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Resumo

Resinas troca idnica base forte destacam-se como
uma alternativa para reduzir o impacto do uso de CN- pela
industria do ouro. Embora a adsor¢do com resinas possa
ser facilmente realizada, a eluicdo enfrenta alguns proble-
mas, sendo a etapa-chave do processo. O objetivo desse
trabalho é estudar o carregamento e a eluicdo das resinas
Purolite A500® e Bayer AP247®, carregadas com ciano-
complexo de ouro e cobre. As resinas foram carregadas
em ensaios batelada a 25°C e depois eluidas, em coluna,
com solugdes 1,0mol/L dos eluentes NaSCN e NaNO.,.
As solucdes 1mol/L de ions nitrato de sédio ndo foram
capazes de eluir o cianeto de ouro de resinas com matriz
de poliestireno (Purolite A500®). Por outro lado, eluiram
ambos os complexos da resina poliacrilica (Bayer AP247°).
Tanto na resina Purolite A500®, quanto na resina Bayer
AP247° o eluente NaSCN aumenta a recuperacdo e a
velocidade de eluicdo dos cianocomplexos metélicos,
quando comparado com o eluente NaNO,.

Palavras-chaves: ouro, cobre, elui¢do, resina troca idnica,
cianocomplexos.

E-mail: casilva@demet.em.ufop.br

Abstract

lon exchange resins can be applied in cyanide
recycling to address growing environmental concerns
about the use of cyanide during gold extraction.
Although sorption with resins can be easily
accomplished, elution is the key step and presents some
problems. This work aims to study both loading and
elution of two resins with different matrixes, Purolite
A500® and Bayer AP247°, loaded with copper- and
gold cyanocomplexes. Both resins were loaded at 25°C
(batchwise) and column elutions were performed at
50°C with either Imol/L NaNO, or NaSCN solutions. It
has been found that 1mol/L nitrate solutions could not
elute gold from polysterene resins(Purolite A500%).
Conversely, both cyanocomplexes were removed from
the Bayer AP247® resin. For both resins, NaSCN
(Imol/L) solutions increased metals yield as well as
elution rates of both complexes.

Keywords: copper, gold, elution, ion exchange resin,
cyanocomplexes.
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1. Introducéo

O ouro, metal nobre, ocorre, geral-
mente, na natureza, no estado elementar,
como decorréncia do seu carater inerte
em meio aquoso aerado. A dissolucdo
do metal requer a combinacdo de um
agente oxidante, como o oxigénio, com
agentes complexantes especificos, como
os fons cloro, tiouréia, cianeto, tiossul-
fato, capazes de estabilizar os ions auro-
so ou aurico em solucéo (Ciminelli & Go-
mes, 2002). O processo de cianetacéo
baseia-se na capacidade do cianeto em
formar um complexo muito estavel com
0 ouro. A elevada constante de esta-
bilidade de formacdo do complexo
Au(CN),’, B=2 x 10%, demonstra essa
afirmacédo (Ciminelli,1995). A reacdo
global de cianetacdo € apresentada
pela equacéo 1.

2Au(s) +4CN-(aq) + 1/20,(g) + 2H*(aq)
& 2AU(CN), (aq) +H,0 ()]

As condicdes termodinamicas per-
mitem, também, que alguns dos metais
de transicdo, presentes na composicao
mineralogica do minério, sejam comple-
xados (Ciminelli & Gomes, 2002). Apds a
complexacdo dos metais presentes, essa
solucéo segue para a etapa de adsorcéo
em carvdo ativado, onde o cianocomple-
X0 auroso é adsorvido, seletivamente, no
carvdo, deixando, em solucéo, os demais
cianocomplexos metalicos. Outra rota de
processo envolve a cementagdo do ouro
com pé de zinco. Depois da adsorcdo
(ou cementacdo), a solucdo deve ser
descartada, enquanto o carv@o carrega-
do, separado da polpa do minério, é en-
viado para a etapa de eluicdo (ou 0 ouro
precipitado segue para a etapa de fundi-
¢ao) (Ciminelli, 1995). Em ambos os ca-
sos, os efluentes contém cianocomple-
x0s metalicos e, também, ion cianeto, 0s
quais sdo extremamente nocivos.

