Metalurgia & Materiais

Efeito estrutura da matriz na adsorcao de
cianocomplexos metalicos em resinas de
poliestireno

Josiane Costa Riani

Grupo de Tratamento de Residuos Sélidos e Reciclagem - Departamento de Engenharia de Metalurgia e
Materiais - Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo. E-mail: josiane.riani@poli.usp.br

Versiane Albis Ledo Carlos

Ndcleo de Valorizagdo de Materiais Minerais - Departamento de Engenharia Metaltrgica e
de Materiais - Escola de Minas - UFOP. E-mail: versiane@demet.em.ufop.br

Carlos Antonio da Silva

Ndcleo de Valorizacéo de Materiais Minerais - Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais

Resumo

O objetivo desse trabalho ¢ a utilizag@o de resinas
de troca-ionica, base forte, na adsor¢ao de cianocomple-
xos metalicos, visando a sua reciclagem. Sao utilizadas
solugdes sintéticas que simulam diferentes efluentes da
lixiviagdo do minério de ouro, contendo concentracdes
de ferro, de zinco e de cobre, variando entre 50 e 500mg/
1. Sdo realizados ensaios de adsor¢do, em batelada, utili-
zando dois tipos de resinas comerciais: lonac SR-7 (ma-
triz de poliestireno, tripropilamonio quaternario como
grupo de troca) e Dowex 1X8 (matriz de poliestireno, tri-
metilamonio quaternario como grupo de troca). Em am-
bas resinas houve uma adsor¢ao maior do cianocomple-
xo de zinco com relagdo aos outros cianocomplexos me-
talicos existentes em solugdo. A ordem do carregamento,
nesse caso, foi Zn>Cu>Fe. A resina Dowex 1X8 apresen-
tou um maior carregamento dos cianocomplexos de zinco
e de cobre, quando comparados com os carregamentos
da outra resina. As diferentes afinidades sdo discutidas
em funcao das caracteristicas fisico-quimicas dos com-
plexos e das estruturas das resinas.

Palavras-chave: reciclagem, resinas, troca-idnica,
cianocomplexos.
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Abstract

This work aims the recycling of cyanide applying
strong base ion exchange resins for the adsorption of
metallic cyanocomplexes. The experiments were carried
out with synthetic solutions simulating those found in
the cyanidation of gold ores. The solutions are made up
of copper, iron and zinc with concentrations raging from
50mg/L to 500mg/L. Batch adsorption experiments were
carried out with two commercial strong base resins:
lonac SR-7 (polystyrene, tripropylammonium) and
Dowex 1X8 (gel type, polystyrene, trimethylammonium).
The tripropilammonium resin lonac SR-7 presents a
larger loading of zinc cyanide compared with those of
copper and iron. The affinity sequence observed was
Zn>Cu>Fe. Dowex 1X8 resin shows the highest uptake
of both zinc and copper due to its high exchange
capacity. The affinity sequence is similar to that of lonac
SR-7 resin. The different affinities achieved are discussed
based on both the physic-chemical features of the
complexes and the resin structure.

Keywords: recovery, resins, ion exchange,
cyanocomplexes.
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1. Introducao

A cianetagdo ¢ o processo de pro-
dugdo de ouro, via hidrometalurgia, que
envolve a solubilizagdo do metal em meio
aquoso e em presencga de agentes oxi-
dantes e complexantes. O agente com-
plexante ¢ o cianeto, o qual complexa o
ouro na forma do composto [Au(CN), |
(Costaetal., 1995, Ciminelli, 1995). Além
de solubilizar o ouro, o cianeto adiciona-
do solubiliza e complexa outros metais
de transi¢do presentes na solugdo. No
processo CIP (Carbon in Pulp), tal so-
lugdo ¢ levada para tanques com agita-
¢do, os quais contém carvao ativado que
adsorve o complexo de ouro, seletiva-
mente, deixando em solugao grande par-
te dos outros cianocomplexos metalicos
existentes. Apos a adsor¢ao do ouro no
carvao ativado, a solug¢do deve ser des-
cartada, enquanto o carvao segue para a
proxima etapa, a eluicdo (Costa et al.,
1995). Essa solugdo de descarte contém
o ion cianeto, o qual ¢ extremamente to-
xico. Com relagdo a espécies aquaticas,
o ion cianeto dissolvido e seus sais so-
luveis podem ser letais quando em con-
centragdes superiores a 0,1 mg/l (Costa
etal., 1995).

