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Adsorcao de niquel e cobalto
em resina de troca iénica como
alternativa para o tratamento
de licor de lixiviacao

Nickel and cobalt adsorption in an ion exchange
resin as an alternative for treating the leached liquer

Resumo

Estudou-se o emprego da resina PUROLITE S-930 como substrato para a re-
mogio de niquel e cobalto de solugdes sulfuricas. Experimentos de adsor¢dao com di-
ferentes razoes [Ni]/[Co] mostraram uma maior selecio da resina em solu¢des mais
ricas em niquel (Ni 600 mg/L - Co 800 mg/L). Isotermas de adsor¢ao mostraram um
aumento na capacidade de adsor¢ao da resina em temperaturas mais elevadas (q, _Ni
0,28 mol/L,a 70°Ce q, _Co0,18 mol/L, a 60°C). Os valores de AH indicaram uma
fisiossor¢do endotérmica. Para modelar a cinética de carregamento da resina, em leito
fixo, utilizou-se 0 modelo de difusdo superficial homogénea (Homogeneous Surface
Diffusion Model - HSDM). Os resultados mostram um bom ajuste ao modelo, com
k.= 5,2x10° m/s e D, = 4,5x10'? m*/s, indicando que o carregamento da resina baseia-
se em difusdo na camada-limite e difusdo nos poros da resina.

Palavras-chave: Cinética, adsor¢do, resina, niquel, cobalto.
Abstract

A study concerning the resin PUROLITE S-930 as a substrate to remove nickel
and cobalt from sulphuric solution is herein presented. The influence of nickel and
cobalt concentrations was studied, and the results have shown a greater selection of
the resins for solutions rich in nickel (Ni 600 mg/L - Co 800 mg/L). The adsorption
isotherms showed an increase in the resin adsorption capacity at higher temperatures
@q,,.Ni0.28 mol/L, at 70°C and q, , Co 0.18 mol/L, at 60°C). The enthalpy values
suggested endothermic physisorption. The Homogeneous Surface Diffusion Model
(HSDM) was chosen for modeling the adsorption kinetics of metals in a fixed-bed
column. The results showed good agreement with the model. Both, k,= 5.2x10°° m/s
and D = 4.5x10"% m?/s indicated that resin loading is based on transport through the
boundary layer and porous diffusion in the resin.

Keywords: Kinetic, adsorption, resin, nickel, cobalt.

1. Introducio

A obtencdo de niquel a partir da
lixiviagdo acida de seus minérios €, nor-
malmente, conduzida com 4cido sulfi-
rico. Essa rota é utilizada para minérios
com elevados teores do metal (aproxi-
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madamente 8,0 g/L. Ni - Mendes et al.,
2005). O desenvolvimento de projetos hi-
drometaliirgicos de lixiviagdo em pilhas
(quimica ou biolixiviagdo) permite a ex-
tra¢do de niquel de minérios de baixo teor



(lateriticos), que representam cerca de 2/3
das reservas mundiais de niquel (Ciminelli
et al., 2006). Porém as concentracoes do
metal na solucio resultante da lixiviacao
sdo baixas, aproximadamente 1,0 g/L e
os teores de ferro variaveis 0,002 g/L. a 20
g/L (Agatzini & Dimaki, 2000), exigindo
uma etapa de enriquecimento e purifica-
¢do dessa solugio. Assim justifica-se ava-
liar o emprego de resinas de troca de ions
para a purificagdo desses licores.

O processo de troca catidnica, usu-
almente, utiliza resina polimérica, forte-

2. Materiais e métodos

A resina de troca de ions PURO-
LITE S-930, é uma resina quelante, ma-
croporosa, de poliestireno e com grupos
aminodiacético (IDA) designados para a
remog¢do de cations de efluentes indus-

Tabela 1
Caracteristicas fisicas e quimicas
da resina PUROLITE S-930.