Em funcéo da grande toxicidade que
0 cianeto apresenta, ao ser liberado para
0 meio ambiente, principalmente no que
se refere a vida aquética dos rios que
recebem esses efluentes, a legislacdo
ambiental vem tornando-se cada vez mais

rigorosa, em relagdo aos limites permis-
siveis no descarte. Isso implica a neces-
sidade de desenvolvimento tecnolégico,
no que diz respeito ao tratamento de eflu-
entes, para destruicdo/recuperacdo do
cianeto, e a busca de reagentes alterna-
tivos (Ciminelli, 1995).

Entre os processos de recuperagao
do cianeto, destaca-se a adsorcao de ci-
aneto ou cianocomplexos de solucdes
cianetadas em resinas de troca idnica. A
finalidade dessa adsorcdo é concentrar
0 cianeto em um menor volume e, depois
da dessorcao, o cianeto ser recirculado.
Embora a adsor¢do com resinas possa
ser facilmente realizada, a elui¢do enfren-
ta alguns problemas, sendo a etapa-cha-
ve do processo. A eluicdo de resinas de
base forte ndo € simples, pois a ligacdo
da resina com cianocomplexo é bastante
forte. Entre as alternativas disponiveis,
estdo solugdes salinas concentradas,
envolvendo, por exemplo, ions tiociana-
to e nitrato, que competem com o ciano-
complexo pelos sitios de adsorcdo na
resina (Freitas & Costa, 2002).

No presente trabalho, € estudada a
adsorcdo de cianocomplexo de ouro e
cobre em duas resinas de troca idnica
base forte de diferentes matrizese é, tam-
bém, estudada a aplicagdo dos reagen-
tes NaNO, e NaSCN na eluigdo dessas.

2. Materiais e métodos

As caracteristicas das resinas de
troca idnica, utilizadas nos experimentos

desse trabalho, estdo apresentadas na
Tabela 1.

Os experimentos de adsorcdo dos
cianocomplexos foram realizados utili-
zando-se solugdes sintéticas. A solucdo
de cianeto de cobre era produzida a par-
tir da solubilizacdo do cianeto de cobre
(CuCN, 99%, Aldrich) e cianeto de sodio
(NaCN, 95%, Nuclear) dissolvido em
agua deionizada. O ouro metalico (Au,
99%) foi dissolvido em cianeto de sodio
(NaCN, 95%, Nuclear) solubilizado em
agua deionizada. A partir dessas duas
solucdes, era produzida a solucéo de tra-
balho. A concentracdo da solucdo de
carregamento, para a resina Bayer
AP247° foi 400mgAu/L com 120mgCu/L
e 200mgCN-/L. Para a resina Purolite
A500®, a concentragdo foi de 200mgAu/L
com 300mgCu/L e 200mgCN-/L; ambas
solugbes em pH 10,5 £ 0,50. As concen-
tracbes das solucdes empregadas, no
carregamento das resinas, foram aque-
las que permitiram um carregamento ade-
quado para os ensaios de eluigéo.

Primeiramente, as resinas foram ati-
vadas em agua deionizada, por um peri-
odo de 24 horas. Os experimentos de
adsorcdo foram realizados em batelada,
a temperatura de 25°C, colocando em
contato 1mL de resina com 100mL de
solucdo de adsorcao, em erlenmeyers de
250mL. O tempo de duragdo do ensaio
de carregamento foi de 3 horas. Termina-
dos os experimentos, a mistura resina-
solucdo foi filtrada em papel de filtro fai-
Xa preta e a fase aquosa analisada para o

Tabela 1 - Resinas de troca ibnica comerciais estudadas no presente trabalho

Nome Classificacao Capacidade .
. . Caracteristicas
Comercial Comercial Total(meqg/mL)
Matriz poliacrilica,
Bayer AP247%® Base forte 1 trimetilamonio quaternario,
macroporosa
Matriz poliestireno-
divinilbenzeno
. ® ’
Purolite AS00 Base forte 1.15 trimetilamoénio quaternario,
macroporosa
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teor de cobre e de ouro através da técni-
ca de espectroscopia de absor¢do ato-
mica (AA), usando o equipamento Perkin-
Elmer, modelo AAnalyst 100.