Uma série de acidentes em barra-
gens de rejeitos com solugdes de des-
carte contendo cianetos metalicos tem
sempre grande repercussao na midia, de-
vido a elevada mortandade de peixes pro-
vocada por esses acidentes. Como rea-
¢do a estes, a minera¢do de ouro com
cianeto de sodio foi proibida em alguns
paises europeus e em alguns estados
americanos. Em paises como o Brasil,
onde o banimento nao parece provavel,
para se ter um melhor controle do geren-
ciamento do uso de lixiviante foi adota-
do o “cyanide managment code”, que
estabeleceu, entre outros procedimen-
tos, o limite maximo de 50mg/1 de cianeto
WAD (weak acid dissociable) em bar-
ragens de rejeitos de mineragao do ouro.
Como na maioria das mineragdes o nivel
de cianeto nas solugdes enviadas para
as barragens ¢ maior que esse valor, a
industria do ouro esta implantando mé-
todos de destruicao ou de reciclagem de
cianeto. A reciclagem apresenta a van-
tagem de se diminuir o custo do reagen-

te, considerado o mais caro insumo qui-
mico do processo. Nesse sentido, con-
sidera-se a utilizagao de resinas de troca
ionica, base forte, para adsorcao de cia-
nocomplexos metalicos presentes nos
efluentes de usinas hidrometalurgicas,
proporcionando, assim, a reciclagem do
agente lixiviante.

Resinas sdo substratos versateis
para a adsorgdo de ions em solugao, de-
vido a presenca de grupos funcionais
especificos, que podem ser introduzidos
na sua matriz, durante a sintese. Conse-
qiientemente, varias resinas podem ser
desenvolvidas para adsorgao seletiva de
cianocomplexos metalicos (Lukey et al.,
2000). Elas apresentam uma considera-
vel afinidade por cianocomplexos dos
metais de transicao, tais como os ciano-
complexos de ferro, zinco e cobre. Além
de poder tratar, tanto solucdes clarifica-
das, como polpa, as resinas possuem
uma gama de caracteristicas fisico-qui-
micas, tais como tipo de matriz, grupo de
troca, porosidade, entre outras, as quais
proporcionam uma facilidade na escolha
da resina mais adequada para determi-
nada aplicagao.

No presente trabalho, experimentos
de adsor¢do de cianocomplexos metali-
cos, existentes em diversos tipos de eflu-
entes da cianetacao de ouro, em resinas
de troca-i0nica, base forte, sdo discuti-
dos. O objetivo desses experimentos ¢
avaliar a influéncia dos grupos de troca
na adsor¢do dos cianocomplexos em re-
sinas de troca-idnica.

2. Materiais e métodos

Os experimentos foram realizados
utilizando-se solucdes sintéticas produ-
zidas a partir da solubilizac¢ao de cianeto
de cobre (CuCN, 99%, Aldrich), ferroci-
aneto de potassio trihidratado
(K,Fe(CN),.3H,0, 98.5%, Isofar) e sulfa-
to de zinco hepthidratado (ZnSO,.7H,0,
99%, Synth) em cianeto de sodio (NaCN,
95%, Synth), de forma a se ter uma con-
centrac¢do de cianeto livre maior ou igual
a400mg/l. As concentracdes dos metais
em solucdes variaram entre 50 e 500mg/I,
para os cianocomplexos metalicos, em
pH 10,5+0,5. Dessa maneira, pode-se ava-
liar o comportamento da adsor¢ao dos
cianocomplexos para diferentes concen-
tragdes dos metais em solu¢do. Foram
utilizadas as resinas Ionac SR-7 e Dowex
1X8, cujas caracteristicas estao apresen-
tadas na Tabela 1.

