumento para
analise morfolégica de amostras. O MEV possui dois tipos de detectores: o de elétrons
secundarios e retro-espalhados. Os elétrons secundarios provém de um volume
relativamente pequeno da amostra (< 10nm) e possui energia relativamente baixa
(<100eV). Eles s&o gerados em menor volume e geram imagem de excelente
resolugdo (100.000 a 300.000 vezes). Os elétrons retro-espalhados provém de um
volume mediano da amostra (=100nm), possuem energia relativamente alta, de 20 a

25keV, e geram imagens de resolucdo mediana com resolugéo de até 5.000 vezes.
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O microanalisador EDS é um instrumento que pesquisa e analisa todos os elementos
ao mesmo tempo com o auxilio da computagdo. Presta-se as analises qualitativas e
semiquantitativas, que podem ter um resultado com base estatistica. As analises sao
rapidas e adequadas a estudos exploratérios de amostras pouco conhecidas ou até
mesmo com conteudo desconhecido. O microanalisador EDS pode ser considerado
um acessoério do MEV e este conserva as melhores condicbes para a geragdo de
imagens. A Figura 4-4 mostra o equipamento MEV (marca Jeol, modelo 6360 LV)

utilizado nesta dissertacdo de mestrado.

Figura 4-4: Fotografia do equipamento de MEV com EDS acoplado

Para se obter uma média dos teores dos metais presentes em cada subgrupo foram
microanalisados varios pontos e calculou-se a média dos resultados obtidos.
Tomando-se como referéncia o teor de prata (10%)°, ja que este pode influenciar na
porcentagem de lixiviagado da sucata, agruparam-se em dois grandes grupos. O grupo

A com teor de prata acima de 10% e o grupo B com teor de prata abaixo de 10%.

Com esta primeira analise ja foi possivel fazer uma caracterizagéo fisica e quimica
mais detalhada, permitindo a avaliacdo dos metais predominantes e a forma como
aparecem em cada amostra da sucata de joias. A obtencdo de todos esses dados
auxiliou na identificagcao e seleg¢do da rota hidrometalurgica para a sucata de jéias. Os

meétodos empregados sdo apresentados a seguir:

9 Segundo Corti (2002), um teor acima de 10% de prata forma uma camada de AgCl sobre a sucata

impedindo que a 4gua régia solubilize a amostra.
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4.2.2.1 Caracterizacao Fisica

Para ter uma amostra representativa dos grupos A (teor acima de 10%) e B (teor
abaixo de 10%) foram separadas 20 pegas, obtendo-se pecas de todos os subgrupos.
De cada uma das 20 pecas, cortaram-se limalhas entre 1Tmm e 2mm de comprimento

com um alicate de ago inox para evitar-se a contaminagao com outros metais.

Figura 4-5: Fotografias das limalhas de amostra empregadas na parte experimental

4.2.2.1.1 Métodos

As limalhas de ambas as amostras foram analisadas pelos métodos de Difracao de
Raios-X (DRX) (marca Philips, modelo PW1710), Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
(marca Philips, modelo PW-2400) e pelo método de MEV para conhecer os metais e
teores presentes na amostra. Para a DRX e FRX foi realizada uma leitura de cada
amostra, enquanto que no caso do MEV foram realizadas trés leituras para fornecer
uma analise pontual da amostra. Na Figura 4-6 apresentam-se fotografias da amostra
preparada no “porta-amostra” para ser analisado pelos métodos FRX e MEV,
respectivamente. O método MEV foi descrito anteriormente e a descrigdo dos métodos

de FRX e DRX é apresentada a seguir:
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analise por FRX anélise por MEV
Figura 4-6: Fotografias de amostras em suportes dos equipamentos para

caracterizacao pelos métodos de FRX e MEV

Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X constitui um método de analise quimica semiquantitativa e
nao-destrutiva que se baseia no principio de que todos os elementos quimicos emitem
radiacdo especifica quando submetidos a excitacdo adequada. Os elementos que
compdem a amostra sao excitados por uma fonte primaria de radiacdo e passam a
emitir uma radiacdo com comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento
(raios-X fluorescentes) que sao identificados pelo cristal analisador adequado. Este
meétodo € capaz de identificar elementos com teores nas faixas de partes por milhdo
(ppm) até partes por bilhdo (ppb) nas amostras. O elemento é identificado ao
satisfazer a equacao (4.1) de Bragg:

nxA=2xdxSend (4.1)

onde:

N: ordem de difragdo (representado por um n° inteiro, no método do po, n = 1);
A comprimento de onda da radiagao;
d : distancia interplanar;

& : complemento do angulo de incidéncia.

A fotografia na Figura 4-7 mostra o equipamento de FRX utilizado para a
caracterizagdo das amostras e produtos dos experimentos da parte experimental desta

dissertacdo de mestrado.
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Figura 4-7: Fotografia do equipamento de FRX

Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € um método analitico que é aplicado para a identificacdo das
fases mineraldgicas de substancias cristalinas. A caréncia de periodicidade nos
arranjos cristalinos de substancias amorfas dificulta a sua identificagao. A analise da-
se pela incidéncia de feixes de raios-X sobre a amostra, onde o feixe de raios-X
difratado pela amostra incide sobre um detector que identifica os planos
cristalograficos. Para tal, o equipamento deve obedecer a geometria parafocal de
Bragg-Bretano. Nestas condi¢des, a fonte de feixes de raios-X é fixa e o detector deve
girar de um angulo 26, enquanto a amostra gira de um angulo 8. A fotografia na Figura

4-8 mostra o equipamento de DRX utilizado nesta dissertagao de mestrado.

Figura 4-8: Fotografia do equipamento de DRX
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4.2.2.1.2 Equipamentos e Ferramentas

Para a caracterizagdo fisica das amostras foram empregados os seguintes

equipamentos e ferramentas:
¢ Alicate de corte diagonal marca Crossman,;

¢ Difratbmetro de raios-X (DRX): marca Philips, modelo PW1710, com a utilizagao de

radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita, fabricado na Holanda;

o Espectrometro de Fluorescéncia de raios-X (FRX): marca Philips, modelo PW-2400

de pastilhas prensadas, fabricado na Holanda; e

e Microsonda eletrénica de varredura (MEV): marca Jeol, modelo 6360 LV, fabricado
em Toéquio-dapao; com espectrdmetro de raios-X dispersivo em energia (EDS)

acoplado marca Thermo Noran, modelo Quest.

4.2.2.2 Caracterizacdo Quimica

A determinacdo dos teores metalicos presentes nas amostras de sucatas de joias foi
realizada a partir de uma lixiviacdo efetuada em duas etapas. Os licores de lixiviagao
assim obtidos foram caracterizados quimicamente por espectrometria de absorcao
atomica (AA).

4.2.2.2.1 Métodos

As amostras sob a forma de limalhas foram lixiviadas com HNOs; concentrado e o
residuo solido remanescente foi lixiviado posteriormente com agua régia (HCI:HNO3
em uma relagao 3:1). O produto da lixiviagdo com agua régia foi unicamente o licor

(n&o houve residuo sdlido da lixiviagéo).

Amostras dos licores das lixiviagbes com HNO; e agua régia foram analisadas para a
determinacdo quantitativa dos teores dos metais que foram identificados na
caracterizagao fisica. As condigbes experimentais empregadas nas lixiviagbes com
HNO; e agua régia sao apresentadas na Tabela IV.2 e o fluxograma descritivo da

metodologia utilizada é mostrado na Figura 4-9.
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Tabela IV.2: Condi¢gdes empregadas na lixiviagdo de duas etapas efetuada para a

caracterizacdo das amostras

Método Amostra Volume Temperatura Tempo Agitacéo
HNO3 0,500g 40ml 60°C 120 min Constante
Agua Régia  Au sélido 60ml 60°C 60 min Constante
Amostra
HNO;
Agua Régia —» Au sdlido Licor de Metais Lixiviados

v

Licor de Au lixiviado

Figura 4-9: Fluxograma descritivo da lixiviagao efetuada em duas etapas

Uma breve descricio do método de espectrometria de absor¢gao atbmica é

apresentada a seguir.

A espectrometria de absorgado atdmica € um método de analise quimica usado para
determinar qualitativamente e quantitativamente a presenca de metais. O método
consiste em determinar a presenca e concentracdo de um determinado metal em uma
solugdo aquosa qualquer. O método usa como principio a absorcido de radiacao
ultravioleta por parte dos elétrons que, ao sofrerem um salto quéntico depois de
devidamente excitados por uma chama de gas acetileno a 3.000°C, devolvem a
energia recebida para o meio, voltando assim para a sua camada orbital de origem. A
energia devolvida na forma de um féton de luz, por sua vez, absorve a radiacéo
ultravioleta emitida pela fonte especifica do elemento quimico em questdo. Dessa
forma, elétrons que estdo contidos na solucdo, e que sofrem também um salto
quantico e que ndo pertencem ao mesmo elemento que esta sendo usado no
momento, ndo serdo capazes de causar uma interferéncia, isso porque eles
absorverao apenas radiagdo com comprimento de onda referente ao elemento quimico

do qual fazem parte.

Uma fotografia do equipamento de AA empregado na andlise quimica das amostras

dos experimentos desta dissertacdo de mestrado é apresentada na Figura 4-10.
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Figura 4-10: Fotografia do equipamento de AA empregado na caracterizagao das

amostras dos experimentos desta dissertagcdo de mestrado

4.2.2.2.2 Equipamentos e Ferramentas

Os equipamentos e ferramentas empregadas para a caracterizagdo quimica foi:

Balanga Analitica: marca Marte balangas e aparelhos de precisdo Ltda, modelo
AL500, N° serie 227022, fabricada no Brasil;

Béquer de vidro borosilicato com capacidade nominal de 150ml;
Barra magnética de teflon;

Placa aquecedora PMC Industries, Inc., modelo 525P, N° serie 0877C, fabricado
em EUA;

Termdmetro de merclrio (-10/+50°C), Mercurio Industria e Comercio de

Termdmetros e Densimetros Ltda., Tipo Il, fabricado no Brasil;
Pipeta volumétrica de 20ml de vidro borosilicato;

Crondémetro marca Condor;

Pissete: marca Nalgon com capacidade nominal de 500ml;

Espectrémetro de absorcdo atdmica (AA): marca Perkin Elmer, modelo Analyst
300, fabricado em EUA; e

Balanca Analitica: marca Marte balangas e aparelhos de precisdo Ltda, modelo
AL500, N° serie 227022, fabricada no Brasil.
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4.2.3 Lixiviagdo das Amostras

A metodologia adotada na fase de lixiviagdo das amostras baseou-se nos resultados
obtidos em testes exploratérios (vide Informagdes Complementares, item 4.3) que
permitiram definir a rota hidrometallrgica, os parametros e os seus respectivos niveis

experimentais.

4.2.3.1 Lixiviagdo com Acido Nitrico

A primeira fase da abordagem hidrometalurgica adotada nesta dissertacédo de
mestrado consistiu de uma lixiviacao inicial das limalhas das amostras de sucata de
jéias empregando uma solugdo aquosa de HNOj; concentrado para a extragdo de

prata.

O principal objetivo da lixiviacdo inicial com HNO; foi a extracdo da prata que
influencia na lixiviacao total da sucata de j6ia. A extracdo da prata, além de reduzir o
tempo da lixiviagao posterior do ouro que fica como residuo, permite também uma
lixiviagdo seletiva que possibilita obter metais mais puros na fase de recuperacao

metalica.

Alguns parametros tipicos de lixiviagdo considerados mais importantes, tais como,
tempo de lixiviagdo, temperatura da solucdo aquosa de lixiviagdo e a relacéo
solido/liquido, tiveram suas influéncias avaliadas sobre o percentual de extragdo da
prata. As condi¢cdes experimentais o6timas visando a maxima extracdo de prata

também foram determinadas.

4.2.3.1.1 Descricdo da Unidade Experimental

Os experimentos de lixiviagdo com HNO; foram efetuados em um béquer de vidro
borosilicato com capacidade nominal de 150ml acoplado a uma placa aquecedora com
controle de agitagdo magnética. A unidade experimental foi montada no interior de

uma capela de laboratério com ventilagao forgada. A temperatura do sistema de
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lixiviagdo foi monitorada através do uso de um termdémetro de mercurio (-10/+50°C).

Na Figura 4-11 apresenta-se uma representagédo da unidade experimental empregada.

Figura 4-11: Representagédo da unidade experimental

4.2.3.1.2 Preparo dos Experimentos

Inicialmente, foram pesados 0,5g de amostra de sucata de joias em limalha de 1mm a
2mm de tamanho médio e alimentados ao béquer de vidro contendo uma barra

magnética no seu interior.

Separadamente, o volume de acido nitrico concentrado foi medido com a ajuda de
uma pipeta volumétrica de vidro borosilicato com 20ml de capacidade nominal. As
especificagdes do reagente encontram-se na se¢ao 4.1.2. Para os experimentos onde
foi empregada uma temperatura de 60+2°C, foi necessario o aquecimento prévio da

solugao.

4.2.3.1.3 Procedimento Adotado

O tempo de lixiviagao foi cronometrado a partir do momento em que foi adicionado o
acido a amostra. A lixiviagdo ocorreu com intensidade de agitacdo constante e com a

medigdo da temperatura do licor em intervalos de 15 minutos.
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Ao final da lixiviagdo a amostra foi filtrada, empregando-se papel de filtro faixa azul
(filtragem lenta) previamente pesado. Nesta etapa foram separados o licor de
lixiviagdo e o residuo sélido de ouro que nao reagiu com o HNO;. O papel de filtro
contendo o residuo sélido de ouro foi posteriormente seco a 60°C em estufa, pesado e
a massa do residuo da lixiviagao foi obtida a subtrair o peso conhecido do papel filtro.
A Figura 4-12 mostra uma fotografia do licor resultante da lixiviagdo com HNO;. Ao
licor de lixiviagao resultante adicionou-se 2,5g de NaCl com o objetivo de precipitar a
Ag na forma de AgCI. A quantidade de Ag presente no precipitado foi determinada por

estequiometria.

Figura 4-12: Fotografia do licor de lixiviagdo com HNO3

4.2.3.1.4 Caracterizagao dos Produtos da Lixiviagéo

Na lixiviagdo com HNO; obtiveram-se trés produtos: (a) licor de lixiviagado que contém
0s metais solubilizados da liga, (b) prata precipitada na forma de AgCl, e (c) residuo

solido de ouro.

Método

Amostras do licor gerado em cada experimento foram encaminhadas para analise
quimica por espectrometria de absorgao atdbmica, visando determinar a concentracao
de prata e cobre que sao os metais com maior teor na liga da sucata de jéias utilizada

nos experimentos.

Os residuos solidos de ouro e prata de dois experimentos foram caracterizados por

DRX e MEV. Uma vez que se empregou a mesma quantidade de amostra,
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inicialmente, foram escolhidos os residuos que apresentaram o maior e 0 menor peso

resultante da lixiviacdo. Os métodos de espectrometria de absor¢cao atdmica, DRX e

MEYV foram descritos na Caracterizagdo das Amostras, sec¢ao 4.2.2.

Equipamentos e Ferramentas

Os equipamentos e ferramentas empregadas na etapa de lixiviagdo com HNO; foram:

Balanca Analitica: marca Marte balangas e aparelhos de precisdo Ltda, modelo
AL500, N° serie 227022, fabricada no Brasil,

Béquer de vidro borosilicato com capacidade nominal de 150ml;
Barra magnética de teflon;
Placa aquecedora PMC Industries, Inc., modelo 525P, N° serie 0877C, USA;

Termdmetro de mercurio (-10/+50°C), Mercurio Industria e Comercio de

Termdmetros e Densimetros Ltda., Tipo Il, fabricado no Brasil;
Pipeta volumétrica de vidro borosilicato com capacidade nominal de 20ml;
Crondmetro marca Condor;

Papel filtro qualitativo faixa azul, velocidade de filtracdo lenta, de fina porosidade
com espessura de 0,15mm e didmetro de 12,5cm, marca Vetec, fabricado na

Alemanha;

Funil de vidro borosilicato, marca Pyrex;

Pissete marca Nalgon com capacidade nominal de 500ml;

Estufa Biomatic Aparelhos Cientificos Ltda, modelo 301, fabricado no Brasil;
Capela, marca Plarcon, N° serie 200111, fabricado no Brasil;

Espectrémetro de absorcdo atdmica (AA): marca Perkin Elmer, modelo Analyst
300, USA;

Difratbmetro de raios-X: marca Philips, modelo PW1710, com a utilizagdo de

radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita, fabricado na Holanda; e



62

e Microsonda eletrénica de varredura (MEV): marca Jeol, modelo 6360 LV, fabricado
no Japao; com espectrometro de raios-X dispersivo em energia (EDS) acoplado

marca Thermo Noran, modelo Quest.

4.2.3.1.5 Abordagem Estatistica

Os testes de lixiviagdo realizados seguiram um planejamento estatistico de
experimentos tecnologicos pelo método fatorial completo a dois niveis experimentais e

respostas replicadas (BOX et al., 1988).

Método Fatorial Completo a Dois Niveis

O método fatorial completo permite variar condicées experimentais simultaneamente,
de uma forma controlada e planejada. Desta forma os pardmetros estudados podem
ser comparados com maior eficiéncia. O método consiste na adogdo de niveis
experimentais, superiores e inferiores, para os parametros adotados. Assim,
parametros e niveis experimentais podem ser combinados entre si e o efeito
sinergético das variaveis sobre as respostas experimentais pode ser avaliado. Os
experimentos de lixiviagdo foram planejados desta forma e os parametros analisados
foram: (a) temperatura, (b) tempo de lixiviagdo, e (c) relagdo sélido/liquido (vide
Tabela IV.3).

Tabela IV.3: Pardmetros analisados

Variavel Parametros
A Temperatura (°C)
B Tempo (min)
C Relacao Solido/Liquido (g/L)

O numero total de experimentos é dado pela expressdo 2" onde n € o nimero de
variaveis estudadas. A partir da combinacdo dos parametros e em fungao dos niveis
experimentais, foram obtidos 8 ensaios de lixiviagdo. A notacdo de um experimento é
feita com letras mindsculas, representando, assim, as variaveis que estado assumindo
o valor superior. A notacéao (i) equivale a todas as variaveis em seus niveis inferiores.

A disposicéo dos sinais (-) e (+) equivalem respectivamente aos niveis inferiores e
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superiores das variaveis em estudo. As condicbes em que cada ensaio foi realizado

estdo descritas na matriz de blocos experimentais apresentada na Tabela IV 4.

Tabela IV.4: Matriz de blocos experimentais do método fatorial

Experimento  Notacédo Variavel

A B C
1 i - - -
2 a + - -
3 - + -
4 ab + + .
5 c - - +
6 ac + - +
7 bc - + +
8 abc + + +

A anadlise dos resultados foi realizada através da construcdo do algoritmo de Yates

(BOX et al.,, 1988) que explora as combinagdes de niveis experimentais e extrai

informacdes do comportamento isolado e sinergético de cada um dos parametros na

lixiviagdo dos elementos analisados. O algoritmo de Yates & construido a partir das

colunas de resultados experimentais, R1 e R2, que sdo obtidos em duplicata para

cada experimento. O Algoritmo de Yates tem tantas colunas quantas forem as

variaveis estudadas, sendo que essas colunas podem ser designadas por Y-1, Y-2,

Y-3, ..., Y-n. ATabela IV.5 apresenta o algoritmo de Yates com as indicacgbes literais

para o calculo dos valores das colunas do algoritmo.

Tabela IV.5: Algoritmo de Yates

Y-3

Exp Varidvel R1 ~ R2  R1+R2 Y-1 Y-2 DM Teal
1 i Ry  R2 RT:  RT#+RTo=Y-1;  Y-14#Y-1,  Y-2+Y-2; Y-3;/8 DM4/EPDM
2 a R1; R2, RT,  RTs+RT4=Y-1;  Y-134Y-1,  Y-23+Y-2,  Y-38 DM/EPDM
3 b R1; R2; RTs  RTs+RTe=Y-13  Y-15+Y-1s  Y-25+Y-25  Y-33/8 DMy/EPDM
4 ab Rl R2 RTs  RT/+RTe=Y-1s  Y-174Y-15  Y-2/+Y-25  Y-3/8 DMJ/EPDM
5 c R1s R2s RTs  RT>RTi=Y-15  Y-1-Y-1;  Y-2,-Y-2; Y-35/8 DMs/EPDM
6 ac R1s R2 RTe  RT#RTa=Y-1s  Y-1,-Y-13  Y-2,-Y-23 Y-3¢/8 DM/EPDM
7 bc R1; R2 RT;  RTeRTs=Y-1;  Y-1¢-Y-15  Y-2:-Y-25 Y-3;/8 DM;/EPDM
8 abc R1s R2g RTs  RTe&RT/=Y-15  Y-1g-Y-1;  Y-2-Y-2; Y-35/8 DMg/EPDM

Para calcular as ultimas duas colunas do algoritmo empregam-se as seguintes

equacgodes:
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O desvio padrao é a medida do afastamento médio quadratico tomado em relagao
a média aritmética ou a esperanca matematica. Assim, o desvio padrdo unitario
(ou) de um Unico experimento pode ser definido pela raiz quadratica da razao entre
o quadrado da diferenca dos resultados e o fator dois. Cada unidade experimental

possui um desvio padrao unitario o, dado pela equacgéo:

2
o, = QE%&Q- (4.2)
Onde:

o, = Desvio padr&o unitario de um dado experimento

R1= Resposta ou variavel do experimento.

R2 = Resposta ou variavel do experimento, realizado em duplicata.

Cada unidade experimental tem dois niveis, portanto o calculo do numero de graus
de liberdade para cada experimento é representado por:
¢, =2-1=1 (4.3)

Sendo por tanto o nimero total de graus de liberdade de todos os experimentos:
Pexp = N X ¢, (4.4)

Em que:

¢exp .

