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RESUMO

O emprego de resinas trocadoras de ions na adsorgéo de ouro dissolvido em solugdes cianetadas, tipicas de
processos hidrometalrgicos de cianetacao de minérios auriferos foi avaliada para alguns tipos de resina com propriedades
base fraca de estrutura macroporosas e fibrosas.

Trés tipos de resinas receberam um maior aprofundamento de estudo em referéncia ao desempenho de extracio
do Au(CN), e cianocomplexos de Ag, Ni, Cu, Fe e Hg: (1) resinas Hypersol Macronet produzidas pela Purolite,
Inglaterra, (2) resina Fiban (AK22) em base a material fibroso tecido na forma de manta produzidas por Ecofil-Delco,
Bielorussia, e (3) resina em base a grupo piperazina (em fase de desenvolvimento) sintetizada nos laboratorios do
Departamento de Quimica Organica do Instituto de Ciéncias \Weizmann, Israel. Este trabalho contém ao final alguns
resultados iniciais dos trabalhos de avaliagdo com resinas impregnadas, resinas prototipos e resinas comerciais, com
caracteristicas e propriedades potencialmente de interesse a hidrometalurgia de minérios auriferos.

As principais caracteristicas e propriedades avaliadas foram: pKa, carregamento, seletividade, cinética e eficiéncia
de eluicgo. Os testes foram realizados em escala de laboratorio, utilizando predominantemente solugdes sintéticas e lixivias
minerais de amostras de minérios bresileiros.

Os resultados deste estudo mostraram a potencialidade do uso de resinas base fraca para extracdo de ouro em
solucdo principalmente quanto aos aspectos de carregamento, seletividade e eluicdo. Estes comportamentos podem ser
determinados pela combinacéo de fatores, tais como: a) propriedade acido-base do grupo funcional, b) balango do grau de
hidrofobicidade da matriz polimérica e c) alta &rea superficial da resina. N&o foram obtidos comportamentos ideais de
extracdo de ouro frente a pH moderadamente alcalino, mas os resultados se aproximaram aqueles esperados quando
empregados grupo funcional de alto pKa, como para a resina-piperazina ou guanidina. Por outro lado ganhos de eficiéncia
em capacidade de carregamento em ambientes alcalinos podem ser alcancados com a introducéo de grupos amina base
forte, como observado para resinas Hypersol Macronet. A resina fibrosa AK22 demonstrou interessante comportamento
seletivo em funcéo da faixa de pH na extragao das cianocomplexas de ouro (pH<10) e mercdrio (pH>11).
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ABSTRACT

The use of ion exchange resins for gold recovery from typical cyanide leach solutions in hydrometallurgy process
was evaluated for some weak base resins with macroporous and fibrous structure.

More extensive investigations were carried out on three types of resins, respect their performance of AU(CN),
and cyanide complexes of Ag, Ni, Cu, Fe e Hg extraction: (1) Hypersol Macronet resin made from Purolite, England, (2)
Fibrous resin Fiban (AK22) textile form as mantle made from Ecofil-Delco, Bielorussian, and (3) resin with piperazin
functional group (development stage) sintetized in the laboratory of Department of Organic Chemistry of Weizmann
Cientific Institute, Israel. This work also presents some initial results about the evaluation in other resins with potential
interest to gold hydrometallurgy.

To evaluate which resins might show promising results determined characteristics and proprieties were measured
as: pKa, loading, selectivity, kinetic and elution efficiency. For experimental measurement, small-scale dynamic contacts
between resin and metal-cyanide complexes were effected, used both synthetic and real cyanide solutions, the last obtained
from the leaching of agold mineral ore from Brazil.

Resins with aweak base functionality show promising results when applied to the extraction of goldcyanide from
cyanide media mainly in terms of loading, separation and stripping factors. These behaviours can be determined by the
combination of factors, among then the following could be pointed out: a) the suitable functional group’s acid-base
properties, b) the balanced degree of hydrophobicity of the polymer matrix and c) the high surface area of the resin. The
best results of gold extraction weren’t yet achieved in moderately alkaline pH values, but results are close to those expected
when functionalised with groups as piperazine or guanidine extracting, are empoyed. In the other hand, gains in loading
efficiency, independently of pH, were reach with the introduction a few percent the strong amino groups in resin, as
Hypersol Macronet. Fibrous resin AK22 presented the interesting selectivity behaviour between gold and mercury
cyanide where the gold was extract at pH<10 and when the eluted to gold had begin the mercury was extract in pH>11.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

No decorrer deste século, a producdo de ouro provém, cada vez mais, da explotacdo de jazidas menos ricas
(baixos teores) e de mineralogias complexas, com particulas de ouro muito finas e/ou associadas a outros minerais. Tais
caracteristicas sd0 pouco adequadas aos processos tradicionais menos seletivos, ou seja, aqueles que empregam as
diferencas densimétricas dos minerais para sua Separacdo. Assim, a mineracdo do ouro recebeu o aporte do
desenvolvimento de varias outras tecnologias, tais como os processos fisico-quimicos (flotagéo) e hidrometaldrgicos
(lixiviaco com solucdo de cianeto).

A resina de troca ibnica se apresenta com boa potencialidade de emprego em processos hidrometalUrgicos, como
material adsorvente do ouro dissolvido em lixivias minerais, competindo como altemativa a utilizagdo do carvéo ativado,
atualmente muito utilizado nas plantas hidrometallirgicas de tratamento de minérios aurifercs.

O presente estudo, objeto de Tese de Doutorado, que aborda a avaliago de resinas trocadoras de ions para seu
emprego na hidrometalurgia de minerais auriferos € fruto do esforco de pesquisa na area de hidrometalurgia que vem
sendo realizado pelo Laboratério de Processamento Mineral — LAPROM, da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, em cooperacao com o Departamento de Engenharia Quimica da Universitat Politecnica de Catalunya, Espanha. O
enfoque dado a investigacdo, em grande medida, € uma continuidade ao projeto PADCT, Desenvolvimento de
Tecnologias e Otimizacio de Processos Extrativos na Area de Hidrometalurgia, executado pelo LAPROM em parceria
com a Cia. Vale do Rio Doce, gue recebeu também a colaboragdo do Dep. de Engenharia Quimica/lUPC quanto ao
estudo do potencial de aplicacio das resinas para a extragdo do aurocianeto. O trabalho também foi direcionado pelo
projeto Meyora y Correccidn de Actividades de Mineracion de Oro No-Controladas Altamente Contaminantes
(Garimpos) y Reduccion de su lmpacto Ambiental en Areas del “Amazonas”, patrocinado pelo Centre de Cooperacio
per al Desenvolupament/UPC com a participacdo do LAPROM/UFRGS e do Departamento Nacional da Producao
Mineral —DNPM, no sentido de estudar a extracao de ouro e mercrio de lixivia cianetadas.

A cooperacdo com 0 Departamento de Engenharia Quimica/UPC, onde foram realizados os trabalhos
experimentais, possibilitou 0 melhor aporte de conhecimento e experiéncia na rea de troca ibnica, além de somar os
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esforcos na investigacao dos processos hidrometallirgicos de metais nobres.

Esta memdria contém uma primeira parte introdutoria, onde s comentados resumidamente aspectos
tecnoldgicos do beneficiamento de minerios auriferos e uma abordagem do emprego da resina trocadora de ions na
extracdo do aurocianeto, quanto a suas caracteristicas fisico-quimicas e propriedades adsortivas, enfatizando sua
potencialidade como altemativa ao carvao ativado. Na segiiéncia é apresentada a metodologia experimental utilizada neste
trabalho, para entdo enfocar separadamente, na forma de capitulos, os trabalhos experimentais de avaliagdo de cada um
dostipos de resinas estudadas.

Da leitura deste trabalho se observa o caréter predominantemente experimental do estudo realizado e, em certa
medida, exploratdrio, uma vez que as diferentes resinas estudadas ndo tiveram o mesmo aprofundamento de investigacdo.
Tal atitude foi decorréncia de uma série de razdes, entre elas, a proposicao de dedicar 0 estudo experimental a avaliar
aquelas resinas cujas caracteristicas indicassem sua potencial aplicacdo industrial, concentrando o estudo sobre as
propriedades mais determinantes para seu futuiro emprego.

Por ordem de apresentacéo no trabalho, os tipos de resinas sintéticas estudadas foram:

- Resinas comerciais macroporosas hiper-reticulada anionicas base fraca— Purolite Hypersol Macronet;

- Resinas comerciais fibrosas anionicas base-fraca— FIBAN:

- Resinaanionica base fracaem desenvolvimento pelo Instituto \Weizmann, Israel:

- Resinas impregnadas com extratante (impregnacéo em laboratdrio e pelo método TVEX).

1.2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS DO TRABALHO

O uso de resinas trocadoras de ions na hidrometalurgia do ouro (processo de extragdo em lixivia cianetada de
mineral) ainda ndo é de utilizagio corrente na. inddistria mineral. E de conhecimento que seu maior emprego vem
ocorrendo em mineragBes situadas em paises da Ex-Unido Soviética e Indonésia, porém muito pouco se sabe dos detalhes
técnicos e resultados alcangados por estas plantas industriais. Via de regra, estes processos industriais utilizam resinas
anionicas base forte (grupas funcionais de aminas quaternérias), as quais apresentam grande capacidade de carga, porém
com baixa seletividade e de dificil eluicio. A experiéncia industrial mais conhecida de tratamento de minério de ouro
empregando resina de troca iBnica, em seus detalhes técnicos, se deu na Africa do Sul na planta piloto da mina de Golden
Jubille, onde também utilizaram resina base forte.

Por outro lado, um grande esforgo de investigagdo tem sido feito em estudar resinas anidnicas base fraca (aminas
primérias, secundarias e tercidrias), por suas propriedades de fécil eluicio, além destas apresentarem melhor seletividade ao
oro frente aos outros metais base presentes nos lixiviados. Muitas destas investigagdes Vao no sentido de superar 0 maior
impasse a0 emprego de resinas base fraca, que ¢ sua perda de eficiéncia a medida que aumenta a alcalinidade da solucéo,
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visando toma-la competitiva tecnicamente ao carvao ativado.

No mundo, como no Brasil, a hidrometalurgia responde por grande parte da producéo de ouro. Atualmente no
Brasil 70 % do ouro beneficiado provém de plantas de lixiviagdo com cianeto, onde na etapa de concentragdo é
empregado o carvao ativado como adsorvente.

O potencial em recursos minerais de ouro e outros metais onde a hidrometalurgia € largamente utilizada, situam o
Brasil como provedor mundial de insumos minero-metallirgicos, o que impde a necessidade da manutencdo da pesquisa
nas novas tecnologias que surgem no ambito deste setor industrial.

Ante estes precedentes se estabeleceu como objetivo estudar a aplicacdo de um conjunto de resinas sintéticas
trocadoras de anions, com caracteristicas predominantemente base fracas, para a recuperacdo de metais nobres,
principalmente o ouro, presentes em solugBes cianetadas, visando avaliar sua viabilidade técnica quando empregados os
processos industriais tradicionais da hidrometalurgia de minérios auriferos. Portanto, os estudos buscaram conhecer 0
comportamento da resina e estabelecer as condigBes Gtimas a extracdo do ouro, ou seja, as propriedades de carregamento,
cinética, seletividade e reextragéo, tendo presente, as caracteristicas da lixivia mineral (presenca de outros cianocomplexas
de metais nobres e pesados, baixas concentragdes e alta alcalinidade).