A resina foi separada por tamisa¢io
em faixas granulométricas utilizando pe-
neiras de 20 #, 24 # e 30 #. Nesse trabalho,
empregaram-se resinas com didmetro en-

Experimentos de adsorgio

Os testes de adsorc¢do de niquel e co-
balto de solucio sintética foram feitos em
pH inicial igual a 4. Foram conduzidos em
“shakers” com velocidade de agitacao con-
trolada (165 min™), variando-se a concen-
tra¢ao do metal em solucio (50, 100, 150,
200, 300,400, 500, 600, 800 ¢ 1000 mg/L
Ni; 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500,
600, 700, 900 e 1000 mg/L Co; solucdes
mistas: Ni 300 mg/L - Co 550 mg/L; Ni
550 mg/L - Co 300 mg/L; Ni 550 mg/L
- Co 550 mg/L; Ni 600 mg/L - Co 800
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mente 4cida, contendo funcdo 4cido sul-
fonico, ou fracamente 4cidas, e funcao
acido carboxilico (Outola et al., 2001).
Resinas quelantes tém sido desenvolvi-
das para remocio seletiva de metais de
transicao de solucdes, através da forma-
¢ao de quelatos (Sengupta et al., 1991).
A maioria das resinas quelantes tipicas,
contendo os grupos aminodiacetato e
aminofosfénico, sdo fracamente 4cidas e,
assim, ndo sao utilizadas como trocado-
res de cations em solucdes muito dcidas.

O presente trabalho teve como ob-

triais. A remog¢do pode ser realizada em
solucdes fracamente dcidas e fracamente
basicas, dependendo do metal a ser remo-
vido. Os grupos funcionais aminodiacé-
tico, na forma sédica ou 4dcida, formam

jetivo estudar a remogdo de niquel e co-
balto de solu¢des sulfiricas, utilizando a
resina de troca de fons com o grupo que-
lante 4cido aminodiacético (PUROLITE
S-930). Foram determinadas as isoter-
mas de adsor¢io, bem como estudaram-
se, do ponto de vista do modelamento
cinético, os efeitos devidos as resistén-
cias associadas ao processo de adsor¢do:
a difusdo na camada-limite (difusio ex-
terna) e a difusdo nos poros das resinas
(difusdo interna), inseridas no HSDM
(Lee et al., 2004.).

quelantes por atragdo idnica da fungio
acido dicarboxilico e doagio eletronica
do nitrogénio. As principais caracteris-
ticas da resina PUROLITE S-930 estao
apresentadas na Tabela 1.

Estrutura da matriz polimérica

Macroporos de poliestireno-divinilbenzeno

Aparéncia

Esferas bege opacas

Grupo funcional

Aminodiacético

Forma idnica (fabricante) Na*
Tamanho das particulas +1,0mm < 10%, - 0,30mm <1%
Densidade da particula 1,17 g/mL

Capacidade total de troca

na forma H*: 1,1 eq/L

Temperatura maxima de operacdo

na forma H* : 70°C

pH de operacdo

naformaH :2-6

tre 0,7 mm e 1,2 mm. Inicialmente na for-
ma sddica, a resina foi tratada com uma
solucdo de acido cloridrico 1,0 mol/L, por
24 horas, a fim de se removerem impurezas

mg/L), as temperaturas de 25 °C, 35 °C, 55
°C, 60°Ce 70 °C.

