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1. INTRODUCAO

O processo de eletrorrecuperagdo do ouro ja é conhecido desde o final do século XIX;
entretanto, o uso de células inadequadas para o tratamento das solugdes diluidas
provenientes da lixiviagao, aliado ao sucesso do processo Merrill-Crowe, de precipitagado
do ouro com pé de zinco, retardou a ampla utilizagdo do processo eletrolitico para a
recuperacgdo do ouro contido nas solugdes oriundas da lixiviagdo. Foi somente no inicio
da década de cinqiienta, quando Zadra (1950) desenvolveu uma célula eletrolitica
adequada para o tratamento de solucdes diluidas, que juntamente com o advento da
tecnologia de tratamento dos licores provenientes da lixiviagdo por adsor¢cdo/desorgao
em carvao ativado, produzindo solugdes com cerca de 50 a 2000 ppm de ouro (Paul et
al., 1983), que o processo de eletrorrecuperagao de ouro a partir de solugdes provenientes
da eluicdo do carvao ativado se difundiu. Hoje, este processo ¢ amplamente utilizado e
preferido em relagdo aos demais processos (Fleming, 1992). A Figura 1 mostra um
fluxograma simplificado do processo de extracdo de ouro, indicando as operacdes de
adsor¢do/desor¢do em carvao ativado e de eletrorrecuperagao.
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Figura 1 - Fluxograma simplificado para a producéo de ouro.

A Figura 2 mostra o desenho da célula eletrolitica desenvolvida por Zadra. Um tubo de
aco inoxidavel, no qual era enrolado a 1 de ago, para fornecer uma grande area superficial
por unidade de volume, fazia o papel de catodo. Este, por sua vez, era circundado por um
cilindro de plastico, para evitar curtos-circuitos com o anodo, que consistia de uma malha
de aco inoxidavel envolvendo o catodo e o isolante plastico. Toda esta unidade era imersa
num tanque cilindrico, com espaco no fundo, para permitir o acimulo de lama contendo
metais preciosos que pudessem se desprender do catodo. Normalmente, estas células
operavam em série. Embora tenha sido suplantada por projetos aperfeigoados, ainda
existem algumas células de Zadra originais em operacdo (Hoffmann, 1997).
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As condicdes de operacao tipicas (Pletcher e Walsh, 1990; Hoffmann, 1997; Habashi,
1998) para a célula de Zadra original eram:
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Figura 2 - Célula de Zadra para eletrorrecuperacéo de ouro.

Tempo de residéncia nominal do eletrolito: 5 min.

Duragédo da eletrélise: 12 h - 12 dias.

Tensdo aplicada: 3a 6 V.

Corrente: 8 - 200 A (dependendo do tamanho da célula).

Eficiéncia de corrente: ~ 0,02% (depende fortemente da concentragdo de ouro no eletrolito).
Temperatura: 70 - 850C.

Vazao do eletrélito: 10L/min.

Apesar de seu sucesso, a cé¢lula de Zadra apresentava alguns problemas:

1. O fluxo do eletrdlito através do catodo poroso ndo era uniforme, resultando numa
deposi¢ao desigual e desperdicio de area catddica.

2. O espacamento efetivo entre o catodo e o anodo era excessivo, resultando numa tensao
elevada e alto consumo de energia.

3. O volume da célula ndo era totalmente utilizado.
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Assim, surgiram varios projetos aperfeicoados para as células eletroliticas usadas na
eletrorrecuperacgao de ouro, como por exemplo, os desenvolvidos no extinto USBM (Eisele
etal., 1986) e no MINTEK (Briggs, 1983), apresentados nas Figuras 3 e 4 respectivamente.
A primeira dispde de um segundo anodo e visa principalmente a obtencdo de condi¢des de
transporte de massa mais eficientes através da célula, podendo, em determinadas condicdes,
atingir eficiéncias de corrente da ordem de 7% para o ouro e 25% para a prata, com taxas de
deposigdo de 8 e 16 mg/min respectivamente (Pletcher e Walsh, 1990). A segunda, com um
desenho de segdo retangular, visando a obten¢ao de um fluxo mais uniforme da solucao,
possui maior flexibilidade operacional. Uma variagdo dessa tltima apresenta compartimentos
abaixo do catodo, para a coleta de particulas depositadas que eventualmente se desagreguem
do eletrodo. Outros tipos de células, envolvendo catodo de niquel reticulado e membranas
trocadoras de ions, foram desenvolvidas em laboratério (Sobral € Monhemius, 1993) para
tornar mais eficiente a eletrorrecuperagao do ouro, a partir de solugdes diluidas. Entretanto,
apesar do bom desempenho alcangado em escala de bancada, o custo dos materiais envolvidos
em sua construgdo se constitui num obstaculo para aplicacdes em escala industrial.
Atualmente, as células sdo fabricadas de acordo com as necessidades particulares de cada
usina. Geralmente utiliza-se uma bateria com varias c¢lulas dispostas em série.