: Numero de graus de liberdade de todos os experimentos
N: Numero de experimentos

¢, - Numero de graus de liberdade para cada experimento

O desvio padrdo conjunto (o de todos os experimentos é dado pela raiz

exp )
quadratica da razao entre o somatério do quadrado da diferenca dos resultados e

do numero total de graus de liberdade de todos os experimentos multiplicado por

dois.

o |Z (R-R2)’ (4.5)

” 2% Bexp

Onde:

O, - Desvio padrédo de todos os experimentos

exp -
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R1: Resposta do experimento.
R2: Resposta do experimento, realizado em duplicata

Jex, - NUMero de graus de liberdade de todos os experimentos

O erro padrao é a medida do desvio padrdo de um conjunto de erros acidentais ou
de um conjunto de estimativas de erros acidentais. O erro padrdo da média inferior

(EPM;) equivale ao erro padrédo da média superior (EMP,) e pode ser definido

pela razdo entre o desvio padrao conjunto (o, ) € a raiz quadratica no numero de

exp )
resultados obtidos no planejamento fatorial. Assumindo que o erro padrao da
média inferior € igual ao da média superior, eles podem ser definidos de acordo

com a equacao:

O-exp
EPM, =EMP, = (4.6)

IN

Tal que:

EPM, : Erro padrdao da média inferior
EMP, : Erro padréo da média superior

N : Numero total de experimentos

O - Desvio padrao conjunto de todos os experimentos tecnoldgicos

Ja o erro padrao da diferenca média (EPDM ) é dado pela raiz quadratica da soma

dos quadrados do erro padrao da média inferior (EPM, ) e do erro padrdo da média

superior (EMP, ).

EPDM = /(EPM, ) + (EPM )’ (4.7)

A diferenca média (DM ) é obtida pela raz&o entre a ultima coluna do Algoritmo de
Yates (Y-n) e a poténcia 2". O sinal positivo ou negativo dos valores de diferenca
média das variaveis e suas interagdes podem indicar que a resposta experimental
aumenta ou diminui, respectivamente, com a passagem do nivel inferior da
variavel ou interagcado para seu nivel superior. Pode-se afirmar ainda que quanto
maior o valor absoluto da diferenca média, mais significativa sera a variavel ou sua

interacao com outra variavel na resposta do experimento.
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DM = (4.8)

2n

h) A determinagdo da significancia estatistica calculada (z_, ) € obtida pela razdo

entre a diferengca média (DM ) e o erro padrao da diferenca média (EPDM ),
segundo a equacao:

DM

= 4.9
Teal EPDM ( )

Para a determinagéo da significancia estatistica tabelada (z,,) sdo necessarios os

valores dos graus de liberdade (4,,) € a probabilidade devido ao acaso (o) para

entrada na tabela do Teste t de Student (vide Anexo 10-1). Normalmente, adota-se o
valor de o = 95%, mas este valor pode ser modificado pelo experimentador visando

ampliar o numero de variaveis estudadas.

Comparando os valores de 7 e 7, se for verificado que 7, > 7, a influéncia da

variavel ou da interacdo das variaveis correspondentes é significativa a um valor de
grau de confianga selecionado pelo pesquisador, normalmente de 95%. Através dessa
analise, sdo determinadas quais variaveis, ou interagdes entre elas, apresentam um

efeito estatistico significativo sobre a resposta experimental.

Quando uma interacdo tem significAncia deve-se verificar a influéncia devida a
interacao das duas variaveis, para isto utiliza-se a técnica do Yates Inverso, segundo a
Tabela IV.6 que mostra um exemplo para uma interagao AB. A ultima coluna do Yates
inverso esta formada pela coluna anterior dividida por dois. O maior valor da coluna
Y-2/2 mostrard que, para se ter um maior valor da variavel resposta a partir da
interacao das variaveis, em que niveis (inferior ou superior) devem estar as variaveis
por separado.

Tabela IV.6: Yates inverso

Efeito DM Y-1 Y-2 Y-2/2
AB DMag DMag + DMg =Y-14 Y-14+Y-12 Y-24/2
B DMg DMa + DMi=Y-1, Y-13+Y-14 Y-25/2

A DMa DMg — DMpg = Y-13 Y-12-Y-14 Y-23/2

i DM; DM; — DMa=Y-14 Y-14-Y-13 Y-24/2
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Otimizacao Estatistica

A otimizacado dos experimentos de lixiviacdo foi efetuada pelo método de otimizagao
estatistica do passo ascendente (DUCKWORTH, 1960), considerando-se a influéncia
total das trés variaveis com o objetivo de atingir o maximo percentual de lixiviagcao.
Para calcular a variagdo toma-se a variavel de maior influéncia sobre a resposta
experimental. A Tabela IV.7 apresenta a indicacéo literal para o calculo das colunas
para o método de otimizacdo do passo ascendente, considerando as condigcdes

experimentais desta dissertagdo de mestrado.

Tabela IV.7: Matriz de valores para o método de otimizacido do passo ascendente

Influencia na

Variavel DM Variagéo Passo Resposta
A Y-3,/2" Limitag&o tecnologia/(Asuperior-Ainferior) Variagéo A DMa*Passoa
B Y-33/2n (DMB/DMA)*Variagéo A*( Bsuperior'Binferior) (DMB/DMA) Variagéo A DMg*Passos
C Y-35/2n (DMC/DMA)* Variagéo A *( Bsuperior'Binferior) (DMc/DMA)Va”aC’éO A DMc*PaSSOC
X

A projecao da resposta é iniciada por um ponto central (PC ), definido pela metade do
valor da diferenca média do experimento onde todas as variaveis aparecem com seus

niveis inferiores (DM ).

PC:% (4.10)

A projecdo das variaveis inicia-se pela média aritmética dos niveis superiores e
inferiores de cada uma delas. A medida que é realizada a projegdo da resposta, as
demais variaveis sdo projetadas simultaneamente de acordo com o valor da variagcao

calculada para cada uma delas.

Procedimento Adotado

Baseado nos resultados dos testes exploratérios (item 4.3) para a amostra A por ter
um teor de prata maior, definiram-se os niveis inferiores e superiores da fase de

lixiviagdo empregados no planejamento estatistico.

Para a lixiviagdo com HNO; empregou-se 0,5g de amostra para a relagédo

solido/liquido e variou-se o volume da solucdo lixiviante (0,02L e 0,04L). Os
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experimentos para cada amostra foram realizados segundo a matriz de blocos de
experimentos mostrada na Tabela IV.8. De acordo com esta matriz, por exemplo, o
experimento numero 4 foi realizado na temperatura de 60°C, no tempo de lixiviagao de
120 minutos e com a relagao sélido-liquido igual a 12,5g/L. Os experimentos foram

realizados em duplicata.

Tabela IV.8: Matriz de blocos de experimentos do planejamento fatorial para a

lixiviagdo com HNO;

Experimento  Notacdo Variavel
A (°C) B (min) C (g/L)
1 i 25 60 12,5
2 a 60 60 12,5
3 25 120 12,5
4 ab 60 120 12,5
5 c 25 60 25
6 ac 60 60 25
7 bc 25 120 25
8 abc 60 120 25

A partir dos resultados obtidos, a influéncia de cada variavel e suas interagdes sobre a
resposta experimental foi avaliada. A otimizagdo dos resultados experimentais para a
maxima extracao de prata e cobre foi efetuada utilizando a metodologia estatistica do

passo ascendente.

Empregando-se as condi¢gdes experimentais otimas da lixiviagdo para a maxima
extracdo da prata, foi realizado um experimento duplicado para as amostras A e B

visando a confirmacao da avaliagao estatistica.

4.2.3.2 Lixiviacdo com Agua Régia

O residuo sélido de ouro, produto da etapa anterior de lixiviagdo com HNO;, foi
lixiviado com agua régia (HCI+HNQO3) visando a extragdo de ouro. Foi realizado um
experimento para 8,0g de cada amostra (A e B) nas condigbes étimas da lixiviacao
com HNO; para gerar o residuo sélido contendo ouro, necessario para a realizagao

dos testes da lixiviagdo com agua régia.
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A lixiviagdo com agua régia visou a maxima extracdo do ouro que é o metal de maior
valor na liga que constitui a sucata de jéias empregada nos experimentos. Para isto,
foram determinadas as condi¢des 6timas da etapa de lixiviagdo do ouro a partir da
avaliagado da influéncia dos parametros tempo de lixiviagdo, temperatura da solucao de
lixiviagdo e a relagao solido/liquido sobre o percentual de extracdo de ouro. Os niveis
inferiores e superiores basearam-se nos resultado dos testes exploratérios da amostra
A (item 4.3).

4.2.3.2.1 Descricdo da Unidade Experimental

Os experimentos de lixiviagdo com agua régia foram efetuados em uma unidade

experimental similar a descrita na se¢éo 4.2.3.1.1, da etapa de lixiviagdo com HNO:s.

4.2.3.2.2 Preparo dos Experimentos

Inicialmente, foi pesada uma determinada massa de ouro sélido produto da lixiviagao
com HNO; em um béquer de vidro borosilicato com uma barra magnética no seu
interior. Separadamente, foi preparada a solugao de agua régia pela adicao de 30ml
de HCI concentrado e 10ml de HNO; concentrado ao béquer. As especificagbes dos
reagentes utilizados encontram-se na secdo 4.1.2. Para os experimentos onde foi
empregada uma temperatura de 60°C, foi necessario o aquecimento prévio da

solugao.

4.2.3.2.3 Procedimento Adotado

O tempo de lixiviagao foi medido a partir da adi¢do da solugdo aquosa de agua régia a
amostra. A lixiviagdo ocorreu sob intensidade de agitagcdo constante e com a medicao

da temperatura em intervalos de 10 minutos.

Ao final da lixiviagdo, as amostras que apresentaram algum residuo sélido foram
filtradas. Para a separagao entre sdlido e liquido, empregou-se um papel de filtro faixa

azul (filtragem lenta) previamente pesado o qual foi posteriormente seco e pesado. Por
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diferenga de pesos, antes e apds a filtragem, se obteve a massa do residuo sélido da

lixiviacao.

4.2.3.2.4 Caracterizacao dos Produtos da Lixiviacao

Uma vez que apenas algumas poucas amostras nao apresentaram lixiviagao total do
ouro solido e, também, devido a pouca quantidade de residuo obtido, desconsiderou-
se a caracterizagao deste produto. Apenas o licor da lixiviagdo com agua régia, o qual

continha o ouro solubilizado, foi caracterizado.

Método
Amostras do licor gerado em cada experimento foram encaminhadas para analise

quimica por espectrometria de absorgdo atbmica objetivando a determinagdo da

concentragdo do ouro. A descrigao do método foi mencionada na secéo 4.2.2.2.1.

Equipamentos e Ferramentas

Os equipamentos e ferramentas empregadas na lixiviagdo com agua régia foram:

¢ Balanca Analitica: marca Marte Ltda, modelo AL500, N° série 227022, fabricada no

Brasil;
e Béquer de vidro borosilicato com capacidade nominal de 150ml;
e Barra magnética de teflon;

e Placa aquecedora PMC Industries, Inc., modelo 525P, N° serie 0877C, fabricado
nos USA;

e TermOmetro de mercurio (-10/+50°C), Mercurio Industria e Comércio de

Termdmetros e Densimetros Ltda., Tipo I, fabricado no Brasil;
e Pipeta volumétrica de 10 e 20ml de vidro borosilicato;

e Cronbmetro marca Condor;
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e Papel filtro qualitativo faixa azul, velocidade de filtracdo lenta, de fina porosidade
com espessura de 0,15mm e didmetro de 12,5cm, marca Vetec, fabricado na

Alemanha;
e Funil de vidro borosilicato da marca Pyrex;
o Pissete marca Nalgon com capacidade nominal de 500ml;
¢ Estufa Biomatic Aparelhos Cientificos Ltda, modelo 301, fabricado no Brasil;
e (Capela marca Plarcon, N° serie 200111, fabricado no Brasil; e

e EspectrOmetro de absor¢cdo atbmica (AA): marca Perkin Elmer, modelo
Analyst 300, fabricado nos USA.

4.2.3.2.5 Abordagem Estatistica

Na etapa de lixiviagdo com agua régia foram avaliados os mesmos parametros
considerados na etapa de lixiviagdo com HNO;. No caso da lixiviagdo com agua régia,
devido a pouca quantidade de sélido resultante de amostra o volume de reagente na
relagado solido/liquido ficou constante (0,04L) e variou-se a massa da amostra (0,1 e
0,2g). Os testes para cada amostra foram realizados em duplicata de acordo com a
matriz de blocos de experimentos mostrados na Tabela 1IV.9. Uma descricdo da
abordagem estatistica empregada nesta etapa do trabalho de dissertagdo de mestrado

€ apresentada na se¢éo 4.2.3.1.5.

Uma amostra do licor gerado de cada experimento foi coletada e encaminhada para
andlise quimica por espectrometria de absorcdo atdbmica visando determinar a
concentracao de ouro em solugdo. Com base nos resultados obtidos, se realizou uma
otimizagdo estatistica pelo método do passo ascendente (vide secao 4.2.3.1.5)
visando determinar as condicbes experimentais mais apropriadas para a maxima

extracao de ouro.
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Tabela 1V.9: Matriz de blocos de experimentos do planejamento fatorial para a etapa

de lixiviagdo com agua régia

Experimento  Notacédo Variavel
A (°C) B (min) C (g/L)
1 i 25 20 2,5
2 a 60 20 2,5
3 25 60 2,5
4 ab 60 60 2,5
5 c 25 20 5,0
6 ac 60 20 5,0
7 bc 25 60 5,0
8 abc 60 60 5,0

Uma vez determinadas as condigbes 6timas estatisticas para a maxima extracao de
ouro, um experimento duplicado naquelas condigcbes experimentais 6timas foi
realizado visando confirmar a validade do procedimento estatistico. Aliquotas dos
licores obtidos foram coletadas para serem analisadas por espectrometria de absorgao
atbmica visando determinar a concentracdo de ouro em solugdo e determinar o

respectivo percentual de extragao de ouro.

4.2.4 Recuperacéao da Prata

A recuperacao da prata presente nos licores da etapa de lixiviagdo com HNO; deu-se
através de cementagcido com p6 de zinco, precipitacdo com sulfato ferroso e calcinagao
do AgCl.

O objetivo desta etapa foi avaliar os trés métodos para a recuperacdo da prata em
funcdo dos melhores resultados conseguidos, simplicidade de operagao, custo do

método, assim como a pureza da prata obtida.

4.2.4.1 Descricao da Unidade Experimental

Os experimentos para a recuperacdo da prata foram realizados em uma capela de
laboratério com ventilagdo forgada. Empregou-se um béquer de vidro de borosilicato
acoplado a uma placa com intensidade de agitacdo constante por duas horas e,

posteriormente, a solu¢ado foi deixada em repouso durante a noite (overnight).
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4.2.4.2 Cementagcdo com P06 de Zinco Metélico

4.2.4.2.1 Preparo dos Experimentos

Para cada experimento empregaram-se 500ml de licor resultante da lixiviagdo com

HNOs. No primeiro experimento nao se realizou nenhum preparo na solugao.

No segundo experimento adicionaram-se 0,55g de NaCl, obtendo um precipitado de
AgCl. O precipitado foi lavado com agua destilada e, posteriormente, adicionou-se o

po de zinco metalico para ocorrer a cementagao.

4.2.4.2.2 Procedimento Adotado

O experimento foi realizado pela adicdo de NaCl ao licor de lixiviacdo para a obtencao
de AgCI precipitado. O AgClI foi posteriormente filtrado e lavado trés vezes com 10ml
de agua destilada para eliminar vestigios de licor de lixiviagdo. O AgCl lavado foi
colocado em um béquer com 50ml de agua destilada onde adicionou-se o p6 de zinco

metdlico dando como resultado a cementagcédo de Ag metalica.

Na cementagcao com poé de zinco empregou-se uma relacdo de 1mol de AgCI para
1mol de p6 de zinco metdlico. O residuo foi lavado trés vezes com 5ml de agua
destilada. A Figura 4-13 mostra uma fotografia do residuo de prata obtido na
cementacdo com pé de zinco. A Figura 4-14 mostra um diagrama de blocos
representativo do procedimento experimental adotado. As condi¢cbes experimentais

utilizadas séo apresentadas na Tabela IV.10.

Figura 4-13: Residuo de prata obtido na cementagdo com p6 de zinco



Tabela IV.10: Condi¢cdes empregadas na cementagao da prata com po de zinco

Teste  Volume licor AgCl P6 Zn Temperatura Agitacéo
1 500ml - 0,500g 50°C Constante
2 500ml 0,55¢g 0,310g 50°C Constante
Licor lixiviacado HNO3
NaCl
P6 de Zn —> Ag em solugdo AgCl P6 de Zn
Ag+Zn+AgCl

Figura 4-14: Fluxograma da metodologia da cementacéo de prata com p6 de zinco

4.2.4.3 Precipitacdo com Sulfato Ferroso

4.2.4.3.1 Preparo dos Experimentos
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Para cada experimento empregou-se 20ml de licor resultante da lixiviagdo com HNO;.

Preparou-se uma solucao de 3,2g FeSO4¢7H,0 em 36,5 ml H,O destilada aquecida a

60°C e acidificada com 1,0ml de HCI concentrado. As especificacbes dos reagentes

encontram-se na se¢ao 4.1.2.

4.2.4.3.2 Procedimento Adotado

Realizaram-se dois testes nas mesmas condi¢gdes para comparar os resultados.

Adicionou-se a solucdo de FeSO,7H,O ao licor de lixiviagdo formando-se um

precipitado branco com desprendimento de vapor. Realizaram-se trés lavagens com

10ml de 4gua destilada cada vez. O residuo foi seco e pesado, sendo posteriormente

calcinado com a ajuda de um macarico e a adicdo de Bodrax (NaB,O7+10H,0). O

boérax facilita o processo de unido das particulas na fundicdo formando uma camada
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que evita a formacao de oxidos, dissolvendo os 6xidos de prata, ferro, estanho, zinco e
niquel (BARRIENTOS, 2003). A Figura 4-15 mostra uma fotografia do residuo de prata

obtido na precipitagao.

O produto obtido na fundig¢ao foi laminado, lavado com uma solugédo de 50% H,SO, e,
finalmente, pesado. O procedimento adotado e as condigbes empregadas para a
precipitacdo da prata encontram-se na Figura 4-16 e na Tabela V.11,

respectivamente.

Figura 4-15: Residuo de prata obtido na precipitagdao com FeSO, « 7H,0

Tabela IV.11: Condi¢gbes empregadas na precipitagdo da prata

Teste Volume licor FeSO, e« 7H,O Temperatura  Tempo
1 20ml 3,209 25°C 24h
2 20ml 3,209 25°C 24h

Licor lixiviacdo HNO3

v

SO'iQéO <4— FeS04 e 7H0O

AgCl

l

Calcinagdo [¢&— Borax

Figura 4-16: Fluxograma do método de precipitagcao de prata com FeSO, « 7H,O
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4.2.4.4 Calcinagdo com Carbonato de Sodio

4.2.4.4.1 Preparo dos Experimentos

Para cada experimento empregaram-se 950ml de licor de lixiviagdo com HNO3; no qual
adicionou-se 0,135g de NaCl e se obteve um precipitado de AgCl. O precipitado foi

lavado com agua destilada com o objetivo de eliminar impurezas.

4.2.4.4.2 Procedimento Adotado

Realizaram-se dois testes para comparar os resultados. Precipitou-se AgCl com a
adigao de NaCl ao licor de lixiviagdo com HNO;. O precipitado foi filtrado e realizaram-
se trés lavagens com 10ml de agua destilada cada vez. A Figura 4-17 mostra
fotografias do licor de lixiviagdo com HNO; e o precipitado formado depois da adi¢do
do NaCl.

Licor de lixiviagao com HNO; AgCl precipitado

Figura 4-17: Fotografias do licor de lixiviagado e do precipitado de AgCl

No primeiro experimento, o material foi calcinado segundo o Método Kunda (vide
secao 3.5.3). O AgCI retido no papel de filtro foi removido e adicionou-se Na,CO; e
Borax. A mistura foi aquecida a 500°C por uma hora em um forno tipo muffla e,

posteriormente, foi fundida com a ajuda de um magcarico. O segundo experimento
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consistiu da calcinagao direta do AgCl com o uso de magarico. Calcinou-se o AgCI
retido no papel de filtro e apenas adicionou-se Bérax. Para a fundigdo, empregou-se

um cadinho de material refratario o qual foi inicialmente impermeabilizado com bérax.

O produto obtido foi laminado, lavado com uma solugéo de 50% H,SO, e, finalmente,
pesado. A Figura 4-18 mostra as fotografias da calcinagdo da prata dos dois
experimentos realizados. O procedimento adotado e as condicbes empregadas para a
precipitacdo da prata sdo mostradas na Figura 4-19 e na Tabela V.12,

respectivamente.

Método Kunda Fundigéo com papel filtro

Figura 4-18: Fotografias da calcinagao da prata

Tabela 1V.12: Condi¢cdes empregadas nos experimentos de calcinagao

Teste  Volume licor NaCl Na>CO3
1 950ml 0,135¢g 1,129
2 950ml 0,135¢g -

Licor lixiviacdo HNO3

NaCl NaCl
Na,CO3 + Bérax —» AgCl AgCl <+ Borax
500°C l i 910°C
Ag Ag
910°C l
Ag

Figura 4-19: Fluxograma da metodologia da calcinacédo da prata
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4.2.4.5 Caracterizagdo dos Produtos

Com o objetivo de identificar a pureza dos produtos obtidos e, assim, determinar o
melhor método para a recuperacgao da prata, os produtos foram caracterizados antes e

depois da fundigao.

4.2.4.5.1 Método

Os produtos antes de serem fundidos foram caracterizados pelos métodos de DRX e
MEYV para identificar os metais e teores presentes. Apds serem fundidos, os produtos
foram caracterizados pelos métodos de FRX e MEV. Compararam-se os resultados
dos produtos antes e depois da fundigdo segundo os resultados do MEV. A
metodologia empregada na caracterizagdo dos produtos foi similar aquela descrita na

secdo 4.2.2.1.

4.2.4.5.2 Equipamentos e Ferramentas

Os equipamentos e ferramentas empregadas nos métodos empregados na fase de

recuperacao da prata foram:

e Balanga Analitica: marca Marte balangas e aparelhos de precis&o Ltda, modelo
AL500, N° serie 227022, fabricada no Brasil;

e Béquer de vidro borosilicato com capacidades nominais de 100 e 1000ml;
e Barra magnética de teflon;

e Placa aquecedora PMC Industries, Inc., modelo 525P, N° serie 0877C, fabricada
em EUA;

o Papel filtro qualitativo faixa azul, velocidade de filtracdo lenta, de fina porosidade
com espessura de 0,15mm e didmetro de 12,5cm, marca Vetec, fabricado na

Alemanha;
e Funil de vidro borosilicato da marca Pyrex;

e Pissete, marca Nalgon, com capacidade nominal de 500ml;
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e Estufa Biomatic Aparelhos Cientificos Ltda., modelo 301, fabricado no Brasil;
e Capela marca Plarcon, N° serie 200111, fabricado no Brasil;

e Cadinho de material refratario, tamanho N° 1, fabricado no Brasil;

¢ Forno tipo muffla, Fornos Lavoisier, modelo 402D, fabricado no Brasil;

e Laminador elétrico, marca Ferolla, fabricado na ltalia;

e Macarico a gas comum, marca lanis, fabricado no Brasil;

o EspectrOmetro de absor¢do atdomica (AA): marca Perkin Elmer, modelo Analyst
300, fabricado em EUA;

e Difratbmetro de raios-X: marca Philips, modelo PW1710, com a utilizacdo de

radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita, fabricado em Holanda; e

¢ Microsonda eletrénica de varredura (MEV): marca Jeol, modelo 6360 LV, fabricado
em Toéquio (Japao), com espectrometro de raios-X dispersivo em energia (EDS)

acoplado, marca Thermo Noran, modelo Quest.