Assim, 100 mL das diferentes solu-
¢Oes foram colocados em erlenmeyers e a
eles foi acrescentado 1 mL de resina, para
carregamento durante 6 horas. Analisou-se
a concentragdo dos metais, na solugao final
dos diferentes erlenmeyers, através do mé-
todo ICP - OES. Isotermas de adsor¢io fo-
ram tracadas, utilizando-se o carregamen-
to da resina em fun¢do da concentragao
final dos metais, em solucio. Os modelos

Experimentos cinéticos em coluna de leio fixo

Os experimentos cinéticos foram
conduzidos em uma coluna de vidro de
20 cm de comprimento e 1,38 cm de di-
ametro interno, que foi preenchida com
25 mL da resina de troca ions PUROLI-
TE S-930. A coluna foi irrigada com so-

lucdo sintética de sulfato de niquel e sul-
fato de cobalto (266 mg/L Ni - 580 mg/L
Co; e 522 mg/L Ni - 546 mg/L Co) - pH
inicial 4, a vazdes de 3 mL/min e 6 mL/
min. As amostras das solu¢oes que cir-
cularam pela coluna foram retiradas em
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(outros metais que possam estar ligados a
mesma) e convertida para a forma 4cida
(resina-H*). Em seguida, foi lavada com
dgua deionizada e, entdo, armazenada.

de Langmuir e Freundlich foram utilizados
para interpretar os dados de adsorcio.

Experimentos prévios de determina-
¢ao de tempo de equilibrio (realizados em
erlenmeyer de 250 mL, pelo contato de
200 mL de solucdo de sulfato do metal -
500 mg/L Ni ou 500 mg/L Co, pH inicial
=4 -¢ede2 mL de resina, sob agitagdo cons-
tante,a 25 °Cea 35 °C, por um periodo de
24 horas) indicaram que o periodo de con-
tato citado, de 6 horas, € suficiente apara se
atingir o equilibrio.

intervalos de tempo crescentes, para um
tempo total de 6 horas, e o teor de niquel
e o teor de cobalto foram determinados
por ICP - OES. A cinética de adsor¢do do
presente trabalho foi modelada segundo
o HSDM (Lee et al., 2004).



3. Resultados e discussdo

Quanto aos testes iniciais de carre-
gamento, realizados para se determinar
o tempo para se atingir equilibrio, obser-
vou-se que tal carregamento se estabelece,
na prdtica, ap6s 120 minutos, para todos

Isotermas de adsorc¢io

Calculou-se a quantidade mixima

Onde: q é o carregamento em gramas de
metal por litro de resina, C, e C sdo as
concentragdes iniciais e finais do metal
em solugdo (g/L), respectivamente. V_, ¢

Onde: g é a quantidade de metal adsorvi-
do por litro de resina, C é a concentra¢ao
final do metal em solugio.

Nas Figuras 1 e 2, tém-se os pon-
tos experimentais ajustados ao modelo
de Langmuir, para os ensaios da adsor-
¢do de Ni e Co. J4 a Tabela 2 apresenta o
carregamento maximo da resina (q,_), a

Figura 1

Isotermas de Langmuir para os ensaios re-
alizados com solugdo de sulfato de niquel
(50, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600,
800 e 1000 mg/L Ni, pH inicial = 4); 1 mL
deresina; 165 min™; 25 °C, 35 °C,
55°Ce70°C.

Figura 2

Isotermas de Langmuir para os ensaios
realizados com solucdo de sulfato de
cobalto (50, 100, 150, 200, 300, 400,
500, 600, 700, 900 e 1000 mg/L Co,
pH inicial = 4); 1 mL de resina;

165 min™; 25°C, 35°Ce 60 °C.

os experimentos realizados. Nio foram
adotadas medidas preventivas para a ma-
nutencdo do valor de pH; desta forma o
pH das solucoes (Ni** e Co**) evoluiu na-
turalmente em func¢do do progresso da re-

de metal adsorvida (g) por L de resina,

_ (C, - ©) x Vsol
Vires

o volume da solugdo (emL)eV (emL)é
o volume da resina.

