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RESUMO

Este artigo apresenta um estudo da aplicagiio de algumas cquagdes cinéticas que descrevem o processo de adsorgio
de ouro em carviio ativado, em escala de laboratorio. utilizando-se duas amostras de carviio adequados i aplicagio em
circuitos CIP ou CIL. Apresenta, ainda, uma avaliagiio cinética da operagio industrial de adsorgiio da usina de Fazenda
Brasileiro. Algumas dos principais modelos de adsorgio propostos pela literatura sdo discutidos ¢ sua aplicagio aos dados
experimentais € avaliada para tempos distintos de contato entre o adsorvente ¢ o adsorvato. A aplicagio industrial da
equagdo cinética proposta por Ladeira et alii (1993) ¢ validada para tcmpos de adsorgdo superiores a 4+ h. ji que a cquagio
de primeira ordem ¢ outras propostas apenas conseguem descrever a adsorgio adequadamente para tempos de contato
entre a solugiio contendo o metal e o carvio ativado inferiores a +h,
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1. INTRODUCAO

Virios estudos cinéticos de adsor¢do de ouro por carvdo ativado 1€m sido desenvolvidos nos tdltimos anos (Flemmeg.
1985: Ladeira et alii. 1993: Le Roux et alii. 1991: Fleming ¢ Nicol, 1984: McDougall et alir. 1980: Ahmed ct alit. 1992:
Ciminelli, 1995; Nicol ct alii, 1984).

Nicol et alii (1984) estabeleccram um modelo para a adsorgdo de ouro em carviio utilizando cquagdes cmpiricas obtidas
de ensaios em bancada com polpas cianctadas. A encrgia de ativagdo determinada apresentou o valor de 2.6 kcal/mol. A
velocidade de adsorgiio mostrou-se proporcional ao inverso do diametro da particula. Isto tem sido considerado como uma
indica¢io de controle da reagio por difusio através da camada limite,

Fleming ¢ Nicol (1984) cstudaram o efcito das variiveis envolvidas no processo de adsorgio de ouro como agitagio. pH.
forca idonica. temperatura, concentragio de cianeto livre. tamanho da particula de carvio. densidade de polpa. presenga
de ions cobre, dentre outras. A constante cinética (k) foi calculada com base nos dados experimentais obtidos na primeira
hora de adsorgiio. Assume-se que a velocidade de adsorgdo ¢ proporcional 4 concentragio de ouro em solugio ([Au] | ¢
independe da concentragio do metal no carvio ([Aul ):

-d|Au] /dt =k [Au], (n

No procedimento experimental utilizado por Fleming ¢ Nicol (1984). a velocidade de adsorgiio de ouro no carviio ¢ dada
por:

d[Au] /dt =V CM_t )

onde V ¢ o volume em litros da solugiio contendo o metal. C ¢ a concentragio de ouro em solugdo expressia em mg/L. M
¢ a massa de carvdo cm kg e t ¢ o tempo em horas.

Fuerstenau et alii (1987) descreveram a velocidade de dissolugdo do ouro através de uma cquagio de primeira ordem em
relagiio a concentragiio de ouro em solugdo. O valor de 2.0 kcal/mol para a energia de ativagio foi determinado.

Ladeira et alii (1993) apresentam a seguinte equagio para descrever a adsorgdo de ouro no carvio com cocliciente de
corrclagio acima dc 0,99:

X=at/(b+1) 3)
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onde: a ¢ b sio constanies. sendo a adimensional ¢ b(h). L ¢ o tempo em horas ¢ X ¢ a fragdo reagida.

A maior parte da literatura (Fleming. 1985: Marsden ¢ House. 1992; Yannopoulos, 1991; Knacbel. 1995 Davidson ¢
Schoeman, 19912 Yapu ct alil. 1994) propde uma equagio cinética de primeira ordem para descrever o fendmeno da
adsorgdo de ouro em carvio ativado;

In([Aul_/[Au],) = k.1 (4)

onde [Au] = concentragio de ouro em solugio em dado tempo 1. [Au], = concentragdo inicial de ouro em solugdo ¢ k=
constante de velocidade. Contudo. o ajuste dos valores experimentais 4 cquagio (4) somente se apresenta satisfatorio para
tempos de reagio inferiores a 4+ horas (Ladeira et alii. 1993: Le Roux ct alii. 1991). Para tempos de adsorgdo maiores,
outra equagdo de velocidade que relaciona fragio reagida com o tempo tem sido proposta (equagdio (3)) (Ladeira et alii,
1983).