4.2.5 Recuperacao do Ouro

A recuperacao de ouro contido nos licores de lixiviagdo com agua régia foi efetuada
através de cementagdo com pé de zinco metdlico e da precipitacdo com sulfato

ferroso.

O objetivo desta fase foi avaliar os dois métodos para a recuperagdo do ouro com
base nos melhores resultados, simplicidade de operacdo, custo do método, assim

como a pureza do ouro obtido.

4.2.5.1 Descrigdo da Unidade Experimental

A unidade experimental adotada nesta etapa foi similar a descrita na secéo 4.2.4.1.
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4.2.5.2 Precipitagao com Sulfato Ferroso

4.2.5.2.1 Preparo dos Experimentos

Para cada experimento empregaram-se 100ml do licor de lixiviagdo com agua régia e
seguindo a metodologia da revisdo bibliogréafica (item 3.4.2.3) o licor se evaporou até
ficar com um volume de 5ml. Entéo, adicionaram-se 10ml de HCI de cada vez, sendo
que, da ultima vez, adicionou-se também 1ml de H,SO, para eliminar o excesso de
HNO; da agua régia. Apdés a adigdo, promoveu-se a evaporacao total do licor.
Preparou-se uma solugao de 3,2g de FeSQO4.7H,0 em 6,5ml H,O destilada aquecida a
60°C e acidificada com 1,0ml HCI concentrado. As especificacbes dos reagentes
encontram-se na secédo 4.1.2. A Figura 4-20 mostra uma fotografia da solucdo de

sulfato ferroso empregada na precipitagao do ouro.

Figura 4-20: Fotografia da solugéo de FeSQO,4 « 7H,0O

4.2.5.2.2 Procedimento Adotado

Dois experimentos foram realizados visando comparar os resultados obtidos. A
solucao de sulfato ferroso foi adicionada ao licor, apresentando como resultado um
residuo solido de cor avermelhada. Uma lavagem do residuo foi realizada

empregando-se o seguinte procedimento (BARRIENTOS, 2003):

¢ 3 lavagens com 5ml de HCI cada uma;
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e 1 lavagem com 5ml de dgua destilada;

e Colocaram-se 10ml de agua destilada no béquer e efetuou-se mais uma lavagem
com 5ml de HCI para verificar se a agua, quando entra em contato com o HCI, nao

fica leitosa (isso indica a auséncia de cobre no precipitado);
e 3lavagens com 5ml de agua destilada;
e 3lavagens com 5ml de NH,OH; e

e 3lavagens com 5ml de agua destilada.

Posteriormente, o residuo foi filtrado, seco, pesado e fundido num cadinho de material
refratario com a ajuda de um macarico. O produto fundido foi laminado, lavado com
uma solugdo de 50% de H,SO, e, finalmente, pesado. A Figura 4-21 mostra as
fotografias do produto de ouro obtido na precipitagdo com sulfato ferroso, antes e
depois da filtragem, respectivamente. O procedimento adotado no processo de
precipitacdo do ouro e as condigbes empregadas encontram-se na Figura 4-22 e na

Tabela IV.13, respectivamente.

Figura 4-21: Residuo de ouro obtido na precipitagcao com FeSQO, « 7H,O

Tabela IV.13: Condi¢cdes empregadas na precipitagdo do ouro

Teste Volume licor  FeSOse 7H,O Temperatura Tempo
1 100ml 3,29 25°C 24h
2 100ml 3,29 25°C 24h
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Licor lixiviacdo Agua Régia
L Evaporacao e adicdo de HCI
Solugéo <4— FeS0O, e 7H0

v

Au precipitado

!

Lavagem

Filtragem

Secagem

Fundicao

!

Au

Figura 4-22: Fluxograma da precipitacao de ouro com FeSQO,«7H,0

4.2.5.3 Cementagcdo com P06 de Zinco Metélico

4.2.5.3.1 Preparo dos Experimentos

Para cada experimento empregaram-se 100ml do licor de lixiviagdo com agua régia
que foi evaporada até ficar com um volume de 5ml. Entdo, adicionaram-se duas vezes
10ml de HCI de cada vez, sendo que da ultima vez adicionou-se também 1ml de
H,SO, para eliminar o excesso de HNO; da solugdo de agua régia. Apos a adigao,
promoveu-se a evaporagao total do licor. As especificagbes dos reagentes encontram-
se na secao 4.1.2.

4.2.5.3.2 Procedimento Adotado

Realizaram-se dois testes para comparar os resultados. Adicionaram-se 50ml de agua
destilada e 0,5g de pd de zinco metdlico, originando um residuo sdlido de cor

avermelhada. Uma lavagem do residuo foi realizada empregando-se o mesmo
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procedimento descrito anteriormente na precipitacdo com sulfato ferroso.
Posteriormente, o residuo foi filtrado, seco, pesado e, finalmente, fundido com a ajuda
de um macarico. O produto fundido foi laminado, lavado com uma solugéo de 50% de
H,SO, e, finalmente, pesado. O procedimento adotado no processo de cementagéo
do ouro e as condi¢gbes empregadas encontram-se na Figura 4-23 e na Tabela IV.14,

respectivamente.

Tabela IV.14: Condi¢gdes empregadas na cementagao do ouro

Teste Volume licor P6 Zn Temperatura Tempo Agitacéo
1 100mi 0,59 25°C 24h Constante
2 100mi 0,59 25°C 24h Constante

Licor lixiviacdo Agua Régia
l Evaporacao e adicdo de HCI

Solugao <+ P6 de Zn

!

Au cementado

|

Lavagem

}

Filtracdo

Secagem

Fundicao

!

Au
Figura 4-23: Fluxograma do procedimento da cementagao de ouro com pé de zinco

4.2.5.4 Caracterizagdo dos Produtos

Com o objetivo de determinar a pureza dos produtos obtidos e, assim, determinar o
melhor método para a recuperagao do ouro, os produtos foram caracterizados antes e

ap6s a fundigdo. Os métodos, equipamentos e ferramentas empregados para a



84

caracterizacdo dos produtos da recuperagao do ouro foram os mesmos descritos na

secdo 4.2.4 para a recuperacéao da prata.

4.3 INFORMACOES COMPLEMENTARES

Uma breve descricao dos testes exploratérios mais importantes para esta dissertagao
de mestrado é apresentada nesta secao. Os testes exploratérios foram realizados para
caracterizar as diversas amostras e avaliar as condicdes experimentais para a
lixiviagdo (com HNO; e agua régia) a serem empregadas no planejamento estatistico
de experimentos. Os testes exploratérios permitiram levantar informagbes que
possibilitaram definir a rota de tratamento hidrometalurgico a ser empregada para as
amostras de sucatas de joias e seus produtos, assim como definir os procedimentos
de recuperacao do ouro e da prata. Os resultados da caracterizacao fisica e quimica

dos testes exploratérios encontram-se no Anexo 10-2.

4.3.1 Testes Exploratorios de Lixiviacao

Foram realizados testes exploratérios de lixiviagdo, avaliando-se métodos e reagentes,
com o objetivo de definir a rota de lixiviagdo a ser empregada para o tratamento

hidrometalurgico das amostras de sucatas de jbias.

4.3.1.1 Lixiviacdo com Agua Régia

Primeiramente, foi realizado um teste exploratério de lixiviagdo, empregando agua
régia, para a amostra A, para a amostra B e um teste exploratério de lixiviagado para
uma mistura de ambas as amostras (amostras A e B). A prata presente na liga foi
lixiviada e reagiu com o HCI da agua régia formando um precipitado de cloreto de
prata (AgCl). A massa da amostra empregada foi de 1,0g e para obter-se uma
lixiviagdo total foram precisos tempos de lixiviagdo acima de oito horas a 60°C e
intensidade de agitagdo constante. O precipitado foi filtrado, o licor foi analisado por
espectrometria de absorgdo atdbmica e os residuos solidos da lixiviagdo foram

caracterizados por DRX e MEV. A Figura 4-24 mostra as fotografias dos testes
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exploratérios de lixiviagdo com agua régia, enquanto a Tabela IV.15 apresenta as

condigdes experimentais empregadas.

Figura 4-24: Fotografias dos produtos dos testes exploratérios de lixiviagao

com agua régia

Tabela IV.15: Condi¢des experimentais empregadas nos testes exploratorios de

lixiviagdo com agua régia

Amostra Peso Volumem Temperatura Tempo Agitacéo
A 1,000g 60ml 60°C 541 min Constante
B 1,000g 60ml 60°C 508 min Constante
AB 1,001g 60ml 60°C 842 min Constante

4.3.1.2 Lixiviacdo com Acido Nitrico e Agua Régia

Realizou-se um teste exploratorio para a lixiviagdo das amostras de sucata de joias
com HNO; concentrado, seguida de uma lixiviagdo com agua régia. Na lixiviacdo com
HNOj, os produtos obtidos foram um residuo sélido de ouro e um licor de lixiviagdo
com os metais da liga solubilizados. Do licor da lixiviagdo foi obtido o precipitado de
AgClI pela adigdo de uma solugao saturada de cloreto de sodio (NaCl). O teste foi
realizado com 0,5g da amostra A por ter maior teor de prata e, portanto, apresentar
uma lixiviagado mais demorada. O objetivo do teste foi realizar uma lixiviagdo para a
extracdo de todos os metais da liga e obter um residuo sélido de ouro quase puro e,
assim, reduzir o tempo da lixiviacdo posterior deste ouro com a agua regia. A

Figura 4-25 mostra as fotografias de ambas as etapas da lixiviagdo. A Tabela IV.16
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mostra as condigdes experimentais empregadas na lixiviagdo. A Figura 4-26 mostra
um esquema do procedimento experimental adotado. O licor foi analisado por

espectrometria de absorg¢ao atdmica e o residuo solido por MEV.

Lixiviacdo com HNO;  Lixiviagdo com Agua Régia

Figura 4-25: Lixiviagcao da amostra com HNO; e agua régia

Tabela IV.16: Condicbes experimentais empregadas no teste exploratério para as

duas etapas de lixiviagao

Reagente Peso Volume Temperatura Tempo Agitacao
HNO3 1,000g 25ml 60°C 120 min Constante
Agua Régia 1,000g 60ml 60°C 140 min Constante
Amostra
HNO3
Agua Régia —» Au soélido Licor de Metais Lixiviados <4— NaCl
Licor de Au lixiviado AgCl

Figura 4-26: Diagrama de blocos representativo do procedimento da lixiviagdo em

duas etapas
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4.3.1.3 Lixiviagdo com Acido Nitrico em Duas Etapas

Foi realizado um teste exploratério para a amostra A empregando-se uma lixiviagao
com HNO; concentrado em duas etapas, seguido da adigdo de solugdo saturada de
NaCl para a obtencdo de AgCI precipitado. No teste foi avaliado o percentual de
extragdo da prata em cada etapa. Na primeira etapa, toda a prata foi lixiviada, uma
vez que na segunda etapa nao houve precipitacdo de AgCl apds a adi¢ao da solugao
de NaCl. A Figura 4-27 mostra fotografias dos produtos obtidos no teste de lixiviagao.
Na Tabela IV.17 e na Figura 4-28 sao mostradas as condigbes experimentais
empregadas e o fluxograma da rota empregada respectivamente. Os licores foram

analisados por espectrometria de absorcao atdbmica e o residuo por MEV.

AgCl precipitado

Ouro sdlido

Figura 4-27: Produtos da lixiviagdo com HNO; em duas etapas

Tabela IV.17: Condi¢cdes empregadas na lixiviagado em duas etapas com HNO;

Reagente Peso Volume Temperatura Tempo Agitacéo
0,500g 20ml 60°C 120 min Constante

Au sélido 20ml 60°C 120 min Constante

HNO3
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Amostra
HNO3;
HNO3 —> Au soélido Licor com Metais Lixiviados <«— NacCl
| b
i i AgCl
Au sdlido Licor com Metais <«— NaCl
AgCl

Figura 4-28: Fluxograma da lixiviagdo da amostra com HNO; em duas etapas

4.3.1.4 Lixiviacdo com Acido Sulfarico

Finalmente, foi realizado um teste exploratério empregando-se uma lixiviagdo com
acido sulfurico (H.SO,4), seguido da adicdo da solucdo saturada de NaCl para a
obtencdo de AgCI precipitado. Este teste foi realizado porque, segundo LOEWEN
(1995), deve-se realizar uma lixiviagdo com H,SO,4 concentrado para extrair a prata em
amostras com alto teor de prata. Nesta lixiviagdo n&o foi possivel precipitar o AgCI no
licor da lixiviagao, possivelmente, porque a prata n&o foi lixiviada. Na Tabela 1V.18 sao

mostradas as condi¢des experimentais empregadas no teste exploratério.

Tabela IV.18: Condi¢des experimentais empregadas na lixiviagdo com H,SO,

Reagente Peso Volume Temperatura Tempo Agitacéo
0,501g 20ml 60°C 120 min Constante

H2SO04
Au soélido 20ml 60°C 120 min Constante

4.3.2 Testes Exploratorios para a Recuperacao de Ouro

Os testes exploratérios para a recuperacdo de ouro consistiram do tratamento dos
licores de lixiviagdo das amostras de sucata de jéias empregando cementagcdo com poé

de zinco e precipitagdo com adigédo de sulfato ferroso (FeSQO,).
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4.3.2.1 Cementacdo com PO de Zn Metélico

Realizaram-se dois testes exploratérios para a recuperacao de ouro contido no licor de
lixiviagdo com agua régia através de cementacdo com pd de zinco metalico. No
primeiro teste, adicionou-se o p6 de zinco direitamente ao licor de lixiviagdo com agua

régia. O residuo obtido apresentou uma cor cinza.

O segundo teste exploratdrio foi realizado com a evaporagao do licor de lixiviagao com
agua régia. Quando o volume do licor de lixiviagao sob evaporagéo alcangou o volume
de 5ml, adicionaram-se 10ml de HCI concentrado e 1,0ml de H,SO, concentrado para
eliminar o excesso de HNO; da agua régia. Em seguida, prosseguiu-se com a
evaporagao total do licor. Posteriormente, adicionaram-se 50ml de agua destilada ao
recipiente em que estava sendo efetuada a evaporacéao e foi adicionado o p6 de zinco

dando como resultado um residuo avermelhado.

Ambos residuos solidos obtidos por cementacdo com pd de zinco metalico foram
caracterizados por MEV. As condicbes empregadas nos testes exploratérios e o
fluxograma do procedimento sdo mostradas na Tabela IV.19 e na Figura 4-29,

respectivamente.

Tabela IV.19: Condi¢cdes empregadas nos testes exploratérios de cementacao do ouro

Teste Volume do licor P6 deZn Temperatura  Tempo Agitacéo
1 150ml 0,057¢g 25°C 120min Constante
2 150ml 0,057¢g 25°C 120min Constante

Licor lixiviacdo Agua Régia

Evaporacao e adigéo HCI

v v

Po6dezZn —» AgCl Solugéo <— P6dezn

v

Au

Figura 4-29: Fluxograma do procedimento experimental adotado para os testes

exploratérios da cementacéo de ouro com po de zinco
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4.3.2.2 Precipitacao com Sulfato Ferroso

Realizaram-se dois testes exploratérios para a recuperacao de ouro contido no licor de
lixiviagdo com agua régia nas mesmas condi¢des experimentais. O licor foi evaporado
até que seu volume alcangasse 5ml e, em seguida, adicionaram-se 10ml de HCI
concentrado e 1ml de H,SO, concentrado para eliminar o excesso de HNOs;.
Posteriormente, levou-se a evaporacado total do licor. Preparou-se uma solugao
aquosa contendo 6,0g de FeSO4e7H,O em 12ml de H,O destilada e acidificada com
1,0ml de HCI concentrado. A solugdo aquosa assim preparada foi adicionada ao

recipiente originando um residuo de cor avermelhada.

Os residuos obtidos por cementagao com p6 de zinco e por precipitagdo com sulfato
ferroso foram caracterizados por MEV. Na Figura 4-30 mostra-se uma fotografia do
produto obtido no teste exploratério de precipitagdo. A Figura 4-31 e a Tabela IV.20
mostram o fluxograma do procedimento adotado e as condi¢cdes experimentais

empregadas, respectivamente.

Figura 4-30: Residuo obtido no teste exploratério de precipitacdo de ouro

Tabela IV.20: Condi¢cdes empregadas nos testes exploratorios de precipitagdo do ouro

Teste Volume licor FeSO, e 7H,O Temperatura  Tempo
1 150ml 6,09 25°C 24h
2 150ml 6,09 25°C 24h




Licor lixiviacdo Agua Régia
L Evaporacéo e adicdo de HCI

Solugéo <4— FeS0O, e 7H,0

v

Au

Figura 4-31: Fluxograma do teste exploratério de precipitacdo de ouro
com FeSQ,4 e 7H,0

91
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de residuos de joéias utilizadas nos experimentos desta dissertagdo de
mestrado foram divididas por tipo de jéias em 6 grupos: correntes, pulseiras, anéis,
pingentes, brincos e outros. Posteriormente, estes grupos foram classificados em

17 subgrupos segundo caracteristicas similares, tais como, tamanho, tipo e cor.

As pecgas mais representativas destes subgrupos foram inicialmente caracterizadas
por MEV com o objetivo de determinar os teores dos metais presentes nas ligas. Com
os resultados obtidos, dois grandes grupos de amostras foram formados; grupo A com
teores de Ag acima de 10% e o grupo B com teores de Ag abaixo de 10%. Estes dois
grupos, A e B, foram formados baseados no fato de que teores de Ag acima de 10%
nao sado recomendados para uma lixiviagdo com agua régia devido a Ag produzir uma

camada que recobre o material da amostra o qual impede que este seja lixiviado.

O subgrupo CAP (Corrente Amarela Pequena) apresentou um valor de 14,92% Ag,
contudo foi considerada como de baixo teor de prata (grupo B) porque em todos os
pontos analisados por MEV apresentou baixo teor de prata, com exce¢ao de um ponto
que continha uma solda cujo valor fez com que a média ficasse acima de 10%. Os
resultados da caracterizagdo preliminar por MEV sao apresentados na Tabela V.1 e
Tabela V.2.

O grupo A que apresentou um teor médio de 19,88% de Ag foi formado unicamente
por subgrupos de joias de ouro amarelo e os metais presentes nesta liga, segundo
seus teores médios além da Ag, sdo: Au (46,67%), Cu (29,32%), Ni (0,34%) e Zn
(3,78%). No entanto, o grupo B com um teor médio de Ag de 5,64%, foi formado na
sua maioria por subgrupos de joias de ouro tri-cor, sendo os teores médios dos outros
metais presentes na liga: Au (48,78%), Cu (31,98%), Ni (1,76%), Zn (5,50%), Pd
(0,08%) e Rh (3,57%). Estes ultimos dois metais (Pd e Rh) foram unicamente

detectados no grupo B, desde que estes formam a liga chamada ouro branco, seja
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porque empregou-se paladio para fazer a liga ou por um banho de rédio que se da

para dar a coloracao branca.

Baseado nos teores de Au determinados por MEV, observou-se que as amostras de

sucata de joias contém, aproximadamente, 10k. As ligas de ouro amarelo da amostra

contém teores elevados de Ag, Cu e Zn, no entanto, as ligas de ouro tri-cor podem ser

formadas por uma variedade de metais.