Os dados dos experimentos de ad-
sor¢ao dos metais Ni e Co, ajustados ao

_ qmaxbc
1=7+56C

constante de Langmuir (b) e o coeficiente
de correlacio (R?). Observa-se uma maior
capacidade de adsor¢do da resina em tem-
peraturas mais elevadas (q,_ 0,28 mol
Ni/L resina,a 70°Ceq, 0,18 mol Co/L
de resina, a 60°C), o que pode ser justifi-
cado pela maior mobilidade dos fons em
temperaturas maiores. Esses valores indi-

g=kC"

Priscila de Freitas Siqueira et al.

acio de troca. Os dados de carregamento
encontrados podem ser comparados com
a capacidade teorica da resina, informada
pelo fabricante (32,3 g/L), o que represen-
tou 41% da sua capacidade.

através da equagio:

M

modelo de Langmuir, permitiram cal-
cular a capacidade maxima de adsor¢io
(q,,.) € a constante de afinidade metal —
resina (b), segundo a equacio (2):

)

cam aplicabilidade das isotermas de ad-
sor¢do, segundo Langmuir, para o siste-
ma adsorvato (metal) /adsorvente (resina).
Os dados experimentais também se ajus-
tam ao modelo da isoterma de Freundlich
(equagio 3), cujas constantes (k e m) e o
coeficiente de correlagio (r?) estao, tam-
bém, apresentados na Tabela 2.

®)

q (mol Ni/L resina)

T
0,008

T
0,004

T
0,016

0,000
C (mol/L)
0,20
+ +
o o
< 0,15
£
4 7 o
o) O
3 0,10 o
) m]
< -
S
\6’_ 0,05 — O 25°C
o 35°C
. + 60°C
0,00 = ' T ' T ' T
0,000 0,004 0,008 0,012
C (mol/L)
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q,., (mol/L) | b (L/mol) r k m r
T (°C)

Ni Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni Co
25 | 0,23 | 0,15 | 980 | 1289 | 0,98 | 0,93 | 0,42 | 0,52 | 0,16 | 0,26 | 0,98 | 0,96
35 | 0,20 | 0,16 | 2906 | 2789 | 0,98 | 0,94 | 0,45 | 0,43 | 0,17 | 0,20 | 0,97 | 0,97
55 0,24 - 3924 - 0,96 - 0,53 - 0,17 - 0,94 -
60 - o8| - |3697| - |0,93 0,47 0,20 0,98
70 | 0,28 | - |4473| - |o099| - |o60| - |016| - |094]| -

Resinas quelantes com o grupo
IDA sdo conhecidas por recuperar sele-
tivamente niquel e cobalto de solugdes
de sulfato (Mendes & Martins, 2004).
Visando a estudar a seletividade da resi-
na para solu¢des mistas Ni/ Co, ensaios
de carregamento foram conduzidos e a
quantidade dos metais adsorvida (g Ni
e g Co) por L de resina foi calculada. A
Figura 3 ilustra isotermas de adsorcdo de
Ni e Co de solucoes mistas, em diferentes
temperaturas.

Os resultados mostraram que, para
solucdes mistas de sulfato de niquel e
sulfato de cobalto, a temperatura nio

apresentou um efeito significativo no pro-
cesso de adsor¢ao do metal Ni em resina
PUROLITE S-930, mas provocou um
pequeno aumento na capacidade da resi-
na em adsorver Co: ndo houve adsor¢io
de cobalto a 25°C, porém um pequeno
carregamento (q = 0,07 mol Co/L resina)
foi encontrado a 60°C. Esses resultados
diferem daqueles obtidos para solugdes
contendo apenas um dos metais (Figuras
le2).