O sucesso do processo de eletrorrecuperacao de ouro, hoje em dia amplamente difundido, se
deve principalmente a sua maior seletividade, facilitando as etapas posteriores de refino do
ouro, e também ao fato de ndo haver necessidade do uso de reagentes quimicos, uma vez
que a redugdo ¢ realizada por elétrons, decorrentes da passagem de uma corrente continua
através da célula eletrolitica.
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Figura 3 - Célula de Zadra modificada para favorecer o transporte de massa, desenvolvida no USBM
(Eisele et al., 1986).
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Figura 4 - Célula para eletrorrecuperacéo de ouro com desenho de secdo retangular, desenvolvida pelo
MINTEK (Briggs, 1983).

2. PRINCIPIOS DA ELETRORRECUPERACAO

Numa célula eletrolitica, para que uma determinada reagdo eletroquimica em meio aquoso
possa ocorrer, € necessario que a diferenca de potencial aplicada entre o anodo e o catodo
exceda o valor do potencial reversivel das reacdes catddica e anodica e seja suficiente
para vencer a queda 6hmica, devido a resistividade da solu¢do. O valor do potencial de
eletrodo (E) que ultrapassa o seu potencial reversivel (E;), dado pela equacdo de Nernst
(equagdo (1)), ¢ denominado sobrepotencial (h), de acordo com a equagao (2):

a
E;=E, - In —Todee (1)

a Reagentes
h=E-E; )

A reagdo de redugdo de uma espécie no catodo é acompanhada por uma reagdo de
oxida¢do no anodo, normalmente, em solugdes isentas do ion cloreto, a oxida¢do do oxigénio
da agua para oxigénio gasoso.

Para a reduc@o eletrolitica de um ion metalico (Mn+) a tensdo global da célula (Ecel, em
volts) pode ser representada por:

Eceler,a'Er,c+ha+hc+IR 3)

onde, Er, a e Er, ¢ representam os potenciais reversiveis das reagdes anddica e catodica,
h, e h¢ representam seus respectivos sobrepotenciais e IR, o produto da intensidade de
corrente, I, que passa através da célula pela resisténcia, R, do eletrolito, ou seja, a queda
Oohmica. As Figuras 5a e Sb ilustram o sistema acima descrito para uma célula eletrolitica.
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A velocidade do processo de transferéncia de elétrons pode ser descrita pela equagéo (4),
conhecida como equagao de Butler-Volmer (Antropov, 1977), que relaciona a densidade
de corrente na célula com o sobrepotencial.
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onde, a € o coeficiente de transferéncia e i, a densidade de corrente de troca, ambos
parametros cinéticos da reagdo eletroquimica.
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Figura 5 - (a) Curvas de polarizacdo esqueméticas mostrando os componentes de potencial numa célula
eletrolitica. (b) llustracdo esquemdtica da queda de potencial numa célula eletrolitica.

Para sobrepotenciais maiores que 50 mV, a reacdo reversa se passa numa taxa muito
pequena; logo o segundo termo da equagdo (4) pode ser desprezado. Quanto maior o
sobrepotencial, maior sera a velocidade da reagdo, até que haja um esgotamento das
espécies a serem reduzidas na superficie do catodo, de modo que a reacdo passa a ser
controlada pela difusdo destas espécies através da camada limite. Nesse ponto, quando a
concentracgdo da espécie a ser reduzida na superficie do catodo chega a zero, o processo
atinge uma densidade de corrente limite, i , dada pela equagdo (5):

. nFDC s
- 5)

onde, D ¢ o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa, e d, a espessura da camada
difusiva de Nernst.

O valor da densidade de corrente limite ¢ um pardmetro importante por indicar a maior
corrente, relativa a redu¢ao de uma determinada espécie, que passa pela célula. O valor da
densidade de corrente limite, e conseqiientemente a velocidade de eletrodeposi¢ao, aumenta
com o acréscimo da concentragdo (C) do ion metalico a ser depositado ¢ também com o
aumento da agitagdo da solucdo, que leva a uma diminui¢ao da espessura da camada difusiva.

cel



ELETRORRECUPECAO DO Ouro 133

3. REACOES FUNDAMENTAIS

Reagées Anddicas

A principal reagdo anddica durante a eletrorrecuperagdo de ouro € o desprendimento de oxigénio,
que em meio alcalino, é representado pela reagdo (1). Em solucdes acidas, nas quais a
concentracao de ions OH- é muito baixa, a geracao de oxigénio se passa pela descarga das
moléculas de agua, de acordo com a reagdo (2). Em solugdes neutras, o oxigénio pode ser
gerado tanto pela descarga do ion hidroxila como também pela descarga das moléculas de dgua
(Antropov, 1977). Areagdo (3), oxidagao do ion cianeto a cianato, também deve ser considerada
(Deschénes, 1986; Marsden e House, 1992), podendo ocorrer em uma menor extensao.