Primeiramente, as resinas foram ati-
vadas em solu¢@o 1mol/l de KCI porum
periodo de 24 horas. Os experimentos
foram realizados a temperatura de 25°C,
colocando-se em contato 1ml de resina
com 0,11 de solu¢do de adsorgdo em
“shaker”. O pH da solug¢ao foi ajustado
com NaOH para 10,5+0,5. Aliquotas fo-
ram coletadas em diferentes periodos,
sendo a fase aquosa analisada para seu
teor de cobre, de ferro e de zinco. Em
todos os experimentos, a concentracao
dos metais em solucdo foi determinada
através da técnica de espectroscopia de
absor¢do atomica (AA), usando o equipa-
mento Perkin-Elmer, modelo A Analyst 100.

Tabela 1 - Resinas aniénicas comerciais estudadas no presente trabalho.

e Capacidade
Nome Classificagao e
. . Total Caracteristicas
Comercial Comercial
(mmol/ml)
Matriz poliestireno,
lonac SR-7 Base forte 0,8 trlpropllamgnlo
quaternario,
macroporosa
Matriz poliestireno,
Dowex 1X8 Base forte 1,2 trimetilaménio
quaternario, tipo gel
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3. Resultados e
discussao

Os experimentos foram realizados
em batelada, a temperatura de 25°C, em
“shaker”. As solucdes utilizadas nos
experimentos foram solugdes sintéticas
que abrangem os efluentes da cianeta-
¢do do minério de ouro.

A Figura 1(a-c) apresenta os resul-
tados dos carregamentos relativos (ra-
zao da concentragao de metal na resina,
pela concentrag@o de metal inicialmente
em solugdo), em funcdo do tempo, para a
resina lonac SR-7.

A resina Ionac SR-7 (matriz de poli-
estireno, grupo de troca tripropilamo-
nio quaternario) apresentou uma alta afi-
nidade para o zinco em relagdo aos ou-
tros metais, tendo, assim, uma ordem de
carregamento Zn>Cu>Fe, em todas as
concentragdes estudadas. Por exemplo,
analisando-se o carregamento de uma
solucdo de 500mgCu/l, 100mgFe/l e
50mgZn/1 (Figura 1a), os resultados ob-
tidos mostram uma ordem de carregamen-
to de Zn (95%) seguido pelo Cu (28%) e
Fe (3,5%). Uma seqiiéncia de carrega-
mento semelhante foi observada por
Ledo et al. (1998) ao realizarem experi-
mentos de adsor¢ao de cianocomplexos
metalicos, utilizando uma resina com gru-
po de troca triefi/lamonio (Imac HP555s,
matriz poliestireno), que também € um
grupo volumoso. Para uma solugao con-
tendo 500mgCu/l, 50mgNi/l e 15mgFe/l,
os autores observaram a seguinte se-
qiiéncia de afinidades Ni(93%) > Cu
(64%) > Fe (menor que 25%). Resulta-
dos semelhantes foram também obser-
vados por Riveros (1993) na mesma resi-
na. Deve-se destacar o baixo carregamen-
to de ferro apresentado pela resina lo-
nac SR-7. No ensaio contendo 500mg/1
de Fe (Figura 1b), o carregamento do me-
tal é de apenas 10% do valor inicial em
solugdo. Isto destaca a alta afinidade
dessa resina por ions mono e bivalen-
tes. Além disso, € possivel observar, na
Figura 1 (a-c), arejeicdo do ferro, o que
comprova a baixa afinidade para o ion
[Fe(CN)I*. Apés 30 minutos, a concen-
tragdo de ferro na resina tende a dimi-
nuir, enquanto a de zinco estd aumen-
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Figura 1 - Carregamento relativo dos cianocomplexos de cobre, de zinco e de ferro
na resina, base forte, lonac SR-7. Concentragéo inicial da solugdo: 50mgZn/I, 500mgCu/l
e 100mgFe/l (a); 100mgZn/l, 50mgCu/l e 500mgFe/l (b) 500mgZn/l, 100mgCu/l e
50mgFel/l (c).
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tando, o que indica a substitui¢do do
ferro pelo zinco. Riveros (1993) também
observou a rejeicao do ferro na resina
Imac HP555s. Durante o carregamento
desta ultima, foi observada a oxidagao
do ion [Fe(CN),J*a[Fe(CN),]” de forma
a facilitar o carregamento do cianeto do
metal na resina (Ledo et al., 2001). Esse
fenomeno pode também ocorrer no caso
da resina estudada no presente traba-
lho, uma vez que o impedimento estérico
¢ importante para esse grupo funcional.
O fendmeno da rejeicao ¢ também obser-
vado para o cobre, s6 que em menor mag-
nitude, para os ensaios contendo
100mgCu/l e 500mgCu/l. Apesar de o co-
bre formar diferentes complexos em so-
lugdo, [Cu(CN),]?e [Cu(CN),]”, Lukey
etal. (2000) mostraram que resinas con-
tendo o grupo tripropilamdnio adsorvem
preferencialmente o ion [Cu(CN),]%. A
afinidade da resina pelo complexo biva-
lente de cobre foi também observada por
Ledo etal. (2001), para resinas contendo
o0 grupo trietilaménio. Entretanto o com-
plexo [Cu(CN),]? ndo parece ter geome-
tria adequada para a adsor¢ao na resina
Ionac SR-7, uma vez que o carregamento
do cobre ¢ reduzido. Os carregamentos
de zinco e de niquel sdo semelhantes no
presente trabalho ¢ no de Ledo et al.
(1998), pois esses cianocomplexos sao
bivalentes. O baixo carregamento do co-
bre e do ferro, em comparagao com o do
zinco, foi também observado por Lukey
etal. (1999), em experimentos de adsor-
¢do, em resinas sintéticas contendo o
grupo de troca tripropilamonio.