A proposta de avaliar 0 emprego de resinas de troca ibnica para a extracdo do Au(CN), e metais associados,
direcionou o estudo sobre Varios tipos de resinas com caracteristicas potenciais a alcancar bons resultados de extracao.

De modo geral as etapas do estudo desenvolvido foram as seguintes:

a)  Caracterizacdo das lixivias produzidas pela cianetacdo direta das amostras de minérios;

b)  Avaliacdo dos materiais trocadores de ions com respeito a extraco de ouro: resinas comerciais em forma

de pérolas, resinas de troca ibnica em base a materiais fibrosos e resinas impregnadas;

¢)  Estudos da eficiéncia das resinas frente as condigBes de processo (carregamento, cinética, seletividade e
eluicdo);

d)  Estudos de caracterizacéo fisico-quimica dos materiais quanto as propriedades acido-base das resinas, 0s
conteidos em grupo funcionais ativos, caracteristicas estruturais e determinagdo quantitativa e qualitativa
dos contra-ions adsorvidos;

e)  Ensaiosde extracdo de ouro em lixivias minerais.

Os principais parametros controlados durante os estudos experimentais de extracdo foram a acides do meio (pH),

a concentracdo de cianeto (JCNT), a concentracdo de metais e suas inter-relagbes com o carregamento, cinética e
seletividade das resinas estudadas.

Para s estudos com lixivias e polpas minerais escolheu-se amostras minerais com caracteristicas distintas. As
amostras de minério primario sulfetado foram fomecidas pela Cia. Vale do Rio Doce sendo provenientes das jazidas da
Mina de Riacho dos Machados (Minas Gerais — Brasil), atualmente sem atividade produtora e da Mina Fazenda
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Brasileiro (Bahia — Brasil), cuja produgdo oscila ao redor de 10 ton de ouro/ano. Considerando a importancia atividade
garimpeira, que responde por uma significativa parcela da producéo brasileira de ouro, e principalmente, o potencial
mineral das regides onde esta atividade vem se desenvolvendo, a introducéo de tecnologias mais adequadas e os prejuizos
causados ao meio ambiente, elegeu-se 0 garimpo abandonado de Genipapo (Ronddnia— Brasil) de onde foram coletadas
amostras do rejeito e do concentrado do rejeito. Foram realizados também testes empregando efluente (polpa) oriundo da
planta CIP da mina de ouro de Rio Narcea (Asturias, Espanha).



2 REVISAO DE LITERATURA

O tratamento de minérios auriferos através do processo de cianetagdo, conhecido e utilizado a mais de 100 anos,
teve seu emprego incrementado na minerag&o do ouro nas Ultimas trés décadas. Isto foi resultado da intensa mecanizacéo,
e incremento da escala de producdo, impulsionado pelo aumento no preco mundial do ouro, 0 que permitiu 0
desenvolvimento e aplicacdo do processo hidrometallirgico de cianetacao. Por sua vez, este novo perfil da mineragdo de
ouro representou 0 aumento das explotagdes de jazimentos auriferos de baixos teores, como também a recuperagdo do
ouro fino (< 0,1 mm) ou o tratamento de rejeitos de outras processos de beneficiamento.

Grande parte do éxito do processo de cianetacdo de minérios auriferos € devido ao processo de recuperacao do
ouro dissolvido na lixivia mediante emprego do carvéo ativado como adsorvente. A versatilidade do emprego do carvédo
ativado combinado a eficiéncia obtida nas plantas industriais tem propiciado sua ampla adocéo na etapa de concentragdo
do Au(CN),, suplantando técnicas tradicionais como a cementacdo com zinco, gue responde atualmente por menos de
10% da producéo mundial de ouro obtida em tratamento hidrometalUirgico.

Todavia 0 carvéo ativo apresenta algumas desvantagens, tais como: (1) a necessidade de sua regeneracdo
térmica, 0 que representa importantes custos de investimento e operacéo, (2) a perda de capacidade de carga por sofrer a
contaminacdo de carbonato de calcio, materiais organicos (matéria himica, fulvica) e argilas., 0 que obriga a eliminacéo
destas impurezas mediante processos de lavagem ou reativacao, (3) a agdo nociva de surfactantes e Gxidos minerais
empregados nas etapas de pré-concentracdo por flotagdo ou pre-oxidacio, que reduzem a capacidade de carregamento, e
(4) as perdas de ouro decorrentes da degradacéo fisica das particulas de carvao.

Para estes casos 0 emprego de adsorventes resistentes aos elementos contaminantes, como as resinas de
trocadoras de ions, poderiam supor uma alterativa a utilizagdo do carvéo ativo.

O descobrimento em 1935 que certas resinas sintéticas apresentavam propriedades de intercdmbio ibnico
propiciou uma vasta gama de aplicagdes. Assim, no ano de 1949 se constatava a possibilidade do uso de resinas de troca
ibnica na recuperacio do ouro dissolvido em solugBes cianetadas.™ >

Atualmente o carvao ativado ainda representa a maior parte (+ 75 %) da producéo de ouro obtida por processos
de cianetac&o. Isto se deve principalmente a grande experiéncia adquirida e desenvolvimento de tecnologia, mas sobretudo
pelos resultados operacionais satisfatorios que o carvao ativado apresenta para um amplo espectro de minérios auriferos..



Todavia, 0s restantes 25% da producdo de ouro, extraidos a partir de lixivias cianetadas, sdo obtidos empregando
trocadores ibnicos solidos. Esta parcela da producéo de ouro provém em sua totalidade de mineragBes em paises da ex-
Unido Soviética e Indonésia, onde 0 emprego industrial de resinas de intercAmbio idnico esta mais difundido, porém
pouco divulgado tecnicamente.

Os resultados alcangados pelos esforgos em pesquisa ja demonstraram serem as resinas trocadoras de ions uma
altermativa potencialmente vantajosa a0 uso do carvao ativado. Possibilitam obter vantagens frente ao carvéo ativado, tais
como:® (1) maior capacidade de carga, (2) cinética mais rapida, (3) ndo exigem processos de regeneracio custosos, (4) néo
apresentam perdas de eficiéncia pela acdo de reativos organicos, argilas ou carbonato de célcio, e (5) sdo materiais que
possibilitam sofrer modificagdes estruturais e funcionais de forma a favorecer seu desempenho quanto a capacidade e
seletividade. *

Com sua aplicacdo consagrada no tratamento de minérios de uranio, as resinas trocadoras de ions foram
utilizadas pela primeira vez em processos de tratamento de minerais de ouro namina de Muruntau (URSS -1970), em um
processo de extragio de resina em polpa (RIP).> Em 1988 na Africa do Sul, namina de Golden Jubilee, foram realizados
ensaios comparativos entre o carvéo ativado e a resina , em uma planta piloto para 250 tdia de minério.® Os testes
mostraram 0 melhor desempenho da resina para superar as dificuldades geradas pela grande quantidade de material
himico presente no mineral, que contaminava o carvao ativado reduzindo muito sua eficiéncia de carregamento.

A utilizagdo de resina como co-extratante de outros complexas metalicos de cianeto, como cobalto, cobre, niquel,
zinco ou ferro € de interesse em plantas de minérios polimetélicos, tanto no sentido de sua recuperacdo, como na
descontaminacdo dos efluentes. Os primeiros estudos para o tratamento de efluentes liquidos cianetados foram realizados
por Goldblatt (1959), utilizando uma combinacao de resinas, que em uma primeira etapa emprega resina anionica fraca
para extrair os complexos ciano-metalicos, enquanto que na segunda etapa o cianeto livre é removido da solucéo por
adsorcao em resina anidnica forte. Desde entdio, muitos esforgos foram dirigidos a solucionar a etapa mais critica que € a
eluicio. Costa e Ciminelli (1995) realizaram estudos de dessorcao de efluentes de plantas CIP brasileiras utilizando vérios
eluentes (acido sulfuirico, hidrxido de sodio, tiourea e combinagBes destes), obtendo bons resultados.

2.2 O MINERIO DE OURO

O ouro é um metal amarelo de densidade elevada (19,3 g/em®), maleavel e inerte em condiBes de temperatura e
pressdo ambiente. Se apresenta em trés estados de oxidagdo: nativo ou livre — Au (metal); auroso - Au (I); e aurico -
Au(lll). Pertence ao Grupo 1B da Tabela Periodica ao lado do cobre (Cu) e da prata (Ag), com os quais apresenta
similitudes cristalograficas. Sua natureza siderdfila explica sua ocorréncia mais comum na forma nativa ou como ligas
metalicas. O ouro nativo contém entre 85% e 95% de ouro, sendo o restante tipicamente prata ou cobre. Com a prata
constitui uma extensa gama de mesclas sdlidas, sendo conhecido como electrum ou electro quando a prata esta em
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quantidades maiores do que 20%. %

Deve ser ressaltado o comportamento apresentado pelos elementos do grupo 1B em constituirem complexas
estaveis com elementos ligandos (donor), menas eletronegativos Tal propriedade tem especial importancia a compreensédo
e aplicacdo dos processos hidrometalUrgicos de ouro. A Figura 2.1 mostra esguematicamente a relacdo entre
eletronegatividade e estabilidade dos complexos de ouro ™

> Incremento de
C N 0 F | eletonegatividade
P S Cl
As Se Br
il Sh Te |

Incrementode ¢
estabilidade

Figura 2.1 — Elementos possiveis de formar complexos com o ouro.

Isto explica a seguinte ordem de estabilidade para os complexos de ouro: Se=C(NH,), > S= C(NH,), > O=
C(NHy), , ou CN > NH, > H,O (atomo donor em italico). Os ligandos mencs eletronegativos (S, Se, P e C) formam
complexas mais estaveis com ions metalicos de menor valéncia, como o Au(l) e o Ag(l), enquanto os ligandos fortes
preferem fons de valéncia elevada, como o Au(ll). ©

2.1.1 Depositos Minerais de Ouro

O ouro é encontrado na natureza em depdsitos minerais, formados por acumulagbes ou concentragBes
mineralGgicas originadas por fendmenos enddgenos, como 0 magmatismo e 0 metamorfismo (depdsitos priméarios), ou
devido a fendmenas exdgenos, como o intemperismo ou sedimentagBes (depdsitos secundarios).

Na natureza 0 ouro ocorre principalmente em estado metalico (ouro nativo), na forma de particulas livres ou
associadas a outros minerais, principalmente a sulfetos de ferro, arsénico e cobre. Em menor quantidade se apresenta
combinado a outros elementos na forma de mineral, dentre 0s quais os teluretos s3o os mais comuns,

Ha muites classificagdes para 0s depdsitos de oro. Mardsen & House (1992) ** propdem classifica-los segundo
suas caracteristicas mineraldgicas, enfocando o tipo de processamento mineral necessério a recuperacdo do ouro. A
classificacéo se divide em dois grandes grupos. O primeiro abarca aos depdsitos minerais de ouro propriamente ditos, que
s80: (@) depasitos em placers, (ouro livie em forma de particulas), tratados por processos gravimétricos, (b) minerios que
exigem cominuicéo para liberar o ouro, subdivididos de acordo com a mineralogia da matriz e do ouro, ou seja com
matrizes; quartzosa, polimetalica rica em prata, de sulfetos metalicos, carbonosa e de minerais de teluretos. O segundo
grupo se compdem dos materiais secundarios, como 0s concentrados gravimétricos e de flotagdo e os rejeitos destes



processos ou materiais de reciclagem contendo ouro.