40H- ® 09 +2Hy0 + 4de- ; E0=0.401V (1)
2H)O ® Oy +4H" + de-; EO=1,220V )
CN-+20H" ® (CNO-+HyO +2¢"; Eo=-0.96V 3)

A oxidagdo do cianeto livre na solu¢do pelo oxigénio dissolvido, de acordo com a Reagéo
[4], também ¢é passivel de ocorrer, uma vez que o eletrdlito esta supostamente saturado
com oxigénio gerado anodicamente.

2CN- + O,(ag) ® 2CNO 4)

Reacées Catddicas
Durante a eletrorrecuperacdo do ouro, a partir de solugdes cianidricas em meio alcalino,
quatro reacdes catdodicas devem ser consideradas:

Au(CN); +e ® Au+2CN-; E° =-0.595V (5)
0, +2H,0 + 4¢ @ 40H-; E°= 0.401V (6)
0,+H,0+2¢® OH +HO, ; E° = -0.065V (7)
2H,0+2¢® H, +20H ; E° = -0.828V (8)

O complexo Au(CN), € reduzido a ouro metalico de acordo com a Reagdo (5). As Reagdes
(6) e (7) representam a redugdo do oxigénio em meio alcalino, sendo as principais reagoes
catddicas a competirem com a deposi¢do do ouro, consumindo a maior parte da corrente
elétrica no catodo (Paul et al., 1983), uma vez que o eletrdlito deve estar saturado de oxigénio
dissolvido, decorrente da geragdo anddica de oxigénio, como ja mencionado anteriormente.
O efeito negativo dessas reagOes poderia ser minimizado pelo uso de uma membrana trocadora
de ions para separar o catolito do anolito, porém com a desvantagem de aumentar a
resistividade da célula, o que aumentaria seu consumo energético. A Reagdo (8) representa
o desprendimento de hidrogénio em meio alcalino, que também ocorre, juntamente com a
eletrodeposicdo de ouro, apesar de seu potencial padrao bastante negativo, sob condi¢des de
controle por transporte de massa.
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Aplicando-se a equagdo de Nernst na reagao (5), obtem-se o potencial reversivel da reagdo
em volts:

E =-0,595+ 0,059 log a - 0,118 log a (6)

Au(CN)Z-
A deposigdo do ouro se inicia em potenciais abaixo de aproximadamente —0,7 V (vs.
EPH), embora o valor exato do potencial dependa das condi¢des da solugdo, tais como
concentracdo das espécies iOnicas presentes e temperatura. Estes valores geralmente
estdo compreendidos entre —0,737 ¢ —0,796V, para concentragdes de ouro de 175 ¢ 17,5
ppm respectivamente (Kirk e Foulkes, 1984).

Dependendo das condigdes da solugdo, a reagdo de redugdo do ouro é controlada por um
mecanismo de transferéncia de carga para potenciais catodicos de —0,85 a —1,0 V, e sua
velocidade pode ser descrita pela equagdo de Butler-Volmer (equagio (4)). Para potenciais
catodicos mais negativos, a velocidade de deposicdo passa a ser controlada pelo transporte
dos ions Au(CN),’, através da camada difusiva, em dire¢do ao catodo, de acordo com a
equacdo (5). Devido as concentragdes de ouro relativamente baixas no eletrolito, as células
de eletrorrecuperagado de ouro devem ser operadas em condi¢des de controle por transporte
de massa, de modo a se obter taxas de deposi¢do mais elevadas e de se aproveitar ao
maximo toda a superficie do catodo. A corrente elétrica ideal para a deposi¢do do ouro é
aquela na qual a taxa de deposicdo comega a ser controlada por transporte de massa, de
modo a minimizar a ocorréncia de reagdes paralelas no catodo (Paul et al., 1983).

O mecanismo da redugdo eletrolitica do complexo Au(CN),” provavelmente ocorre em
duas etapas, sendo apenas a segunda de natureza eletroquimica (Harrison e Thompson,
1973; Mac Arthur, 1972):

Au(CN); ® AuCN_+CN )
AuCN  +e ® Au+CN (etapa lenta) (10)

dando como resultado a reagao global (5).