A anilise da Figura 3 também per-
mite confirmar a maior afinidade da resi-
na por fons Ni?* em relagdo ao Co?**, para
as condicoes dos ensaios realizados. No-

0,30 - -
- B Ni25°C
0,25 — A Ni35°C1
] v Ni35°C 2
— & Ni60°C 1
2 0,20 — * Ni60°C 2
= - O Co25°C +
£ 0,15 X Co35°C1,
< i O Co35°C2 ,
Z 0,10 & Co60°C1
= ’ N + Co60°C2 ”
£ 0,05
U- —
0,00 — o
-0,05 —
I T I T I T I T [
0,000 0,004 0,008 0,012
C (mol/L)

Maiores carregamentos de niquel
e menores de cobalto sio obtidos em
solu¢des mais concentradas de niquel.
A medida que a concentragdo inicial
de niquel em solu¢io foi aumentada,
a adsor¢do de cobalto diminui nota-

damente, indicando que existe uma
competi¢do entre os metais pelos mes-
mos grupos (q_10,2 g Ni/L resina e q
_4,2 g Co/L resina, para solu¢des Ni
300 mg/L — Co 550 mg/L; q_14,0 g
Ni/L resina e q_2,6 g Co/L resina para

Parametros termodinamicos do processo de adsorgdo

Para melhor avaliar os efeitos da
temperatura no equilibrio de adsor¢io
dos ions Ni?* e Co* na resina de troca i6-
nica, parametros termodindmicos como
variacdo da entalpia (AH) e varia¢do da

entropia (AS), também, foram obtidos.
Considerando a reagdo simplifica-
da de troca de fons:
RH, + M?* <= RM + 2H*
sendo, RH, a resina antes do processo

[H*]26

K = IMP](10)
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Tabela 2

Pardmetros dos modelos de Langmuir e
Freundlich para a adsor¢do dos metais
(Nie Co) em resina PUROLITE S-930,
em diferentes temperaturas (T).

ta-se que, em presenca de Ni, o carrega-
mento de Co é substancialmente reduzi-
do. Esse comportamento é consequéncia
da diferente afinidade dos fons metalicos
pelos grupamentos presentes na matriz
solida da resina. O fon metélico (centro
de adsor¢do) é imobilizado ao agente
quelante por ligagdes de coordenagio for-
madas entre o ion Ni**/ Co?* e atomos de
nitrogénio e oxigénio presentes na estru-
tura do agente quelante. De acordo com
Porath (1988), a estabilidade dos quelatos
formados entre IDA com alguns ions me-
talicos decresce na seguinte ordem: Cu?*
> Ni** > Zn?** > Co* >> Ca®* = Mg

Figura 3

Isotermas de adsor¢do conjunta de Ni
e Co em resina PUROLITE S-930
(Ni300 mg/L-Co 550 mg/L;

Ni 550 mg/L - Co 300 mg/L;

Ni 550 mg/L - Co 550 mg/L;

Ni 600 mg/L - Co 800 mg/L);

pH inicial = 4; 1 mL de resina;

165 min™; 25°C, 35°Ce 60 °C.

solugdes Ni 550 mg/L — Co 550 mg/L).
Resultado semelhante também foi ob-
servado por Mendes e Martins (2004).
Sendo assim, os testes de troca i6nica
indicaram um elevado poder de adsor-
cdo seletiva da resina.

de adsor¢dao, M?* os fons Ni** e Co** em
solu¢io e RM o quelato metal-resina,
escreve-se a constante aparente de equi-
librio para o processo de troca:



sendo 6 a fracdo ocupada de sitios de ad-

Essa expressdo pode ser facilmente

Assim, considerou-se a constante de
equilibrio de Langmuirk, = k’eq = keq/ [H]=b,
tal como Bayramoglu et al. (2009). Uti-
lizando a equagido de van’t Hoff (5), os
valores de AH e AS foram obtidos - Fi-
gura 4.

A capacidade da resina em adsor-
ver niquel e cobalto é aumentada com o

Figura 4

Representagao linear dos valores Ln k_
versus 1000/T, obtidos dos ensaios de
adsor¢do de Ni e Co em resina
PUROLITE S-930.

- T)C ou q= qmax

sor¢ao, 0 -9
max

retrabalhada de modo a resultar na ex-

1+bC

aumento da temperatura. Segundo Gode
e Pehlivan (2003), esse fator pode ser atri-
buido ao efeito quelato que envolve uma
mudanga positiva na entropia do sistema
de formagio de um quelante complexo.
Os valores positivos de entalpia de adsor-
¢do (+21,8 kJ/mol Ni e +11,6 kJ/mol Co)
indicam uma fisiossor¢cao endotérmica.