Nos depositos de placers a mineralogia pode estar composta de areias quartzosas, argilas minerais e 6xidos
metalicos, principalmente de ferro, e outros minerais pesados. Por sua Veez, nos depasitos primarios, em rocha s, 0 ouro
esta freqlientemente associado a sulfetos, como a pirita (FeSy), marcassita (FeS,), arsenopirita (FeASS), pirratita (Fey.S),
oropigmento (As;Sg), calcopirita (CuFeS,), galena (PbS) e esfalerita (ZnS). Estas associagdes se apresentam na forma de
pequenissimas inclusdes de ouro nativo na matriz mineral, com tamanhas microscopicos e sub-microscopicos. Para sua
liberacdo ou exposicao € necessario moer arocha.

2.1.2 Caracterizacdo Tecnoldgica
A eleicBo do processo de beneficiamento deve combinar viabilidade tecnoldgica e econdmica, a qual esta
determinada por um conjunto de fatores, que engloba desde o conhecimento da reserva, sua mineralogia e a riqueza do
minério, até a avaliacdo dos aspectos de infra-estrutura e mercado, passando pelos estudos de caracterizacdo tecnoldgicos.
Veiga e Porphirio (1982)*? definem caracterizagio tecnolégica ao estudo de avaliacio das propriedades de um
minério, com o objetivo de colher dados para estabelecer o fluxograma do processo. Este estudo abarca:
- Complementar os estudos mineralogicos do jazimento, determinando a compasicdo dos demais tipos de
minerais presentes e associados ao mineral precioso;
- Identificar a totalidade dos minerais presentes na rocha e compreender seu comportamento, quando estes sdo
submetidos aos diferentes processos de beneficiamento e/ou de metalurgia extrative;
- Determinar os rendimentos e qualidade dos produtos obtidos (sejam concentrados ou substancias puras),
para os diferentes processos de tratamento mineral propostos;

Para 0 minério aurffero & importante 0 conhecimento de uma série de propriedades e caracteristicas, entre elas: >
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- Rigueza do minério;
- Distribuicao granulométrica, morfologia e forma das particulas de ouro ou mineral de ouro presente (ouro nativo,
teluretos, ouro associado a sulfetos, ouro associado a silicato, efc.);
- Faixagranulométrica do minério em funco da liberacéo ou exposicéo da particula de ouro;

Estas informagdes sobre a composicdo e textura do minério e do mineral séo obtidas utilizando a combinagdo de
metodologias e analises instrumentais que possibilitam avaliagdes qualitativas e quantitativas.

Para a deteccdo e quantificacdo do ouro e demais elementos € possivel a utilizacéo de métodos como fire assay,
digestdo é&cida e técnicas espectroscopicas (espectroscopia de absorcdo atbmica - EAA, espectroscopia de emissdo por
plasma - inductively coupled plasma - ICP). Na avaliacdo mineralogica qualitativa e semi-quantitativa sd0 empregadas
principalmente: a difracdo de raios-X e amicroscopia optica.



No reconhecimento das caracteristicas de textura, concementes a informagdes sobre associagfes entre elementos
€ minerais de maior interesse, s técnicas mais difundidas sdo as seguintes:

a) Microscopia Optica - reconhecimento das fases minerais de ganga e dos minerais ricos através do estudo
petrografico em laminas e segdes polidas de rocha, e avaliagdes das fases minerais liberadas em amoastras moidas do
minério, do concentrado e do rejeito;** 1

b) Diagndstico de lixiviacdo - determina os niveis de associagdo do ouro com 0s minerais por meio de
dissolugBes do ouro em uma sequiéncia de etapas de digestoes utilizando reativos cada viez mais fortes, associando o agente
dissolvente a0 mineral onde o ouro esté encapsulado;™®

¢) Microscopia eletronica de varredura (MEV) - proporciona informagdes sobre a morfologia, textura e
porosidade das particulas;

d) Espectroscopia Mossbalier - determina o estado quimico do ouro, distinguindo entre ouro nativo e ouro

combinado guimicamente em um mineral.
2.2 PROCESSAMENTO DE MINERIOS AURIFEROS

No tratamento de minérios de metais preciosos sdo utilizados métodos gravimétricos, fisico-quimicos (flotacéo) e
metaldirgicos (piro e hidrometaldrgico). E muito comum a utilizacgo combinada desses métodos, onde as etapas de pré-
concentracao sao realizadas por processos gravimeétricos efou por flotagdo. O concentrado segue entdo a uma etapa
pirometallirgica, enquanto a fragdo pobre é levada, na maioria dos casos, ao processo hidrometallirgico de lixiviagéo.

Minérios de jazimentos auriferos polbores normalmente séo tratados por métodos hidrometallirgicos (Cianetacao).
Basicamente a seqiiéncia das etapas unitrias do tratamento sdo0 as seguintes: cominuicdo (ou fragmentacao), pré-
oxidacdo, lixiviagdo, concentrago e recuperacdo final na forma de ouro metdlico utilizando o método de redugéo
eletrolitica.

2.2.1 Lixiviagao

A lixiviagio com cianeto consiste na dissolucio do ouro contido na fase mineral, em um ambiente oxidante e
alcalino, formando o complexo solivel aurocianeto. O grau de exposicao do ouro ao ataque do lixiviante é o fator principal
para a determinagdo da eficiéncia de sua dissolucdo. O sal de cianeto mais empregado é o cianeto de sodio (NaCN). A
lixiviacio deve transcorrer em niveis de pH acima de 10, condigdes nas quais ndo se produz a geragdo do gas toxico acido
cianidrico. Na indUstria é utilizado comumente como coretor de pH o 6xido de calcio* 8

A reacdo de dissolucdo do Au(CN), em solugdes de cianeto pode ser representada pela equacdo proposta por
Elsnerem 1846;



4AUg + 8CN + 120, g+ HO < 4AUCN), + 20H [1]

A solucgo (lixivia) obtida na etapa de lixiviagio de um minério aurifero além de conter dissolvido 0 AU(CN), |,
pode apresentar outros cianocomplexas metalicos (Cu, Ni, Ag, Fe, Hg, Zn), dependendo da sua matriz mineral.

Os mais de 100 anos de emprego industrial do cianeto na hidrometalurgia do ouro se devem principalmente a
grande estabilidade apresentada pelo seu complexo e dada a eficacia na dissolugdo do ouro, inclusive em baixas
concentragdes de cianeto livre (CN), da ordem de 001 %.° Estas propriedades permitem o emprego de solugBes diluidas
de cianeto com boa eficiéncia do processo. No entanto, muitos fatores influem no rendimento da lixiviagdo, como: o grau
de exposicdo da particula de ouro, a polarizacéo superficial da particula metalica, normalmente devido a ions sulfetos, e a
presenca de competidores pelo cianeto “cianicidas’, como 0 caso da pirrotita, Fe1,S, (0 < x < 0.2). As reacdes [2] e [3]
descrevem o comportamento cianicida da pirrotita.;

Fe,Sg+CN = 7FeS+CNS [2]

2FeS +12CN +50,+2H0 =2Fe(CN)s" +2S0, +40H [3]

Outros lixiviantes de minérios de ouro, como o &cido cloridrico que chegou a ser utilizado no inicio do século,
estéo sendo pesquisados. S eles a tiourea e a solucio amoniacal de tiosulfato, ° que j4 foram aplicados industrialmente,
porém ainda com restrigdes, 0 brometo e 0 iodeto, este, ainda ndo testados em planta industrial.

Industrialmente, os processos de lixiviacao se classificam segundo a forma de contato entre 0 minério e a solucéo
Clanetada.

2.2.1.1 Lixiviacdo em pilha (Heap Leaching)

Este método consiste em dispor 0 minério fragmentado (britado) em montes ou pilhas e sobre elas aspergir a
solucdo de cianeto, que percola ao interior da pilha, logrando assim fazer o contato com o ouro exposto. A lixiviagdo em
pilhas € empregada para minérios muito pobres, os quais ndo admitem os custo de moagem. A rocha, em geral oxidada,
sofre uma britagem a granulometria méaxima (top size) ao redor de 4 mm, 0 que promove a exposicao parcial do ouro.

O tempo necessario para completar a lixiviagdo de uma pilha pode alcancar varios meses ate que o licor alcance
concentragdes entre 1 e 5 ppm.2° Os rendimentos do processo de lixiviagio podem chegar no méximo a 80 % de
dissolucio do ouro contido no minério. E usual adicionar ao minério porgdes de cimento ou cal, buscando aglomerar o
material argiloso e impedir a formagdo de espagos impermeaveis que prejudiquem a percolagdo da lixivia ao interior da
pilha, além de auxiliar amanutencéo do pH em niveis da alcalinidade desejada.

2.2.1.2 Lixiviagdo em piscina (Vat Leaching)

Neste caso 0 minério € depositado em tangues ou piscinas e mantido submerso na solugéo de cianeto. Como na

técnica de lixiviacdo em pilhas, também agui 0 método se aplica para minérios com baixos teores em ouro e sujeitos
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apenas a britagem, sendo mais recomendado para minerios onde 0 ouro esta muito exposto e/ou apresenta variabilidade
no tamanho de suas particulas. Na lixiviacdo em pilhas € possivel alcancar melhores recuperages, além de reduzir o
tempo de lixiviacio >

2.2.1.3 Lixiviagcdo em polpa (Pulp Leaching)

A eficiéncia de lixiviacdo aumenta quanto menor € o tamanho da particula mineral € maior a exposicdo do ouro.
Sendo assim, a forma Gtima de contato entre ouro e cianeto se obtém a partir de polpas do minério mantidas sob agitacdo,
em tanquees de reacdo (reatores). Em geral, esta técnica de lixiviagdo € aplicada a um grande espectro de materiais auriferos:
minério priméario, minério pré-oxidado, concentrado ou rejeitos de outros processos de concentracao.

A etapa de moagem depende da otimizagdo entre recuperacao e custos, sendo 0 minério em geral reduzido a
granulometrias entre 150 um e 37um. A polpa é condicionada a densidades desde 30% a 50% de sdlidos (wAw),
dependendo da densidade da fase mineral, do tamanho das particulas, de seus constituintes minerais e da viscosidade da
polpa. O lixiviado normalmente alcanca concentragBes entre 5 e 10 ppm e os rendimentos devem ser superiores aos 90
%.22 Baixas densidades de polpa maximizam os fendmenos de transporte de massa, mas por outro lado, em polpas mais
densas 0 consumo de reativos € minimizado. A lixiviagdo é realizada em reatores com agitacdo promovida por pés ou
sopro de ar (tanques Pachuca), permitindo manter as particulas minerais em suspenséo e alcancar os niveis minimos
necessarios de oxigénio dissolvido na fase aguosa que possibilitem a oxidagao do ouro metalico.??