Para sobrepotenciais catodicos muito elevados, apenas a segunda etapa parece ocorrer. A
distingdo entre os mecanismos de deposigdo sob diferentes condigdes de eletrolise afetam as
caracteristicas fisicas do ouro depositado. Em sobrepotenciais relativamente baixos, um produto
denso aderente ao catodo ¢ formado, enquanto que sobrepotenciais elevados levam a formagao
de um produto poroso, pouco aderente, e até¢ mesmo dendritico, podendo inclusive se desprender
do catodo e sedimentar no fundo da cuba eletrolitica, na forma de lama. Ambos os produtos
podem ser desejaveis, em circunstancias particulares (Marsden e House, 1992):
1. Se os insumos contiverem mercurio, a lama apresenta menos riscos a saude, pois pode
ser armazenada na propria solucdo, lavada e bombeada.
2. Um produto s6lido no catodo deve ser de maior pureza, facilitando o refino subseqiiente.
3. Os catodos carregados com depdsito aderente podem ser transferidos para células de
redeposicdo (replating).
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Varios outros metais complexados pelo cianeto, possivelmente presentes no eletrolito, podem
ser reduzidos preferencialmente no catodo em relagdo ao complexo Au(CN),’, na faixa de
potenciais normalmente utilizada na eletrorrecuperag@o do ouro. A Tabela 1 apresenta
potenciais de eletrodo padrdo de algumas espécies envolvendo o ion cianeto. Pode ser
observado que os ions complexos do cianeto com metais como a prata, mercurio, chumbo
e cobre apresentam potenciais de eletrodo maiores que o do ouro, devendo portanto se
depositar no catodo, contaminando o depdsito. Por outro lado, metais como o niquel, ferro
€ zinco, cujos respectivos potenciais de redugdo apresentam valores mais negativos que o
do ouro (em solugdes de cianeto), s6 se depositam juntamente com o ouro quando presentes
na solug@o em concentragdes muito elevadas. A Figura 6 apresenta a percentagem de
alguns metais eletrodepositados, a partir de uma solugdo industrial, em fun¢ao do potencial
catddico. Pode ser observado que, neste caso, as principais impurezas do deposito de ouro
s30 a prata e o cobre, € que o niquel praticamente nao se co-depositaria com o ouro, pelo
menos quando em concentragdes inferiores a 250 ppm.
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Figura 6 — Recuperacdo de metais a partir de solugdes industriais de lixiviacdo de ouro em fungéo do
potencial. Fluxo: 15 mL/min; T: 22,5°C; pH = 11,4; Au: 17,5 ppm; Ag: 2,3 ppm; Cu: 300 ppm; Ni: 250
ppm (Kirk e Foulkes, 1984).
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Por ser um sub-produto de valor economico, a recuperagdo da prata normalmente ¢
desejavel, sendo normalmente separada do ouro durante o refino.

O mercurio, se presente em concentragdes consideraveis, prejudica seriamente a
eletrorrecuperacao do ouro. Deve ser removido da solucdo antes da eletrorrecuperacao,
uma vez que, além de se depositar preferencialmente em relagio ao ouro, afeta a qualidade
fisica do deposito, favorecendo a formacao de lamas, além de se constituir num risco a
saude dos operarios que manuseiam os catodos.

O chumbo, quando presente no eletrolito em concentragdes de até 1 ppm, apresenta um efeito
catalitico favoravel a eletrodeposicdo do ouro. Esse efeito € devido a co-deposi¢ao do chumbo,
que passa a atuar na dupla camada elétrica como despolarizador para a reagdo de redugdo do
ouro (Kirk e Foulkes, 1984). Por outro lado, quando presente em concentragdes elevadas, ele
se deposita preferencialmente em relagdo ao ouro, contaminando o depdsito catodico.

O cobre, quando em concentragdes moderadas (até 300 ppm), apresenta um efeito catalitico
semelhante ao do chumbo, favorecendo a redug¢do do ouro e da prata (Kirk e Foulkes,
1984). Entretanto, mesmo em concentragdes relativamente baixas, ele se co-deposita com
0 ouro, contaminando o depdsito catodico e interferindo na etapa de refino subseqiiente.

Tabela 1
Potenciais de eletrodo padrao para algumas espécies de interesse na
eletrorrecuperacio de ouro a partir de solucdes cianidricas (Bard et al., 1985;
Kirk e Foulkes, 1984; Marsden e House, 1992).

Reagdo Potencial Padrao (V)
Zn(CN)> + 2¢ = Zn + 4CN- -1,34
Fe(CN)* + 2e = Fe + 6CN° -1,16
Ni(CN),> + 2e = Ni + 4CN -1,127
CNO + H,0 + 2¢ = CN" + 20H -0,97
Cd(CN),> + 2e" = Cd + 4CN- -0,943
Au(CN), + e = Au + 2CN -0,595
Ag(CN)» + e = Ag + 3CN -0,50
Cu(CN), + & = Cu + 2CN -0,44
Ni(CN),> + e = Ni(CN),> + CN- -0,401
Pb(CN),> + 2e" = Pb + 4CN- -0,38%*
Hg(CN),> + 2¢- = Hg + 4CN -0,33*
Ag(CN), +e = Ag + 2CN- -0,31
AgCN +e =Ag + CN- -0,017
Ag,[Fe(CN) ] + 4e” = 4Ag + Fe(CN) * 0,148
Fe(CN)/* + e = Fe(CN),* 0,361

*[CN]=0,04M; [M™]=10*M.
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4. CONFIGURACOES DAS CELULAS E CONCEITOS DE PROJETO

Todas as células eletroliticas de eletrodo poroso podem ser classificadas, de acordo com o
seu projeto, em dois grupos gerais. No primeiro grupo, o fluxo do eletrélito é perpendicular
a direcdo do fluxo de corrente elétrica e, no segundo, o fluxo do eletrélito é transversal a
direcdo da corrente que flui através da célula. A Figura 7 mostra uma representacao
esquematica dos dois tipos de configuracdo. As células de Zadra (Figura 1) possuem um
catodo de geometria cilindrica envolvido por um unico anodo e pertencem ao primeiro
grupo. Ja as células desenvolvidas pelo MINTEK (Figura 3) pertencem ao segundo

grupo.
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Figura 7 - Classificagéo das células de eletrodo poroso, de acordo com a diregéo do fluxo do eletrdlito.