Tabela V.1: Resultados da pré-caracterizagao do grupo A pelo método MEV

GRUPO A

Amostra Descricdo Peso (9) Ponto %Au %Ag %Pt %Pd  %Rh  %Cu %Ni  %Zn
Brinco argola olssos 66,36 2,75 0 0 0 2534 0,31 5,24

BAP Qgﬁﬁr:ﬁ; 2,490 ;JS& 2a 70,06 = 19,78 0 0 0 9,85 0,29 0,02
argola oval 4887 17,73 0 0 0 27,06 026 6,07

Média 61,76 13,42 0 0 0 20,75 0,29 3,78
Pulseira geral 4481 17,21 0 0 0 27,37 0,21 10,40

PAG Amarela 11,250 borda

Grande coragdo 4165 = 22,50 0 0 0 26,54 021 9,10

Média 4323 19,86 0 0 0 26,96 021 9,75

Pulselra elos 4561 21,83 0 0 0 31,96 0,18 0,42

PAM Amarela 2,342 soldaemelos 41,84 33,31 0 0 0 2427 0,34 0,24
Mediana bt)(jirr:f]:s 49,7 9,23 0 0 o 3381 032 694

Média 4572 21,46 0 0 0 30,01 028 2,53

Corrente geral 48,15 7,41 0 0 0 36,41 031 7,72

CAG Amarela 8,251 fecho 4417 26,06 0 0 0 2943 0,14 0,20
Grande solda 43 19,24 0 0 0 3207 035 533

Média 4511 17,57 0 0 0 3264 027 4,42

Anel elefante 4254 2346 0 0 0 3122 022 2,55

AAV Amarelo 10,603 flor 39,82 26,21 0 0 0 31,71 067 159
Varios trevo 4249 3435 0 0 0 2297 0,18 0,01

Média 41,62 28,01 0 0 0 2863 0,36 1,38

_ N 40,52 = 26,11 0 0 0 3127 037 1,72

PAV i';%‘igltg . ancora 37,05 3269 O 0 0 2944 043 0,39
Varios fio 4386 19,61 0 0 0 3552 0,50 0,52

coragao 56,13 15,66 0 0 0 25,06 042 2,74

Média 4439 2352 0 0 0 30,32 043 1,34
Outro pedago anel 38,56 11,95 0 0 0 38,67 0,39 1043

OAV Amarelo 1,682 bolinha 5509 4,20 0 0 0 3408 047 6,17
Varios cabochdo 39,82 26,21 0 0 0 31,71 067 1,59

Média 4449 14,12 0 0 0 3482 051 6,06

Média 46,67 19,88 0 0 0 29,32 0,34 3,78
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GRUPO B
Amostra Descricdo  Peso (g) Ponto %Au %Ag %Pt %Pd %Rh %Cu %Ni %Zn
Brinco
BAG Amarelo 3,692 Geral 45,35 0,35 0 0,02 0,02 37,32 0,27 16,68
Grande
Média 4535 0,35 0 0,02 0,02 37,32 0,27 16,68
Brinco 6,540 Geral 4490 = 9,81 0 0 0 3832 034 662
BAM Amarelo
Médio perfurado 48,18 0,25 0 0 0 34,44 0,14 16,99
Média 46,54 5,03 0 0 0 36,38 0,24 1181
interno 63,34 5,05 0 0,01 0,01 25,21 0,81 5,57
circulo amarelo 52,62 9,87 0 0,02 0,02 29,13 0,26 8,08
Brinco Tri circulo branco 33,61 8,74 0 0,01 29,40 23,24 0,24 4,75
BTV cor VArios 2,634 circulo vermelho 63,37 3,81 0 0,02 0,02 28,88 0,29 3,61
rombo amarelo 58,10 1,17 0 0,02 0,20 32,05 0,16 8,31
rombo branco 31,84 0,02 0 0,02 39,58 21,19 0,41 6,94
rombo vermelho 52,25 = 1,80 0 0,03 0,34 35,06 0,25 10,28
Média 50,73 4,35 0 0,02 9,94 27,82 0,35 6,79
Pulseira amarelo 50,29 11,36 0 0 0 32,06 0,64 5,65
PTG Tri cor 13,226 branco 49,07 0,58 0 0 0 29,95 13,09 7,31
Grande vermelho 48,73 10,91 0 0 0 39,25 0,52 0,58
Média 49,36 7,62 0 0 0 33,75 4,75 4,51
elo amarelo 49,49 11,50 0 0,42 0,54 31,42 0,31 6,33
Pulseira elo branco 31,48 0,42 0 0,02 34,97 2195 6,19 4,98
PTM Tri cor 5,274 gucci amarela 47,27 9,11 0 0 0 41,21 0,25 2,16
Mediana gucci branca 45,84 0,74 0 0 0 35,83 9,06 8,53
gucci vermelha 46,12 2,22 0 0 0 50,85 0,35 0,46
Média 44,04 4,80 0 0,09 7,10 36,25 3,23 4,49
Corrente geral 53,67 4,10 0 0 39,63 0,81 1,79
CAM pmarela 5,237 fecho 5059 7,04 0 0 0 3669 028 540
ediana
Média 52,13 5,57 0 0 0 38,16 0,55 3,60
Corrente geral 53,76 = 8,32 0 0 0 35,57 0,28 2,06
CAP Amarela 1346 fios torcidos 51,41 9,26 0 0 0 35,72 0,27 3,34
’ fios torcidos
Pequena solda 29,23 27,17 0 0 0 38,06 0,53 5,00
Média 44,80 14,92 0 0 0 36,45 0,36 3,47
Corrente geral 56,08 @555 0,01 0,02 0,01 29,18 1,95 7,20
cTG Tri cor 10.169 amarelo 5399 7,69 0,01 029 0,31 28,91 0,37 8,43
Grande ’ branco 54,21 0,54 0,01 0,01 0,70 31,01 7,79 5,74
vermelho 56,55 3,00 0,01 0,01 0,82 37,83 0,59 1,20
Média 55,21 420 0,01 0,08 0,46 31,73 2,68 5,64
c geral 52,11 4,44 0 0 0 37,77 0,82 4,86
orrente
CTM Tri cor 7077 amarelo 53,34 = 6,02 0 0 0 33,96 0,34 6,35
Mediana ’ branco 53,26 = 0,44 0 0 0 30,87 8,68 6,74
vermelho 57,65 @ 1,16 0 0 0 39,75 0,34 1,10
Média 54,09 3,02 0 0 0 35,59 2,55 4,76
geral 56,66 @ 9,70 0,01 0,54 0,01 28,64 0,54 3,89
Corrente bolinhas 5559 9,74 0,01 041 0,67 27,32 0,85 5,42
cTP Tri cor 2054 amarelo 58,47 1161 0,01 035 044 24,43 0,78 3,92
Pequena ’ branco 40,75 1,22 0,01 0,01 2315 23,36 5,64 5,87
vermelho 5556 3,98 0,01 0,75 0,75 37,03 0,70 1,22
corrente branca 54,38 2,65 0,01 0,01 20,24 15,05 3,93 3,73
Média 53,57 6,48 0,01 0,35 7,54 25,97 2,07 4,01
Média 48,78 5,64 0 0,08 3,57 31,98 1,76 5,50
Com os resultados desta primeira caracterizagdo foi possivel planejar uma

caracterizacgao fisica e quimica mais detalhada de cada amostra de sucata de joias.
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5.1.1 Caracterizacdo Fisica

Limalhas de amostras homogeneizadas dos grupos A e B foram caracterizadas
fisicamente pelos métodos de DRX, FRX e MEV para identificar os metais e
determinar os seus teores presentes em cada amostra. Na Tabela V.3 é apresentado
um resumo dos resultados da caracterizacao fisica. Os arquivos com os resultados
completos da caracterizacao fisica encontram-se no Anexo 10-3 desta dissertacédo de

mestrado.

Tabela V.3: Resultados obtidos para a caracterizagdo das amostras de limalhas dos

grupos AeB
Amostra DRX FRX MEV
56,48%Au
Abundante: Au, Ag, Cu 24,59% Cu
AuCus Médio: nenhum 13,05%Ag
A AuzoCussZngs Baixo: Sn, Zn, Rb 4,77% Zn
(AgCu)Zny Trago: Se, Si, Ni, Fe, Ti, 0,94% Ni
AuSn Ca, S, P, Mg, Co, Pt, Pd, 0,15% Sn
Pb 0,02% Cd
0,01% Rb
56,38% Au
Abundante: Au, Ag, Cu 30,13% Cu
Médio: nenhum 6,89% Ag
B AuCus Baixo: Sn, Zn, Rb 4,90% Zn
Auz2CussZngs Trago: Se, Si, Ni, Fe, Ti, 1,47% Ni
Ca, K, S, P, Mg, Co, Pt, Pd, 0,19% Sn
Pb 0,02% Cd
0,01% Rb

Os resultados, de uma forma geral, mostram que as amostras A e B sédo similares,
apresentando uma pequena diferenca nos valores dos teores dos metais que
conformam a liga. No difratograma mostrado na Figura 5-1 observa-se que ambas as
amostras apresentam perfis semelhantes. A amostra A, assim como a amostra B
possuem as espécies AuCuz e Au,,CuszZngs, indicando que ambas as amostras
contém Au, Cu e Zn entre os principais metais que formam a liga. A amostra A
contém também as espécies (AgCu)Zn, e AuSn, mostrando que esta amostra possui

um teor maior de prata em comparagdo com a amostra B.
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Figura 5-1: Difratogramas de raios-X para as amostras Ae B

Segundo a FRX, as ligas de ambas as amostras possuem Au, Ag e Cu em altos
teores, ndo possuem nenhum metal com teor médio € Sn, Zn e Rb em baixos teores.
Estes resultados foram confirmados com o uso do MEV que identificou os principais

metais na liga sendo Au, Ag, Cu, Zn, Sn e Ni, e que as ligas ndo contém Cd nem Rb.
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Para a amostra A, os teores sdo 56,48% Au, 24,59% Cu, 13,05% Ag, 4,77% Zn,
0,94% Ni e 0,15% Sn. Para a amostra B tem-se 56,38% Au, 30,13% Cu, 6,89% Ag,
4,90% Zn, 1,47% Ni e 0,19% Sn. A Figura 5-2 mostra microfotografias das amostras A
e B, as quais por se encontrar como limalhas nao permitem observar a morfologia das

ligas. O aumento das microfotografias € de 18 vezes.

Amostra A x 18 Amostra B x 18

Figura 5-2: Microfotografias das amostras A e B pelo método MEV

5.1.2 Caracterizacdo Quimica

A caracterizagdo quimica dos licores da lixiviagdo com HNOj3; e com agua régia foi
realizada por espectrometria de absorcdo atdémica (AA). Esta caracterizagdo visou
determinar a concentragao de metais solubilizados presentes em solugcdo aquosa. A
escolha dos metais para a analise por espectrometria de absorcédo atébmica baseou-se
nos metais determinados na caracterizacdo fisica. Os resultados obtidos na
caracterizagdo quimica (teores de Au, Ag e Cu) foram empregados posteriormente
para determinar os porcentuais de extragao destes metais no licor da fase de lixiviagao
das amostras na rota hidrometalurgica empregada. Os resultados sdao mostrados na
Tabela V.4.

Tabela V.4: Resultados da caracterizagdo quimica dos grupos A e B por AA

Amostra Au Ag Cu Zn Ni Fe Pb Sn
A 4539% 16,84% 3591% 9,18% 0,13% 0,03% 0,01% 0%

B 46,71% 3,90% 39,92% 10,54% 1,13% 0,03% 0% 0%
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Na Tabela V.4 observou-se que ambas as amostras contém teores similares dos
metais determinados na liga, a excegado da Ag, comprovando-se que a amostra A tem
um teor acima de 10% Ag (16,84% Ag) e a amostra B um teor abaixo de 10% (3,90%).
Com esta caracterizagdo quimica definiu-se que os principais metais que formam as
ligas de ambas as amostras sao Au, Ag e Cu. As amostras A e B contém também Zn e
Ni, ambos os metais empregados na elaboragéo das ligas de joias de 10K. Embora o
Fe seja um metal considerado como impureza e que poderia estar presente pelo uso
do alicate no corte das limalhas, apresentou em ambas as amostras um teor de

apenas 0,03%.

5.2 LIXIVIACAO DAS AMOSTRAS

A metodologia de lixiviagdo empregada consistiu de uma lixiviagao inicial das limalhas
de amostras homogeneizadas dos grupos A e B com HNOj; para extrair a prata,
seguida de uma lixiviagdo com agua régia para extrair o ouro do residuo solido da
etapa anterior. No capitulo Metodologia (item 4.2.3) foram descritos os procedimentos

adotados.

5.2.1 Lixiviacdo com HNO3

A primeira fase da abordagem hidrometalirgica adotada nesta dissertacdo de
mestrado consistiu de uma lixiviac&o inicial das limalhas das amostras de sucata de
jéias empregando uma solug¢ao aquosa de HNO3; concentrado com o objetivo de extrair
a prata. Com isto, podem-se obter menores tempos de lixiviagdo com agua regia do
residuo sélido de ouro da lixiviagdo com HNO; e possibilita obter metais com teores

mais elevados de pureza na etapa posterior de recuperagao metalica.

Os parametros de lixiviagao tempo de lixiviacdo, temperatura da solucao de lixiviagao
e relacao solido/liquido (mantendo-se a massa de amostra constante) foram avaliados
em funcdo do percentual de extracdo de prata. A avaliagdo da influéncia destes
parametros sobre a extracao da prata contida nas amostras possibilitou determinar as

condi¢des otimas para a maxima extracéo deste metal.
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5.2.1.1 Caracterizagao dos Produtos de Lixiviag&o

Na lixiviagdo com HNO; obtiveram-se trés produtos: (a) licor de lixiviagdo que continha
0s metais solubilizados da amostra, (b) prata precipitada na forma de AgCl e (c)

residuo solido de ouro.

Amostras do licor gerado em cada experimento foram encaminhadas para analise
quimica por espectrometria de absorgdo atdbmica (AA), visando determinar a
concentracao de ouro, prata e cobre que sao os metais com maior teor na liga. Os
experimentos foram realizados seguindo a matriz de blocos de experimentos (vide
Tabela V.8 do capitulo Metodologia). Um resumo dos resultados para as amostras A e
B é apresentado na Tabela V.5. Os resultados completos sdo apresentados no
Anexo 10-4.

A amostra A (com teor de Ag acima de 10%) apresentou teores de prata solubilizados
no licor de lixiviagdo numa faixa de 60,46 a 100% e a amostra B (com teor de Ag
abaixo de 10%) de 70,82 a 100%. A amostra B apresentou maiores percentuais de
lixiviacdo. Para a amostra A, os menores percentuais de extracdo de prata foram
obtidos pelo experimento 6 (efeito dado pela temperatura e a relagdo S/L) e os
maiores pelo experimento 5 (efeito da relagdo S/L), obtendo-se neste ultimo 100% de
extragdo da prata, tanto para o teste original (A1-5) como para o seu duplicado (A2-5).
Isto mostrou que ao aumentar a temperatura, o percentual de extracdo da prata
diminui, ja que a relagao S/L se vé influenciada pelo aumento da evaporagdao do HNO;

concentrado, diminuindo, assim, o volume.

Para a amostra B, os menores teores de extracdo de prata foram obtidos pelo
experimento 5 (efeito da relacdo S/L) e os maiores pelo experimento 4 (efeito da
temperatura e do tempo) onde se obteve 100% de extracao para ambos os testes (B1-
4 e B2-4). Onde também se observou que a temperatura e o tempo tém influéncia no
percentual de extragdo da prata. O grafico da Figura 5-3 mostra os resultados obtidos
para a amostra A e a amostra B. Os resultados experimentais mostraram que o ouro

praticamente nao reagiu com HNO;.
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Figura 5-3: Teores de prata solubilizados no licor de lixiviagdo com HNO;

para as amostras Ae B

Tabela V.5: Resultados dos licores da lixiviagdo com HNO; para a amostra Ae B

Variaveis A B C AU Ag Cu
Temperatura .
amosta Bxp e TR G BT oh on oo o0 o o0
1 25 60 12,5 i 263 287 85,82 93,58 48,78 73,47
2 60 60 12,5 A 3,08 265 92,08 86,57 66,77 81,26
3 25 120 12,5 B 2,81 2,91 91,69 95,28 51,64 75,55
A 4 60 120 12,5 AB 2,73 2,53 8947 82,76 72,88 77,73
5 25 60 25 C 3,17 3,10 100,00 100,00 42,83 57,30
6 60 60 25 AC 2,34 1,85 74,51 60,46 76,71 58,33
7 25 120 25 BC 2,91 3,05 92,74 99,54 52,70 74,90
8 60 120 25 ABC 2,32 2,08 75,20 68,14 66,11 74,55
1 25 60 12,5 i 0,60 0,62 88,70 87,94 51,92 72,51
2 60 60 12,5 A 0,59 0,72 88,38 100,00 97,54 96,45
3 25 120 12,5 B 0,69 0,59 90,98 88,22 81,55 93,05
B 4 60 120 12,5 AB 0,69 0,68 100,00 100,00 93,63 97,36
5 25 60 25 C 0,54 0,48 79,22 70,82 48,80 87,55
6 60 60 25 AC 0,65 0,60 94,21 88,07 78,46 92,05
7 25 120 25 BC 0,69 0,75 94,06 100,00 74,58 77,92
8 60 120 25 ABC 0,63 059 9124 86,25 88,18 93,42

(R1 e R, séo respostas duplicadas)



101

Caracterizaram-se por DRX e MEV os residuos solidos de ouro e prata de dois
experimentos por apresentar condi¢cdes opostas: o experimento 4 (60°C, 120min e
40ml de HNO3) e o experimento 5 (25°C, 60min e 20ml de HNO3;). Em ambas as
amostras, o experimento 5 apresentou maior residuo de ouro sélido em comparagao
com o experimento 4. Na amostra A, vale a pena mencionar que o licor de lixiviagao
do experimento 5 apresentou o maior percentual de extracdo da prata, sendo que o

residuo sdlido de ouro deste experimento apresentou a maior massa.

Na amostra A, foram caracterizados os produtos dos testes A1-4 e A2-5 e na amostra
B os produtos dos testes B1-4 e B1-5. As microfotografias dos residuos sélidos de
ouro da lixiviagdo com HNO; sdo mostradas na Figura 5-5, enquanto a Figura 5-7
mostra as microfotografias do AgCl precipitado. Na Tabela V.6 e Tabela V.7 sao
apresentados um resumo dos resultados da caracterizacdo dos produtos soélidos da
lixiviacdo com HNO;. Os resultados completos da caracterizacdo encontram-se no
Anexo 10-4.

Tabela V.6: Resultados da caracterizagcéo do residuo solido de ouro resultante da

lixiviagdo com HNO;

; Peso MEV
Residuo  Amostra DRX
()] %AU  %Ag  %Sn  %Cu  %Ni  %Zn
AusCu
A1-4 0.229 A Cuio sNio 2ZNoor 97,81 025 017 080 042 0,554
Au A2-5 0,306 AusCu 9459 2,88 0,21 1,92 0,39 0,02
B1-4 0,220 AusCu 94,81 066 0,21 218 0,32 0,39
B1-5 0,331 AusCu 9457 1,17 0,10 362 023 0,31

Para o residuo sélido de ouro, a analise por DRX indicou que as quatro amostras sao
formadas por AuzCu e apenas a amostra A1-4 contem AugsCug3sNig2Znger. A
Figura 5-4 mostra os difratogramas de raios-X dos residuos soélidos de ouro da

lixiviagdo com HNOs.

Como se observa nos resultados, o experimento 4 (testes A1-4 e B1-4), que
apresentou a menor massa de residuo sdlido de ouro resultante, apresenta um maior
teor de ouro em comparacdo com os resultados do experimento 5. Observa-se
também que, depois da lixiviagdo com HNOj, os teores originais de ouro da liga
aumentaram de 46% a 95%, aproximadamente, diminuindo significativamente os

teores de Ag e Cu. Com isto se atinge o objetivo da lixiviacdo inicial com HNO;. As
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microfotografias dos residuos sdélidos de ouro da lixiviagdo com HNO; sdo mostradas

na Figura 5-5, com aumentos de 50, 300 e 700 vezes.
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Figura 5-4: Difratogramas de raios-X da caracteriza¢do do residuo sélido de ouro

resultante da lixiviagdo com HNO3; das amostras A e B
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Amostra B1-4 Au x 50

Figura 5-5: Microfotografias dos residuos de ouro sdlido da lixiviagdo com HNO;
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Tabela V.7: Resultados da caracterizagdo do AgCl precipitado resultante da lixiviagao

com HNO;
Residuo  Amostra DRX MEV
%Au  %Ag % ClI %Sn %Cu %Ni %Zn
A1-4 AgCl 712 67,85 2252 0,04 097 073 077
AgC A2-5 AgCl 455 71,118 22,80 0,03 056 045 043
B1-4 AgCl 561 5781 1935 032 072 065 070
B1-5 AgCl 382 5925 1900 056 050 028 050

Para o precipitado obtido, a partir do licor de lixiviagdo com HNO; e através da adigao
de NaCl, a analise por DRX indicou que as quatro amostras sdo formadas unicamente
por AgCI, confirmando o resultado esperado. A Figura 5-6 mostra os difratogramas de

raios-X para as quatro amostras mencionadas.

Os resultados do MEV mostraram que os teores de prata das amostras do grupo A
(67,85% e 71,18%) s&o maiores do que os teores de prata das amostras do grupo B
(57,81 e 59,25%). Os resultados mostraram que, junto com a Ag, outros metais
precipitaram sob a forma de cloretos. Observou-se que os teores de prata do
experimento 5 foram maiores do que os teores de prata do experimento 4, em ambas
as amostras. A Figura 5-6 mostra as microfotografias dos precipitados de AgCI
obtidos a partir do licor de lixiviagdo com HNO;. Para se obter uma melhor imagem,
as microfotografias foram geradas por elétrons secundarios e com aumentos de 2000
e 5000 vezes. Os precipitados de AgCl apresentaram a forma de pequenos graos

aglomerados.



105

o ® fylserer v
o Y
o bl 3
o 0 ) ceoeet
gz ® b swost =
8 s ——=
o lphemers ."
® [phomeascz :
@ ly]semze =
=
LY
-

%!

B1-5

Rl B sy R E b LR
B0 F a0

B RAR LS
S0

T
40

(y) epepisuaju)

lo 28

Anvgu

Figura 5-6: Difratogramas de raios-X da caracterizacado do AgCl da lixiviagdo com

HNO; para as amostras Ae B
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Amostra B1-4 AgCl x 5000 (SEI)

Figura 5-7: Microfotografias dos precipitados de AgCI resultantes do licor de lixiviagdo com HNO;

*SEI: Nome derivado do inglés que significa Imagem de Elétrons Secundarios
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5.2.1.2 Caracteriza¢do dos Produtos da Lixiviagdo nas Condi¢des Otimas

Nas condigdes otimas de lixiviagdo com HNOj;, as quais serao abordadas no
item 5.2.1.3.2, obtiveram-se dois produtos: (a) licor de lixiviagao e (b) residuo soélido de
ouro. A prata nao foi precipitada na forma de AgCl, com o objetivo de ter um valor mais

real na analise do teor de prata solubilizada no licor de lixiviagao.

Amostras do licor gerado nas condigdes 6timas de cada amostra foram encaminhadas
para analise quimica por espectrometria de absorgcéo atdbmica, visando determinar a
concentragcdo de prata e cobre, os quais sdo 0os metais com maior teor na liga. Um
resumo dos principais resultados obtidos para ambas as amostras € mostrado na

Tabela V.8. Os resultados completos encontram-se no Anexo 10-5.

Tabela V.8: Resultados dos licores da lixiviagdo com HNO; nas condigdes 6timas

Variaveis A B (03 Au Ag Cu
Temperatura  Tempo  Rel S/L
Amostra °C) ) (g/L) Ri1(%) R2(%) Ri(%) R2(%) Ri1(%) R2(%)
A 42 91 15,5 0 0 100,00 90,13 96,86 100,00
B 43 128 12,8 0 0 100,00 100,00 100,00 100,00

(R1 e Ry séo respostas duplicadas)

Em ambas as amostras, ndo houve lixiviacdo de ouro e isto apenas confirma que este
metal ndo reage com o HNO;. Para a amostra A se obteve, para o teste original,
100% de lixiviagao da prata e, no duplicado, 90,13%. No entanto, para a amostra B
em ambos os testes se obteve 100% de lixiviagdo da prata. Estes resultados
confirmam que as condicbes nas quais foram realizados os testes, a extracdo da Ag
na lixiviagdo com HNO; foi otimizada. Juntamente com a extracdo da prata, se

conseguiu otimizar também a extragdo do Cu com percentuais de 100%.