Industrialmente a lixiviagdo se realiza em vérias etapas de agitacdo, empregando reatores em rie (normalmente
de 4 a 8), onde a polpa € transferida de um tanque a outro por trasbordamento. O tempo de residéncia do minério na
lixiviacéo depende da cinética de dissolucao do ouro. Paraa grande maioria dos minérios a dissolugao do ouro se completa
entre 24 e 36 horas. >

E muito importante corrigir o pH da fase liquida da polpa antes da adicio do cianeto e consegiiente controle
durante o processo, visando cuidados com a seguranca e manter as condigdes 6timas de dissolucéo do ouro. Ha casos em
que 0 cianeto é adicionado na etapa de moagem, tentando com isto melhorar a recuperacéo final e reduzir o tempo de
residéncia na etapa de lixiviacdo em polpa. Durante a lixiviagdo podem ser adicionados sais de chumbo, caso seja

necessario reduzir o efeito cianicida do enxofre e obter uma melhor cinética de dissolugso.*

2.2.2 Concentracéo do ouro

As lixivias, em geral, apresentam baixas concentragdes de ouro, 0 que toma pouco eficiente a aplicacdo imediata
da reducdo eletrolitica para a obtencdo do ouro metalico. Portanto, & necessaria uma etapa intermedidria de concentragdo
do aurocianeto. As duas técnicas utilizadas industrialmente so: (1) a adsorco do Au(CN), em carvéo ativado e logo sua
dessorcan, empregando eluente com alta concentragio de cianeto efou sodio em temperaturas elevadas (80° C), para obter

um licor com alta concentragdo em ouro, ou (2) a cementacao do ouro pela adicdo de zinco em pé ao licor, sendo que o

1



precipitado de ouro e zinco (cementagdo) deve voltar a ser dissolvido novamente em solugdo de cianeto, a uma

concentragdes adeguadas & etapa de reducéo eletroltica.®

A cementacao, conhecida pelo processo Merrill Crowe, ndo é eficiente para lixivias com baixas concentragdes
de ouro, exige solugdes clarificadas e desairadas, é afetado pela alcalinidade e por espécies metalicas presentes no licor,
como arsénico, antiménio e cobre, além de necessitar uma etapa de eliminagio do zinco por calcinacio.? %° Todas estas
restrigdes tem conduzido a escolha pela técnica de adsorcdo em carvéo ativado, que além das vantagens técnicas sobre 0
Processo de cementacAo, apresenta custos de investimento e operacéo bastante menores,

A elevada érea superficial intema do carvéo ativo (a0 redor de 1000 m*g™) e a presenca de pontos ativos Ihe
conferem boas propriedades como adsorvente. Os mecanismos de adsorcdo do ouro em carvdo ativo néo estdo
perfeitamente definidos, aceitando-se que sao resultados de Vérios fendmenos simultaneos.

Os processos industriais de adsorcao do ouro em carvao se classificam segundo a forma do contato com a lixivia.
a) Carvao-em-coluna (carbon-in-column - CIC): A lixivia previamente clarificada, percola por colunas cheias de carvao

ativo. A técnica de adsorcdo em coluna € aplicada principalmente junto a processo de lixiviagdo de minérios grossos
(heap-leaching; vat-leaching), pois neste caso sao geradas solugBes praticamente isentas de solidos.

b) Carvao-em-polpa (carbon-in-pulp - CIP): Empregado normalmente na continuacao do processo de lixiviagdo em
polpa, simplesmente adicionando o carvéo a polpa mineral. Para tanto também sdo utilizados varios tanques com
agitacdo, onde a passagem do carvao é feita em contra corrente ao fluxo da polpa.

¢) Carvao-emHixivia (carbon-in-leaching - CIL): Este método combina, em uma mesma etapa de processo, a lixiviacdo
do ouro e sua adsorgdo pelo carvéo ativado. O carvao € adicionado em contracorrente nos reatores de lixiviagdo. Foi
inicialmente empregado para casos em que 0 minério apresenta materiais absorventes do aurocianeto (grafite ou
oultros materiais Organicos), pois como 0 carvao ativado apresenta maior cinética de adsorgéo do ouro em comparagéo
aos materiais organicos deletérios, as perdas 30 assim minimizandas.

2.2.3 Recuperacgao do ouro

Obtida finalmente uma solucéo altamente concentrada em Au(CN),, em geral entre 100 e 1000 ppm de ouro, 0
ouro metalico € obtido através da aplicagdo do processo de eletrodeposicio do ouro reduzido sobre um eletrodo (catodo),
tal como descreve a seguinte reaco:

AUCN); +1€ < Al +2CN° [4]

Os cétodos séo normalmente na forma de malha de ago, que aportam uma maior area superficial a precipitagéo
do ouro. Os processos industriais costumam operar a partir de solugdes de alimentagéo acima de 150 ppm de Au(l), para
poder alcangar recuperagdes proximas a 100 % em niveis de concentracdo de NaCN entreOe 2%e de NaOH entre 05
e 2% respectivamente, e em temperaturas superiores a 50' C. O produto, ouro metélico, todavia sempre apresenta
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pequenas percentagens de outros metais, como cobre e prata. Portanto ainda é necesséria uma etapa de refinamento para
serem consequidlos maiores graus de pureza. ®

2.3 INTEG RAQAO DE PROCESSOS; LIXIVIAQAO - ADSOR(}AO

A aplicacio de resinas trocadoras de ions como alternativa ao carvao ativado tem sido direcionada a utilizacao das
mesmas técnicas industriais consagradas no uso do carvao, ou seja, mediante processos tais como: Resin-in-Column
(RIC), Resin-in-Pulp (RIP) ou Resin-in-Leach (RIL). Uma vez que este trabialho esté dentro de una linha de investigagdo
dirigida a0 uso de resinas em processos com polpa, é conveniente comentar de forma mais detalhada os processos CIP e
CIL.

2.3.1 Processo CIP (Carbon-In-Pulp)

A etapa de adsorcdo CIP, propriamente dita, € precedida por uma etapa de lixiviacdo alimentada pela polpa
mineral, previamente condicionada, ou seja, alcalinizada, pré-airada e se necessario sujeita a uma etapa de oxidagao mais
rigorosa dos sulfetos para expor 0 ouro e reduzir os cianicidas. Depois do Ultimo tanque de lixiviago o fluxo de polpa
segue diretamente & etapa CIP, podendo sofrer uma maior dissolugéo para melhorar a eficiéncia de adsorgéo.

O contato do carvao ativado com a polpa mineral ocorre em uma série de tangues (em média de 4 a 6), com
caracteristicas similares ao de lixiviagdo, mas normalmente com dimensdes um pouco menores. O carvao se move em
contra corrente ao fluxo da polpa e de forma descontinua, ou seja, ao final de cada ciclo de adsorcdo uma quantidade de
massa de carvao é transferida de cada um dos tanques para o anterior (a seqiiéncia de tanques é sempre ordenada no
sentido do fluxo da polpa). O tempo requerido para a adsorcio eficiente do ouro no carvdo é de 5 a 10 horas, 2 o que
implica em tempos de ciclos de retirada do carvao entre 6 e 12 horas para os processos CIP. Aproveitando a tendéncia do
carvao de flutuar, sua transferéncia € feita empregando um sistema de sopro com ar comprimido chamado air-lift. A
eficiéncia deste traspasso néo é Gtima, assim uma porgdo da polpa é movida junto com o carvao resultando o efeito de
retro-alimentacéo (back-mixing) da polpa em contrafiuxo. Como o fluxo de polpa é continuo, por trasbordamento entre
tanques e o carvao tem maior granulometria que a fase mineral, este é retido em peneiras colocadas na passagem do
trasbordamento. Ha de se destacar que a retencdo é ineficaz uma vez que a polpa arrasta os finos de carvéo gerados por
sua arasdo ao contato com a polpa e com as paredes do tangue. A Figura 2.2 mostra e fluxograma geral de um processo
de lixiviagio/adsorczo CIP. %" 28

Previamente & adicgo do carvéo ativado ao processo, este é condicionado, 0 que consiste em manté-lo imerso em
égua por periodos de 24 horas, com a finalidade de expulsar o ar contido em seus poros>® Dependendo da fragilidade do
carvao, este € submetido a uma etapa anterior de escrubagem, que consiste na eliminagdo dos extremos mais frageis de sua
particula mediante sua agitagdo intensa em aguia, onde pela fricgéo entre particulas ocorre 0 desgaste desejado. Isto reduz
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em muito as perdas por geraco de finos no processo.
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Figura 2.2— Fluxograma geral do Processo CIP 2

2.3.2 Processo CIL (Carbon-In-Leaching)

Como ja havia sido mencionado, nesta técnica 0 ouro nativo € dissolvido e adsorvido ao mesmo tempo. O
carvao ativado ndo carregado é adicionado ao Ultimo tancue do processo, onde ainda tera lugar a lixiviagdo, e movido em
contra corrente. O fluxograma CIL genérico é apresentado na Figura 2.3 As etapas de acondicionamento, tanto da polpa
como do carvao sdo as mesmas descritas para o processo CIP.

A aplicacdo mais difundida do processo CIL é quando ha presenca de minérios ou materiais organicos que
contém espécies mineralogicas absorventes do aurocianeto, como os grafites ou solos himicos. Este efeito € conhecido
como preg-robbing. Com a adicéo do carvéo ativado, o qual apresenta alta reatividade de adsorcéo do ouro, o efeito de
competicdo € minimizado.

Também, a possibilidade de eliminar uma etapa de processo, nNo caso o circuito de tanques CIP, se toma uma
vantagem econdmica indiscutivel.

A sequir s30 apresentadas algumas comparagdes entre os processos CIP e CIL, discutidas por Fleming: %

a) A maior vantagem do CIL sobre o CIP ¢ seu baixo custo de investimento, como também a eliminagéo dos

custos operacionais da etapa CIP;

b) Também se pode citar como vantagem do CIL as dimensdes maiores de seus tanques, 0 que permite areas

14



de passo mais largas e com isto h& uma diminuicdo do problema de obstrucdo das peneires;

¢) Quanto aos aspectos operacionais das plantas CIP, estas sdo mais flexiveis a receber modificages depois de
postas em marcha, pois os parametros de controle estio condicionados somente pela adsorcao;

d) A eficiéncia metallrgica € menor no CIL, porque 0 carvdo entra em contato com solugdes menos
concentradas em ouro. Como conseqiliéncia uma maior quantidade de carvao deve ser adicionada ao sistema,
podendo representar até 25 % a mais de carvao.
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Figura 2.2— Fluxograma geral do Processo CIL.

2.3.3 Eluicéo de carvao ativado

Depois de retirar 0 carvéo ativado do primeiro tangue CIP ou CIL, este € lavado com solucéo &cida para eliminar
os carbonatos (Ca e Mg) que se depositam em seus poros. Feito isto, 0 carvdo vai a etapa de eluicdo. O processo de
dessorc&o do ouro contido no carvéo aproveita os fatores fisicos e quimicos que inibem a adsorcdo do ouro. Sendo que a
adsorcao do ouro no carvéo é exotérmica o incremento da temperatura promove a dessorcao do ouro. Outro parametro
que favorece a adsorcdo do ouro no carvao é a forca idnica do meio aguoso. Portanto 0 emprego de agua deionizada pode
ser (il a0 processo inverso?’ Por outro lado, elevadas concentragdes de anions solvatantes, como o cianeto e hidréxidos
s40 eficazes eluentes. Portanto, a aplicagdo de um eluente deve levar em conta as influéncias opostas do efeito da forca
ibnica. Os solventes polares, como acetong, etanol e metanol, também atuam positivamente sobre a eluicdo do ouro
adsorvido em carvao. Isto é devido ao aumento da atividade do ion cianeto e o correspondente descenso da atividade do

aurocianeto em um solvente polar, em comparaco com suas atividades em &gua. Isto resulta em um maior deslocamento
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do aurocianeto do carvao para o meio aquoso. 2 2 2% 2 Uma vez concluida a dessorcao do ouro, o carvao recebe um
tratamento térmico de reativagdo, para ento voltar ao processo de adsorcao.