O grande problema no projeto das células de configuracdo perpendicular para
eletrorrecuperacdo de metais, a partir de solug¢des diluidas, consiste em fazer passar toda
a solucdo através do catodo poroso. Pelo esquema da Figura 7, observa-se que na
configuragdo perpendicular ndo héd nada que evite a passagem do eletrolito pelo espago
compreendido entre o anodo e o catodo. Este problema pode ser minimizado pelo
bombeamento do eletrolito por um tubo central, com perfuragdes laterais ao longo de todo
0 seu comprimento, que também exerce o papel de anodo na célula eletrolitica, como
mostra a Figura 3. Esta técnica foi incorporada pelas células do tipo Zadra.
Aperfeigoamentos adicionais incluem a separagao dos compartimentos catodicos e anodicos
com membranas trocadoras de cations, as quais restringem a passagem do eletrolito para
o compartimento anddico. Contudo, a introdu¢do da membrana aumenta a complexidade
do projeto da célula, bem como o seu custo e problemas de manutengao.

O desvio do eletrolito por fora do catodo poroso ¢ uma caracteristica inerente das células
eletroliticas para eletrorrecuperacdo de metais de configuracdo perpendicular. Assim, a
eficiéncia destas células para remocdo de metais num unico passe (sem recirculagdo do
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eletrélito) geralmente é baixa. A grande vantagem das células de configuracdo paralela é
que todo o eletrolito é forcado a passar através do catodo poroso (Paul ef al., 1983).

Além do problema de passagem da solugdo eletrolitica externamente ao leito catodico, a
passagem da solugdo através de regides “eletricamente inativas” do catodo, isto é, regides
do catodo onde o potencial nao ¢é suficientemente elevado (em valor absoluto) para depositar
o metal, também deve ser evitada. A Figura 8 apresenta um esquema da distribuicao de
potencial, em um catodo poroso envolvido por dois anodos, de uma célula eletrolitica para
deposicdo de metais. Pode ser observado que nesse caso a regido central do catodo poroso
¢ a de potencial mais baixo, insuficiente para a reacao de eletrodeposi¢ao do metal de inter-
esse, e que as regioes do catodo mais proximas ao anodo possuem o potencial catddico mais
elevado, favorecendo o mecanismo de difusdo para o controle da reagdo de redugao.

O problema acima descrito ¢ causado pela queda 6hmica, IR. Esta queda 6hmica no
eletrolito provoca uma queda no potencial catodico ao longo da distancia anodo-catodo,
que pode ser minimizada através do uso de solugdes de baixa resistividade e também de
catodos de pequena espessura, isto €, menor que 20 mm, de modo a eliminar a regido
eletricamente inativa do leito catodico. Apesar da diminuic¢ao da espessura do catodo, em
células para eletrorrecuperagdo de ouro, ser viavel em escala de laboratério, em células
industriais esta modifica¢do nao ¢ considerada muito pratica (Paul et al., 1983).

Nos catodos porosos de células de configuragdo paralela, a presenca de regides
“eletricamente inativas” ja ndo € tdo prejudicial como nas células de configuracao perpen-
dicular, pois a solugdo ¢ forgada a percorrer todo o trajeto ao longo da espessura do
catodo, passando tanto pelas regides inativas como pelas regides eletricamente ativas,
favorecendo uma maior eficiéncia na remogao do ouro da solugdo num tnico passe.

O catodo normalmente ¢ constituido por 1a de ago-carbono num cartucho de malha de
polipropileno. Em alguns casos, ele pode ser constituido por 1a de ago inoxidavel,
particularmente quando se utiliza a técnica de redeposicao (replating). Neste caso, o
catodo carregado ¢ levado para uma outra célula, onde atuara como anodo, e ouro € entdo
depositado num catodo plano de aco inoxidavel, de onde € posteriormente extraido. Esta
técnica apresenta as seguintes vantagens: o produto depositado possui maior grau de pureza,
elimina a necessidade de digestdo acida do catodo, reduz o consumo de fundentes na
etapa de fundicdo e a quantidade de material a ser fundido, evitando a perda de ouro na
escoria durante a fusdo (Pires et al., 1992).

O anodo, via de regra, ¢ constituido por aco inoxidavel AISI 316, geralmente na forma de
malha (Paul et al., 1983), embora outros materiais como grafita e titAnio também possam
ser utilizados. A grafita, apesar de sua excelente estabilidade quimica apresenta a
desvantagem da fragilidade; ja o titdnio, embora apresente boa estabilidade quimica e
mecanica, possui custo elevado (Marsden ¢ House, 1992).
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Sob o ponto de vista da engenharia quimica, as células eletroliticas para eletrorrecuperagio
de ouro podem ser classificadas como um reator de fluxo pistonado (plug-flow reactor).
Isto significa dizer que ndo deve haver mistura do eletrolito na direcdo do fluxo entre a
entrada e a saida da célula, que as concentragdes dos reagentes e produtos da reagdo sdo
funcdes da distancia compreendida entre a entrada e saida do reator e que o tempo de
residéncia é o mesmo para todas as espécies. Além disso, a solugdo contendo o reagente

flui com uma taxa constante através do reator, e os produtos saem continuamente.
A

; Controle difusional
s D/ - Controle cinético
~ \/

' - Sem deposigdo

L : ‘ S >
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o - Distancia L
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\ 24

Figura 8 - Distribuicéo de potencial tipica através de um catodo poroso de espessura L.

