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RESUMO

O carvdo ativado vem sendo amplamente utilizado na industria de recuperagdo de
ouro. Para um bom rendimento do processo, a qualidade do carvdo ativado tem se
revelado de importancia critica. Assim, deve-se optar por um material com alta
resisténcia mecdnica e uma boa capacidade de adsorgdo, caracteristicas estas
diretamente ligadas a matéria-prima e ao processo de fabricagdo. Neste contexto,
foram avaliados comparativamente carv3es ativados comerciais de diversas
procedéncias (EUA, Franga, Brasil), tendo-se observado diferentes teores de impurezas
de origem mineral. A caracterizagdo morfoldgica e composicional dos diferentes
carvdes esta baseada em observagdes com microscopia eletronica de varredura
juntamente com espectroscopia por dispersdo de energia caracteristica de raios-x
(EDX). O nivel de informagdes assim obtido tem permitido apresentar algumas
hipoteses sobre os processos que podem conduzir a perda da capacidade de adsorgdo
em presenga de impurezas minerais.

Palavras chave: carvdo ativado, adsor¢do, hidrometalurgia.

1.0 - INTRODUCAO

O carvdo ativado é um polimero orginico complexo e ndo meramente um
aglomerado amorfo do elemento carbono. Difere, contudo, de outros polimeros
organicos devido a sua excepcional area superficial, de 500 - 1400 m?/g, podendo em
certos casos chegar a 2500 m?/g (1, 2). Assim, o carvdo ativado tem diversas
aplicagdes industriais tanto em processos de separagfo de gases quanto de liquidos.

(01) Trabalho a ser apresentado ao 51° Congresso Anual da ABM, Porto Alegre,
RS, 5 a 9 de agosto de 1996.
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Os estudos sobre o uso do carvdo ativado como adsorvente para metais
preciosos comegaram no inicio do século XIX, mas somente em 1880 Davis registrou
uma patente de um processo em que o carvdo ativado era usado para recuperar o ouro
de solugdes cloridricas (3, 4).

Outros estudos foram feitos sobre a adsorgdo utilizando carvido ativado, mas
este processo era muito caro em relagdo ao entdo utilizado (Processo Merrill - Crowe),
uma vez que o carvdo ativado tinha que ser queimado para a retirada do ouro, ndo
podendo, portanto, ser reutilizado. Em 1950, Zadra desenvolveu um processo para
retirar o ouro e a prata do carvdo carregado, viabilizando a operagdo economicamente.
Ao longo dos dltimos vinte anos, houve um grande aumento das aplicagdes industriais
da adsorgdo do ouro utilizando carvdo ativado, devido aos processos CIP e CIL (2, 3).

Para se ter um processo com um rendimento satisfatrio é necessario que se
faga uma boa sele¢do do carvdo ativado, evitando assim perdas de ouro ou tempos de
residéncia excessivos para recuperagio do metal. Numa boa selegdo, o prego e a
resisténcia mecanica do carvdio ndo sdo portanto, os tnicos fatores a serem levados em
conta. As propriedades mais importantes do carvdo ativado para seu uso na extragdo de
ouro podem ser listadas, a saber (2, 3, 5):

(1) Capacidade de adsorgdo

(2) Taxa de adsorgdo

(3) Resisténcia mecanica

(4) Distribuigdo granulométrica

(5) Teor de impurezas

Os carvdes de melhor qualidade sdo aqueles que apresentam uma alta
capacidade e taxa de adsorgdo, mesmo a partir de solugdes com baixas concentragdes
de ouro, em operag#o a baixa temperatura ( i. e., temperatura ambiente) (5).

No presente trabalho, foram avaliados comparativamente trés tipos de carvdes
ativados comerciais, tendo-se observado diferentes teores de impurezas minerais que
parecem interferir diretamente em suas capacidades de adsorgéo.