Priscila de Freitas Siqueira et al.

pressdo da isoterma de Langmuir

A entropia positiva (+133,5 J/mol.K Ni
e +101,6 J/mol.K Co) corresponde a um
aumento na desordem da interface soli-
do-liquido e pode ser atribuida, segundo
Bayramoglu et al. (2009), a mudanca da
estrutura interna do adsorvente durante

o processo de adsor¢do dos ions (Ni** e
Co*).

Ln kL
1

7 = -
6 — = Ni

- Co
S T

| "1 " 1T "1
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2

1000/T (K-1)

Estudo cinético da adsorg¢do de niquel em coluna de leito fixo

Os experimentos de adsor¢ao em co-
luna preenchida com a resina PUROLITE
S-930 forneceram curvas de ruptura (Figu-
ras 5 e 6), C/C, versus tempo, sendo C a
concentragdo inicial das solugoes de niquel
ou cobalto, a partir das quais se pode de-
terminar os efeitos de dispersdo e transfe-
réncia de massa, até sua total saturagio.

Através das Figuras 5 e 6, pode-se
verificar uma longa faixa de transferéncia
de massa para a resina PUROLITE S-930.

Figura 5

Curvas de ruptura para o experimento
em coluna de leito fixo utilizando solu¢do
mista de sulfato de niquel (266 mg/L Ni)
e sulfato de cobalto (580 mg/L Co); va-
zdes de 3 mL/min e 6 mL/min;
temperatura ambiente.

A ruptura da coluna (breakthrough) ocor-
reu, para ambos os metais, em um tempo
pequeno (Tabela 3), porém o tempo para a
sua completa saturagio, que corresponde a
ZTM, é, relativamente, grande (maior que
360 minutos para niquel e para cobalto).
A ZTM é representada, nas Figuras 5 e 6,
pelo tempo, no qual os metais aparecem
na saida da coluna. A referida ZTM se
estende até a completa saturacao do leito.
A analise das curvas (Figuras S e 6)

3.3 3.4

e da Tabela 3 indica que o cobalto foi ra-
pidamente expelido da resina (ou do leito)
em todos os experimentos: breakthrough
ap6s 8 min para os experimentos (1) e (3)
e 18 min para os experimentos (2) e (4) .
Como esperado, a resina se mostrou al-
tamente seletiva para niquel. No experi-
mento (2), onde se utilizou uma vazao da
solucdo de alimentacio igual a 3 mL/min,
observa-se um breakthrough para Ni em,
aproximadamente, 36 minutos. Porém, ao

1,0 1
. 0 .
0,8
O
0,6
S - A
o A A
0,4 A
A
a A ANi3mL/min
0,2 1 u 0 Co 3mL/min
- " R ANi 6mL/min
B Co 6mL/min
0,0 E-RARR—h ' ' : : .
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (mim)
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u[]
m
[

A Ni3mL/min
O Co 3mL/min
A Ni 6mL/min
B Co 6mL/min

1,0 7
0,8 T ™1 ﬂ
0,6 1
4 A
v -
0,4 1
A
0,2 1
A
L}
|
0,0 [PEm T r
0 20 40

T T T 1

60 80 100 120

Tempo (mim)

Experimento | Vazio (mL/min) Concentragdo inicial (mg/L) Breakthrough (min)
Ni Co Ni Co
1 6 266 580 12 8
2 3 522 546 36 18
3 6 522 546 8 8
4 3 266 580 36 18

se utilizar uma vazao maior (6 mL/min),
considerando uma mesma concentragio
inicial do metal (experimento 3), este re-
torna para solugio em um tempo menor:
breakthrough para Ni apds 8 minutos.
Comparando-se os experimentos (1) e (3)
os experimentos (2) e (4), pode-se observar
uma resisténcia interna da resina a adsor-
¢do do metal, a qual precisa de um deter-
minado tempo para ser vencida: houve um
aumento na concentraco inicial de Ni*
(maior quantidade de fons disponiveis),
porém ndo foi observado um aumento no
tempo de breakthrough: aproximadamen-
te 12 min (1), 8 min (3) e, para os experi-
mentos (2) e (4), o tempo de breakthrough
foi de, aproximadamente, 36 minutos.