Para a realizacdo dos experimentos
de eluicdo, as resinas carregadas foram
dispostas em microcolunas encamisa-
das. As solucdes eluentes foram prepa-
radas a partir da dissolucéo de 1,0mol/L
de NaNO, (99%, Fluka Chemika) ou
NaSCN (98%, Synth) em agua deioniza-
da e com um excesso de 200mgCN-/L em
pH 11,00-11,50. Esses experimentos fo-
ram conduzidos a temperatura de 50°C.
A coluna foi alimentada com um leito de
10mL de resina carregada. A solucéo de
eluicdo foi passada em fluxo ascendente
de ImL/min/mL-resina. Foram passados,
através da coluna, um total de 20 volu-
mes de leito. A concentracdo do metal
no eluato foi determinada por espectros-
copia de absorg¢do atdbmica.

3. Resultados e
discussao
3.1 Adsorcao

Os ensaios de adsorcao para 0s Ci-
anocomplexos foram realizados em bate-
lada, a temperatura de 25°C, em “shaker”,
objetivando carregar as resinas para se-
rem eluidas posteriormente.

Em solucgdes cianetadas, o ouro for-
ma um Unico complexo do o ion cianeto,
0 Au(CN),". Essa espécie € estavel, tan-
to em pH &cidos, quanto alcalinos e, tam-
bém indenpende da concentragdo de ci-
aneto livre em solugdo. J& o cobre forma
um precipitado insoltvel com cianeto
(CuCN, Kps,0 = -19,5) e os complexos
Cu(CN), (logB,, = 23,8), Cu(CN),?
(logB,,=28,5)e Cu(CN),*(logB,,=30,1)
(Hefter, 1991). AFigura 1 apresenta o di-
agrama de distribuicdo de espécies, para
os trés complexos soltveis de cianeto,
em funcdo da concentragdo de cianeto
livre. Obseva-se, para a concentracéo de
cianeto livre, utilizada no presente estu-
do (7,69mmol/L), que as espécies predo-
minantes, na etapa de carregamento, s&o
Cu(CN),?(76,4%) e Cu(CN),* (23,4%).
Essas duas espécies sdo as predominan-
tes nas lixivias do processo de cianeta-
¢do do ouro (Xue etal., 1984).

Realizando os ensaios de adsorcéao
de cianocomplexos na resina Purolite
A500®, com uma solucdo de concentra-
¢do inicial 200mgAu/L, 300mgCu/L e
200mgCN-/L, em pH 10,5+0,5, obtém-se
um carregamento médio de 31,8mgCu/
mL-resina e de 15,7mgAu/mL-resina, em
3 horas de experimento. A caracterizacdo
da resina carregada com 0s cianocom-
plexos de ouro e cobre, por espectros-
copia Raman, indicou a presenca do cia-
nocomplexo de ouro e dos dois ciano-
complexos de cobre na fase polimérica
(Oliveira, 2005).

O carregamento médio obtido para
aresina Bayer AP247®, quando carrega-
da com uma solugdo de concentragdo
inicial de 400mgAu/L, 120mgCu/L e
200mgCN-/L, em pH 10,5+0,5, foi de
13,8mgCu/mL-resinae de 21,4AmgAu/mL-
resina, também em ensaios de 3 horas.
Da mesma forma que para a resina de
matriz de poliestireno, observou-se a pre-
senga dos cianocomplexo de ouro e de
dos dois cianocomplexos de cobre,
Cu(CN),? e Cu(CN),?, na resina Bayer
AP247° carregada. Entretanto a concen-
tracdo do complexo Cu(CN),? era, signi-
ficativamente, maior do que a do com-
plexo bivalente (Oliveira, 2005). Esse
comportamento esta associado ao maior
carater hidrofilico de resinas poliacrili-
cas, em comparacdo com resinas polies-

tirénicas, que favorecem o carregamen-
to de complexos de maior valéncia (Ledo
etal., 2001).

3.2 Eluicao

A selegdo de eluentes, para a elui-
cdo de resinas de troca ibnica carrega-
das com cianocomplexos metalicos, é
critica, para a aplicagdo industrial da téc-
nica. Varios sistemas foram testados e
0s resultados mostraram que a eluicdo
acida provoca o envenenamento da re-
sina, quando estas estdo carregadas com
cianocomplexos de ferro e ou de cobre.
Como os complexos dos dois metais sdo
comuns nas lixivias de ouro, a eluicdo
acida restringe-se a resinas carregadas
apenas com cianeto de zinco. Por outro
lado, o envenenamento das resinas é
desfavorecido, quando a eluigdo é con-
duzida com soluces alcalinas de sais
monovalentes. Em fungdo disso, nesse
trabalho, é comparada a eluicao de dois
sistemas salinos (SCN-e NO,’) de resi-
nas com diferentes matrizes. As Figuras
2 e 3 apresentam os perfis de eluicdo da
resina Purolite A500® (matriz de poliesti-
reno) com os eluentes NaNO, e NaSCN,
respectivamente.