2.0 - CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado ¢ um material que tem propriedades unicas dentre as
substancias orgénicas. Isso porque, desde a sua ativagio, possui uma grande
quantidade de hidrogénio e oxigénio adsorvidos (1, 6, 7). Ele ¢ caracterizado
principalmente por suas propriedades adsortivas e cataliticas. Além disso, o processo
de ativagdo determina a 4rea superficial do produto e a natureza dos 6xidos na sua
superficie, enquanto que a sua estrutura € a distribui¢do de tamanho dos poros sdo pré-
determinadas pela natureza da matéria-prima (8).
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Entre as matérias-primas mais comumente usadas para produgdo de carvdo
ativado encontram-se a madeira, antracito, carvdo betuminoso, casca de coco, casca de
nozes, carogo de péssego e turfa (1, 2, 3). Na indistria de extragdo de ouro, o mais
usado é o carvdo ativado de casca de coco devido as suas caracteristicas fisicas e
quimicas, as quais se enquadram melhor no processo de recuperagdo daquele metal (1).

O processo de produgdo do carvdo ativado ocorre basicamente em dois estagios
sequenciais: carbonizagdo e ativagdo. No primeiro estagio, a matéria-prima ¢ aquecida
a aproximadamente 500°C na presenga de agentes desidratantes. Nesta etapa sdo
retiradas as principais impurezas na forma de gases ( monoxido de carbono, dioxido de
carbono e vapor de 4cido acético). Isso resulta no desenvolvimento de um produto com
uma area superficial entre 10 e 500 m?/g (9, 10). Sais desidratados, tais como cloreto
de calcio, cloreto de magnésio e cloreto de zinco, sdo utilizados no processo de
carbonizagdo para aumentar a porosidade. Apds a carbonizagdo, estes sais sdo
recuperados pela lavagem 4cida (5, 11). No segundo estagio, o material carbonizado ¢
exposto a uma atmosfera oxidante composta por oxigénio (ar), com ou sem adigdo de
diéxido de carbono, em temperaturas na faixa de 700 - 1000°C, formando assim uma
estrutura porosa interna com excepcional area superficial (1, 2, 3, 7).

2.1- Propriedades fisicas e quimicas

As caracteristicas fisicas e quimicas do carvdo ativado sdo influenciadas tanto
pela matéria-prima de origem quanto pelo processo de ativagdo, onde o carvdo
desenvolve sua estrutura porosa com sitios ativos (1, 6, 7).

Em geral, matérias-primas com estruturas celulares densas resultam num
produto com baixa resisténcia mecénica. Levando em conta este fato, os carvdes para
indistria de ouro sdo produzidos basicamente a partir casca de coco, que produz um
carvdo com boa resisténcia mecanica, area especifica maior que 1000 m?/g e alto grau
de atividade na superficie (6).

A quantidade, tamanho e formato dos poros distinguem os varios tipos de
carvdo ativado e determinam as moléculas que poderdo ser adsorvidas (6, 7). A
classificagdo do tamanho dos poros segundo Dubinin (12) € a seguinte:

Macroporos x> 100 -200 nm
Mesoporos 1,6 <x <100 - 200 nm
Microporos x < 1,6 nm

onde x é o tamanho dos poros. Mais recentemente, o termo supermicroporo tem sido
usado para descrever a faixa entre 0,6 a 1,6 nm (13).
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Figura 1 - Distribuigdo de volume dos poros de carvdes ativados tipicos: (i)
carvdo de casca de coco; (ii) carvdo mineral (14).

A figura 1 mostra dois tipos de carvdo, um de casca de coco com grande
numero de microporos, ideal para adsorg¢do de moléculas pequenas, e outro derivado
de carvdo mineral com um grande nimero de mesoporos, ideal para adsorgdo de

moléculas maiores.

As propriedades adsortivas ndo sdo determinadas apenas pela estrutura de seus
poros mas também pela composi¢do quimica. O esqueleto do carvdo pode ser
modificado por distirbios na estrutura cristalina elementar devido a imperfeig¢des nas
camadas grafiticas, provocando problemas na adsor¢do de certas substdncias. Outro
tipo de distirbio se deve a carbonizagdo imperfeita ou a incorporagdo de impurezas
durante o estigio de ativagdo. Algumas impurezas assim incorporadas se combinam
com os atomos de carbono formando uma parte organica que se distingue do esqueleto
carbdnico, na estrutura do carvdo ativado (1, 2).