O modelo matematico que descreve o comportamento de uma célula desse tipo foi
descrito por diversos autores (Walsh,1993; Pletcher e Walsh, 1990; Fahidy, 1985). A
equagdo (7) relaciona as concentracdes de saida (Csai) e entrada (Cent) da espécie
eletroativa, em um Uinico passe, para um reator do tipo pistonado, supondo que em todos
os pontos do catodo a reacao seja controlada por transporte de massa. Neste caso, km
¢ o coeficiente de transporte de massa (km = D/d), A, a superficie do catodo e QV, o
fluxo volumétrico do eletrdlito.

¢ e exp( -kmA)
sai ent QV (7)

A equagdo (7) mostra que para um dado fluxo volumétrico e uma dada concentragdo de
entrada, a concentracdo de saida pode ser diminuida pelo aumento do coeficiente de
transporte de massa ou pelo aumento da area superficial do catodo.
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A fragdo convertida (X, =1 - C_/C_ ) para esse mesmo reator de fluxo pistonado pode
ser expressa por:

k A
X, =1-0 @®)

Apesar de as células de catodo poroso poderem operar em regime de passe Gnico, poucas
usinas de extragdo de ouro utilizam esta forma de operagdo, preferindo operar com
circulagdo continua da solugdo de um tanque de armazenamento para a célula, e desta, de
volta para o tanque. A maior desvantagem da operagdo em passe unico ¢ que haveria
necessidade de se monitorar com mais freqii€ncia a concentragdo de ouro na saida da
célula, para assegurar a operacdo correta da célula, evitando que solugdes ainda ricas em
ouro fossem removidas do circuito.

Para uma operagdo com multiplos passes, isto é, com recirculagdo da solugdo, o
relacionamento das concentragdes de entrada da espécie eletroativa num instante inicial
(C_ (0)) e num instante qualquer (C_ (t)), € dada por:

ent ent

—t
C, (1) =C_(0) exp (TT XA] 9)

t. € o tempo de residéncia médio no tanque, dado por V. /Q,, onde V_ € o volume de
eletrolito no tanque de armazenamento.

A fragdo de reagente convertida (X, ), num tempo t, para um reator de fluxo pistonado,
operando com recirculagdo do eletrélito, ¢ definida por:

_ [ Cent(t))
Xm17 e, (0) (19

Combinando as equagdes (9) e (10) obtem-se:

—t
X = 1 —exp (TXA] (11)

T

Esta equagdo simplificada mostra que a fragdo convertida depende apenas do tempo
adimensional, t/tT, e da fracdo convertida num reator de passe Gnico. Esta, por sua vez,
depende do coeficiente de transporte de massa, da area do catodo e do fluxo do eletrolito,
como mostra a equacdo (8). A razdo t/tT representa o nimero médio de reciclos do
eletrolito pelo tanque de armazenamento.
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5. PARAMETROS RELEVANTES

Os principais parametros que influenciam a eficiéncia do processo de eletrorrecuperago
de ouro sdo: tensdo aplicada na célula, concentracdo de ouro, temperatura, area catodica,
hidrodinamica do eletrdlito, concentracdo de cianeto livre, condutividade do eletrolito, pH e
concentracdo de outros ions.

Tensdo Aplicada na Célula

Para uma recuperagao eficiente do ouro, a tensdo aplicada e conseqiientemente a corrente
que flui através da célula, depende do projeto da célula, da temperatura de operagdo e do
eletrolito. A tensdo deve ser suficiente para suprir a queda 6hmica no eletrélito, além de
fornecer energia para as reacdes catddicas e anodicas, como mostra a Figura 5. Em
células industriais, as tensodes sdo da ordem de 2 a 6 V, gerando correntes da ordem de 200
a 500 A, dependendo do tamanho da célula (Hoffmann, 1997; Yannopoulos, 1991).

Concentragcdo de Ouro

A influéncia da concentragdo de ouro no eletrolito sobre a velocidade de deposigao ¢é
ilustrada pelas curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 9. Elas mostram que a
corrente limite dobra de valor quando a concentragdo de ouro na solucdo ¢ aumentada de
100%, de acordo com a equagdo (5). Quanto maior a concentragdo de ouro, menor sera
a fracdo da corrente da célula usada em reagoes paralelas no catodo, logo, maior devera
ser a eficiéncia de corrente para a deposicao de ouro.