2. METODOLOGIA

2.1. Estudo cinético em escala de laboratorio

Duas amostras de carviio ativado A ¢ B. apresentando caracteristicas [isicas ¢ quimicas adequadas i aplicagdo cm circuilos
de adsorgio. foram cstudadas em escala de laboratdrio. com o objetivo de avaliar ¢ comparar a aplicagio de alguns
modelos cinéticos propostos pela literatura para a definigiio da equagdo cinética.

Um grama da amostra foi colocada em contato com um litro de solugdo de dicianoaurato de sddio a 10 mg/L de ouro.
Aliquotas de 5 mL foram rctiradas apos 13. 30, 45, 60. 90. 120 minutos ¢ a partir dai. de hora em hora ou a cada duas
horas. at¢ a décima sexta hora. O ouro foi determinado por espectrofolometria de absorgio atomica. O procedimento
scguin a norma AARL (1993), O ensaio fot realizado em duplicata,

As cquagdes cinéticas abaixo foram avaliadas com basc nos resultados obtidos:

a- Equagio de primeira ordem (Le Roux et alii, 1991):
-d[Au] /dt =k [Au], (5)
In([Aul_-[Au]) =kt (6)

b- Modelo de Fleming ¢ Nicol (1984);

q=k, [Au] (7)

onde: q ¢ a concentragio de ouro no carviio expressa cm mg Au/g de carvio. [Au]_ ¢ a concentragdo de ouro inicial na
solugdo cm mg Auw/L ¢ k. ¢ n siio constantes caracteristicas.

O valor de q ¢ calculado pela seguinte cquagdo:

q= (|Aul_ - [Au] ) * V/M_ (8)

onde V, ¢ o volume em litros da solugio contendo ouro ¢ M_ ¢ a massa de carvio contida no ensaio.

A cquagdo (7) pode ser apresentada como sc seguc:

log (q/[Au] ) = logk, + nlog!1 (9)
c- Modclo de La Booy ct alii (Le Roux et alii, 1991):

a= Kk, |Au] " (10)
log (¢/[Au],) = logk +nlogt (11)

d- Modeclo dc Ladeira et alii (1993):
X=at/(b+0 (12)

Os grificos foram construidos para dois periodos distintos de adsorgdo: durante as primeiras horas (2 ou 3 horas) e de 0
a 16 horas,

2.2- Aplicag¢do industrial da equacio de melhor ajuste aos dados da usina de Fazenda
Brasileiro
(Gomes. 1997 Gomes ct alii. 1998 Gomes, 1999-1: Gomes. 1999-2: Gomes. 2000)
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Os resultados de andlise de ouro em solugdo no circuito de adsorgio da usina de Fazenda Brasileiro (tanques 05. 06. 19
a22dalinha 1 e tanques 11, 12 ¢ 25 a 30 da linha 2) foram estudados no periodo de dezembro/97 a junho/99. A equagio
que melhor descreve a adsorgdo de ouro em carvio ativado, a partir solugdes diluidas do metal, apos periodos longos de
contato, foi avaliada para representar os valores reais encontrados na pratica industrial da usina.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Estudo cinético em escala de laboratorio

A figura | apresenta as curvas cinéticas de adsor¢io dos dois carvoes estudados B ¢ D.
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Figura 1- Curvas cinéticas de adsorgdo de ouro cm carvio
O carvio D apresenta cinética mais rapida que o carvdo B, conforme mostrado na figura 1.
A- Equagdo de primeira ordem

Observa-se que as equagdes matematicas que melhor se ajustam aos dados experimentais apresentados na figura | sdo as
seguintes:

Carvdo B: [Au] = 10,37 ¢ 9 R=0.7520 (13)
Carvdo D: [Au]_ = 10,37 ¢ ®¥¥1% R*=0,6187 (14

Os coeficientes de determinagdo apresentam-se inferiores a 0.80 e a cquagio de primeira ordem para a adsorgio do ouro
em carvio ativado ndo apresenta uma boa correlagiio. Uma equagiio de reta nfo ¢ obtida do ajuste dos dados experimentais
para tempos de adsor¢do compreendidos entre 0 ¢ 16 horas. conforme pode ser visualizado na figura 2. onde a equagdo
(11) ¢ aplicada.