2.4 EMPREGO DE RESINA DE INTERCAMBIO IONICO NA
HIDROMETALURGIA

Distintas técnicas de separacdo e recuperacdo de metais tm sido desenvolvidas e aplicadas em processos
hidrometalUrgicos. Basicamente se distinguem os métodos de extracdo liquido-liquido, liquido-membrana e liquido-
solido. (1) A Extracdo por Solvente (Solvent Extraction - SE) esta baseada na distribuicdo de um ou mais componentes de
interesse entre duas fases liquidas imisciveis (organica e aguosa) com ou sem reagdo guimica. A fase organica € uma
solugdo contendo um extratante lipofilico, que adsorve a espécie metélica presente na fase aquosa geralmente mediante

mecanismos de troca ibnica ou pela formacéo de um complexo metélico com o extratante. Em uma segunda etapa
inversa, 0 metal é eluido e concentrado em uma fase aquosa. Na hidrometalurgia a SE tem ampla aplicagdo na indUstria
nuclear e em plantas de tratamento de minérios de cobre e niquel, entre outros. *° (2) A técnica de separacio Liquido-
Membrana (Liquid Membrane Extraction — LM) combina as etapas de extracdo e eluicdo em uma s operacao, o que
supdem redugBes de custos de capital, consideravel diminuicéo da participacdo da fase organica e nas perdas de reativos.
Dois sdo 0s tipos de métodos comumente usados. Um consiste em um filme de polimero de elevada microporosidade
impregnado com a fase organica extratante (Suported Liquid Membranes — SLIM). No outro processo o filme de
membrana organica é obtido pela criacdo de uma emulsdo agua/6leo com o licor de eluicdo e a fase organica que esta
suspensa na solugo de alimentacio™® 3! (3) A extracio sdlido-liquido envolve principios quimicos similares a extragio
liquido-liquido. O processo empregando resinas trocadoras de ions (lon Exchange — IX) em comparacdo com o SE,

apresenta menores taxas de transferéncia de massa, necessita eguipamentos de maior dimensdo e tempos de
processamento mais longos. Todavia, 0s equipamentos sdo mais simples, de facil operacdo e basicamente ndo existem
problemas de separacéo de fases, logo ndo ha perdade reativo?

A abrangéncia de aplicagBes destas tecnologias para o tratamento de solugdes em processo hidrometaldrgicos
estéo esquematicamente apresentados na Figura 2.4.

A troca ionica (lon Exchange) é um processo unitario que implica a troca reversivel de ions inicialmente
presentes em uma soluc&o por outros ions disponiveis nos grupos funcionais fixados a um polimero insolvel (resina), sem
que haja uma substancial alterago na estrutura da resina. Os ions gue se intercambiam s&o denominados contra-ions.

A resina trocadora de fons sintética é formada por cadeias de polimeros entrecruzadas estruturados na forma de
um reticulado solido, no qual séo introduzidas radicais quimicos especificas, chamados grupos funcionais, possuidores de

jons intercambidveis.> %
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Para escolher a resina a ser empregada em um determinado processo hidrometallirgico € necessario a avaliagdo
de uma série de caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Seré&o abordadas a partir de agora as principais propriedades
e caracteristicas das resinas trocadoras de ions e 0s parametros mais importantes para os processos hidrometalUirgicos,
quando se busca a viabilidade e 0 desenho de um processo de extracao de Au(l) presente em solugdes cianetadas.

A
[Me]
gL 101
SX SX
S
L
1 M
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0 %0 Vaziom’h

Figura 2.4 — Limites semi-quantitativos de aplicacdo dos diferentes processos de separacdo. Troca lonica (IX),
Extracdo por Solvente (SX), Membranas Liquidas Suportadas (SLM) e Membranas Liquidas
Emulcionadas (LSM) *?

2.4.1 Absorventes Poliméricos

Trés fatores sdo importantes na determinagdo das caracteristicas das resinas sintéticas de intercdmbio idnico: (1) o
material utilizado na construcdo do esqueleto polimérico da matriz (polimero), (2) o agente ponte ou formador do
entrecruzamento (cross-linking), que assegura a insolubilidade da resina e suas propriedades de porosidade, e (3) 0 grupo
funcional, o qual determina as caracteristicas quimicas da reacdo de adsorcao.

O estireno é o material mais importante utilizado em polimerizacdo de resinas sintéticas empregadas para 0
tratamento de aguas em geral e em particular na extracdo de metais nobres contidos em solugdes aquosas. O agente
promotor do entrecruzamento mais empregado é o divinilbenzeno (DVB). Adicionado em proporgdes varidveis ao
estireno, na etapa de polimerizao, vai determina o grau de entrecruzamento. >

CH=CHz  CH=CH: - - - -CH-CHz-CH-CHz-CH-CH:z

CH=CH: CH-CHz - - - -

- TH-CHz-(iH-CHz
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Além do poliestireno, resinas de matriz de poliacrilatos s&o também muito empregades, utilizando-se o DVB ou
outro agente entrecruzador.

A copolimerizagdo do estireno-divinilbenzeno apresenta uma estrutura néo uniforme com respeito ao grau de
entrecruzamento. Assim, as particulas de resina intercambiadoras devem ser consideradas materiais ndo homogéneos,
onde regides com relativa densidade de entrecruzamentos, formadas ao principio da polimerizacéo, séo encontradas
conectadas com zonas mais escassas de entrecruzamentos. As caracteristicas fisicas do reticulado ou seu grau de
entrecruzamento podem ser controladas segundo a proporcéo de DVB empregado na preparacio da resina.>

Com respeito a estrutura do reticulado, estas resinas sintéticas podem ser produzidas em diferentes tipos, como
gelatinosa o gel, macroporosa e isoporosa. A Figura 2.5 representa o corte esquematico dos trés tipos de estruturas de
esqueleto do polimero e a distribuicéo de seus poros.

Figura 2.5— Modelos Estruturais dos tipos de resinas trocadoras de fons:™ (a) Gel, (b) Macroporosae
(c)Isoporosa.

2.4.1.1 Resinas Tipo Gel

S&o assim chamadas pois suas particulas tém aspecto gelatinoso e brilhante. As resinas tipo gel contém uma
baixa proporcéo de DVB, entre 2 e 12 %. Sua estrutura microsodpica € homogénea, ndo apresentando porosidade,
propriamente dita, mas sim, canais resultantes do alto grau de inchamento que obtém quando em solugdes aquosas. Estes
canais ou a distancia entre as cadeias de polimeras quando a resina esta inchada, passam a determinar as dimensdes das
espécies quimicas que podem permear a0 Seu interior, ou seja, a dificuldade de difusdo dos ions de troca. A menor
proporcdo de DVB e conseqiiente baixo grau de entrecruzamentos afeta a resisténcia mecanica e osmotica deste tipo de
resina %
2.4.1.2 Resinas Tipo Macroporosa

Chamadas também resinas Macrorreticulares, tém a formago de seus poros durante a polimerizagéo, devido ao
uso de solvente na produgdo dos mondmeros. As resinas Macroporosas sd0 muito mais resistentes ao choque osmatico
que o tipo Gel. Sua estrutura macroporosa apresenta grande rea superficial intema, maior que 100 m?g, se bem que
atualmente j se produzem resinas alcancando &reas maiores que 1000 m7g, (material hiperreticulado). O didmetro de
poros deste tipo de resina apresenta variagdes de centenas de nanometros. A alta porosidade permite que grandes
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moléculas possam penetrar em seu interior. Para prevenir o colapso da estrutura, os polimeros devem ter uma grande
quantidade de agentes entrecruzantes, o que resulta em algumas vantagens como: n&o soffrer grandes inchamentos quando
estdo em contato com solventes polares, apresentar menores perdas de volume durante a secagem e grande resisténcia a
oxidaggo. ®
2.4.1.3 Resinas Tipo Isoporosa

As rresinas isoporosas sdo produzidas, de forma que, durante a polimerizagdo os entrecruzamentos possam ser

controlados para obter poros com tamanhos relativamente uniformes Como aplicacdo prética, as reinas de troca ionica
isoporosas demostram pouca seletividade aos contaminantes organicos, mas tem uma grande capacidade e uma eficiente
regeneracio, ®
2.4.1.4 Resinas Tipo Fibra

As fibras de intercdmbio iGnico podem ser produzidas em diferentes formas téxtil, como fio, algoddo, 18, manta
ou tecido. Este novo material sdlido possibilita o desenvolvimento de tecnologias altemativas nos processos industriais de
troca ibnica. Suas carateristicas mais peculiares sdo: (1) a alta razéo de troca ionica, (2) a elevada estabilidade osmética e
mecanica, (3) a baixa resisténcia hidrodindmica., (4) além da propriedade filtrante. Tais caracteristicas sdo devidas aos
reduzidos didmetros dos mono-filamentos (5 — 50 um), que em combinagdo com sua estreita distribuicéo (narrow size
distribuition - alta &rea superficial externa por volume ocupado) determina uma alta razéo de adsorcéo e excelentes
caracteristicas dinamicas de fluxo e de filtragem. Soldatov * descreve a preparacio de fibras &cidas e bésicas forte (strong
acid and base fiber) a partir da copolimerizagdo de poliestireno e polipropileno, enquanto as fibras base fracas (medium
andweak base fiber) sdo sintetizadas por modificacio quimica de fibras acrilicas. & ®

2.4.2 Resinas Aniodnicas

A natureza dos grupos funcionais é o que determina em grande medida o comportamento quimico de
intercdmbio. As resinas trocadoras de ions sao classificadas em general de acordo com as caracteristicas acido-base de seus
grupos funcionais, sendo denominadas basicas (trocadoras de anions) ou &cidas (trocadoras de cations). Além de seu
caracter &cido-base, sdo também classificadas segundo seu grau de dissociagéo, em trocadores fortes e fracos. A forca de
troca e determinada pela natureza do grupo funcional e por sua posicéo na cadeia polimérica. Como a troca € um processo
estequiométrico, este ocorre pela troca de cargas equivalentes entre a resina e 0 meio aquoSo (EM NOSSO €as0). SA0 MuItos
os fatores que influem sobre a eficiéncia deste intercdmbio, destacando entre eles, as propriedades do grupo funcional, as
densidades de cargas de troca, 0 tamanho e a polarizagio dos fons. 2

As resinas anibnicas com grupos funcionais aminas sao as mais indicadas para 0s processos de extracao do ouro
cianeto (Au(CN),). A forma ativa deste tipo de resina apresenta, via de regre, contra-ions de sulfatos, bisulfatos, cloro, etc.
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Os grupos funcionais aminas sdo do tipo alquilpoliaminas, ou seja, aminas em que os radicais organicos sao cadeias
abertas. A unido dos ions intercambiaveis ao grupo funcional se da mediante forgas eletrostaticas.