1
[\
o

|

Corrente (mA)
=
T

| | | | |
-0,5 -0,7 -0,9 -1,1 -1,3

Potencial (V vs. EPH)

Figura 9 — Efeito da concentragao de ouro nas curvas de polarizagdo. C,, = 3,14x10?M; velocidade de
varredura: 10mV/s; Velocidade de rotagdo do eletrodo: 11,43Hz; C, : (a) 5,0x10°M; (b) 1,0x10°M
(Marsden e House, 1992).
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Temperatura

A elevagdo da temperatura do eletrolito causa um aumento no coeficiente de difusdo do
complexo Au(CN),’, na condutividade da solug¢do € uma diminui¢do na solubilidade do
oxigénio dissolvido. O aumento do coeficiente de difusdo aumenta a velocidade da reacdo
de redugédo do ouro (I). O aumento na condutividade da solugdo leva a uma distribuicdo de
potencial mais homogénea no catodo poroso, aumentando sua eficiéncia. Finalmente, a
diminuigdo da solubilidade do oxigénio reduz a quantidade de oxigénio disponivel para ser
reduzido no catodo, aumentando a eficiéncia de corrente. Contudo, esses efeitos sdao
relativamente pequenos se comparados com a influéncia da concentracdo de ouro na
solucdo ou com a agitacao do eletrélito, por exemplo (Marsden e House, 1992). A maior
parte das células industriais operam com temperaturas na faixa de 70 a 90°C.

Area Catédica

Tendo em vista que os eletrolitos utilizados na eletrorrecuperagio de ouro sdo relativamente
diluidos possuindo, em geral, concentragdes de ouro inferiores a 500 ppm, o que implica
uma densidade de corrente limite para reducdo do ouro (I) relativamente pequena, ha
necessidade de se utilizar uma grande area catddica por unidade de volume de célula, de
modo a aumentar a velocidade de remocgdo do ouro da solucédo, através do aumento da
corrente elétrica ideal para a célula. A area catodica esta relacionada com a densidade de
compactagdo do catodo, que normalmente varia de 5 a 15g/L. (Marsden e House, 1992),
mas pode chegar até 35g/L (Leite et al., 1992).

Hidrodindmica do Eletrélito

O grau de agitagdo do eletrdlito tem um grande efeito no transporte de massa das espécies
dissolvidas na solugdo, e conseqiientemente, na velocidade de eletrodeposicdo do ouro.
Em células com eletrodos estaticos e sem agitacdo mecanica, como geralmente sdo as
utilizadas na eletrorrecuperacdo do ouro, as condi¢des hidrodindmicas sdo determinadas
pela estrutura dos eletrodos, configuracdo da célula, vazao de alimentacdo da solugdo e
taxa de recirculacao do eletrolito, quando for o caso.

A eficiéncia de extracdo do ouro em um unico passe diminui com o aumento da vazao de
alimentacao, ja que o tempo de residéncia da solug@o na célula eletrolitica também diminui.
Ja arecirculagdo forgada do eletrélito, em arranjo semelhante ao apresentado na Figura 3,
aumenta a recuperacdo do ouro para um mesmo tempo de residéncia (Barbosa et al.,
1999), pois o aumento da turbuléncia favorece o transporte das espécies eletroativas até a
superficie do catodo.

Concentracéo de Cianeto Livre

O aumento da concentracgao de cianeto livre desloca a reagao de deposicao do ouro (reagdo
[5]) para potenciais mais catodicos, segundo a equagdo (6). Logo uma tensdo mais elevada
deve ser aplicada para que o sistema seja operado na corrente limite.
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Condutividade do Eletrélito

A condutividade do eletrolito determina a magnitude da queda potencial através da célula:
quanto maior a condutividade da solugdo, menor sera a queda 6hmica e mais homdgenea
sera a distribui¢do de potencial no catodo poroso, o que leva a uma maior eficiéncia de
corrente, menor consumo energético, além de favorecer a recuperagao do ouro a partir de
solucdes diluidas, isto €, com até 10 ppm de ouro (Barbosa et al., 1999). Os eletrdlitos tipicos
usados na eletrorrecuperag@o de ouro possuem condutividade da ordem de 2 S/m (Marsden
e House, 1992). Os eletrolitos provenientes da eluicdo do carvdo ativado normalmente ja
possuem uma concentragao de hidroxido de sddio suficiente para fornecer a solugdo uma
condutividade adequada. Por outro lado, as solu¢des provenientes da lixiviagdo, em geral,
possuem baixa condutividade. De qualquer forma, a condutividade da solugdo pode ser
aumentada pela adi¢cdo de uma fonte de hidroxila, como hidroxido de sédio ou de potassio.

pH

Além de seu efeito na condutividade da solucdo, o pH também ¢ importante na estabilidade
quimica dos eletrodos, particularmente dos anodos de ago inoxidavel, usados na maioria
das células comerciais, tendo em vista que solugdes com pH menor que aproximadamente
12,5 favorecem a corrosdo prematura dos anodos, aumentando as concentragdes de cromo
e ferro em solug¢ao (Marsden e House, 1992). Estas espécies, em niveis elevados, podem
ser reduzidas no catodo, prejudicando a eletrorrecuperagao do ouro.