O residuo sélido de ouro obtido da lixiviagdo nas condi¢gbes 6timas foi caracterizado
por DRX e MEV. O objetivo foi identificar os metais presentes, determinar
qualitativamente os seus teores e, assim, determinar também a pureza do residuo
obtido. Realizou-se um teste com seu duplicado para cada amostra, sendo
denominadas como AO-2 e AO-3 para a amostra A e OB-2 e OB-3 para a amostra B.

Na DRX obteve-se que a amostra A continha AusCu e Au, e a amostra B, além de
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apresentar estas duas espécies, o teste OB-2 apresentou também Cu,(NO3)(OH); em

menor quantidade (vide Figura 5-8).

Segundo os resultados obtidos a partir do método MEV, obteve-se um teor médio de
ouro de 96,76% para a amostra A e 96,05% para a amostra B. Em ambos os casos,
equivale a uma quilatagem, aproximada, de 23k que representa uma pureza de alta
qualidade. Ao comparar os resultados apresentados na Tabela V.6 (Resultados da
caracterizacdo do residuo sélido de ouro resultante da lixiviagdo com HNO3) com os
resultados da Tabela V.9 nas condi¢des 6timas, observa-se que o teor de Au aumenta,
e os teores de Ag e Cu se reduzem em ambas as amostras, respectivamente. Isto
mostra, mais uma vez, que a extragdo da prata e do cobre foi otimizada. Na Figura 5-9
apresentam-se microfotografias do residuo sélido de ouro resultante da lixiviagado com

HNO3, nas condi¢des 6timas, com um aumento de 50 vezes.

Tabela V.9: Resultados da caracterizacédo pelo método MEV do Au no residuo sélido

da lixiviagado com HNOj3; nas condi¢des 6timas

Amostra OA-2 OA-3 OB-2 OB-3
AusCu
AusCu AusCu AusCu
DRX Au
Au Au Au

Cuz(NO3)(OH)s
Au: 95,86%  Au: 97,66% Au: 96,65% Au: 95,39%

Ag: 1,65% Ag: 1,07% Ag: 1,14% Ag: 1,26%
MEV Sn: 0,62% Sn: 0,45% Sn: 0,63% Sn: 0,69%
Cu: 1,53% Cu: 0,61% Cu: 1,30% Cu: 2,38%
Ni: 0,33% Ni: 0,20% Ni: 0,28% Ni: 0,26%
Zn: 0,02% Zn: 0,01% Zn: 0,02% Zn: 0,01%

Quilatagem 23,01 23,44 23,20 22,89
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Figura 5-8: Difratogramas de raios-X da caracterizagdo do Au soélido da lixiviagdo com

HNOj; nas condic¢des 6timas para as amostras A e B



" et ) i

Amostré OA-2 x 50

<

Amostra OB-Z )Z

3

ne £/ UF MG g

¢

Amostra OB-3 x 50

Figura 5-9: Microfotografias dos residuos de ouro da lixiviagdo com HNO; nas condi¢des 6timas
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5.2.1.3 Abordagem Estatistica

5.2.1.3.1 Método Fatorial Completo a Dois Niveis

Foram avaliadas a influéncia da temperatura da solugcéo de lixiviagao (variavel A), o
tempo de lixiviagao (variavel B), e a relagao sélido/liquido (variavel C), mantendo-se a
massa de amostra constante. A partir dos resultados obtidos (Tabela V.5), a influéncia

de cada variavel e suas interagdes sobre a resposta experimental foi avaliada.

Partindo-se dos resultados experimentais de extracdo de prata, foram executadas as
etapas de desenvolvimento estatistico pelo Método Fatorial Completo e Replicado
através da construgdo do Algoritmo de Yates. Este procedimento, conforme
apresentado no item 4.2.3.1.5 do capitulo de Metodologia, permitiu obter o grau de
significAncia de cada uma das variaveis e de suas interagbes, como mostra a

Tabela V.10 para ambas as amostras.

A significancia estatistica € encontrada na tabela do Teste t de Student (vide
Anexo 10-1), empregando o numero de experimentos (oito) que equivale ao niumero
total de graus de liberdade do planejamento experimental e com um grau de confianga
de 95%. Se o valor do Teste t de Student calculado for maior do que o valor tabelado
(2,306), conclui-se que a influéncia da variavel ou da interacdo das variaveis é

significativa ao nivel de 95% de confianga.

Baseado na coluna de diferenga média (DM), para a amostra A, a Unica variavel que
tem influéncia na resposta experimental é a temperatura (variavel A). Para a amostra
B a ordem decrescente de influéncia na resposta experimental € dada por: tempo
(variavel B) e temperatura (variavel A). O sinal positivo da coluna de diferenga média
indica que a resposta ou resultado do experimento aumenta ao passar do seu nivel
inferior para o nivel superior e, por outro lado, o sinal negativo indica que a resposta
ou resultado do experimento diminui ao passar do seu nivel superior para o nivel
inferior. Dessa forma, para aumentar a extracao de prata na lixiviagado com HNQO;, para
a amostra A, deve-se diminuir a temperatura, e para a amostra B deve-se aumentar o

tempo de lixiviagao e a temperatura.



Tabela V.10: Algoritmo de Yates da lixiviagao de prata com HNO; para as amostras A e B

Amostra Exp Efeito R1+R> Y-1 Y-2 Y-3 DM (Ri-R2)  (R1-R2)? ou Tcal Significancia

1 i 179,40 358,04 717,24  1387,82 173,48 -7,75 60,09 5,48 66,04 -
2 A 178,65 359,20 670,58 -129,46 -16,18 5,51 30,38 3,90 -6,16 Sim
3 B 186,97 334,97 -1549 1,79 0,22 -3,58 12,83 2,53 0,09 N&o

A 4 AB 172,23 33561 -113,97 2,10 0,26 6,71 45,03 4,75 0,10 Néo
5 C 200,00 -0,75 1,15 -46,66 -5,83 0 0 0 -2,22 Néo
6 AC 134,97 -14,74 0,64 -98,47 -12,31 14,05 197,27 9,93 -4,69 Sim
7 BC 192,27 -65,03  -13,99 -0,51 -0,06 -6,80 46,25 4,81 -0,02 Néo
8 ABC 143,34 -48,94 16,09 30,08 3,76 7,06 49,79 4,99 1,43 N&o
1 i 176,64 365,02 744,21 1448,08 181,01 0,75 0,56 0,53 81,99 -
2 A 188,38 379,19 703,87 48,21 6,03 -11,62 135,06 8,22 2,73 Sim
3 B 179,19 332,32 32,54 53,40 6,68 2,76 7,64 1,95 3,02 Sim

B 4 AB 200,00 371,55 15,67 -39,73 -4,97 0 0 0 -2,25 Néo
5 C 150,04 11,74 14,18 -40,34 -5,04 8,41 70,68 5,94 -2,28 Néo
6 AC 182,28 20,81 39,23 -16,87 -2,11 6,14 37,74 4,34 -0,96 Néo
7 BC 194,06 32,24 9,07 25,05 3,13 -5,94 35,33 4,20 1,42 Néo
8 ABC 177,49 -16,56  -48,80 -57,87 -7,23 4,99 24,95 3,53 -3,28 Sim
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Os resultados da Tabela V.10, para a amostra A, indicam que, para a extragao da
prata na lixiviagdo com HNO3, a variavel A e a interagdo e AC exercem, em ordem
decrescente, influéncia significativa sobre a resposta experimental, com um grau de
confianga superior a 95%. Para a amostra B, a interacdo ABC e as variaveis B e A
exercem influéncia significativa sobre a resposta experimental. Destas, A e AC (na
amostra A) e ABC (na amostra B), apresentam valores negativos de diferengca média.
Isto significa que uma diminuigdo nos seus niveis experimentais implicara em um
aumento na extragao de prata. Além disso, na amostra B, as variaveis B e A oferecem
uma contribuicdo positiva no percentual de extracdo de prata. Isso significa que um
aumento simultdneo do tempo de lixiviagdo e da temperatura implica em maiores

percentuais de extragao de prata.

Na amostra A, embora a varidvel A e a interagdo AC tenham significancia na extragéao
da prata, a variavel C (relagdo sdlido/liquido) tomada isoladamente ndo apresentou
significancia. Isto foi verificado pela técnica do Yates inverso (segundo é explicado na
Tabela V.6 do capitulo de Metodologia) para a interacao AC, como se apresenta na
Tabela V.11. Nesta Tabela V.11 observa-se que, para se ter um maior valor da
resposta experimental, a partir do efeito da interacdo das variaveis A e C, deve-se
manter a variavel C no nivel superior e a variavel A no nivel inferior. Isto se explica
porque ao aumentar a temperatura, a relagdo S/L se vé afetada pela diminuicdo do

volume do reagente devido a evaporagao.

Tabela V.11: Analise da interacdo AC na lixiviagdo com HNO3; da amostra A

Efeito DM Y-1 Y-2 Y-2/2
AC -12,31 -18,14 139,15 69,58
C -5,83 157,30 196,14 98,07
A -16,18 6,48 175,44 87,72
T 173,48 189,66 183,18 91,59
Variaveis C (Rel S/L)

. Niveis 12,5g/L 25g/L

<k- 25°C 91,59 98,07

60 °C 87,72 69,58

Na amostra B, as variaveis A e B exerceram isoladamente um efeito positivo sobre a
resposta experimental. No entanto, a interagdo AB nao apresentou significancia, mas
quando a variavel C (que isolada ndo tem significancia) é adicionada, a interagdo ABC

exerce um efeito negativo. Embora a amostra A contenha um maior teor de prata em
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comparagao com a amostra B, esta amostra contém mais metais na liga por ser
formada por sucata de ouro tri-cor. Isto pode explicar porque a lixiviagdo da prata com
a amostra B depende de um maior numero de variaveis, as quais, segundo o sinal da
coluna de DM, ainda devem ter seus niveis experimentais aumentados para maximizar

a extracdo da prata.

5.2.1.3.2 Otimizacao Estatistica

As condigbes experimentais 6timas para a lixiviagdo de prata com HNO; através do
uso do Meétodo Estatistico do Passo Ascendente puderam ser determinadas a partir
dos resultados obtidos com a construgdo do Algoritmo de Yates. A simples analise dos
valores de diferenca média (DM), calculada através dos dados da ultima coluna desse
algoritmo, forneceram os passos que devem ser adotados para a otimizagdo dos

resultados experimentais.

De acordo com os valores da diferenca média (DM) mostrados na Tabela V.10, para
se aumentar o percentual de extracdo de prata, na amostra A, deve-se diminuir a
temperatura e na amostra B deve-se aumentar o tempo e a temperatura. Estes
aspectos foram levados em consideracdo na aplicagdo do Método Estatistico do
Passo Ascendente, descrito no item 4.2.3.1.5 do capitulo Metodologia, que visou
determinar as condigdes experimentais 6timas para maximizar a extracdo de prata na

etapa de lixiviagdo com HNO;.

O primeiro critério para aplicagdo do método em questdo foi identificar a limitagcao
tecnolégica das variaveis, especialmente, da variavel de maior significancia na
resposta experimental. Por imposigdo tecnoldgica, a variagdo minima para a
temperatura é 5°C, isto é, podia se obter uma precisdo de 5°C na medi¢cao da
temperatura. Na Tabela V.12 apresenta-se os resultados do método de otimizacéo
para ambas as amostras, e a explicagao de como estes foram obtidos apresenta-se na

Tabela IV.7 do capitulo de Metodologia.
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Tabela V.12: Método de otimizacido do passo ascendente para a lixiviagao da prata

com HNO;
Amostra Variavel Resposta DM Variacao Passo Inguenua na
esposta

A \2 -16,18 0,143 0,143 2,312

A B 0 0,22 -0,119 0,002 0
C \2 -5,83 0,644 0,051 0,300

A+B+C 3
T 6,03 0,143 0,143 0,861
B B T 6,68 9,494 0,158 1,056
C \ -5,04 -1,494 -0,120 0,603

A+B+C 3

A projecao da resposta estatistica foi iniciada pela atribuicdo de metade do valor da
diferenca média (DM) do experimento onde todas as variaveis apareceram com seus
niveis inferiores. A projecdo das variaveis iniciou-se pelo valor médio dos niveis
superiores e inferiores de cada uma delas. A variagcdo que deve ser adotada na
projecdo da resposta otimizada é dada pela soma das influéncias de cada uma das
variaveis sobre a resposta experimental, enquanto que as mesmas sofrem variagdes
simultdneas de acordo com as amplitudes calculadas. A Tabela V.13 apresenta as

condi¢des otimas obtidas para a lixiviacdo da prata com HNOs.

Tabela V.13: Condi¢des 6timas para a lixiviagao da prata com HNO;

Amostra Projecéo de Variavel A Variavel B Variavel C
Resposta 25-60 °C 60-120 min 12,5-25¢g/L

A 99% 41,8°C 90,6min 15,5g/L

B 100% 43,1 °C 128min 12,8g/L

No caso em estudo, a projecéo foi limitada ao se atingir uma projecado de resposta
proxima a 100% para se obter as condigdes 6timas para a extracdo de prata para as

amostras A e B.

Partindo-se das condicbes experimentais otimizadas determinadas pelo Método
Estatistico do Passo Ascendente, foram efetuados testes de confirmagcdo em
duplicata, com o objetivo de verificar a validade do modelo estatistico adotado. Os
resultados da Tabela V.8 (Resultados dos licores da lixiviagdo com HNO3 nas
condigbes 6timas) mostram que as condigdes para uma plena lixiviagdo da prata e do
cobre para 0,500 g de sucata de j6éias sdo: (amostra A) 32ml de HNO3, 1,5 horas e
uma temperatura de 42°C e (amostra B) 45ml de HNOj, 2,25h e 43°C. Estes
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resultados mostram que em ambas as amostras se requer uma temperatura média de
42°C para atingir a maxima extragdo de prata e cobre. Além disso, para a amostra B é
necessaria uma maior concentracdo de HNO; e de tempo de lixiviagdo em
comparacao com a amostra A. Isto poderia ser atribuido a influéncia dos outros metais
presentes na liga da sucata desta amostra, mesmo em teores baixos, sobre a resposta

experimental.

5.2.2 Lixiviacdo com Agua Régia

Apoés a extracdo da prata na lixiviagdo com HNO;, realizou-se a etapa de lixiviagao
com agua régia do residuo solido de ouro resultante da lixiviagdo anterior, nas
condi¢cdes otimas. Esta etapa da rota hidrometalurgica adotada visou maximizar a
extragdo do ouro que é o metal de maior valor na liga. As condi¢cbes 6timas foram
determinadas a partir da avaliagao da influéncia dos parametros: tempo de lixiviagao,
temperatura da solugéo de lixiviagdo e a relagao sélido/liquido (mantendo-se o volume

constante) sobre o percentual de extragdo de ouro.

O residuo sélido de ouro empregado nos testes foi resultado de uma lixiviagdo com
HNO; para 8g de cada amostra nas condigdes 6timas. O uso de uma massa maior de
amostra foi necessario para gerar uma massa de residuo sélido de ouro que pudesse
ser empregado nos experimentos de lixiviagdo com agua régia. Na Tabela V.14
apresentam-se as condi¢gdes experimentais em que foram realizadas as lixiviagdes

com HNO; para 8g de cada amostra.

Tabela V.14: Condi¢des do experimento para a geragao do residuo soélido de ouro

visando a etapa de lixiviagdo com agua regia

Variavel A Variavel B Variavel C
B 25-60 60-120 min 12,5-25g/L
A 42 °C 91min 8g/0,516L

B 43°C 128min 89/0,625L
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5.2.2.1 Caracterizagao dos Produtos de Lixiviag&o

O unico produto obtido foi o licor de lixiviagdo com agua régia devido a total lixiviagao
da amostra. Os licores da lixiviagdo com 4&gua régia foram caracterizados
quimicamente por espectrometria de absorcdao atébmica (AA) visando determinar a
concentracao de ouro, prata e cobre. Os experimentos foram realizados seguindo a
matriz de blocos de experimentos (vide Tabela V.9 do capitulo Metodologia). Um
resumo dos resultados para as amostras A e B é apresentado na Tabela V.15. Os

resultados completos sdo apresentados no Anexo 10-6.

A amostra A (com teor de Ag acima de 10%) apresentou teores de ouro solubilizado
no licor de lixiviagdo numa faixa de 50 a 100% e a amostra B (com teor de Ag abaixo
de 10%) de 86,86 a 100%. Neste ponto foi dificil afirmar que o teor de prata influenciou
na lixiviagcdo do ouro porque, como foi mostrado na Tabela V.9, o residuo sélido de
ouro resultante da lixiviagdo com HNO3; nas condigdes 6timas apresentou teores de

prata abaixo de 2% para a amostra A, assim como para a amostra B.

Para ambas as amostras, o experimento 5 (25°C, 20min e 5g/L) apresentou os
percentuais de lixiviagdo do ouro mais baixos, o qual tem efeito da relacdo S/L.
Extragbes de ouro iguais a 100% foram conseguidos em varios experimentos. Isto
mostrou que a adogdo de uma etapa preliminar de lixiviagdo com HNO; favorece a
lixiviacao total do ouro, sendo que a prata e o cobre foram quase totalmente extraidos
utilizando esta rota hidrometalurgica. Também se observou que o0s niveis
experimentais empregados nos testes da lixiviagdo com agua régia encontravam-se
préoximos as condigcdes 6timas para a extragdo do ouro. Isto foi identificado para muitos
experimentos, uma vez que a lixiviacdo total da amostra foi atingida entre os 12 e
15min. A Figura 5-10 mostra os resultados de percentual de ouro extraido obtidos

pela lixiviagdo com agua régia para as amostras A e B.
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Figura 5-10: Resultados para os teores de ouro solubilizados no licor de lixiviagado com

agua régia para as amostras A e B

Tabela V.15: Resultados de extracao de ouro, prata e cobre pela lixiviagdo com agua

régia para as amostras Ae B

Variavel A B C Au Ag Cu

Temp Tempo Rel S/L . R1 R> R1 R> R R>

Amostra — Bxp ooy min) @) E®O o) @) @) %) (6 (%)
1 25 20 2,5 i 70,58 83,27 0,90 0,80 4,05 4,39

2 60 20 2,5 A 100,00 100,00 0,80 0,95 0,61 0,98

3 25 60 2,5 B 100,00 100,00 1,29 1,35 4,15 3,96

A 4 60 60 2,5 AB 100,00 100,00 0,84 1,28 0,48 2,58
5 25 20 5 C 50,08 86,79 0,76 0,78 4,39 2,89

6 60 20 5 AC 100,00 96,13 0,65 061 349 1,50

7 25 60 5 BC 100,00 95,93 0,90 113 1,86 2,07

8 60 60 5 ABC 99,86 94,29 0,61 0,48 1,23 0,59

1 25 20 2,5 i 100,00 97,92 1,41 0,62 4,57 3,06

2 60 20 2,5 A 100,00 99,57 0,66 0,62 341 1,72

3 25 60 2,5 B 100,00 99,93 0,60 0,53 1,85 1,53

B 4 60 60 2,5 AB 100,00 98,37 0,58 0,58 1,95 1,55
5 25 20 5 C 96,85 86,386 0,52 0,57 1,89 2,67

6 60 20 5 AC 100,00 96,16 0,65 0,57 1,78 2,41

7 25 60 5 BC 100,00 98,15 0,84 0,59 3,05 2,09

8 60 60 5 ABC 100,00 9437 045 054 1,78 261

(R1 e Rz sdo respostas duplicadas)



119

5.2.2.2 Caracterizacdo dos Produtos de Lixiviagdo nas Condi¢des Otimas

Nas condicbes experimentais 6timas para a etapa de lixiviagdo do residuo sdlido de
ouro empregando agua régia, foram obtidos licores de lixiviagdo e caracterizados com

0 objetivo de verificar se foi atingido o percentual maximo de extracéo de ouro.

Amostras do licor gerado nas condi¢cdes otimas para cada amostra (A e B) foram
encaminhadas para analise quimica via espectrometria de absorgdo atOmica (AA),
visando determinar a concentragdo de ouro, prata e cobre. Os resultados da analise
quimica obtidos para ambas as amostras sao mostrados na Tabela V.16. Os

resultados completos apresentam-se no Anexo 10-7.

Tabela V.16: Resultados de analise quimica para os licores da lixiviagdo com agua

régia nas condig¢des 6timas

Variaveis A B (03 Au Ag Cu
Amostra Temperatura  Tempo Rel S/L Ry R2 R1 R> R1 R>
C) (min) (9/L) (%) ) () () ) (%)
A 43 °C 51min 0,141/0,04 100,00 97,80 0,62 0,84 232 0,62
B 43 °C 47min 0,057/0,04 93,90 100,00 066 0,81 1,56 2,32

(R1 e Rz sdo respostas duplicadas)

Para amostra A se obteve 100% de extragdo de ouro para o experimento original e
97,80% no experimento duplicado. Para a amostra B obteve-se 93,90% de extragéo
de ouro no experimento original e 100% no experimento duplicado. Estes resultados
indicaram que o modelo estatistico adotado para determinar as condi¢gbes otimas
visando a maxima extragao de ouro na lixiviagdo com agua régia pode ser considerado

valido.

5.2.2.3 Abordagem Estatistica

Assim como na etapa de lixiviagdo com HNO; para a extracdo de prata, empregou-se
um planejamento estatistico pelo método fatorial completo com respostas duplicadas e
a dois niveis experimentais. As condigcdes experimentais consideradas 6timas foram
determinadas pelo emprego do método estatistico de otimizacdo do passo

ascendente. A validade do modelo estatistico adotado foi verificada através dos
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resultados obtidos pela realizacio de testes duplicados de confirmagao nas condicbes

6timas.

5.2.2.3.1 Método Fatorial Completo a Dois Niveis

A influéncia dos parametros temperatura da solugéo de lixiviagdo (variavel A), tempo
de lixiviagao (variavel B) e a relagao solido/liquido (variavel C), mantendo-se o volume
da solugdo aquosa de agua régia constante, sobre a extracdo de ouro foram
avaliadas. A Tabela V.15 mostra os resultados obtidos para o percentual de extracéo
de ouro e a influéncia de cada variavel e suas interagbes sobre a resposta

experimental.

Partindo-se dos resultados experimentais de extragdo de ouro, foram executadas as
etapas de desenvolvimento estatistico pelo Método Fatorial Completo e Replicado
através da construcdo do Algoritmo de Yates. Este procedimento, conforme
apresentado no item 4.2.3.1.5 do capitulo Metodologia desta dissertacdo de mestrado,
permitiu obter o grau de significancia de cada uma das variaveis e de suas interacoes

como mostra a Tabela V.17 para ambas as amostras (A e B).