A resina Dowex 1X8 (matriz de po-
liestireno, grupo de troca trimetilamonio)
(Figura 2 (a-c) apresentou um maior car-
regamento de zinco e de cobre, se com-
parado com os carregamentos da resina
Ionac SR-7 (Tabela 2). Isto se explica pela
maior capacidade de troca dessa resina,
tipo gel, se comparada com a resina lo-
nac SR-7 (Tabela 1), sendo que a seqiién-
cia de carregamento foi a mesma obtida
para aresina lonac SR-7, Zn>Cu>Fe. Ri-
veros (1993) também obteve essa ordem
de carregamento, na resina Amberlite
IRA-400, tipo gel, matriz de poliestireno,
que ¢ semelhante a resina Dowex 1X8.
Tal seqiiéncia de afinidade também foi
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Figura 2 - Carregamento relativo dos cianocomplexos de cobre, de zinco e de ferro
na resina, base forte, Dowex 1X8. Concentracédo inicial da solugdo: 500mgCul/l,
100mgFe/l e 50mgZn/l (a); 500mgFe/l, 100mgZn/l e 50mgCu/l (b) 500mgZn/l, 100mgCul/l e

50mgFel/l (c).
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Tabela 2 - Carregamento metalico total (mg-metal/ml de resina) nas resinas lonac SR-7 e Dowex 1X8.

Carregamento metalico total na resina

Conc. Inic;al /e)m solucéo (mg metal/ml de resina)
mg/I
lonac SR-7 Dowex 1X8
Fe Cu Zn Fe Cu Zn Fe Cu Zn
100 500 50 0,4 13,0 50 4,5 34,3 4,7
500 50 100 3,7 4,4 10,6 15,6 4,8 9,6
50 100 500 0,2 0,9 20,0 1,3 8,6 45,2
observada por Kordosky et al. (1993), CHs
para uma solugao contendo 10mgCu,
10mgFe/l e 2mgZn/l, na resina A161L |
(matriz de poliestireno, base forte) e por CHs (CHz) 2
Costa et al.(1995), na resina lonac ASP- | |
lP.. Conmderzilndo—sevo carregamento re- R __ N —  CHs R __ N' — (CH2)2 — CHs
lativo dos trés metais, observa-se uma
maior adsor¢ao dos complexos de cobre | |
e de ferro nessa resina, em comparagio CHs (CHz) 2
com os resultados obtidos para a resina |
SR-7. Para aresina Dowex, o carregamen- Cl;
to relativo do cobre ¢ proximo (Figura
2a) ou praticamente igual ao do zinco (a) (b)