Figura 2- Aplicacdo da equagiio de primeira ordem para tempos de adsorgio entre 0 ¢ 16 horas

Entretanto, para tempos de adsorgdo entre 0 ¢ 3 horas. o ajuste da cquagio de primeira ordem ¢ bastante adequado. como
pode ser verificado na figura 3 com equagtes de reta apresentando coeficientes de determinagio proximos de 0,98,
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Figura 3- Aplicagdo da cquagio de primeira ordem para tempos de adsorgdo entre 0 ¢ 3 horas

As constantes de velocidade para as trés primceiras horas de adsor¢io dos carvoes B ¢ D sdo 07307 r! ¢ 0.8682 h'.
respectivamente. Portanto. a cquagio de velocidade de adsorgdo de ouro ¢m carviio ativado pode ser adequadamente
considerada de primeira ordem apenas para as primeiras horas de adsorgio, ndo sendo aplicivel para tempos de adsorgio
maiores.

B- Equagio de Fleming ¢ Nicol (1984)

A ligura 4 mostra a aplicagio do modelo cinético proposto por Fleming ¢ Nicol (1984) (equagio (9)) para os dados
apresentados na tabela 1.
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Figura 4- Aplicagdo da cquagio de Fleming ¢ Nicol para tempos de adsorgio entre 0 ¢ 16 horas

Os dados niio se ajustam adequadamente para descrever uma equagio de reta para tempos de adsorgio entre 0 ¢ 16 horas.
Para tcmpos de até duas horas de adsorgiio. a equagdo proposta por Fleming e Nicol (1984) sc ajusta adequadamente aos
dados expenimentais. Cocficientes proximos a 0.99 foram obtidos.

C- Equagio dc La Brooy ct alii (Le Roux ¢t alii. 1991)

A figura 5 mostra a aplicagio da cquagio dc Brooy et alit (1991).
Figura 5- Aplicagio da cquagiio de Brooy ct alii para tempos de adsorgio entre 0 ¢ 16 horas.

A cquagdo estudada ndo s¢ mostra adequada para descrever o comportamento do ouro durantc a adsorgiio em carvio
ativado durantc o tempo de 16 horas de adsor¢io. nem mesmo durante as duas primeiras homas (cocficientes de
determinagdo de aproximadamente 0.80).

D- Equagdo de Ladeira ct alii (1993)

Ladeira ct alii (1993) mostram as influéncias marcantes da agitagdo e do tempo de adsor¢io sobre a velocidade de reagio
¢ a extragao final do metal, Portanto. a avaliagido destes fatores ¢ fundamental para que 6timas condigdes do processo
de adsorgdo scjam obtidas. Uma equagio ndo-fenomenologica ¢ proposta para descrever a adsorgio de ouro no carvio
ativado para tempos longos de reagio (at¢ 10 horas) (equagdo (12)). Uma andlise dos resultados obtidos mostra que o
mecanismo de controle da adsorgdo em carvio de solugdes cianctadas diluidas de ouro € a difusdo na camada limitc
exierna,

A figura 6 mostra o excelente ajuste (R*>0.99) da cquagio proposta por Ladeira ct alii (1993) aos dados experimentais
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obtidos do estudo do processo de adsorgio de ouro em solugio diluida do metal em carviio ativado durante 16 horas de
contato.
Figura 6- Aplicagiio da equagdo de Ladeira ct alii (1993) para tempos dec adsorgdio entre O ¢ 16 h

Estudos realizados por Ladeira et alii (1993) mostram. ainda, que ocorre o aumento da velocidade de adsorgio com o
aumento da agitagdo. o que indica uma reagio controlada pela difusdo na camada limite, O pequeno valor da energia
de ativagiio ¢ também um indicador deste controle. Entretanto. os resultados obtidos por Fleming ¢ Nicol (1984) (k
proporcional a d”'. onde d ¢ o didmetro da particula) indicam o controle da adsorgiio pela difusdo nos poros. Esta
divergéncia pode ser explicada pelo uso de altas concentragdes de ouro em solugiio nos experimentos conduzidos por
Fleming e Nicol (1984) da ordem de 30mgAu/L.