Baseado nos dados da coluna de diferenga média (DM) no Algoritmo de Yates e com
um grau de confianga estatistica superior a 95%, tem-se que para a amostra A as
variaveis que possuem influéncia em ordem decrescente sobre a resposta
experimental sdo o tempo de lixiviagao (variavel B) e a temperatura da solugdo aquosa
de lixiviagao (variavel A). Segundo o sinal da coluna de diferengca média (DM), para
aumentar a extragdo de ouro na lixiviagdo com agua régia na amostra A, deve-se
aumentar o tempo de lixiviagdo e a temperatura. Observa-se também que na amostra
A, a interacdo AB exerceu uma influéncia negativa maior sobre a resposta
experimental do que as variaveis A e B isoladas que, por sua vez, exercem uma
influéncia positiva sobre o percentual de extracao de ouro. Para verificar a influéncia
da interacdo sobre a resposta experimental, utilizou-se a técnica do Yates inverso
cujos resultados sdo mostrados na Tabela V.18. Nesta Tabela V.18 observou-se que
para obter um maior percentual de extracdo de ouro (valor em negrito) a partir do
efeito da interacdo das variaveis A e B, deve-se manter a variavel A no seu nivel

superior € a variavel B no nivel inferior.
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Tabela V.17: Algoritmo de Yates da lixiviagdo com agua régia para as amostras Ae B

Amostra Exp Efeito  Ri+R: Y-1 Y-2 Y-3 DM (Ri-R2)  (RirR)? o Teal S'gngéﬁznc'a S'g”%f,znc'a

1 i 153,85 353,85 75385 147692 184,61 -12,68 160,90 8,97 37,26 -
2 A 200,00 400,00 723,07 103,63 1295 0 0 0 -261 Sim
3 B 200,00 333,00 46,15 10323 12,90 0 0 0 2,60 Sim

A 4 AB 200,00 390,07 57,48  -107,19  -13,40 0 0 0 -270 Sim
5 c 136,87 46,15 46,15  -30,78  -3,85  -36,71 1347,90 2596 -0,78 N&o
6 AC 196,13 000 57,07 11,33 1,42 3,87 14,98 2,74 0,29 N&o
7 BC 19593 5926  -46,15 10,92 1,37 4,07 16,59 2,88 0,28 N&o
8 ABC 19415  -178 61,04 -1489  -1,.86 5,57 3097 3,94 0,38 Nao
1 i 197,92 397,49 79579 1568,18 196,02 2,08 432 147 12521 - -
2 A 199,57 398,30 77239 8,74 1,09 0,43 018 030 -0,70 N&o Sim
3 B 199,93 379,87 0,09 13,45 1,68 0,07 0 005 1,07 Nao Nao

B 4 AB 198,37 392,52 865  -1944  -2,43 1,63 266 115  -1,55 Néo Nao
5 C 183,72 1,65 0,80 2340 2,93 9,99 99,75 7,06  -1.87 Nao Nao
6 AC 196,16  -1,56 12,64 8,56 1,07 3,85 14,78 2,72 0,68 Nao Nao
7 BC 198,15 1244  -3,21 11,84 1,48 1,85 342 131 095 N&o Sim
8 ABC 19437 378 1622 1301 _ -163 5,63 31,74 398 1,04 N&o Sim
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Tabela V.18: Resultados da analise da interacao AB na lixiviagao com agua régia da

amostra A
Efeito DM Y-1 Y-2 Y-2/2
AB -13,40 -0,50 197,07 98,54
B 12,90 197,57 197,96 98,98
A 12,95 26,30 198,06 99,03
T 184,61 171,66 145,36 72,68
Variaveis B (Tempo )

_ Niveis 20 min 60 min

< 25°C 72,68 98,98

60 °C 99,03 98,54

Segundo os dados para o Algoritmo de Yates mostrados na Tabela V.17, para a
amostra B, nenhuma variavel ou interagdo apresentou influéncia sobre a resposta
experimental a um grau de confianga estatistica de 95%, embora este grau de
confianca estatistica seja usual. Assim, outros valores de grau de confianca estatistica
foram testados. No intervalo de 95% a 75% de grau de confianga estatistica, as
variaveis continuaram a nao apresentar significancia estatistica sobre a resposta
experimental. Determinou-se que para um grau de confianga correspondente a 70%,
na amostra B, as interacbes ABC e BC e a variavel A exercem em ordem decrescente,
influéncia significativa sobre a resposta experimental. Segundo o sinal da coluna de
diferenca média (DM), a interacdo ABC apresenta influéncia negativa e a interagdo BC
e a variavel A influéncia positiva. Embora isoladamente unicamente a variavel A
(temperatura) tenha significancia na extragdo do ouro, as variaveis B (tempo) e C
(relacao sodlido/liquido) a interagir juntas e em conjunto com a variavel A, exercem
significancia. Para verificar a influéncia da interacdo BC sobre a resposta
experimental, utilizou-se a técnica do Yates inverso cujos resultados sdo mostrados na
Tabela V.19.

Tabela V.19: Resultados da analise da interagcao BC na lixiviagdo com agua régia da

amostra B
Efeito DM Y-1 Y-2 Y-2/2
BC 3,13 -1,91 185,77 92,89
C -5,04 187,69 166,16 83,08
B 6,68 -8,17 189,60 94,80
T 181,01 174,34 182,51 91,25




123

Variaveis B (Tempo)
o Niveis 60 min 120 min
o2 12,5 (glL) 91,25 94,80
S 25 (g/L) 83,08 92,89

Observa-se na Tabela V.19 que para obter um maior percentual de extragao de ouro
(valor em negrito) a partir do efeito da interacao das variaveis B e C, deve-se manter a

variavel B no seu nivel superior e a variavel C no nivel inferior.

5.2.2.3.2 Otimizagao Estatistica

A andlise dos dados da coluna diferenga média (DM) do Algoritmo de Yates (vide
Tabela V.17), permitiu fornecer os passos que devem ser adotados para a otimizagao

dos resultados pelo Método do Passo Ascendente.

De acordo com os valores da diferengca média (DM) mostrados na Tabela V.17, para
se aumentar o percentual de extragdo de ouro, na amostra A deve-se aumentar o
tempo de lixiviacdo e a temperatura da solugdo aquosa de lixiviagdo. No entanto, a
amostra B ndo apresentou nenhuma variavel que influencia no percentual de extracédo
do ouro. Estes aspectos foram levados em consideracdo na aplicacao do Método
Estatistico do Passo Ascendente, descrito no item 4.2.3.1.5 do capitulo Metodologia. A
otimizacdo visou determinar as condi¢des experimentais mais adequadas para

maximizar o porcentual de extragcdo de ouro na etapa de lixiviagado com agua régia.

Assim como na etapa de lixiviagdo com HNO; para a extracdo de prata, adotou-se o
valor de 5°C como a limitagdo tecnoldgica. A Tabela V.20 (empregando-se a
metodologia apresentada na Tabela IV.7 do capitulo de Metodologia) apresenta os

resultados da aplicacdo do método de otimizacado para ambas as amostras.
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Tabela V.20: Resultados do método de otimizacdo do passo ascendente para a etapa

de lixiviagdo do ouro com agua régia

Influencia na

Amostra Variavel Resposta DM Variacdo Passo R
esposta

A 0 12,95 0,143 0,143 1,851

A B 0 12,90 5,692 0,142 1,836

C 2 -3,85 -0,106 -0,042 0,163

A+B+C 3,850

A 0 1,09 0,143 0,143 0,156

B ) 1,68 13,187 0,220 0,370

B C \ -2,93 -4,780 -0,382 1,119
A+B+C 1,644

A projegao da resposta calculada a partir da aplicagdo do método de otimizagao pelo
passo ascendente foi iniciada pela metade do valor da coluna diferenga média (DM)
para o experimento onde todas as variaveis apareceram em seus niveis inferiores. A
projecao das variaveis iniciou-se pelo valor médio entre os niveis superiores e
inferiores de cada uma delas. A variacdo que deve ser adotada na projegcdo da
resposta otimizada é dada pela soma das influéncias de cada uma das variaveis sobre
a resposta experimental, enquanto que as mesmas sofrem simultaneamente variagdes
de acordo com as amplitudes calculadas. A Tabela V.21 apresenta os resultados para
as condi¢des otimas obtidas para a lixiviagdo de ouro utilizando agua régia. A resposta
projetada foi limitada ao se atingir percentual de extragdo de ouro proximo a 100%

para as amostras A e B.

Tabela V.21: Condi¢des 6timas para a lixiviagao de ouro com agua régia

Amostra Projecéo de Variavel A Variavel B Variavel C
Resposta (%Au) 25-60 °C 20-60 min 2,5-5g/L
A 100 43°C 51min 0,141g/0,04L
B 99 43°C 47min 0,0579g/0,04L

Partindo-se das condicbes experimentais otimizadas determinadas pelo Método
Estatistico do Passo Ascendente, foram efetuados testes de confirmagdo em
duplicata, com o objetivo de verificar a validade do modelo estatistico adotado. Os
resultados da Tabela V.16 (Resultados de andlise quimica para os licores da lixiviagao
com agua régia nas condigdes 6timas) indicam que as condigbes 6timas para uma
total lixiviagdo do residuo solido de ouro resultante da lixiviagdo com HNO; para um
volume de 0,04L de agua régia sao: (amostra A) 0,141 g residuo de ouro solido, 51min

e uma temperatura de 43°C e (amostra B) 0,057g de residuo de ouro solido, 47min e
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43°C. Estes resultados mostraram que, para ambas as amostras, se requer de uma
temperatura média de 43°C para atingir a maxima extragcdo de ouro. Além disso,
observou-se que para a amostra A necessitou-se de uma massa maior de amostra na
relacado solido/liquido nas condi¢des otimizadas. Isto €, sem a presenca da prata na
amostra A, o sistema de lixiviacdo tornou-se mais susceptivel a acao da agua régia,
possibilitando que mais amostra fosse solubilizada. Os tempos de lixiviagdo em ambas

as amostras s&o proximos.

5.3 RECUPERACAO DA PRATA

Os trés métodos selecionados para avaliar a recuperagao da prata presente nos
licores da etapa de lixiviagdo com HNOj; foram cementagcdo com pd de zinco,
precipitacdo com sulfato ferroso e calcinagao do AgCl. O objetivo da avaliagdo dos trés
métodos baseou-se nos melhores resultados conseguidos, simplicidade de operacao,

custo do método, assim como, a pureza da prata obtida.

Visando identificar a pureza dos produtos obtidos e, assim, determinar o melhor
método para a recuperacao da prata, os produtos foram caracterizados antes e depois
da fundicdo. Os produtos foram fundidos com o objetivo de comparar se existe alguma
diferenca nos resultados depois desta etapa, isto quer disser, se durante a etapa de

fundicdo o produto fica mais puro ou novas impurezas sao adicionadas.

Os produtos em pd recuperados com o emprego de cada um dos métodos
selecionados foram caracterizados por DRX e MEV. Os produtos da etapa de fundigao
também foram caracterizados por FRX e MEV. Os resultados obtidos dos produtos
antes e depois da fundigdo foram comparados através de MEV. Os resultados

completos encontram-se no Anexo 10-8.

5.3.1 Caracterizacdo dos Produtos em Po

Os produtos obtidos por cementagdo com pé de zinco, por precipitagdo com FeSO, e

os precipitados de AgCl, obtidos a partir do licor de lixiviagdo com HNOj; resultante da
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adicdo de NaCl, foram caracterizados por DRX e MEV. Os resultados obtidos sao

apresentados na Tabela V.22.

Os resultados de DRX indicaram que o produto da cementagido com pd de zinco
metalico possui as espécies Ag, Zn, AgZn, ZnO e Ag,0. No entanto, os produtos dos
dois testes de precipitagdo com sulfato ferroso mostraram que apenas AgCl foi
precipitado, assim como o precipitado obtido pela adicdo de NaCl ao licor da lixiviagdo
com HNOj;. Isto confirma que, nas condi¢bes realizadas o produto obtido na
cementagao com po6 de zinco possui baixa pureza de prata e € contaminado com zinco
metalico. A Figura 5-11 mostra os difratogramas de raios-X dos produtos em poé

recuperados de prata.

Tabela V.22: Caracterizacédo dos produtos sélidos para a recuperagao de prata

Amostra Cementagéo Precipitacéo Precipitacédo Precipitagcédo
P6 de Zn FeSO, teste 1 FeSO, teste 2 com NaCl
Ag
Zn
DRX AgZn AgCl AgCl AgCl
ZnO
Agzo
Au: 0,95% Au: 3,01% Au: 2,86% Au: 2,99%
Ag: 45,02% Ag: 69,91% Ag: 70,34% Ag: 69,62%
Sn: 0,85% Sn: 0,40% Sn: 0,49% Sn: 0,98%
Cu: 0,23% Cu: 0,40% Cu: 0,30% Cu: 0,40%
MEV Ni: 0,25% Ni: 0,33% Ni: 0,31% Ni: 0,26%
Zn: 28,92% Zn: 0,42% Zn: 0,27% Zn: 0,41%
S:1,51% S:0,75% S:0,74% S:0,72%
Cl: 1,09% Cl: 24,43% Cl: 24,43% Cl: 24,31%
0:20,98% 0: 0% 0: 0% 0: 0%
Fe: 0,20% Fe: 0,35% Fe: 0,27% Fe: 0,32%
Milésima 450,20 699,07 703,37 696,20

Estes resultados foram confirmados com o uso do MEV. Obteve-se um teor de Ag de
45% (450 milésimas) para o produto obtido pela cementagdo com pd de Zn, sendo o
Zn e o O as impurezas com maiores teores (29% e 21%, respectivamente). O AgNO;
(presente em solucdo devido a reagdo da prata contida na amostra com o agente
lixiviante HNO3) ao reagir com o FeSO, que é acidificado com HCI, formou AgCI. Este
precipitado de prata (AgCl) tem um teor aproximado de 70% (700 milésimas) de Ag.
Para o AgCl obtido a partir da adicdo de NaCl, o teor de prata obtido foi de 69,62%

(696 milésimas). A principal impureza do AgCl obtido pelos dois métodos foi,
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aproximadamente, 3% de Au. A Figura 5-12 mostra microfotografias dos produtos de
prata em p6. Para o produto da cementagdo com p6 de Zn observaram-se particulas
de Zn e de Ag, sendo que o aumento foi de 1000 vezes. Para o restante das
microfotografias o aumento foi de 5000 vezes.
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Figura 5-11: Difratogramas de raios-X da caracterizagdo dos produtos da recuperagao

de prata em p6
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Produto da Precipitacdo FeSO, teste 2 x 5000

Produto da Precipitagdo com NaCl x 5000

Figura 5-12: Microfotografias da caracterizagao dos produtos da recuperacao de prata em pé



129

5.3.2 Caracterizacéo dos Produtos Fundidos

Para determinar se a pureza da prata metalica variou apds a etapa de fundi¢cao do
produto em pd, caracterizou-se o material obtido por FRX e MEV. Os resultados sao

apresentados na Tabela V.23.

Tabela V.23: Caracterizacao dos produtos de prata fundidos

Amostra Qa}lcin?géo Calcinacao AgCl Calcinagédo AgCl
precipitacdo FeSO4 Teste 1 Teste 2
Alto: Ag Alto: Ag Alto: Ag
Médio: Sn Médio: Sn Médio: Sn
FRX Baixo: Nenhum Baixo: Nenhum Baixo: Nenhum
Trago: Ni, Fe, CI, S, P, Al, Trago: Au,Fe, Cl, S, Trago: Fe, S, P, Al, Si,
Si, Mg P, Al, Si, Mg, Na Mg, Na
Au: 1,70% Au: 2,51% Au: 1,79%
Ag: 93,70% Ag: 93,35% Ag: 94,45%
Sn: 2,03% Sn: 2,17% Sn: 1,95%
Cu: 0,32% Cu: 0,43% Cu: 0,27%
MEV Ni: 0,42% Ni: 0,28% Ni: 0,32%
Zn: 0,20% Zn: 0,24% Zn: 0,21%
S:0,72% S:0,77% S:0,72%
Cl: 0,64% Cl: 0% Cl: 0%
Fe: 0,26% Fe: 0,25% Fe: 0,27%
Milésima 937,03 933,47 944,53

Segundo a andlise por FRX, os produtos continham Ag em alto teor, Sn como teor
médio e nao continham nenhum metal com baixo teor. Ni, Fe, ClI, S, P, Al, Si, Mg
encontravam-se como trago para os trés produtos. A calcinagdo de AgCl obtido a partir

da adigao de NaCl também apresentou Na como traco.

Devido a pouca quantidade de produto obtido na precipitagdo com FeSQO,, os produtos
de ambos testes foram calcinados juntos para se recuperar a Ag metalica. No produto
obtido observou-se um aumento no teor de Ag de 70% (700 milésimas) do produto em
po para 93,70% (937 milésimas) do produto fundido. E do produto de AgCl obtido pela
adicao de NaCl, o teor de Ag aumentou de 69,62% (696 milésimas) do produto em po
para aproximadamente 94% (940 milésimas) para o produto fundido. Para ambos os
casos o principal contaminante foi o Sn com teores aproximados de 2%, uma vez que
o0 Sn precipita como cloreto junto com a prata. A Figura 5-13 mostra as

microfotografias dos produtos de prata fundidos com um aumento de 50 vezes.
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Figura 5-13: Microfotografias da caracterizagdo dos produtos da recuperagao de prata
fundidos

Um resumo dos teores de prata obtidos nos produtos em péd e fundidos, sdo
apresentados na Figura 5-14. O pior resultado obtido foi para a cementagdo com po6
de zinco metalico. As precipitagbes com FeSO, e NaCl respectivamente, alcangaram
teores de prata similares nos produtos em pé e fundidos. Portanto, pode-se concluir
que o melhor método para recuperar a prata € a calcinagdo do AgCl, a partir da
precipitacdo com a adicdo de NaCl que é um reagente de baixo custo e simples de se

empregar.
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Figura 5-14: Grafico dos teores de prata dos produtos da recuperagao de prata

5.4 RECUPERACAO DO OURO

A recuperagdo do ouro presente nos licores da etapa de lixiviagdo com agua régia
deu-se através de cementagdo com p6 de zinco e precipitacdo com sulfato ferroso. O
objetivo foi avaliar os dois métodos em fungao dos melhores resultados conseguidos,

simplicidade de operagéao, custo do método, assim como, a pureza do ouro obtido.

Assim como para a prata, visando identificar a pureza dos produtos obtidos e
determinar o melhor método para a recuperagcao do ouro, os produtos em pé dos
meétodos empregados foram caracterizados antes e depois da etapa de fundicao. Para
os produtos em pé empregaram-se os métodos de DRX e MEV. E apds a etapa de
fundicdo, o produto foi caracterizado pelos métodos de FRX e MEV. Compararam-se
os resultados dos produtos antes e depois da fundicdo, segundo os resultados do

MEV. Os resultados completos encontram-se no Anexo 10-9.
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5.4.1 Caracterizagcdo dos Produtos em Po

Os produtos obtidos por cementagao com po6 de zinco e por precipitagdo com FeSO,
foram caracterizados por DRX e MEV e os resultados sao apresentados na
Tabela V.24.

Tabela V.24: Caracterizacao dos produtos em p6 da etapa de recuperacao de ouro

Amostra Cementacdo Po  Cementacao Po Precipitacédo Precipitacédo
Zn teste 1 Zn teste 2 FeSO, teste 1 FeSO, teste 2
DRX Au Au Au Au
Au: 93,82% Au: 93,44% Au: 98,72% Au: 98,73%
Ag: 0,73% Ag: 0,72% Ag: 0,22% Ag: 0,23%
Sn: 0,41% Sn: 0,42% Sn: 0,19% Sn: 0,14%
Cu: 1,13% Cu: 1,15% Cu: 0,28% Cu: 0,31%
MEV Ni: 0,39% Ni: 0,36% Ni: 0,37% Ni: 0,35%
Zn: 3,26% Zn: 3,66% Zn: 0,01% Zn: 0,01%
S:0,01% S:0,01% S: 0% S:0,01%
Cl: 0% Cl: 0% Cl: 0% Cl: 0%
0: 0% 0: 0% 0: 0% 0: 0%
Fe: 0,25% Fe: 0,25% Fe: 0,20% Fe: 0,21%
Quilatagem 22,52 22,42 23,69 23,70

Os resultados da analise por DRX mostraram que os produtos obtidos da cementacgao
com po de zinco metalico, assim como, os produtos obtidos por precipitagdo com
sulfato ferroso possuem unicamente Au. Na Figura 5-15 mostram-se os difratogramas

dos produtos em p6 da etapa de recuperacao de ouro.

Os resultados de MEV mostraram teores de ouro para o produto da cementacdo com
p6 de Zn de, aproximadamente, 93,5% (22,5k), sendo que a principal impureza foi o
Zn com teor acima de 3%. Para o produto da etapa de precipitacdo com FeSO, se
obtiveram teores de Au de 98,73% (23,7k), sendo que a impureza com maior teor foi o
Ni com um valor médio de 0,36%. Os resultados da cementagdo com pé de zinco
apresentaram teores menores do que os valores obtidos nos residuos sélidos de ouro
resultantes da lixiviagdo com HNOgj, os quais apresentaram teores proximos a 96%
(23k). A Figura 5-16 mostra microfotografias dos produtos de ouro em pé com um

aumento de 5000 vezes.
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5.4.2 Caracterizacéo dos Produtos Fundidos

Os produtos da etapa de recuperacao de ouro a partir da cementacdo com p6 de zinco
e precipitacdo com FeSQO, foram submetidos a etapa de fundicdo e verificou-se a
ocorréncia de alteragcao do grau de pureza em ouro através de caracterizagdo por FRX

e MEV. Os resultados sao apresentados na Tabela V.25.

Tabela V.25: Caracterizacao dos produtos de ouro fundidos

Amostra Cementacdo Precipitacao
Alto: Au, O Alto: Au, O
FRX Médio: Nenhum Médio: Nenhum
Baixo: Rb, Se Baixo: Rb, Se
Trago: Ni, Fe, Ca, S, CI, Si, Al Traco: Fe, Ca, CI, S, P, Al, Si, Mg, Na
Au: 97,02% Au: 98,16%
Ag: 1,10% Ag: 0,72%
Sn: 0,39% Sn: 0,42%
Cu: 0,91% Cu: 0,15%
MEV Ni: 0,25% Ni: 0,18%
Zn: 0,01% Zn: 0,01%
S: 0% S: 0%
Cl: 0,21% Cl: 0,26%
Fe: 0,12% Fe: 0,10%
Quilatagem 23,28 23,56

Segundo a FRX, os produtos contém Au e O em alto teor, nenhum metal com teor
meédio e Rb e Se com baixo teor. Ambos os produtos contém Fe, Ca, CI, S, Si e Al

como traco, a cementacao contém também Ni e a precipitacdo S, P, Mg e Na.