2.4.2.1 Trocadores Anionicos Base Forte

Os grupos funcionais das resinas base forte so principalmente aminas quateméarias (RyN"), as quais apresentam
carga positiva em solucéo. As resinas base forte sdo produzidas pelo método de clorometilagio do estireno-divinilbenzeno.
Recentemente a utilizagdo de matriz acrilamida possibilitou a obtencdo de um novo tipo de resina base forte com
incremento na capacidade superior a 100 vezes aquela do tipo convencional. ®

Em solugdes com baixos niveis de ions competidores, as resinas base forte podem obter extragdes de até 100 g
Au /L de camegamento na resina® Todavia, estas ndo sio seletivas aos demais complexos metalicos de cianeto, que
geralmente estéo presentes em soluges de lixivias minerais. Fleming e Cromberge ? sugerem inibir esta competicio
empregando solugdes a pH baixas, onde a maioria destes cianocomplexos ja estejam precipitados.

A equacdo quimica que representa genericamente a troca ibnica em resinas base fortes pode ser descrito por:

P-R"X s+ AU(CN), < P-R'AU(CN) s+ X, B
onde P é o polimero suporte, R o grupo funcional e X o &nion de troca.

2.4.2.2 Trocadores Anidnicos Base Fraca

As resinas base fracas apresentam como grupos funcionais aminas priméarias (-NH,), secundarias (=NH) e
terciarias (=N), ou uma mescla destas. Para promover a troca ibnica em resinas aniénicas fracas é necessario antes que as
aminas estejam protonadas, pois em sua forma livre estas ndo apresentam carga em solugo e portanto ndo sdo capazes de
reterem os contra-ions. Devido a sua baixa basicidade, para que se produza a troca de ions, necessitam a ativacdo com
contra-anions de é&cidos fortes, como HCl e H;SO,. O mecanismo quimico de extracao do aurocianeto para estas resinas
pode ser descrito pelas seguintes reagdes de protonagdo e de intercdmbio:

P—RoNgs+H' + X <> P-RNHX s [6]

P—RNH"X s+ AU(CN)y <> P—RNHAUCN) s+ X [1

As resinas base fraca apresentam capacidade de carga entre 25 e 50 % da capacidade das resinas base fortes® A
capacidade deste tipo de resina é muito afetado pelo equilibrio &cido-base do grupo funcional. O grau de protonagdo de
uma amina esta associado & (1) forca do écido, que fomece o contra-ion, (2) forca dissociativa da amina (pKa), que
aumenta com o nimero de suas cadeias organicas, (3) natureza do grupo funcional e (4) forma estrutural da matriz do
polimero® Em geral as aminas primérias e secundarias apresentam valores baixos de pKa e a protonagio ocorre em pH
&cidos. As cargas maximas sao obtidas para valores de pH menores que 7 e suas capacidades de carga correspondem a
50% daquelas alcancadas por resinas base forte. Esta condicdo néo é adequada para a extragdo de ouro em lixivias
clanetados, uma vez que este processo ocorre em ambientes alcalinos a pH normalmente superior a 10. A busca de resinas
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com pKa apropriado é decisiva para a aplicacao de resinas base fracas em processos de cianetagdo de minérios auriferos.

Quanto a eluicdo, as resinas base fraca sdo mais facilmente eluidas que as de caracteristica base forte, bastando
somente sua desprotonacao, obtida com a simples alcalinizagdo da dissolucao, o seja, elevando o pH a niveis que aamina
n&o esteja protonada, como mostra a reacao:

P—R:N"HAU(CN), + OH ™ < P-R:N + Au(CN); + H,0 [8]

Apesar das resinas base forte terem grande capacidade de carregamento e podendo operar em pH 10-11 préprios
para licores de aurocianeto e serem mais baratas que as resinas base fraca, as resinas base fraca sdo eluidas com maior
rapidez e facilidade, utilizando reativos menas custosos.

Os estudos levados até 0 momento t&m conseguido resultados animadores, com boa eficiéncia de extracdo em
pH superiores a 9. 2 Esforcos de pesquisa tém sido feitos para desenvolver resinas base fraca com altos valores de pKa
que permitam a extragdo do ouro no pH natural dos licores de cianetagdo (~9-10). Os mais importantes estudos
encontrados na literatura sao:

a)  Schwellnus e Green (1988) * desenvolveram estudo cuidadoso dos efeitos que afetam um grupo de resinas
(basicamente resinas funcionalizadas com imidazole e imidazoline), abordando alguns fatores que
influenciam a basicidade e acessibilidade dos contra-ions aos grupos ativos.

b) Hodgkin et al. (1983), Fawell et al. (1992) e Vemon et al. (1992) sintetizaram resians em base
polydiallylamine (PDAA) mostrando uma boa extracdo de ouro em vasta gama de condigBes. Observaram
que a resina PDAA inicialmente absorve Au(CN), , porém sendo também notada a absorcéo da espécie
AUCN em ambiente bastante alcalino. " 3% 3940

C) Hamisetal (1992) da Down Chemical sintetizou poliamina moderada em base a resina macroreticular
estireno-DVB  (1,3-diaminopropano ou 2 4-diamino-2-metilpentano e  clorometilato  estireno-DVB
copolimero), que apresentava alta capacidade de extracdo do ouro em solugBes cianetadas. Todavia nunca
veio aser comercializada**

d) Mais recentemente a Henkel Co. desenvolveu uma novaresina para extragao de ouro de solugdes cianetadas
funcionalizada com alquilguanidina.*>

Na Tabela 2.1 estdo listadas a s estruturas e propriedades de varios grupos funcionais de resinas anidnicas fracas.

2.4.3 Resinas Impregnadas

O processo de extracdo com resinas impregnadas (Extractant-Impregnated Resins) € uma tecnologia emergente
e altemativa aos problemas associados a extracio de metais em solugBes diluidas. Esta técnica combina as propriedades da
extracdo liquido-liquido (extracdo por solvente) e as vantagens do emprego de materiais solidos da extracao sdlido-liquido,
como a fécil manipulago do extratante e simplicidade dos equipamentos usados.
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A interacdo entre as fases sdlida (matriz) e liquida (extratante) nas resinas impregnadas deve buscar obter: (1) boa
raz&o de transferéncia de massa, ou seja, permitir condigBes de mobilidade dos ions entre a resina impregnada e a fase
aquosy, (2) alta capacidade de adsorcao do extratante na rede polimérica, (3) reduzidas perdas do extratante, e (4) preservar
as caracteristicas de intercdmbio do extratante, como a capacidade de carga e seletividade.

Séo classificadas em dois tipos, dependendo da forma com que se produz a impregnacdo do extratante na
resina.*®

- Resinas Impregnadas por Solvente (Solvent Impregnated Resins/SIRs) séo obtidas pela adsorgéo direta do extratante
na estrutura macroporosa da resina. A preparacao € feita pelo contato da resina com o extratante dissolvido em um
solvente organico. Apds a evaporagao do solvente (método de impregnacao por secagem) ou mantendo a resinaem
contato com a solugdo extratante/solvente por um determinado tempo (método de  impregnacdo Umido) a
impregnacio esta completa.

- Resinas tipo "Levextrel” ou TVEX s&o resinas onde a impregnacao do extratante a matriz polimérica € realizada
durante o processo de polimerizagio, quando o extractante é adicionado & mescla de mondmeros de estireno. ©

2.4.4 Resinas Quelantes

Estas resinas utilizam grupos funcionais quelantes, os quais apresentam uma maior especificidade na extracdo de
ions metélicos, baseados na quelatacdio ou complexacdo do ion com o grupo funcional. Neste caso, 0 agente quelante
organico atua como um &cido fraco contendo um grupo doador que forma o complexo com o ion metalico da fase
organica, através de um enlace covalente. = * 44 Apesar da alta seletividade alcancada com este tipo de resina e sua
regeneracao quase ilimitada, sem perda de capacidade, as resinas quelatantes apresentam uma sintese bastante dificil, 0 que
implica em altos custos de producéo, inviabilizando assim sua aplicagdo em processos de escala industrial para solugdes
com baixas concentragdes do metal a ser extraido. £

2.4.5 Propriedades e Parametros de Interesse ao Processo

Dentre 0s processos industriais de extracdo de metais em solugBes aquosas, 0s sistemas mais utilizados
empregam adsorventes sdlidos em colunas ou em reatores de contato por agitacéo. Dependendo do sistema adotado, 0s
materiais adsorventes devem ter determinadas caracteristicas fisicas e quimicas que atendam as exigéncias de manipulacio
mecanica, condicionamento e tempas de processo necessarios para obter recuperagdes maximeas.

Qualidades fisicas como densidade, resisténcia mecénica e tamanho da particula do adsorvente véao ter
implicagéo direta sobre os tipos de equipamentos a serem utilizados e vice e versa. O condicionamento mecanico, e as
etapas de movimentagao e separacio das fases so determinantes quanto as perdas e integridade da resina.

Caracteristicas do adsorvente quanto a micro-estrutura, capacidade de carga e cinética das reagdes de extragdo e
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eluicdo sdo importantes na determinacao do tipo de equipamentos e tempos envolvidos em cada etapa do processo.
Estas e outras tantas propriedades importantes para 0 desenho de processo serdo a seguir melhor comentades.

2.4.5.1 Tamanho de Particula

Resinas de troca idnica comerciais sao fomecidas dentro de uma faixa de tamanhos de particulas entre 0,3 e 1,2
mm (50 — 16 # US mesh). As aplicagdes em hidrometalurgia costumam requerer tamanhos de particula com estreita
margem de distribuicao. Pequenas quantidades de resina acima e abaixo do tamanho especificado (<5 %) podem afetar a
eficiéncia de um processo. O tamanho da pérola de resina esta diretamente relacionados com a cinética de troca inica e,
nos processos em coluna, com o comportamento hidrodindmico do fluxo da fase liquida. Particulas pequenas favorecema
cinética e maximizam a estabilidade fisica e osmética das pérolas de resina. A razéo de fluxo, em uma coluna, diminui
com a reducdo do tamanho destas pérolas ou ocorre uma grande distribuicao de tamanhos. A gueda de pressdo em uma
coluna (pressure drop) depende do caudal, da forma e tamanho da particula, da altura de leito, da viscosidade e também do
aranjo estrutural da resina. Quando ocorre uma elevada resisténcia ao fluxo de liquido e correspondentemente sobre
pressio, pode haver danos tanto & resina como aos componentes da coluna.** *° Para processos de tratamento de polpas
em reatores, 0 tamanho da perola é fundamental nas operagBes de separacdo de fases solidas (polpa e resina).