3.0 - MATERIAIS UTILIZADOS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Materiais utilizades
Foram utilizados carvdes ativados comerciais de trés procedéncias:
e Carvio A: carvio ativado do tipo granulado (Franga)
o Carvio B: carvdo ativado do tipo granulado (E.U.A)
e Carvido C: carvido ativado do tipo granulado (Brasil)

A caracterizagdo morfologica e composicional dos carvoes foi feita em um
microscopio eletronico de varredura juntamente com espectroscopia por dispersdo de
energia caracteristica de raios-X (EDX).

Os carvdes estdo dentro das normas dos fabricantes e tém as caracteristicas,
descritas na Tabela 1.

Tabela | - Caracteristicas dos carvdes ativados utilizados.

CARVAO A CARVAO B CARVAOC
Densidade
aparente (g/cc) 0,44 - 0,56 0,44 - 0,50 0,40 - 0,55
Umidade (%) 2 max. 3 max. § max,
Cinzas (%) 3 max. 4 mix. 6 max.
Dureza (%) 98 min. 98 min. 95 min.
Granulometria 8x16 6x16 6x16

3.2 - Procedimento experimental

Os carvdes foram lavados com agua destilada, secados em estufa a temperatura
de 110°C por 1 hora e resfriados até a temperatura ambiente dentro da estufa.

Logo apoés a secagem foi feito o embutimento em resina. Para preparagdo
superficial das amostras foi utilizada uma sequéncia de lixas (220, 320, 400 e 600) e
de panos para polimento com pasta de diamante (6p, 3u € 1p).

Para serem analisadas no MEV, evitando efeitos de carregamento eletrostatico,
as amostras receberam a deposigdo de um filme fino de carbono. No microscépio foi
feita, em primeiro lugar, uma varredura por EDX com aumento de 200x para se ter
uma nogéo dos elementos contidos nos carvdes. Depois disso, varreu-se toda a amostra
a procura de impurezas, com aumentos de até 20.000x.
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos pela combinagio da microscopia eletronica de varredura
com a espectroscopia por dispersio de energia caracteristica de raios-x (EDX),
permitem uma andlise comparativa dos carvdes A, B e C, no que se refere &
morfologia, distribuigdo de porosidade e de elementos quimicos com uma certa
resolugdo espacial.

< .0 0
IFS=255 ch 268= 17 __cts

Figura 2: Carvédo ativado tipo A. (a) Textura e morfologia dos poros; (b)
Detalhe de (a); (c) EDX de (b).
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As figuras 2a e 2b mostram micrografias realizadas no carvdo ativado tipo A;
em toda a regido da figura 2b foi registrado o mapeamento por EDX visto na figura 2c.
Tratamento idéntico com carvdo ativado tipo B resultou nas micrografias e EDX
apresentadas na figura 3. Resultados como estes foram obtidos em um grande nimero
de grdos de ambos os tipos de carvéo ativado.

: 5 10.3 >
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Figura 3: Carvdo ativado tipo B. (a) Textura e morfologia dos poros; (b’
de (a); (c) EDX de (b).
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Os carvdes dos tipos A e B possuem similaridade morfologica e quanto a
distribuigdo de poros. As estruturas revelam macroporos regularmente distribuidos em
volta das quais se observa uma densa e uniforme distribuigio de mesoporos (figuras 2
€ 3). Ademais, ndo foram detectadas, com os aumentos utilizados, particulas de
impurezas estranhas a estrutura dos carvdes. De fato, analises por meio de EDX apenas
indicaram a presenga de potassio, o qual pelos padrdes observados, deve estar
integrado a propria estrutura dos carvdes, ja devendo estar Ppresente na matéria-prima
utilizada (no caso, a casca de coco).

3.160  KkeU 10.
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Figura 4: Carvio ativado tipo C. (a) Textura e morfologia dos poros; (b) Detalhe
de (a); (c) EDX pontual de (b).
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Resultados diferentes foram obtidos com o carvio ativado tipo C. A estrutura
deste carvdo apresentou um padrdo irregular quando comparada com os tipos A e B,
acima descritos, Isto pode ser percebido nas micrografias das figuras 4a e 4b.
Observaram-se, ao longo da estrutura, zonas com diferentes texturas e distribuigdo dos
poros. Outra observagio interessante € a presenga marcante de impurezas minerais sob
a forma de cristais em cuja composigdo destaca-se o elemento silicio.