Os resultados do MEV para a cementacido de ouro com pé de Zn mostraram que o
teor de Au aumentou de 93,5% (22,5k) do produto em pé para 97% (23,28k) do
produto fundido. Enquanto que o Zn, a impureza de maior teor no produto em po,
diminuiu para 0,01%. Para a precipitacdo com FeSO,, o teor de Au diminuiu de
98,72% (23,7k) do produto em po6 a 98,16% (23,56k) do produto fundido, e o teor de Ni
(a maior impureza no produto em pd) se reduziu pela metade. Em ambos os casos, o
teor de Ag aumentou depois da fundigdo da amostra, e na precipitacdo com FeSO,
aumentou também o teor de Sn. Embora tenham sido utilizados cadinhos novos para
a etapa de fundi¢do, o ambiente da etapa pode ter sido contaminado de alguma forma
aumentando o teor de prata no produto fundido. A Figura 5-17 mostra as

microfotografias, com um aumento de 50 vezes, dos produtos fundidos de ouro.
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Figura 5-17: Microfotografias da caracterizagao dos produtos da recuperagao de ouro

fundidos

Um resumo dos teores de ouro obtidos nos produtos em p6 antes e apés a fundicao é
mostrado na Figura 5-18. Todos os teores obtidos encontram-se acima de 90%. O
teor mais baixo foi obtido no produto em pé da cementagao com p6 de zinco metalico,
sendo ainda menor que o teor obtido no residuo sdélido de ouro obtido nas condigdes
6timas da lixiviagdo com HNO;. Este teor € aumentado depois da etapa de fundicao,

mesmo assim ndo se atingem os melhores resultados.

Os melhores resultados foram obtidos no produto em pé da etapa de precipitagdo com
FeSQ,, antes da fundicdo, uma vez que a amostra pode ter sido contaminada durante
a fundicdo. Portanto, pode-se concluir que o melhor método para recuperar o ouro € a
precipitacdo com FeSQ,. Além disso, a fundi¢gdo do produto tem que se realizar num

ambiente fechado para evitar a contaminagao com outros metais.
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Figura 5-18: Grafico dos teores de ouro dos produtos da recuperagéo de ouro
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6 CONCLUSOES

A seguir sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho, que tinha como
objetivo o desenvolvimento de uma rota hidrometalurgica para a recuperagdo de ouro

e prata contidos em sucatas de jbias.

A caracterizagao inicial da amostra de sucata de joias pelo método MEV permitiu
classificar a sucata em dois grupos de amostras: amostra A com um teor acima de
10% de Ag e a amostra B com teor abaixo de 10% de Ag. Estando a amostra A,
conformado por jéias de ouro amarelo e a amostra B por jéias de ouro tri-cor. Os
resultados da caracterizagao permitiram definir a necessidade de uma lixiviagao inicial
com HNO3, devido ao alto teor de prata (acima de 10%) o qual impede a lixiviagao
direta com agua régia. A formagdo de uma camada de prata sobre as particulas da

amostra impede o contato com a agua régia e a consequente lixiviagdo do ouro.

A partir dos resultados da caracterizagdao da amostra de sucata de joias foi possivel

concluir que:

a. As ligas originais das amostras A e B apresentam os mesmos metais, tendo uma
pequena diferenca nos valores dos teores, com a excecado do Pd e Rh que foram
unicamente detectados no grupo B devido a que estes metais formam a liga

chamada ouro branco;

b. Os difratogramas de raios-X mostraram que as amostras A e B apresentaram

perfis semelhantes, contendo as espécies AuCu; e Auy,CussZnys;

c. Ambas as amostras possuem Au, Ag e Cu em altos teores segundo a FRX e

comprovou-se pelo MEV que o Zn, Sn e Ni apresentaram baixos teores;

d. Os principais metais na liga de sucata de jéias de 10k, determinados pela analise
quimica por espectrometria de absorcdo atdbmica, sdo Au, Ag e Cu, sendo os
teores para a amostra A: 45,39% de Au, 16,84% de Ag e 35,91% de Cu; e para a
amostra B: 46,71% de Au, 3,90% de Ag e 39,92% de Cu.

A rota hidrometalurgica adotada para a recuperacao de ouro e prata a partir de sucata
de jéias de 10k consistiu de uma lixiviagdo preliminar com HNO; para extrair a prata,

seguida de uma lixiviagdo com agua régia do residuo solido de ouro da lixiviagao
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anterior. A recuperagao da prata ocorreu pela calcinagdo do AgCl obtido com a adigao
de NaCl ao licor de HNO; e a recuperacao de ouro deu-se pela precipitacdo com a

adicao de FeSO, ao licor de agua régia.

A partir dos resultados obtidos nas etapas de lixiviaggdo com HNO; e com agua régia

concluiu-se que:

a. Comprovou-se que para ambas as etapas de lixiviagdo os porcentuais de extragao
variam com o tempo de lixiviacdo, a temperatura da solugdo de lixiviagdo e a

relacao sélido/liquido;

b. O planejamento estatistico a dois niveis e 0 método de otimizagao pelo passo
ascendente permitiram a avaliagdo dos resultados para se obter as melhores
condicbes para lixiviar a sucata de joias e, assim, se estabelecer uma rota

hidrometalurgica com uma abordagem de engenharia acessivel aos joalheiros;

c. Na lixiviagdo com HNO; determinou-se que a variavel de maior influéncia na
extracdo da prata para a amostra A foi a temperatura e para a amostra B foi o
tempo e a temperatura de lixiviacdo. A partir dos resultados obtidos pelo método
de otimizagdo do passo ascendente para 0,5g de amostra, definiu-se que as
condi¢des otimas para uma total lixiviagcdo da prata e do cobre para a amostra A
sdo: 32ml de HNOgs, 1,5 horas e temperatura de 41°C. Para a amostra B as
condicbes Otimas sao: 45ml de HNOj, 2,25 horas e 43°C. Estes resultados
mostraram que para ambas as amostras se requer uma temperatura média de
42°C para atingir a maxima extragédo de prata e cobre. Além disso, sdo necessarios
maiores volume de reagente (HNO3) e tempo de lixiviagdo para a amostra B em
comparagdo com a amostra A, para obter-se a maxima extracdo de prata. Isto
poderia ser explicado pela presenca de outros metais constituintes na liga da
sucata desta amostra que mesmo em baixos teores poderiam influenciar a

extracao da prata;

d. O residuo solido de ouro obtido na lixiviagao com HNO; nas condigbes 6timas
apresentou um teor préoximo a 96%, segundo os resultados do MEV. Assim, a
lixiviagao inicial com HNO; permitiu aumentar o teor de ouro da alimentagcdo da
etapa de lixiviagdo com agua régia de 45% da sucata original para um teor de
96%;
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Pelo método de planejamento fatorial a dois niveis determinou-se que a lixiviagao
com agua régia do residuo solido de ouro na amostra A sofreu forte influéncia do
tempo e a temperatura de lixiviagdo. Para a amostra B nenhuma variavel
apresentou influéncia sobre o percentual de extragdo de ouro, ao nivel de
confianca estatistica de 95%, mas para uma confianga de 70% a temperatura
apresentou influéncia. As condigdes 6timas para a lixiviagdo com 0,04L de agua
régia para a amostra A foram: 0,140g de residuo sdlido de ouro previamente
lixiviado com HNO;, 0,85 horas (51 minutos) e temperatura de 43°C. E para a
amostra B, as condigdes 6timas foram: 0,056g de residuo sélido de ouro, 0,78h
(47 minutos) e 43°C. Estes resultados mostraram que em ambas as amostras se
requer uma temperatura média de 43°C e tempos préximos para atingir a maxima

extracdo de ouro;

Tanto a lixiviagao com HNO; quanto a lixiviagdo com agua régia precisaram de
uma temperatura média de 43°C para se atingir os maximos valores médios de
extracdo de prata de 95% para a amostra A e 100% para a amostra B na lixiviagao
com HNO; e de 99% para a amostra A e 97% para a amostra B na extragao de
ouro na lixiviagdo com agua régia. Sendo a temperatura a variavel que apresentou

influéncia significativa em ambas as amostras nas duas etapas da lixiviagao.

Da etapa de recuperacgao da prata e do ouro, foi possivel concluir que:

a.

Para a recuperacao da prata, o melhor método foi a calcinagédo a partir de AgCl,
obtendo um teor de 94% de Ag (940 milésimas) sendo que os principais

contaminantes foram o Au e o Sn com teores de 2% aproximadamente;

Dos métodos empregados para a recuperagdo do ouro, determinou-se que a
precipitacdo com FeSO, apresentou os melhores resultados, obtendo-se teores de
98,7% de Au (23,7k) sendo que a prata foi a impureza de maior teor (0,72%).
Verificou-se um aumento no teor da prata apds a etapa da fundigdo do produto da
precipitacao com FeSO,. Com isto pode-se concluir que a fundi¢do do produto tem
que ser realizado em um ambiente fechado para evitar a contaminagdo com outros

metais.
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7 RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Em razio da crise financeira mundial ocorrida ao final de 2008, a sociedade atravessa
tempos dificeis, com uma grande incerteza em todos os mercados. Na atualidade o
petréleo e o ouro regem as bolsas de valores. O preco dos metais preciosos depende
da oferta e da demanda, mantendo seu poder aquisitivo ao longo do tempo. Isto se
deve, primeiramente, porque os metais preciosos sdo escassos, embora a quantidade
deles aumente a cada ano como resultado da mineragcédo, sendo que a proporgéao &
menor em comparagdao com a oferta disponivel (MOLINA, 2008). Todos estes
aspectos tém contribuido para o alto preco dos metais preciosos e que tem aumentado

significativamente nos ultimos anos.

Adicionado ao alto valor dos metais preciosos, muitos residuos s&o gerados na
fabricacdo das joias, os quais se perdem pela falta de conhecimento técnico para a
sua recuperagdao. Uma grande parte destes residuos contém altos teores de metais

preciosos, tais como, ouro, prata e metais do grupo da platina.

Ao contrario do que acontece com a recuperagao de ouro a partir do minério, nao
existe muita informagao técnica disponivel no mercado para a recuperagao de ouro a
partir de sucata de jéias. Com base nesta realidade, esta dissertacao de mestrado
avaliou uma rota hidrometalurgica para a recuperagao de ouro e prata contidos em
sucata de joias a base de ouro visando dar uma abordagem de engenharia para uma
rota empirica empregada por joalheiros. Os resultados obtidos nesta dissertacdo de
mestrado possuem potencial para beneficiar, principalmente, o setor de joalherias de
pequeno € médio porte. Deve-se destacar que os resultados também poderdo ser

utilizados por outros setores, tais como, odontologia, computagéo e outros.

Os resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado podem direcionar pesquisas
futuras no que se refere a otimizacido para a recuperagcdo dos metais preciosos, nao
s6 a partir de sucata de jéias, como também de uma grande variedade de residuos
que contenham estes metais valiosos em elevados teores e que, no momento, nao

estejam sendo recuperados.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O campo da pesquisa tecnolédgica para a recuperacao de metais preciosos é muito
amplo, limitando o estudo aprofundado das diversas técnicas e rotas de

processamento.

Os resultados obtidos nesta dissertagao de mestrado para o tratamento de sucatas de
j6ias basearam-se na rota de lixiviagdo com HNO; e com agua régia, seguida da
recuperacao de ouro e prata por calcinagao e precipitacdo com FeSO,. Contudo,
existem outros métodos aplicados a recuperacdo metalica que podem alcancar
melhores resultados e que possuem potencial para serem testados. Alguns destes
métodos para a recuperacao do ouro sdo a cupelacao, a célula de Fizzer e o processo
pirometalurgico. Assim também existem outros reagentes que podem se empregar
para precipitar o ouro solubilizado no licor de lixiviacdo tais como formaldeido, acido
oxalico, didxido de enxbfre gasoso, hidrazina, metabisulfito de sddio, entre outros. E
para recuperar a prata podem-se testar os métodos de redugcao com soda caustica e
formaldehido, reducdo com cinza de carbonato de sédio, reducido com borohidrato de

sodio, reducdo com hidrosulfito de sédio e precipitagcdo com dextrosa.

As amostras de sucata de jbias utilizadas neste trabalho de dissertacdo ndo continham
teores significativos dos metais do grupo da platina e, por isso, ndo foram estudados.
Por outro lado, seria conveniente o estudo de métodos de extragdo e recuperagio

destes metais que também possuem um alto valor de mercado.
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10.1 TABELA DO TESTE T DE STUDENT



Degrees of Probability of a deviation greater then t
freedom n 0.005 0.010 0.025 0.050 0.10 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45
1 63.657 31.821 12.706 6.314 3.078 1.963 1.376 1.000 727 510 325 158
2 9.925 6.965 4.303 2.920 1.886 1.386 1.061 816 617 415 .289 142
3 5.841 4.541 3.182 2.353 1.638 1.250 978 765 584 424 277 137
4 4.604 3.747 2.776 2.132 1.533 1.190 941 741 569 414 271 134
5 4.032 3.365 2.571 2.015 1.476 1.156 .920 727 559 408 267 132
6 3.707 3.143 2.447 1.943 1.440 1.134 .906 718 553 404 265 131
7 3.499 2.998 2.365 1.895 1.415 1.119 .896 71 549 402 263 130
8 3.355 2.896 2.306 1.860 1.397 1.108 .889 706 546 .399 262 130
9 3.250 2.821 2.262 1.833 1.383 1.100 .883 703 543 .398 261 129
10 3.169 2.764 2228 1.812 1.372 1.093 879 700 542 .397 260 129
11 3.106 2718 2.201 1.796 1.363 1.088 876 697 540 .396 .260 129
12 3.055 2.681 2.179 1.782 1.356 1.083 873 695 539 .395 259 128
13 3.012 2.650 2.160 1.771 1.350 1.079 870 694 538 .394 259 128
14 2.977 2.624 2.145 1.761 1.345 1.076 .868 692 537 .393 258 128
15 2.947 2.602 2.131 1.753 1.341 1.074 .866 691 536 .393 258 128
16 2.921 2.583 2.120 1.746 1.337 1.071 865 690 535 .392 258 128
17 2.898 2.567 2.110 1.740 1.333 1.069 863 689 534 392 257 128
18 2.878 2.552 2.101 1.734 1.330 1.067 862 688 534 1392 257 127
19 2.861 2539 2.003 1.729 1.328 1.066 861 688 533 .391 257 127
20 2.845 2.528 2.086 1.725 1.325 1.064 .860 687 533 .391 257 127
21 2.831 2518 2.080 1.721 1.323 1.063 .859 686 532 .391 257 127
22 2.819 2.508 2.074 1.717 1.321 1.061 .858 686 532 .390 256 127
23 2.807 2.500 2.069 1.714 1.319 1.060 .858 685 532 .390 .256 127
24 2.797 2.492 2.064 1.711 1.318 1.059 857 685 531 .390 256 127
25 2.787 2.485 2.060 1.708 1.316 1.058 856 684 531 .390 256 127
26 2.779 2.479 2.056 1.706 1.315 1.058 .856 684 531 3.90 256 127
27 2.771 2473 2.052 1.703 1.314 1.057 855 684 531 .389 256 127
28 2.763 2.467 2.048 1.701 1.313 1.056 .855 683 .530 .389 .256 127
29 2.756 2.462 2.045 1.699 1.311 1.055 854 683 530 .389 256 127
30 2.750 2457 2.042 1.697 1.310 1.055 854 683 530 .389 256 127
o 2.576 2.326 1.960 1.645 1.282 1.036 842 674 524 .385 253 126

The probability of a deviation numerically greater than t is twice the probability given at the head of the table.

*This table is reproduced from "Statistical Methods for Research Wokers" with the generous permission of the author, professor R. A. Fisher, and publishers, Messrs. Oliver and Boyd
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10.2 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS TESTES
EXPLORATORIOS



Tabela X.1: Resultados dos testes exploratorios

149

Analise quimica do licor de lixiviagdo

A B AB
< 2 s HNOsz e HNO3 < 2R < L .
Reagente Aguarégia Agua régia  duas etapas H,SO4 Aguarégia Aguarégia
Au: 37,90%
. 0, . 0,
?'_303’19120/5 é*l?'??ég{; Au:0,10%  Au:0,04%  Au:39,34%  Au: 39,97%
AA Cl?.35’ 49;} Zn‘_ 4 ’26°/° Ag: 0,04% Ag: 0% Ag: 0,01% Ag: 0,09%
oSS Ni- 0.0 40/: Cu: 33,48%  Cu:0,62%  Cu:42,34%  Cu: 40,85%
Sn: 1,79%
Analise fisica do produto
Produto Prata Prata Residuo de Residuo de Prata Prata
precipitada precipitada Au sélido Au sélido precipitada precipitada
DRX AgCl - - - AgCl Aﬁgsg'u
. 0, . 0,
Au417%  Au:3,71% T
Ag: 64,05%  Ag: 66,16% o 055% o 0.54%
. 0, . 0 u: 0, (s} u: 0, ()
%I‘ g’ggf ?\l‘i‘;gﬂf Au: 94,40% Ni:0,47%  Ni: 0,46%
7m0 50; 20 430/" Ag: 3,54% Zn: 0,56% Zn: 0,43%
Sn 0 420/" Sn- 0. 420; Cu: 1,07% Sn: 0,02% Sn: 0,51%
MEV oL 17 60; oL 18 530; Ni: 0,41% - Cl:19,05%  Cl: 18,15%
Al O ’240/° AL O '220/° Zn: 0,10% Rh: 1,24% Rh: 1,04%
Fe 0 320;’ Fe: 0 260; Sn: 0,54% Al: 0,11% Al: 0,33%
Si029%  Si0.96% Fe:0,30%  Fe:0,28%
o 11 490; o 9’19(; Si: 0,30% Si: 3,21%
Na 01010/0 Na d 01(); O: 5,20% O: 7,13%
P et Na: 0,01% Na: 0,10%

(-) Analise néo realizada
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10.3 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
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Tabela X.2: Caracterizagao das amostras de limalhas dos grupos A e B por MEV

Amostra Ponto %Au %Ag %Rb %Cd %Sn %Cu %Ni %Zn % Total
Area 1 57,86 13,87 0,01 0,02 0,19 22,85 0,97 4,24 99,99
A Area 2 54,72 13,14 0,01 0,02 0,24 25,77 0,91 5,22 100,01
Area 3 56,88 12,14 0,01 0,02 0,02 25,14 0,96 4,85 100,01
56,48 13,05 0,01 0,02 0,15 24,59 0,94 4,77
Area 1 56,46 5,75 0,01 0,02 0,37 28,71 2,45 6,22 99,99
B Area 2 57,4 5,22 0,01 0,02 0,17 29,92 1,38 5,87 99,99
Area 3 55,29 9,69 0,02 0,03 0,03 31,76 0,58 2,60 100,00
56,38 6,89 0,01 0,02 0,19 30,13 1,47 4,90

Tabela X.3: Caracterizagao das amostras dos grupos A e B por espectrométrica de

absorcao atdbmica

Amostra A Amostra B
CAl CA2 CA1+CA2 CB1 CB2 CB1+CB2
Amostra (mg) 500 500 500 500 198 500
Reagente HNO3 Agua régia HNO3 Agua régia
Volume (ml) 200 200 200 200
Au (mg/L) 0 1134,83 0 1167,67
Ag (mg/L) 418,91 2,05 95,86 1,68
Cu (mg/L) 894,21 3,44 994,33 3,69
Zn (mg/L) 228,77 0,63 262,80 0,67
Ni (mg/L) 3,20 0,06 28,10 0,05
Sn (mg/L) 0 0 0 0
Pb (mg/L) 0,14 0,01 0 0,04
Fe (mg/L) 0,21 0,47 0,26 0,44
Au (mg) 0 226,97 226,97 0 233,53 233,53
Ag (mg) 83,78 0,41 84,19 19,17 0,34 19,51
Cu (mg) 178,84 0,69 179,53 198,87 0,74 199,60
Zn (mg) 45,75 0,13 45,88 52,56 0,13 52,69
Ni (mg) 0,64 0,01 0,65 5,62 0,01 5,63
Sn (mg) 0 0 0 0 0 0
Pb (mg) 0,03 0 0,03 0 0,01 0,01
Fe (mg) 0,04 0,09 0,14 0,05 0,09 0,14
Au (%) 45,39% 46,71%
Ag (%) 16,84% 3,90%
Cu (%) 35,91% 39,92%
Zn (%) 9,18% 10,54%
Ni (%) 0,13% 1,13%
Sn (%) 0% 0%
Pb (%) 0,01% 0%
Fe (%) 0,03% 0,03%
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10.4 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA
LIXIVIACAO COM HNO3



Tabela X.4: Caracterizacao dos licores da lixiviagao com HNO; para a amostra A por espectrométrica de absorcao atdémica