2.4.5.2 Umidade e Densidade

A umidade ou retencdo de umidade (moixtur-retention capacity) de uma resina sintética se define como o
volume ocupado pela dgua guando a pérola de resina esta totalmente inchada. Alta retencdo de umidade indica baixo nivel
de entrecruzamentos, enquanto que baixa umidade pode supor contaminagdo ou perda de funcionalidade. Este parémetro
reflete as distancias entre as cadeias poliméricas da matriz de resina, que por sua vez esta relacionado ao tamanho das
moléculas ou ions que podem penetré-la. A umidade de uma resina esta na forma de agua livre ou superficial e também
como dgua “enlacada’, resultante das propriedades hidrofdbicas dos grupos funcionais, ou seja, sua natureza, quantidade e
formaionica. A agua livre retida facilmente pode ser eliminada por centrifugacio ou secagem, enquanto que para eliminar
a agua enlacada sdo necessarios longos tempos de secagem (superiores a 96 h). O conteido de umidade é expresso
nomalmente em percentagem de umidade (4gua livre) por massa de resina (imida ou seca. ©®

A densidade ¢ muito importante para a predicdo do comportamento hidrodindmico de um processo. Esta
propriedade depende do tipo de matriz, grau de entrecruzamento e da forma inica da resina. A densidade, em base seca
(bs), normalmente apresentada pelas resinas anidnicas esta em tomo de 1,2 g/ml, enquanto para as cationicas os valores
estdo ao redor de 1,4 g/ml. Geralmente se emprega a densidade aparente, que € a razdo da massa de resina seca pelo

volume de resina Gmida. %6 47
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Tabela 2.1—Estruturas e Propriedades de Grupos Funcionais de Troca Ionica

Grupo Funcional
Resina A B (mmol/g)
Designacio Estrutura pKa®  pHx(Cl)° pHs(Au)’ Basefraca Base-forte referdncia

NH2 I 68 59 75 3,75 NA %
2
A

NME2 @ 81 66 82 592
CH,
.
NET2 @ 68 53 78 282
CH,

STIM IS 90 78 86
AN

4,02 NA ®
H
NHIM

G~ NH—CH 99 88°

104° 260
cle ) (aprox) (Bprox)

%
(aprox)
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Grupo Funcional

Resina A B (mmol/g)
Designacio Estrutura pKa®  pHg(Cl)° pHs(Au)P Basefraca Base-forte referéncia
GUANIDINE . nd  nd nd  057°  nd ®
72
CHy— N=C\ (aprox)
NH2
L
DUIM N/ \NCH 5 10,7 88 838 965 NA %
L
DUMEM 7~ \NCHZCH3 99 87 90 208 0 *
L
DUETM v w92 81 88 280 0 3
¢
ALSTIM ' \NH 85 74 83 0,26 NA .
PDAA 85-9 37,40
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Grupo Funcional

Resina A B (mmol/g)
Designacio Estrutura pKa®  pHg(Cl)° pHs(Au)P Basefraca Base-forte referéncia
(—CH—CH,—),,
Duolite A7 ~58 i
ik
N\
CH3 CH3
Piperazine _(';2
Resin &
PSPIP ( ) 705 6,0 80 202 020 ese
trabalho
!
CH ,CHoOH

* pKagparente = pHz(Cl)—log [CI] +log (xl/2)

® Determinaggo por titulagZo potenciométrica

“Valor referente ao grupo imidazolina, porém ndo confirmado na presenca de grupos alguilamina na resina.
9 A alta basicidade da resina impede a determinacgo

NA —Néo aplicavél; n.d. —ndo determinado, a alta basicidade da resina impossibilita a determinago.

2.4.5.3 Porosidade e Inchamento
Como ja mencionado, no item 4.1, a porosidade de uma resina de troca ibnica est relacionada diretamente ao

grau de entrecruzamentos, sendo divididas entre resinas micror reticulares (microporosas) e macror reticulares .

Resinas microporosas exibem uma Unica fase homogénea, de estrutura tipo gel, ao que se denomina porosidade
aparente, onde os contra-ions apresentam difuséo uniforme. Portanto, o tamanho de poro, que corresponde a dimensoes
atdmicas, € medido por esta difusibilidade, a qual varia segundo o grau de entrecruzamentos e forca iénica da solucéo, o
seja, do inchamento da resina. Baixas percentagens de entrecruzamentos entre 0 e 6 % proporcionam alta
microporosidade, mas em prejuizo da estabilidade fisica e osmética. Por outro lado, contra-ions de grande dimensdo
inibem a difuso atraves da fase gel, 0 que € denominado como efeito peneira.

Resinas macror reticulares sdo ainda classificadas em macroporosas e isoporosas. Este tipo de resina contém

tanto a fase porosa como a fase gel. A estrutura é constituida predominantemente de poros simples com espagos vazios
maiores que as dimensdes atbmicas, sendo pouco afetadas pelas condigbes do ambiente. Estas resinas se caracterizam por
apresentar peguenas diferencas entre a densidade aparente e a verdadeira (~0,05 g/em?) e &rea superficial intema maior que
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5 m?/g (BET), onde os poros alcancam tamanhos méaximos de 50 A, além de suas particulares relagdes entre volumes e
distribuicso de tamanhos entre micro e macroporos. ™ ©

A porosidade também afeta outras propriedades de troca idnica, principalmente a capacidade e a seletividade. A
capacidade esta limitada pela relacéo entre o tamanho dos poros e o tamanho dos ions ou moléculas que estéo sendo
extraidas. O efeito peneira, determinado pelo tamanho dos poros, atua selecionando a mobilidade dos contra-ions segundo
seu tamanho e assim influindo sobre a cinética de extracio.

O inchamento é favorecido por solugbes polares, baixo grau de entrecruzamentos, alta capacidade de
intercdmbio entre contra-ions, elevado grau de solvatacdo dos contra-ions, baixa valéncia dos contra-ions e baixa forca
ibnica da solugdo. O inchamento se produz pela pressdo osmotica no interior da resina contra a solucdo externa menos
concentrada. Anions e cations fracos em funcio de suas formas ibnicas promovem maiores inchamentos em comparagio
com anions e cations fortes. Em aplicagBes praticas a natureza dos contra-ions, envolvidos em um processo, tém um papel
critico com respeito ao fendmeno de inchamento. Continuadas conversdes de uma forma idnica a outra (ciclos de
extracdo, eluicio e regeneracdo) podem em muitos casos alterar significativamente o volume total de resina. O
conhecimento da variabilidade de volume é de especial importancia no desenho dos sistermas em coluna. Sobre tudo a

matriz deve resistir aos muitos ciclos projetados para a vida (il da resina. 4

2.4.5.4 Estabilidade

Resinas de boa qualidade apresentam dimensBes esféricas uniformes, auséncia de fraturas intemas, resisténcia a
compressao e friccdo. A integridade das resinas de troca idnica esta sujeita a uma érie de agdes fisicas e quimicas, quais
sejam: degradacao por friccdo, degradacéo térmica, degradacéo osmotica, degradacdo radioativa, dissolucéo e oxidacdo.

As condicionantes agressivas estao relacionadas aos tipos de processos empregados., assim vejamos:

1. Contatos diretos entre as pérolas de resina ou destas com outras particulas sdlidas do meio, choques e fricgéo contraas
paredes dos reatores e das colunas e pressdes hidraulicas geram uma gama de forgas de abrasdo, tensao e compressao,
que contribuem em grande parte na quebra ou ruptura das pérolas de resina e conseqiientes perdas durante 0 Processo.
As resinas macroporosas com alto grau de entrecruzamentos oferecem melhores resisténcias a fricgio que as resinas
tipo gel, enquanto que o aumento do didmetro da pérola faz a resina mais suscetivel aos esforgos mecanicos. De
maneira geral, 0 grau de entrecruzamentos (caracteristicas fisicas do reticulado) pode ser controlado pela proporcéo de
DVB (divinilbenzeno) empregado na preparagéo da resina. Todavia, ndo somente a resisténcia da resina depende do
polimero suporte, como também do grupo funcional, uma vez que este pode ser decompasto por oxidantes fortes. 8

2. Inchamentos e contragOes rapidas resultantes da variagdo do eletrdlito, nos continuos ciclos de processo, causam o
estresse osmatico. Também neste caso, as resinas macroporosas sofrem menos a instabilidade osmética.

3. Degradacdo por oxidacdo da matriz e do grupo funcional resulta na diminuicdo da vida Util da resina trocadoras de
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ions. A extensdo da acao de oxidacao depende por um lado da natureza quimica da matriz e do grupo funcional e por
outro, do oxidante do meio. Acidos cloridrico e nitrico, perdxido de hidrogénio e oxigénio 3o os oxidantes mais
comuns. A presenca de catalisador, como ions de metais de transicao (ferro, manganés e cobre) a niveis de 1 - 3 ppm,
induzem a degradac&o por oxidacdo, sendo acelerada pelo incremento de temperatura. A oxidacéo ataca em geral 0s
entrecruzamentos (decrosslinking), e pode chegar a inverter a basicidade do grupo funcional, levando a uma perda de
capacidade. Os trocadores catibnicos sd0 mals resistentes & oxidacdo que os anibnicos. Em resinas anidnicas a
oxidacao ataca principalmente aos grupos funcionais, 0s quais s&o transformados entéio em derivados inativos do
nitrogénio ou &cidos carboxilicos. As resinas anidnicas fracas sa0 mais estaveis a oxidagao.

4.  Aestabilidade térmica esta relacionada ao grupo funcional, forma ibnica e pH do meio. Resinas catidnicas sd0 mencs
degradadas por efeitos térmicos gue as anibnicas, e as formas neutras sdo mais estaveis gue o estado ativo da resina.
Para as resinas anionicas a estabilidade térmica depende da forga do enlace carbono-hitrogénio. Resinas com grupos
aminas quatemarias se decompdem formando uma mescla de aminas tercidrias e alcoois. As resinas base fraca sdo
estaveis até 80— 100 °C, enquanto resinas base forte tm limites de operagio a temperaturas de 50 — 60 °C. Algumas
resinas acrilicas base forte m limites de tho somente 40°C. % #

2.4.5.6 Capacidade

A capacidade de troca ibnica € determinada pela quantidade de contra-ions passiveis de serem adsorvidos pela
resina.. Em termos praticos € necessario distinguir entre a capacidade total e a capacidade operacional. Como capacidade
total se entende a quantidade de contra-ions presentes na resina capazes de intercambiar com outros ions. Enguanto a
capacidade operacional é aquela obtida em condigdes especificas para cada processo industrial.

A capacidade total € uma propriedade intrinseca da resina ou bem do tipo e densidade de grupos funcionais que
esta possui. Em geral é expressa em nlmero total de equivalentes de ions por grama de resina seca, em unidades de meg/g
ou egkg, Também se utiliza indicar a capacidade com relacdo ao volume de resina em seu estado Umido (meg/ml ou
eg/L), de especial interesse para aplicagbes em colunas e reatores fechados. Para muitas resinas trocadoras de ions a
capacidade total € o resultado de dois ou mais grupos funcionais presentes. Em geral as resinas base forte possuem um
minimo de grupos funcionais anidnicos fracos (ao redor de 10%). Por seu lado, as resinas base fraca podem receber grupos
de amina quatemaria, normalmente ao redor de 10%, assim criando um trocador idnico polifuncional, o que implica no
incrementos da capacidade de carga e cinética de extragio.®

A capacidade operacional, na maioria dos casos, € menor que a capacidade total, sendo também denominada
capacidade efetiva, esta limitada pela complexa inter-relacéo de fatores como: (1) a forca motivadora do intercdmbio
(driving force), a qual é determinada pela diferenca entre a concentragdo dos contra-ions na resina e na solucéo, (2) a
relaco entre caracteristicas cinéticas e o tempo de contato, definido em funcdo dos aspectos técnicos e econdmicos, (3) a
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seletividade pela espécie a ser extraida em relacdo a outros ions competidores, (4) o pH, (5) atemperatura do sistemae (6) a
54,46, 47

eficAcia da regeneraco.

2.4.5.6 Cinética

Enquanto que a capacidade de carga de uma resina trocadora de ions esta relacionada principalmente ao tipo e
quantidade do grupo funcional presente, a razdo de carregamento depende, em grande parte, da estrutura da matriz
(porosidade), podendo ser influenciada tambem pelo grupo funcional presente, quando € a reacao quimica que controlao a
velocidade de troca ibnica.