Ao analisar o perfil de eluicdo da
resina Purolite AS00® (matriz de poliesti-
reno), com NaNO, (Figura 2), verifica-se
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Figura 1 - Diagrama de distribuicdo de espécies para o sistema cobre-cianeto.
Temperatura: 25°C, forga idnica: 0,1mol/L. p[CN-] = -log[CN].
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Figura 2 - Perfil de eluicdo dos cianocomplexos de cobre e de
ouro da resina Purolite A500®, usando-se solugdes 1,0mol/L de
NaNO,, contendo entre 300 e 400mg/L de cianeto livre; pH 11,00-
11,50; 50°C. Carregamento da resina: 31,8mgCu/mL-resina e

15,7mgAu/mL-resina.

que o eluente NaNO, n&o se mostra efi-
ciente na concentracdo de cianocomple-
X0 de ouro, em fase aquosa, uma vez que
este ndo foi eluido da resina. A &rea so-
bre as curvas de eluicdo mostra que,
apos passados 20 volumes de leito colu-
na, sua recuperacdo alcanga apenas
9,7%. A recuperacdo do cobre atinge,
apos 20 volumes de leito, 76,0%. Além
disso, a concentragdo maxima no eluato
é de 6,0g/L. Resultados semelhantes fo-
ram obtidos por Riani (2003), em experi-
mentos de eluicdo, utilizando 1,0 mol/L
de NaNO,, a temperatura de 50°C. Aresi-
na utilizada, Dowex 1X8® (matriz polies-
tireno, tipo gel), possuia uma matriz se-
melhante a da resina Purolite A500®. A
recuperacao do cianocomplexo de cobre
atingiu cerca de 75% no final dos 20 vo-
lumes de leito passados através da resi-
na. A eluicdo do complexo de ouro ndo
foi estudada pela autora.

Quando utilizam-se solugbes 1mol/L
NaSCN (Figura 3), mais uma vez a elui-
¢ao do cobre é mais rapida do que a do
ouro. Observa-se, nos primeiros 3 volu-
mes de leito, que a concentracdo de co-
bre no eluato atinge 12,0g/L (89,9% do
cianocomplexo de cobre € eluido). A elui-
¢ao do ouro é mais lenta (a concentra-
¢ao do metal em solugdo é menor), po-
rém, ao final do ensaio, a recuperacéo do
ouro alcanca 0s mesmos 89,9% obser-

vados para o cobre. Esses resultados in-
dicam que o ion tiocianato € melhor elu-
ente do que o ion nitrato, na mesma con-
centracdo. Segundo Riveros (1993), ma-
trizes de poliestireno possuem um pe-
queno grau de hidrofilicidade, o que fa-
vorece a afinidade por ions pouco hidra-
tados, como [Au(CN),]". Amaior afinida-
de da resina pelo cianeto de ouro torna
sua eluicdo mais lenta.

Resultados semelhantes foram ob-
servados por Lukey et al. (2000), quan-
do estudaram a eluicdo de cianocomple-
x0s metalicos de resinas possuindo 0s
grupos de troca trimetilamina e dimetila-
mina, com 2,0mol/L de KSCN. Os auto-
res atribuiram a rapida eluicdo do com-
plexo de cobre a sua geometria de hidra-
tacdo. O cianocomplexo de cobre é, pre-
dominantemente, trigonal planar. Conse-
quentemente esse cianocomplexo foi
menos associado ao grupo funcional da
resina, quando comparado com o ciano-
complexo de ouro, linear. Outro fator de-
terminante foi a menor afinidade que re-
sinas de matriz hidrofébica (poliestire-
no) apresentam por cianocomplexos mais
hidratados, como o de cobre. Os autores
também observaram que o perfil de elui-
¢do do ouro perfazia um pico largo ao
longo de uma cauda.