153

Teste ALl A21  Al2  A22 Al3  A23 Al4 A24  Al5 A25  Al6  A26  Al7  A27  Al8 A28
Reagente ~ HNOs  HNO; HNO; HNOs; HNO; HNOs HNO; HNOs;  HNO;  HNOs;  HNO; HNOs HNO; HNOs HNO;  HNOs
Volume (ml) 40 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
Tempo (h) 1,00 1,00 1,00 1,00 200 200 200 200 1,00 1,00 1,00 1,00 2,00 200 200 2,00
Amostra (g) 0,497 0,501 0,500 0,502 0,502 0,500 0500 0500 0,501 0500 0501 0,502 0,500 0,499 0502 0,500
ng;zr?fg)a 26,30 27,50 60,80 59,00 26,72 27,78 6244 5956 27,00 2820 61,80 5920 26,56 2828 59,89 59,11
Au r?gS)l'duo 0275 0271 0252 0254 0243 0244 0229 0228 0307 0306 0285 0293 0275 0281 0258 0,261
Autedrico (g) 0,226 0,227 0,227 0228 0228 0227 0227 0227 0227 0227 0227 0228 0227 0227 0228 0227
“Xﬁ/‘i‘atg’;a('g) 0,006 0,007 0,007 0006 0006 0007 0006 0006 0007 0007 0005 0004 0007 0007 0005 0,005
“:ﬁ/g‘éo 263% 2,87% 3,08% 265% 281% 291% 2,73% 253%  3,17%  3,10%  2,34% 185% 291% 3,05% 232%  2,08%
Agtedrico (g) 0,084 0,084 0084 0085 0085 0084 0084 0084 0084 0084 0084 0085 0084 0084 0085 0,084
"Xﬁ‘/?até’éa('g) 0072 0079 0078 0073 0078 0080 0075 0070 0087 008 0063 0051 0078 0084 0064 0,057
”;f)vg%o 85,82% 93,58% 92,08% 86,57% 91,69% 9528% 89,47% 82,76% 100,00% 100,00% 74,51% 60,46% 92,74% 99,54% 7520% 68,14%
Cutedrico(g) 0,178 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,180 0,179 0,180 0,180
lixic\’/‘i‘até’;a('g) 0087 0,132 0,120 0,146 0093 0136 01131 01140 0077 0103 01138 01105 0,095 0,134 0,119 0,134
e 48,78% 73,47% 66,77% 81,26% 51,64% 7555% 72,88% 77,73% 42,83% 57,30% 76,71% 58,33% 52,70% 74,90% 66,11% 74,55%

lixiviado
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Teste Bl1-1 B2l Bl2 B22 B13 B23 Bl4 B24 Bl15 B25 Bl6 B26 Bl7 B27 Bl8 B28
Reagente ~ HNO; HNOs; HNO; HNO; HNO; HNOs; HNO; HNOs HNOs HNO; HNOs; HNOs HNO; HNO;  HNO;  HNOs
Volume (ml) 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
Tempo (h) 1,00 1,00 1,00 1,00 2,00 200 2,00 2,00 1,00 1,00 1,00 1,00 200 200 200 2,00
Amostra (g) 0,500 0,500 0,500 0,500 0501 0498 0500 0501 0501 0500 0500 0500 0498 0500 0,500 0,499
Trirg;‘;r?fg)a 26,00 27,40 6120 59,80 26,67 27,67 60,67 6200 2640 27,60 6020 62,00 26,67 27,78 5944 61,89
Au r?S)"dUO 0,348 0361 0254 0253 0272 0276 0220 0222 0331 0341 0252 0247 0329 0335 0234 0,223
Au teciico @ 0234 0234 0234 0234 0234 0233 0234 0234 0234 0234 0234 0234 0233 0234 0234 0233
“Xﬁ/‘ijaté’;a('g) 0,001 0001 0001 0002 0002 0001 0002 0002 0001 0001 0002 0001 0002 0002 0,001 0,001
“:ﬁ/g‘éo 060% 062% 059% 072% 069% 059% 0,69% 068% 054% 048% 065% 060% 069% 0,75% 0,63% 0,59%
Ag 0017 0017 0017 0020 0018 0017 0020 0019 0015 0013 0018 0017 0018 0021 0018 0,016
Agtedrico (g) 0,020 0,020 0,020 0,020 0020 0019 0020 0020 0020 0020 0020 0020 0019 0020 0020 0,019
"Xf\‘/?até’éa('g) 0017 0017 0017 0021 0018 0017 0020 0020 0015 0014 0018 0017 0018 0022 0018 0,017
”;f’vg%o 88,70% 87,94% 88,38% 100,00% 90,98% 88,22% 100,00% 100,00% 79,22% 70,82% 94,21% 88,07% 94,06% 100,00% 91,24% 86,25%
Cutedrico (g) 0,200 0,200 0,200 0,200 0200 01199 0200 0200 0200 0200 0200 0200 0,99 0,200 0200 0,199
Iix?\:/lijatdoct)a(lg) 0,104 0,145 0,195 01193 0163 0,185 0,187 01195 0098 0175 0157 0184 01148 0,156 0,176 0,186
% Cu 51,92% 72,51% 97,54% 96,45% 8155% 93,05% 93,63% 97,36% 48,80% 87,55% 78,46% 92,05% 7458% 77,92% 88,18% 93,42%

lixiviado
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Tabela X.6: Resultados da caracterizacao do residuo sdlido de ouro resultante da

lixiviagdo com HNO; dos grupos A e B por MEV

Amostra Ponto %Au %Ag %Sn %Cu %Ni %Zn
area 1 97,79 0,22 0,15 0,7 0,55 0,59

A1-4 Au area 2 97,92 0,23 0,24 0,7 0,36 0,55
area 3 97,73 0,31 0,11 1 0,36 0,48

97,81 0,25 0,17 0,80 0,42 0,54

area 1 94,93 2,57 0,18 1,94 0,35 0,02

A2-5 Au area 2 95,19 2,6 0,24 1,62 0,34 0,01
area 3 93,64 3,48 0,2 2,19 0,47 0,02

94,59 2,88 0,21 1,92 0,39 0,02

area 1 98,44 0,13 0,14 0,61 0,27 0,41

B1-4 Au area 2 _ 98,51 0,18 0,01 0,75 0,34 0,22
area 3 (particula maior) 97,00 1,14 0,01 1,62 0,23 0,01

area 4 (particula maior) 85,3 1,17 0,68 5,73 0,45 0,93

94,81 0,66 0,21 2,18 0,32 0,39

area 1 92,71 1,44 0,01 4,84 0,28 0,72

B1-5 Au area 2 95,67 0,92 0,14 3,05 0,21 0,01
area 3 95,32 1,15 0,15 2,96 0,21 0,21

94,57 1,17 0,10 3,62 0,23 0,31

Tabela X.7: Resultados da caracterizagdo do AgCl precipitado resultante da lixiviagao

com HNO; dos grupos A e B por MEV

Amostra Ponto %Au %Ag % ClI %Sn %Cu %Ni %Zn
area 1 5,53 69,8 22,61 0,01 0,81 0,54 0,7

A1-4 Ag area 2 7,16 68,07 22,39 0,05 0,84 0,77 0,72
area 3 8,66 65,69 22,55 0,07 1,26 0,87 0,89

7,12 67,85 22,52 0,04 0,97 0,73 0,77

area 1 3,42 71,35 23,95 0,02 0,4 0,41 0,46

A2-2 Ag area 2 9,15 64,96 22,95 0,08 1,11 0,73 1,03
area 3 3,67 72,12 23,04 0,02 0,36 0,4 0,4

5,41 69,48 23,31 0,04 0,62 0,51 0,63

area 1 4,91 71,26 22,34 0,03 0,56 0,41 0,5

A2-5 Ag area 2 4,17 71,33 23,04 0,02 0,57 0,51 0,35
area 3 4,56 70,95 23,03 0,03 0,56 0,44 0,44

4,55 71,18 22,80 0,03 0,56 0,45 0,43

area 1 4,08 58,46 18,96 0,33 0,52 0,46 0,52

B1-4 Ag area 2 6,06 57,09 19,72 0,05 0,89 0,73 0,7
area 3 6,69 57,89 19,38 0,59 0,75 0,76 0,87

5,61 57,81 19,35 0,32 0,72 0,65 0,70

area 1 3,96 59,45 19,15 1,01 0,41 0,28 0,43

B1-5 Ag area 2 3,51 56,7 18,15 0,5 0,46 0,29 0,42
area 3 3,98 61,61 19,7 0,18 0,62 0,26 0,66

3,82 59,25 19,00 0,56 0,50 0,28 0,50
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10.5 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA
LIXIVIACAO COM HNO3; NAS CONDICOES OTIMAS
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Tabela X.8: Resultados dos licores da lixiviagao com HNO3; nas condi¢des otimas para

as amostras A e B por espectrométrica de absorcéo atdomica

Teste B
OA-2 OA-3 OB-2 OB-3
Reagente HNO3 HNO3 HNO3 HNO3
Volume 32 mi 32 mi 45 ml 45 ml
Tempo (h) 1,50 1,50 2,25 2,25
Amostra (g) 0,500 0,502 0,500 0,501
T media (°C) 41,86 41,57 43,60 42,20
Au tedrico (g) 0,23 0,23 0,23 0,23
Au total lixiviado (g) 0 0 0 0
% Au lixiviado 0% 0% 0% 0%
Ag tedrico (g) 0,08 0,08 0,02 0,02
Ag total lixiviado (g) 0,09 0,08 0,02 0,02
% Ag lixiviado 100,00% 90,13% 100,00% 100,00%
Cu tedrico (g) 0,18 0,18 0,20 0,20
Cu total lixiviado (g) 0,17 0,18 0,22 0,20
% Cu lixiviado 96,86% 100,00% 100,00% 100,00%

Tabela X.9: Resultados da caracterizagéo do residuo sélido de Au da lixiviagdo com

HNO; nas condi¢des 6timas por MEV

Amostra Ponto %Au %Ag %Sn %Cu %Ni %Zn % Total
area 1 particulas maiores 94,16 2,44 0,16 2,83 0,4 0,01 100
OA-2 area 2 particulas menores 97,89 0,96 0,39 0,53 0,22 0,02 100,01
area 3 particulas maiores 94,6 2,02 0,75 2,27 0,34 0,02 100
area 4 particulas menores 96,78 1,18 1,17 0,48 0,36 0,02 99,99
95,86 1,65 0,62 1,53 0,33 0,02
area 1 particulas menores 98,34 0,77 0,34 0,43 0,11 0,01 100
OA-3 area 2 particulas maiores 97,82 1,07 0,33 059 0,217 0,01 99,99
area 3 particulas maiores 96,00 1,97 0,78 0,92 0,31 0,02 100
area 4 particulas menores 98,49 0,48 0,36 0,48 0,19 0,01 100,01
97,66 1,07 0,45 0,61 0,20 0,01
area 1 particulas maiores 97,3 0,91 0,4 1,19 0,19 0,01 100
OB-2 area 2 particulas menores 96,42 1,13 0,87 1,23 0,34 0,02 100,01
area 3 particulas maiores 96,36 0,95 0,52 1,9 0,26 0,01 100
area 4 particulas menores 96,51 1,55 0,72 0,87 0,34 0,02 100,01
96,65 1,14 0,63 1,30 0,28 0,02
area 1 particulas maiores 95,18 1,64 0,75 2,24 0,18 0,01 100
OB-3 area 2 particulas maiores 9592 1,08 066 212 021 0,01 100
area 3 particulas maiores 95,08 1,06 0,67 2,78 0,4 0,01 100
95,39 1,26 0,69 2,38 0,26 0,01
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10.6 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA
LIXIVIACAO COM AGUA REGIA
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Tabela X.10: Caracterizacao dos licores da lixiviagdo com agua régia para a amostra A por espectrométrica de absorgao atdbmica

Teste A3-1 A4-1 A3-2 A4-2 A3-3 A4-3 A3-4 Ad-4 A3-5 A4-5 A3-6 A4-6 A3-7 A4-7 A3-8 A4-8

Reagente Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua

9 Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia
Volume (ml) 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40

Tempo (h) 0,33 0,33 0,33 0,33 1,00 1,00 1,00 1,00 0,33 0,33 0,33 0,33 1,00 1,00 1,00 1,00

Amostra (g) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20

Tmedia (°C) 25,33 26,00 61,33 62,33 26,71 25,71 62,00 62,43 27,00 26,00 61,67 62,67 26,71 26,00 61,8 61,57

Autedrico(g) 0,100 0,102 0,101 0,099 0,099 0,102 0,100 0,101 0,199 0,203 0,200 0,202 0,200 0,201 0,201 0,201
g r(e;)'d“" 0,027 0,002 0 0 0,003 0,002 0 0 0,098 0,024 0,002 0 0,007 0 0 0

fu "Z‘Q"‘;'ado 0,071 0,085 0,111 0,111 0,106 0,105 0,112 0,106 0,100 0,176 0,208 0,194 0,213 0,93 0,201 0,190

0,

”Xf’vg‘éo 70,58% 83,27% 100,00% 100,00% 100,00%  100,00%  100,00%  100,00%  50,08%  86,79% 100,00% 96,13% 100,00% 95,93% 99,86% 94,29%
Agtedrico(g) 0,100 0,102 0,101 0,099 0,099 0,102 0,100 0,101 0,199 0,203 0,200 0,202 0,200 0,201 0,201 0,201
Agliviado (g) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001

0,

”Xf’vg%o 0,90% 0,80%  0,80%  0,95% 1,29% 1,35% 0,84% 1,28% 0,76%  0,78%  065%  061%  0,90%  1,13% 0,61%  0,48%

Cutedrico(g) 0,100 0,102 0,101 0,099 0,099 0,102 0,100 0,101 0,199 0,203 0,200 0,202 0,200 0,201 0,201 0,201
e "z‘é‘;'a“ 0,004 0,004 0,001 0,001 0,004 0,004 0,000 0,003 0,009 0,006 0,007 0,003 0,004 0,004 0,002 0,001
e 4,05% 439%  061%  0,98% 4,15% 3,96% 0,48% 2,58% 439%  2,89%  3,49%  150%  186%  2,07% 1,23%  0,59%

lixiviado
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Tabela X.11: Caracterizacao dos licores da lixiviagdo com agua régia para a amostra B por espectrométrica de absorgao atdbmica

Teste A3-1 A4-1 A3-2 A4-2 A3-3 A4-3 A3-4 Ad-4 A3-5 A4-5 A3-6 A4-6 A3-7 A4-7 A3-8 A4-8

Reagente Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua

9 Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia Régia
Volume (ml) 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40

Tempo (h) 0,33 0,33 0,33 0,33 1,00 1,00 1,00 1,00 0,33 0,33 0,33 0,33 1,00 1,00 1,00 1,00

Amostra (g) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20

Tmedia (°C) 2533 26,00 61,33 62,33 26,71 25,71 62,00 62,43 27,00 26,00 61,67 62,67 26,71 26,00 61,86 6157

Autedrico (g) 0,100 0,102 0,101 0,099 0,099 0,102 0,100 0,101 0,199 0,203 0,200 0,202 0,200 0,201 0,201 0,201
fu rf;)'d“" 0,027 0,002 0 0 0,003 0,002 0 0 0,098 0,024 0,002 0 0,007 0 0 0

fu "Z‘S'J‘;'ado 0,071 0,085 0,111 0,111 0,106 0,105 0,112 0,106 0,100 0,176 0,208 0,194 0,213 0,93 0,201 0,190

0,

”Xf’vg‘éo 70,58% 83,27% 100,00% 100,00% 100,00%  100,00%  100,00%  100,00%  50,08%  86,79% 100,00% 96,13% 100,00% 95,93% 99,86% 94,29%
Agtedrico(g) 0,100 0,102 0,101 0,099 0,099 0,102 0,100 0,101 0,199 0,203 0,200 0,202 0,200 0,201 0201 0,201
Agliviado (g) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001

0,

”Xf’vg?jo 0,90% 0,80%  0,80%  0,95% 1,29% 1,35% 0,84% 1,28% 0,76%  0,78%  065%  061%  0,90%  1,13% 0,61%  0,48%

Cutedrico(g) 0,100 0,102 0,101 0,099 0,099 0,102 0,1 0,101 0,199 0,203 0,2 0,202 0,2 0,201 0,201 0,201

e "z‘é‘;'a“ 0,004 0,004 0,001 0,001 0,004 0,004 0 0,003 0,009 0,006 0,007 0,003 0,004 0,004 0,002 0,001
0,

v (G 4,05% 439%  0,61%  0,98% 4,15% 3,96% 0,48% 2,58% 439%  2,89%  3,49%  150%  1,86%  2,07% 1,23%  0,59%

lixiviado
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10.7 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA
LIXIVIACAO COM AGUA REGIA NAS CONDICOES OTIMAS
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Tabela X.12: Resultados dos licores da lixiviagdo com agua régia nas condigdes

6timas para as amostras A e B por espectrométrica de absorgéo atdbmica

Teste A B
OA-4 OA-5 OB-4 OB-5
Reagente Agua Régia  Agua Régia AguaRégia  Agua Régia
Volume (ml) 40,00 40,00 40,00 40,00
Tempo (h) 0,85 0,85 0,78 0,78
Amostra (g) 0,138 0,140 0,057 0,056
T media (°C) 43,83 43,00 43,33 42,33
Au tedrico (g) 0,138 0,140 0,057 0,056
Au residuo (g) 0 0 0 0
Au lixiviado (g) 0,138 0,137 0,054 0,056
% Au lixiviado 100,00% 97,80% 93,90% 100,00%
Ag tedrico (g) 0,138 0,14 0,057 0,056
Ag lixiviado (g) 0,001 0,001 0 0
% Ag lixiviado 0,62% 0,84% 0,66% 0,81%
Cu tedrico (g) 0,138 0,14 0,057 0,056
Cu lixiviado (g) 0,003 0,001 0,001 0,001

% Cu lixiviado 2,32% 0,62% 1,56% 2,32%
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10.8 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA
RECUPERACAO DA PRATA
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Tabela X.13: Resultados da caracterizacdo dos produtos da recuperacgao da prata por MEV

Amostra Ponto %Au %Ag %Sn %Cu %Ni %Zn %S %CI %0 Y%Fe
area 1 2,25 44,32 0,92 0,3 0,35 29,5 1,31 1,27 19,44 0,35
Cementacéo area 2 0,58 46,54 1,21 0,23 0,3 25,96 1,43 1,08 22,53 0,14

. . area 3 0,03 44,2 0,43 0,16 0,09 31,3 1,8 0,92 20,97 0,1
com p6 Zn metalico area clara 0,72 94,47 0,00 0,11 0,25 3,04 0,67 0,45 0,02 0,25
area escura 0,04 11,67 0,3 0,18 0,15 76,95 1,99 1,33 7.22 0,17
0,95 45,02 0,85 0,23 0,25 28,92 1,51 1,09 20,98 0,20
Precipitagdo FeSO, area 1 1,89 70,62 0,95 0,28 0,28 0,28 0,72 24,74 0,25
Teste 1 area 2 3,64 69,32 0,03 0,48 0,33 0,45 0,79 24,53 0,43
area 3 3,5 69,78 0,21 0,45 0,39 0,54 0,74 24,02 0,37
3,01 69,91 0,40 0,40 0,33 0,42 0,75 24,43 0 0,35
Precipitagdo FeSO, area 1 3,28 69,41 0,27 0,46 0,37 0,33 0,79 24,76 0,33
Teste 2 area 2 2,26 70,85 0,97 0,24 0,27 0,23 0,76 24,15 0,28

area 3 3,03 70,75 0,23 0,21 0,28 0,25 0,68 24,37 0,21
2,86 70,34 0,49 0,30 0,31 0,27 0,74 24,43 0 0,27
area 1 2,70 70,02 1,44 0,40 0,19 0,32 0,64 24,07 0,23
AgCl area 2 3,16 69,38 0,56 0,37 0,25 0,40 0,74 24,70 0,43
area 3 3,10 69,46 0,95 0,43 0,33 0,51 0,77 24,15 0,29
2,99 69,62 0,98 0,40 0,26 0,41 0,72 24,31 0 0,32

Calcinagdo area 1 2,11 93,68 1,95 0,45 0,4 0,27 0,86 0,3
ooy area 2 3,03 92,22 2,74 0,54 0,21 0,27 0,74 0,24

area 3 2,39 94,14 1,82 0,31 0,24 0,19 0.71 0.21
BT 93,35 2,17 0,43 0,28 0,24 0,77 0 0 0,25

Calcinagio area 1 1,86 94,67 1,81 0,24 0,27 0,24 0,69 0,21
Teste 2 area 2 1,79 94,13 2,34 0,26 0,33 0,22 0,68 0,25
area 3 1,73 94,56 1,71 0,3 0,37 0,18 0,8 0,35
1,79 94,45 1,95 0,27 0,32 0,21 0,72 0 0 0,27
Fundigdo area 1 1,76 93,35 2,04 0,35 0,49 0,23 0,73 0,81 0,24
FeSO, area 2 1,66 93,93 2,31 0,26 0,30 0,19 0,70 0,42 0,22
area 3 1,67 93,83 1,73 0,35 0,46 0,19 0,74 0,69 0,33

1,70 93,70 2,03 0,32 0,42 0,20 0,72 0,64 0 0,26
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10.9 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA
RECUPERACAO DE OURO
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Tabela X.14: Resultados da caracterizacdo dos produtos da recuperagao do ouro por MEV

Amostra Ponto %Au %Ag %Sn %Cu %Ni %Zn % S %CI %Fe
Comentaca > area 1 93,37 0,68 0,29 1,00 0,32 4,13 0,01 0,21
emen ?rfsﬁec‘;m po£n area 2 94,13 0,79 0,45 1,14 0,47 2,71 0,01 0,3
area 3 93,97 0,72 0,49 1,25 0,38 2,93 0,01 0,25

93,82 0,73 0,41 1,13 0,39 3,26 0,01 0,25

c i - area 1 93,41 0,57 0,36 1,14 0,36 3,87 0,01 0,28
eme”t‘i‘rf‘SOtecgm po£n area 2 93,43 0,54 0,37 1,16 0,35 3,87 0,01 0,27
area 3 93,47 1,04 0,52 1,15 0,36 3,25 0,01 0,19

93,44 0,72 0,42 1,15 0,36 3,66 0,01 0,25

) area 1 96,08 1,37 0,31 0,84 0,14 0,01 0 0,22 0,15

Ce}[ﬂﬁgiﬁ” area 2 97,36 0,82 0,41 0,83 0,26 0,01 0 0,19 0,13
area 3 96,72 1,1 0,44 1,07 0,36 0,01 0 0,23 0,07

97,02 1,10 0,39 0,91 0,25 0,01 0 0,21 0,12

orecioitacio FeSO area 1 98,69 0,22 0,19 0,29 0,38 0,01 0 0,2
rec'p'Ttggfe°1 €04 area 2 98,78 0,24 0,15 0,29 0,35 0,01 0 0,18
area 3 08,68 0,21 0,22 0,26 0,39 0,01 0 0,23

08,72 0,22 0,19 0,28 0,37 0,01 0 0,20

orecioitacio F area 1 99,03 0,18 0,01 0,25 0,3 0,01 0 0,21
rec'p'thgfeoz S0, area 2 98,42 0,28 0,25 0,38 0,43 0,02 0,01 0,22
area 3 98,75 0,24 0,16 0,31 0,32 0,01 0,01 0,19

98,73 0,23 0,14 0,31 0,35 0,01 0,01 0,21

oresinitac area 1 08,23 0,61 0,46 0,15 0,13 0,01 0 0,29 0,12
r?gﬂ}gg‘” area 2 98,14 0,77 0,36 0,12 0,16 0,01 0 0,32 0,11

area 3 08,11 0,77 0,43 0,19 0,24 0,01 0 0,18 0,07

98,16 0,72 0,42 0,15 0,18 0,01 0 0,26 0,10
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