(Figuras 2b e 2c), enquanto o carrega-
mento relativo de ferro é maior do que o
observado na resina SR-7. Resultados
semelhantes foram observados por
Ledo e Ciminelli (2000), para a resina
Amberlite IRA-900 (matriz de poliestire-
no, grupo de troca trimetilamonio, ma-
croporosa). A solugao sintética utiliza-
da nos experimentos realizados pelos
autores tinha a seguinte concentragao:
500mgCu/l, 50mgNi/l e 15mgFe/l. Foi ob-
servada a seguinte ordem de afinidade:
Ni (93%), seguido pelo Cu (64%) e
Fe(41%), ou seja, essa resina também
apresentou afinidade por complexos bi-
valentes.

O menor carregamento de ferro ob-
servado na resina lonac SR-7 (grupo de
troca tripropilamonio quaternario), em
comparagao com o da resina Dowex 1X8
(Tabela 2), ¢ devido a presenca do grupo
tripropilaménio, o qual possui uma ca-
deia longa (Figura 3). Isto fazcom que a
mobilidade do grupo amonio quaterna-
rio seja diminuida, dificultando, assim, o
carregamento de ions de alta valéncia,
tais como o Fe(CN),*. Conseqiientemen-

Figura 3 - Estrutura do grupo metilaménio quaternario (a) e propilaménio quaternario

(b). R representa a matriz da resina.

te, o carregamento de ions de baixa va-
léncia na resina € favorecido, pois reque-
rem que um numero menor de grupos
funcionais apresente geometria adequa-
da para adsor¢do. A alta afinidade da
resina Ionac SR-7, para o complexo de
zinco, [Zn(CN),]?, é devida, entdo, a car-
ga do complexo. Por outro lado, o carre-
gamento do cianocomplexo de ferro na
resina Dowex 1X8 foi maior. Esse resul-
tado era esperado, pois tal resina possui
o grupo trimetilamonio (Figura 3a), o qual
possui maior mobilidade se comparada
com o grupo tripropilaménio (Figura 3b)
e, com isto, o carregamento de ions com
alta valéncia ndo ¢ desfavorecido, como
acontece com a resina lonac SR-7. A dis-
tribuicdo espacial dos grupos trimetila-
mdnio favorece o carregamento do cia-
nocomplexo de zinco, o que gera carre-
gamentos elevados do metal na resina
Dowex 1X8. A menor concentracao de
grupos de troca e o arranjo espacial do

grupo propilamonio geram menores car-
regamentos de zinco na resina lonac SR-
7, quando a saturacgdo se aproxima. En-
tretanto a afinidade da resina pelo metal
fica evidente, quando o carregamento de
zinco ¢ comparado com o do ferro e o do
cobre. O cobre, por formar dois ciano-
complexos diferentes nas condigdes ex-
perimentais do presente trabalho, apre-
senta uma afinidade intermediaria. Como
conseqiiéncia, a geometria trigonal pla-
nar do complexo [Cu(CN),]?, embora
possua a mesma valéncia que o ciano-
complexo de zinco, parece apresentar
menor afinidade pelos grupos de troca
da resina do que a tetraédrica do ion
[Zn(CN),]?, devido a maior afinidade da
resina por este ultimo.

4. Conclusoes

Resinas de troca-i0nica, base forte,
sao capazes de adsorver cianocomple-
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xos metalicos de efluentes com diferen-
tes concentragdes de metais, em solu-
¢do. As diferentes estruturas das resi-
nas, como tipo de matriz e grupo de tro-
ca, permitem a escolha da resina mais
adequada para determinada aplicagdo. A
ordem de carregamento das resinas lo-
nac SR-7 e Dowex 1X8 foi Zn>Cu>Fe,
sendo que a resina Ionac SR-7 apresen-
tou os menores carregamentos dos cia-
nocomplexos de ferro e de cobre, devido
a presenca de grupos propila na sua
estrutura. De acordo com os resultados
do presente trabalho, a adsor¢ao de cia-
nocomplexos metéalicos em resinas con-
tendo grupos de troca volumoso ¢ des-
favorecida devido a pouca mobilidade
dos mesmos.
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