Figura 5: Carvéo ativado tipo C. (a) Regido com grande presenga de cristais de
silicio; (b) Detalhe de (a).
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Esses cristais sdo facilmente percebidos na figura 5. Aparentemente, tratam-se
de cristais de quartzo, uma vez que nenhum outro elemento além do proprio silicio foi
detectado no EDX (figura 4 e seguintes). E ainda interessante notar a tendéncia desses
cristais se acumularem nas zonas de fronteira entre porgdes da estrutura com
diferengas de texturas e distribuigdo dos poros, conforme ilustrado nas figuras 5a e 5b.
Na figura 6 sdo mostrados EDX sobre dois pontos diferentes da area vista na figura Sb.
Cabe ser ressaltado que tais diferengas texturiais ndo sdo observadas nos carvdes dos
tipos A e B, nos quais também ndo foram detectadas impurezas minerais.
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Figura 6: EDX pontual. (a) No ponto I da figura 5b; (b) No ponto 2 da figura
5b. &




Outra observagdo importante relacionada com a presenga de impurezas minerais
na carvio tipo C é ilustrada na figura 7b, onde se percebe que os cristais se situam no
interior dos poros do carvdo ativado, obstruindo-os. Essa observag#o, em conjunto com
as demais acima citadas, sugerem fortemente que esta presenga marcante de impurezas
minerais no carvdo tipo C deve estar relacionada com a sua menor capacidade e
caracteristicas de adsor¢do quando comparadas com as dos carvdes tipo A ¢ B.

Figura 7: Carvéo tipo C. (a) Regifio com grande presenga de silicio; (b) Detalhe
de (a).
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5.0 - CONCLUSOES

Os estudos comparativos aqui apresentados revelam uma grande similaridade de
morfologia e textura dos carvdes dos tipos A e B, cujos mapeamentos no EDX também
foram idénticos. No carvdo tipo C foram detectados, a nivel estrutural, zonas com
diferentes texturas e distribui¢do de poros seguindo um padréo irregular. Ademais, foi
detectada a presenga marcante de impurezas minerais sob a forma de cristais com
tendéncia pronunciada a se agruparem nas fronteiras entre zonas de diferentes texturas
e distribuigdo de poros. Varias micrografias mostraram também estes cristais
localizados de modo a obstruir os poros do carvdo. Os resultados apresentados neste
trabalho sugerem que a presenga marcante de impurezas minerais no carvdo ativado
tipo C causa uma diminuigdo na sua capacidade de carregamento ¢ desempenho quanto
a adsorgdo. O carvdo ativado tipo C também mostrou menor resisténcia mecanica que
os tipos A e B, resultando numa maior produgdo de finos devido a agitagdo mecanica,
em experimentos de adsor¢do em meio aquoso em escala de laboratério. O
levantamento, em laboratorio, de isotermas de adsorgdo com os trés tipos de carvdo
confirmou as conclusdes relatadas acima.
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A COMPARATIVE STUDY OF ACTIVATED CARBONS USING
SCANNING ELECTRON MICROSCOPY

ABSTRACT

Activated carbon has been widely used for the recovery of gold from solutions in gold
extraction plants. The quality of the activated carbon is essential in achieving an
efficient recovery. High mechanical strength and loading capacity are among the main
properties to be considered in the selection of an activated carbon. These properties are
dependent on the raw materials and fabrication process. In the present work, a
comparative assessment was made of activated carbons from several manufacturers
(from USA, France and Brazil), different grades of mineral impurities having been
observed. The morphological and compositional characterization of the activated
carbons is based on scanning electron microscopy coupled with energy dispersive x-
ray spectrometry. The resulting data are used to cast some hypothesis concernig the
processes eventually involved in the reduction of the loading capacity of the activated
carbon due to the presence of mineral impurities.

Key-Words: activated carbon, adsorption, hydrometallurgy.