Figura 3 - Perfil de eluicdo dos cianocomplexos de cobre e de
ouro da resina Purolite A500®, usando-se solu¢des 1,0mol/L de
NaSCN, na presenca de cianeto livre (300 a 400mg/L); pH 11,00-
11,50; 50°C. Carregamento da resina: 31,8mgCu/mL-resina e
15,7mgAu/mL-resina.

As Figuras 4 e 5 apresentam os per-
fis de eluicdo da resina Bayer AP247®
com os eluentes NaNO, e NaSCN, res-
pectivamente.

Para a eluicdo da resina Bayer
AP247® (matriz poliacrilica), tanto com
NaNO,, como com NaSCN, Figuras4 e 5,
verifica-se que a eluicdo do ouro é mais
facil (e mais rapida) do que para as resi-
nas de matriz de poliestireno, o que gera
uma concentracdo do metal no eluato
(cerca de 3,5g/L) bem superior a obser-
vada no eluato da resina Purolite A500®
(<2,0g/L) (Figura 4). A anélise da area
sobre a curvas de elui¢do indica que cer-
cade 91,0% do cianocomplexo de ouro é
eluido em apenas 8 volumes de leito, uti-
lizando solugdes 1,0 mol/L de NaNO,, a
temperatura de 50°C. Essa rapida eluicdo
sugere uma baixa afinidade das resinas
de matriz poliacrilica por esse cianocom-
plexo. Aeluicdo do cobre foi mais lenta.
A concentracdo maxima do metal, em
solugdo, é menor do que a do ouro e é
necessario um maior volume de eluente
para a extracdo do metal (Figura 4). Ao
final de 20 volumes de leito, a recupera-
¢ao, em cobre, € de 68,4%. Riani (2003)
observou comportamento semelhante no
sistema contendo cobre, ferro e zinco.

Analisando a Figura 5, observa-se
que o fon tiocinato, em relagéo ao NO,,
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Figura 4. Perfil de eluicdo dos cianocomplexos de cobre e de
ouro da resina Purolite Bayer AP247® com solug8es 1,0mol/L de
NaNO, e concentragéo de cianeto livre entre 300 e 400mg/L; pH
11,00-11,50; 50°C. Carregamento de 13,8mgCu/mL-resina e

21,4mgAu/mL-resina.

€ mais efetivo na eluicdo da resinas car-
regadas com os cianocomplexos de ouro
e de cobre. Em apenas 3 volumes de lei-
to, a concentracdo de cobre, no eluato,
atinge 4,0g/L (78,8% de recuperacéo). A
concentragdo de ouro, em solugdo, é um
pouco menor (5,0g/L). Ao final do en-
saio, a recuperacdo do cianocomplexo
do metal alcanga 88,0%. Riani (2003) rea-
lizou experimentos com a mesma resina
utilizada no presente trabalho e conse-
guiu 92% de recuperacéo de cobre com
1,0mol/L de NaSCN, a 50°C.

Considerando o tipo de matriz da
resina Bayer AP247° e a geometria de
hidratagdo dos complexos, o perfil en-
contrado foi o esperado. Resinas de ma-
triz hidrofilica (Bayer AP247®) adsorvem
mais fracamente complexos menos hidra-
tados (tais como o [Au(CN),]), o que
justifica a rapida eluicao do ouro da resi-
na. Analisando, ainda, o perfil de eluicdo
da resina Bayer AP247®, observa-se que
0 eluente NaNO, também pode ser utili-
zado para concentrar, tanto o cianocom-
plexo de ouro, quanto o de cobre em so-
lucéo. Entretanto, o rendimento de elui-
cao do cobre é menor do que o do ouro.
Além disso, ndo existe seletividade du-
rante a eluicdo. Ambos os metais séo elu-
idos concomitantemente, o que requer
uma etapa posterior de separacdo dos
dois cianocomplexos.

mL-resina.

4. Conclusdes

Através das analises dos perfis de
eluicdo da resina Purolite A500°®, nota-
se que o eluente NaNO, elui cobre e ndo
elui o ouro dessa resina. Ja o eluente
NaSCN elui ambos complexos. Na elui-
cdo da resina Bayer AP247®, observa-se
que ambos os eluentes, NaNO, e
NaSCN, eluem bem, tanto o cobre, com o
ouro dessa resina. Verifica-se que o tipo
de matriz influencia a elui¢éo do ciano-
complexo de ouro e que o eluente NaNO,
ndo se mostra bom extrator de ouro da
resina Purolite A500°.
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