Concentracéo de Outros ions

Além da prata, mercurio, chumbo, cobre e niquel, cujo efeito na reagdo catddica ja foi
mencionado anteriormente, ions sulfeto podem estar presentes em pequenas concentragdes
nos eletrdlitos usados na eletrorrecuperacdo de ouro. Estes ions podem ser oxidados a
polissulfetos no anodo, e em seguida transportados para o catodo, onde podem reagir com
o ouro ali depositado para formar complexos estaveis, causando a redissolugdo do metal
depositado (Marsden e House, 1992).

6. CONDICOES OPERACIONAIS

As usinas, em geral, operam com pelo menos duas células eletroliticas em série para
garantir uma recuperacdo elevada do ouro. A Figura 10 apresenta um esquema do
circuito de dessorcao/eletrorrecuperagao do ouro utilizado pela CVRD em Itabira, MG
(Leite et al., 1992). Nesta usina sdo utilizadas cinco células cilindricas do tipo Zadra, com
capacidade de 0,4 m?, ligadas em série. O catodo € constituido de 12 de ago, compactado
a 35g/L, e o anodo confeccionado com chapa de ago inoxidavel perfurada.

A alimentacdo das células eletroliticas ¢ feita com a solugdo proveniente da coluna de
dessorcdo, que por sua vez ¢ interrompida quando a concentracdo de ouro atinge 4 ppm, o
que corresponde a uma extragdo da ordem de 96 a 98% do ouro adsorvido. Em média,
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uma eluig@o dura cerca de trés dias, ¢ a retirada dos catodos é realizada apos cerca de trés
a quatro dessorcoes (Leite et al., 1992). Os catodos carregados sao lavados com acido
cloridrico, e em seguida, enviados para a fundigao.

Na planta do Queiroz, pertencente a Mineracdo Morro Velho S.A., utiliza-se um processo
semelhante: a solucao proveniente da eluicdo do carvao ativado, com cerca de 400 ppm de
ouro ¢ submetida ao processo de eletrolise, com uma recuperagao de 99% do ouro. A
solugdo exaurida, com cerca de 2 a 5 ppm de ouro, € entdo recirculada para os tanques de
dessorgdo e os catodos carregados enviados para a fundigdo. As células eletroliticas
operam com uma tensdo de 4 V e uma corrente de 250 A (Vago e Peixoto, 1992).

Tanque de o
aquecimento Solugdo rica

(95°C) | Coluna
de Células eletroliticas

dessor¢ao
DL Solugdo pobre

Tanque de

é recirculacao

Figura 10 — Circuito de dessorcao/eletrorrecuperacéo da planta de ltabira (Leite ef al., 1992).

Como ¢ pequena a disponibilidade, na literatura, de dados operacionais relativos a
eletrorrecuperagdo de ouro, em usinas brasileiras, a Tabela 2 apresenta uma série de
dados operacionais de quatro usinas localizadas em diferentes paises. Deve ser observado
que alguns sistemas sdo projetados para operar em um Unico passe, com eficiéncia de
extragdo relativamente baixa (em torno de 60%), o que permite que as células sejam
pequenas, representando economia no investimento de capital. Entretanto, nestes sistemas,
a solugdo deve ser recirculada através da célula, até que uma eficiéncia global de extracdo
relativamente elevada, em torno de 99%, seja atingida. Isto pode resultar num ciclo de
eletrorrecuperacdo mais demorado que o de eluicdo do carvdo ativado, limitando a
produgdo da usina.
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Tabela 2
Parametros operacionais da eletrorrecuperagio de ouro em
algumas usinas no mundo (Marsden e House, 1992).

Usina Mesquite Beisa Kambalda Williams
(EUA) (Africa do Sul) (Australia) (Canada)
Tipo de célula Prépria Mintek Propria Custom
Equip.Corp.
Ne de células 2 2 2 4
Configuragao Em paralela Em paralela Em série Em série, 2x2
Ne de catodos 16 6 5 18
Ne de anodos 17 7 6 20
Massa de 13 de aco/catodo (kg) 1,46 0,50 0,50 2,80°
Conc. Au na alimentagdo (g/t) 140 180 20-200 350-400
Conc. Au na saida (g/t) 1,6 9 15-20 5-10
Eficiéncia em passe Gnico (%) 99 60 60 97
Eficiéncia global (%) 99 95 99 >97
Razdo Av/la de ago (kg/kg) 1,5 2-4 2-3¢ 4
Concentragdo de NaCN (%) 1-1,5¢ 24 0,5 0
Concentragdo de NaOH (%) 1,0 0,5¢ 2,0 1,0
Temperatura (°C) 77 - 80-90 50-60
Vazao da solugdo (L/min) 38 62 65 150
Corrente na célula (A) 800 500 170 650
Tensao aplicada (V) 2-4 5 4 2,5-3,5

@ Estimado a partir de dados disponiveis.
b Catodo de malhas de aco inoxidavel unidas.
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