Fuerstenau et alii (1987) propdem uma expressio que relaciona a constante cinélica com o cocficiente de difusio ¢ d®. A
hipotese de controle da adsorgio pela difusdo na camada limite externa foi confirmada pelo ajuste adequado dos dados
cxperimentais a equagio proposta,

3.2- Aplicac¢iio da equaciio de Ladeira et alii (1993) aos dados industriais de Fazenda Brasileiro
(Gomes, 1999-2)

As equagdes cstudadas anteriormente simulam um circuito de adsorgiio “CIP”. onde o ouro ¢ previamente solubilizado
a parlir do minério para posicrior adsorgdo em carvio ativado. A cquagio mais adequada para descrever a cinélica de
adsorgio de ouro em carvido ativado a partir de solugdes diluidas do metal apds periodos consideriveis de tcmpo dc
contato entre o adsorvente ¢ o adsorbato ¢ proposta por Ladeira et alii (1993) ¢ seri aplicada a condigio industrial da usina
de Fazenda Brasileiro (Gomes, 1999-2).

Os resultados obtidos da concentragdo de ouro em solugdo nas duas linhas de adsorgdo da usina de Fazenda Brasileiro sio
apresentados na tabela 1 em termos de valores médios do periodo avaliado de dezembro/97 a junho/99.

Tabela I- Dados de adsorgio do ouro no circuito de Fazenda Brasilciro (Gomes. 1999-2)

g Au/t minério| mg Au/L solugio szlfgl'l{;[‘ mg Aw/L. que | Conversio
analisado calculado medido S c!a (X)
solugio
(saiu do minério) para o carviao
Lixiviagdo
0h 2,78 0.00 0.00 0.00 0.00
7h 1,17 1.61 1.66 0.00 0.00
14 h 0.56 222 229 0.00 0.00
Adsorgio
7h 042 2.36 0.35 201 (.852
14 h 031 247 0.12 235 0951
155h 0.28 2.50 0.06 244 0,976
I7h 0.24 2.54 0,02 2.52 ().992
18,5 h 0,22 2.56 0,01 2.55 0,996

E importante atentar para o fato de que a solubilizagdo do ouro no minério ocorre em paralclo com o processo de adsorgdo
(“CIL") e, portanto. a concentragdo de ouro soluvel disponivel em cada tanque para a adsorgio ¢ fungio do tempo de
extragdo.

A figura 7 apresenta a representagdo grafica da aplicagio da equacgio de Ladceira et alii (1993) aos dados industriais da
unidade de adsorgido da usina de Fazenda Brasileiro (Gomes, 1999-2).

Figura 7- Aplicagio da equagio de Ladeira et alii (1993) aos dados industriais da usina de Fazenda Brasileiro

Os valores de a e b sdo respectivamente 1.1149 ¢ 2.2175 h. Portanto. a cquagdo (12) tem uma aplicagdo pratica importante

em sistemas reais de adsorgdo. No caso do minério de Fazenda Brasileiro. a naturcza da polpa cm termos de clementos
dissolvidos, nio influenciou na aplicabilidade da equagdo proposta por Ladeira et alii (1993).

4. CONCLUSOES

Um estudo cinético da adsorgdo de ouro cm carviio ativado, em cscala de laboratério, foi desenvolvido a partir de duas
amostras de carvdo ativado, apresentando caracteristicas fisicas ¢ quimicas adequadas a aplicagio cm processos de
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adsorgio de ouro. Os resultados mostram que as equagdes de primeira ordem ¢ os modclos propostos por Fleming ¢ Nicol
(1984) ¢ Brooy ct alii (e Roux ¢t alit. 1991) s6 sc aplicam. adequadamente. as primeiras horas de adsorgdo. O modelo
proposto por Ladeira et alii (1993) mostra-sc o mais adequado para tempos de adsorgdo superiores (de zero a 18.5h).

O modelo proposto por Ladeira et alii (1993) foi aplicado aos dados industriais da usina de Fazenda Brasileiro, apresentando
excelente resullado (R=>0.99) (Gomes. 1999-2) ¢ aponta para a utilizagdo deste modelo em dimensionamento de sistemas
de adsorgdo. além da utilizagdo no acompanhamento da operagio de rotina em usinas.
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