A recuperagdo do cobalto tende a
diminuir durante o tempo, em todos os
ensaios realizados, mostrando que o co-
balto inicialmente adsorvido pela resina é
posteriormente deslocado por fons niquel.

Figura 7

Modelamento, segundo o HSDM, das
curvas de ruptura para o experimento

em coluna de leito fixo utilizando solugdo
mista de sulfato de niquel (266 mg/L Ni) e
sulfato de cobalto (580 mg/L Co);

6 mL/min; k.= 5,2x10°m/s

e D, = 4,5x10™ m?/s.

Segundo Masschelein (1992), devido a
competi¢do, substancias presentes simul-
taneamente com o metal que se deseja
remover podem mudar o equilibrio da
adsor¢io por interagdes mutuas, podendo
existir, algumas vezes, até eluicio de um
dado composto adsorvido.

Em geral, a adsor¢ao de ions em
resina pode ser descrita em uma série de
etapas: transferéncia de massa da fase flui-
da para a superficie da particula, atraves-
sando a camada limite; difusio dentro da
particula porosa e adsor¢do na superficie.
E importante notar que a transferéncia de
massa dentro da particula pode envolver
dois diferentes fendmenos: difusdo nos po-
ros (o adsorvato difunde no liquido, pre-
enchendo os poros, e entdo é adsorvido)
e a difusdo superficial (o adsorvato é pri-
meiramente adsorvido e entdo difunde de
um sitio para outro). A formula¢do mate-
matica do HSDM nio distingue essas duas

Figura 6

Curvas de ruptura para o experimento
em coluna de leito fixo utilizando solugdo
mista de sulfato de niquel (522 mg/L Ni)
e sulfato de cobalto (546 mg/L Co);
vazdes de 3 mL/min e 6 mL/min;
temperatura ambiente.

Tabela 3

Concentra¢do das solugSes de
alimentagdo da coluna de leito fixo,
vazdo da alimentagdo e tempo de
breakthrough para os diferentes
ensaios realizados.

contribuigdes relativas a difusao.

As Figuras 7 a 10 apresentam as
curvas de ruptura para os ensaios de ad-
sor¢ao de Ni e Co, em resina PUROLI-
TE S-930, modeladas segundo o HSDM
(Borba et al., 2006).

Os ensaios de adsor¢io de Ni** e
Co?* em resina PUROLITE S-930, feitos
em batelada, mostraram a maior afinida-
de da mesma pelo Ni?*. Sendo assim, du-
rante o carregamento da resina, em leito
fixo, as camadas mais proximas da en-
trada da coluna adsorvem o Ni, enquan-
to as camadas mais afastadas adsorvem
o Co. No decorrer do processo de carre-
gamento, o Ni excedente (livre) desloca o
Co, inicialmente adsorvido, para cama-
das mais proximas da saida da coluna.
Como esperado, o breakthrough do Co
acontece antes do breakthrough do Ni,
em todos os ensaios realizados (Figuras 7
a 10 e Tabela 3). O HSDM descreve com
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Figura 8:

Modelamento, segundo o HSDM, das
curvas de ruptura para o experimento

em coluna de leito fixo utilizando solugdo
mista de sulfato de niquel (522 mg/L Ni) e
sulfato de cobalto (546 mg/L Co);

3 mL/min; k.= 5,2x10°m/s

e D, =4,5x10" m?/s.

Figura 9

Modelamento, segundo o HSDM, das
curvas de ruptura para o experimento
em coluna de leito fixo utilizando soluc¢do
mista de sulfato de niquel (522 mg/L Ni)
e sulfato de cobalto (546 mg/L Co);

6 mL/min; k.= 5,2x10°m/s

e D, =4,5x10" m?/s.

Figura 10

Modelamento, segundo o HSDM, das
curvas de ruptura para o experimento
em coluna de leito fixo utilizando soluc¢do
mista de sulfato de niquel (266 mg/L Ni)
e sulfato de cobalto (546 mg/L Co);

3 mL/min; k.= 5,2x10°m/s

e D, =4,5x10" m?/s.

sucesso a cinética de carregamento do
Ni: prevé o tempo de breakthrough e o
inicio da curva de carregamento; porém
o modelo desenvolvido, nesse trabalho,
ndo discute a competi¢io entre os ions
(Ni?* e Co?*), resultando em um adianta-
mento na saturacao do sistema (C/C=1).

Para o cobalto, utilizando-se o
HSDM, curvas de ruptura com forma-
to semelhante as obtidas experimental-

4. Conclusoes

Através do estudo da adsor¢io de
niquel e cobalto em resina PUROLITE
S$-930, conclui-se que:

O comportamento dos metais du-

Priscila de Freitas Siqueira et al.
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mente foram encontradas, porém, como
supracitado, o modelo ndo contempla
a competi¢do entre os ions e, portanto,
nao descreve, com mesma eficicia, o seu
breakthrough. A dificuldade principal,
do ponto de vista de modelamento, é que
os parimetros da isoterma de Langmuir,
determinados para solugdes de um s6 ca-
tion (Tabela 2), ndo se aplicam ao caso
de solugdes mistas, para as quais a resina

rante os ensaios de adsor¢ao em solugoes
simples (solu¢do sintética contendo ape-
nas um dos metais - Ni ou Co) diferiu
daqueles realizados com solu¢oes mistas
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mostra preferéncia por um dos metais.
Esse efeito se mostra evidente através da
Figura 3, onde se nota que adsor¢ido do
cobalto é comparativamente suprimida
em presenga de niquel. Nesse caso, pode-
se mostrar que as hipdteses que funda-
mentam a isoterma de Langmuir ndo se
aplicam e que um ajuste em termos desta
se torna expediente puramente matema-
tico.

(solugdes sintéticas contendo os dois me-
tais — Ni e Co): 0 aumento da tempera-
tura resultou em um aumento na capa-
cidade de adsor¢do de niquel e cobalto



pela resina para ensaios conduzidos com
solucdes simples, no intervalo de tempo
estudado; resultado semelhante nio foi
observado para os ensaios com solugdes
mistas de niquel e cobalto. O aumento
da temperatura nio apresentou um efei-
to significativo na capacidade da resina
em adsorver os metais quando estes se
encontram em solu¢des mistas.

Adsorgdo de niguel e cobalto em resina de troca idnica como alternativa para o tratamento de licor de lixiviagio

Os parametros termodindmicos
(AS e AH) para o processo de adsor¢do
indicam uma fisiossor¢io, sugerindo que
os ions metilicos (Ni** e Co?*) aderem
a superficie da resina e estabelecem um
equilibrio parcial com os fons em solu-
¢a0, apds um periodo de 2 horas de con-
tato.

Os experimentos cinéticos em leito

fixo permitiram obter, a partir das cur-
vas de ruptura, caracteristicas cinéticas
da adsorcdo de niquel e cobalto em resina
PUROLITE S-930: a adsor¢ao dos ions
metdlicos pode ser descrita segundo o
HSDM, ou seja, o carregamento da resi-
na baseia-se em difusdo na camada limite
(difusdo externa) e difusdo nos poros das
resinas (difusio interna).
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