Aspectos operacionais também tem importante influéncia sobre a cinética do processo, como: a intensidade de
agitacdo em reator ou o fluxo de solugdo através da coluna, a temperatura e pH do sistema e as relagbes de massa e
concentragdes entre resina/soluo, além do tamanho de particula de resina.*°

Sendo a troca ibnica uma reacdo quimica heterogénea entre fases solida e liquida, a velocidade do processo de
troca esta determinada por uma das seguiintes etapas de interagao entre os contra-fons das duas fases:  *°

—  Difuso dos ions através da pelicula de liquido ao redor da particula;

—  Difusdo dos ions no interior da resina:

— Reaco quimica ao nivel dos grupos funcionais fixos na matriz do polimero.

A etapa que oferece maior resisténcia a troca ibnica controlara o processo, determinando sua velocidade ou
cinética. Na maioria dos casos a etapa controladora do processo € a difusdo dos contra-ions. Portanto, em geral a troca
ibnica pode ser avaliado como um fendmeno puramente de difusio. © >*

A troca de ions é um processo estequiométrico, no gual os contra-ions gue deixam os grupos funcionais e se
difundem desde o interior da resina a solucdo devern ser substituiidos pelos contra-ions do sisterma acuoso, de tal forma que
0 contelido (em equivalentes) de contra-ions total permanega constante, independentemente da composicéo ibnica.
Portanto os fluxos dos dois contra-ions intercambidveis s&o iguais em magnitude, inclusive quando as mobilidades dos
dois contra-ions sejam muito diferentes. A equivaléncia de fluxos supde que o fluxo originado pela diferente mobilidade
dos ions, produz um campo elétrico (ou potencial de difuséo) que freia o ion mais rapido ou acelera o ion mais lento, com
o que os fluxos se igualam. **

Os mecanismos de difusdo propostos para explicar os processos de troca ibnica sao:

—  Difusdo homogénea,

—  Difusdo atraves de una frente de reacdo de troca ibnica em progresso;

—  Difusdo estabelecida por um perfil de gradiente de concentracio que segue a Lei de Fick.

Nos casos onde a solucdo apresenta baixa concentragdo de contra-ion e/ou 0 grau de entrecruzamentos do
polimero também € baixo, a etapa controladora do processo de intercambio dos contra-ions tende a ser a difusdo na fase
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liquida. Ao contrério quando o grau de entrecruzamentos € elevado, a resina € mais compacta, 0 gue dificulta a
transferéncia de massa em seu interior, implicando gue o controle seja determinado pela difusdo dos contra-ions na
particula. Elevadas concentragfes do contra-ion em solucéo favorecem a difuséo através do filme de liquido, o que levaa
difuso no interior da resina ser a etapa controladora.

2.4.5.7 Seletividade

A seletividade € definida como a propriedade das resinas trocadora de ions em apresentar uma atividade
preferencial por um determinado contra-ion. Portanto, em condicdo de equilibrio do sistema, composto pela resina
trocadora de fons e a solugio, a proporcéo de concentragdes dos contra-ions na resina n3o serda mesma que na solucéo,

O Coeficiente de Seletividade K & usualmente definido pela razéo entre as concentragBes dos contra-ions (A e B)
nas duas fases:

_YB- XA
YA- XB
sendo Y a concentragéo na resina e X a concentragao na solugéo.

Este coeficiente ndo define um equilibrio termodinémico, pela dificuldade em estabelecer a atividade dos ions na
resina, mas sim uma valoragdo da seletividade. Como os outros parametros da troca inica, o coeficiente de seletividade é
também influenciado por uma série de fatores; 4

Ks

[

- Tamanho e carga dos contra-ions;

- Propriedades da resina, como: tipo do grupo funcional, grau de entrecruzamentos e estrutura da matriz ;

- Natureza da soluc&o (concentragBes dos contra-ions, pH, etc.);

- Tempo de reacdo ou tempo de contato (casos em gue a seletividade varia com o tempo, quando os contra-

fons competidores apresentam diferentes cinéticas). >

Um dos pontos criticos na utilizagdo de resinas de intercdmbio ibnico para a extragdo de ouro em lixivias
cianetadas é obter um balango dtimo entre: seletividade, carregamento e cinética As resinas portadoras de grupos
alquilaminas, indicadas para a extracao do aurocianeto, em geral logram carregamentos elevados quando contém aminas
quatemnarias, porem com baixa seletividade, enquanto resinas com grupos aminas primarias, secundarias ou terciarias
alcancam melhor seletividade em prejuizo do carregamento. As resinas base fraca apresentam perda de eficiéncia na
extracdo do aurocianeto, pelo fato do lixiviado apresentar alcalinidade entre pH 10 e 11, onde este tipo de resina ndo
alcanca niveis de protonacdo adequados. Percentagens de grupos aminas quatemérias em resinas base fraca podem
possibilitam melhores carregamentos a pH mais alcalinos, ainda com boa seletividade.>®

O tipo de grupo funcional, sua distribuicdo espacial namatriz do polimero e o grau hidrofilico do polimero jogam
um papel importante na seletividade dos contra-ions.® **°° Riveros ** (1992) estudou a seletividade do Au(CN), e outros
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cianocomplexos para Varias resinas de grupos alquilaminas, analisando a influéncia dos grupos aminas quanto a sua
configuragdo, distribuicéo e densidade ibnica, além do grau de hidrofobicidade da matriz polimérica. A comparacéo da
seletividade das resinas portadoras de grupos funcionais aminas quatemarias, mas com distintas estruturas, sendo um o tri-
metil-amonio (Amberlite IRA400) e outro tri-etil-amonia (Imac HP-555s), mostraram gue t&o somente a primeira extraiu
0 complexo ferro-cianeto. E muito provavel que o efeito estereoquimico interfira na extragio do ion multivalente
Fe(CN)s*, pois sua extracio reguer quatro grupes amina quateméria, além de que estes devern estar proximos uns dos
outros e em condigdes de adotar uma configuracao especifica, SO permitida por estruturas curtas como as oferecidas pelos
grupos metil. No caso de anions bivalentes ou monovalentes (Zn(CN).Z, Ni(CN),> e Au(CN);), tanto grupos metil como
os etil podem extrai-los, dado que , s6 devem participar um ou dois grupos amina quatemario na extracdo. A seletividade
do ouro pode ser incrementada com o emprego de cadeias alquilaminas mais longas, como ja tem sido constatado na
extracio por solvente.>®

Em razéo das condigBes de manufatura das resinas base fraca estas comportam um certo nimero de grupos
aminas quatemarias, o que vai influenciar sua densidade ibnica e portanto a seletividade. Resinas com baixa densidade
ibnica, onde 0s grupos amina quatemaria estdo mais dispersos, extraem ions monovalentes como 0 Au(CN),, enquanto
resinas de alta densidade ibnica, com os grupos amina quatemaria mais proximos (efeito esterioquimico) se mostram mais
aptas aextrair fons multivalentes (Fe(CN)g ", Cu(CN)).

A natureza da estrutura da matriz polimérica controla a interacéo com o H,O através da formag&o de enlaces de
pontes de hidrogénio, 0 que determinam a hidrofobicidade da resina e, por sua vez, sua maior ou menor afinidade por ions
mais ou menos hidratados. Devido a baixa densidade de carga do ion Au(CN), (1 carga elétrica por 5 &omos) sua
necessidade de hidratacdo, ou seja, sua afinidade por meio aquoso, € menor gue para outros complexos cianometalicos
como 0 Cu(CN),* (3 cargas elétricas por 9 4tomos).>’ Portanto, resinas de caracteristica hidrofdbicas (pobre solvatagio)
extraem seletivamente 0o Au(CN), contra outros complexos mais hidrofilicos. Isto explica em parte, a afinidade do
Au(CN), por meias hidrofdbicos como o carvao e extratantes organofosfdricos. *8

2.4.5.8 Eluicéo

A hidrometalurgia utiliza a adsorcio de metais em carvao ativado ou resinas trocadoras de ions como um veiculo
para a concentracdo dos metais contidos em lixivia diluida, conseguindo licores eluidos entre 100 e 1000 vezes mais
concentrados, adequados entfo a etapa final de reducéo & metal. Assim, para que 0 processo de eluicgo do ouro carregado
em resinas seja viavel industrialmente é necessério satisfazer algumas condigdes:

- Apresentar simplicidade operacional e custos compativeis;

- Oouro deve ser eficientemente dessorvido da resina a concentragdes de < 50 mg/kg de formaa permitir sua

eficiente reutilizacéo na etapa de extracdo em solugdes muito diluides;
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- Possibilitar que o ouro da solugdo eluida seja recuperado por tecnologias industriais (eletrodeposicéo,
cementagio);

- Apresentar uma cinética rapida, o que implica, aminimizago das dimensdes dos equipamentos;

- Apossibilidade da resina ser regenerada a forma original para posterior reciclagem.

As técnicas de eluicdo do ouro e outros metais cianetados sdo distintas resinas base fraca e resinas base forte.

Eluicio de resinas base forte

Devido a grande forca de adsorcdo dos grupos aminas quatemarias as resinas base forte apresentam uma maior
dificuldade de eluicio, que pode representar baixas percentagens de reextracdo e conseqlentemente elevadas
concentragBes remanescentes na fase resina. A dessorcao do ouro se da alterando o equilibrio da equaco [4] na direcéo
dos reativos (esquerda) ® >° Em geral a eluicio ocorre por reacio quimica do eluente com o ouro ou por deslocamento do
aurocianeto por outro anion.

Nos meétodos onde a eluicdo se da por reacio quimica o ouro € liberado na forma de espécie catibnica. O
exemplo mais difundido é a eluicio do ouro através da reacdo de complexacdo com a tiourea em meio écido. O
aurocianeto em presenca de tiourea em meio &cido é instével, formando o complexo catibnico de ouro tiourea e 0 &cido
clanidrico:

2P-N"RAUCN), +4CS(NH,), + 2H,SO0,

< (P-N'Re1:S0, + 2AU[CS(NH)L + SO, +4HCN [10]

Este método tem como vantagens: rapida cinética, simplicidade e facil recuperacéo do ouro por cementacéo com

zinco, sendo sua desvantagem o fato que nem todos os metais s&o eluidos, como o caso das espécies cianetadas de ferro e
cobalto, permanecendo na resina como contaminantes.®® A tiourea foi empregadia como eluente na planta de Muruntau
(URSS) % e obteve bons resultados na eluicio da resina seletiva Minix (MINTEK - Africado Sul).

O método por deslocamento esta fundamentado no emprego de eluentes com alta concentracéo de anions que
apresentam maior afinidade pela resina do que o aurocianeto, deslocando assim este Ultimo para a fase aguosa. Cianeto de
zinco e tiocianato s&o indicados para a eluico de resinas base forte. As reagdes de eluicao sdo as seguintes:

2P-N'RAUCN); +Zn(CN)# ™ < (P-N'Re):Zn(CN),* + 2Au(CN); [11]

P-N'RsAU(CN), + SCN ™ <> P-N'R;SCN "+ Au(CN), [17]

Este tipo de eluicio apresenta a vantagem de dessorver todos os cianometais e a facilidade de recuperagdo do
ouro por eletrodeposicdo. Como desvantagens apresentam cinética mais lenta em comparagdo com a eluicao por reacdo
quimica e a necessidade de eliminar o zinco ou tiocianato antes de ser reciclada a0 processo.” Na planta de Golden Jubilee
(Adfrica do Sul) foi escolhido como eluente o cianeto de zinco, frente a tiourea e o tiocianato, aportartando vantagens
econdmicas, regeneracio mais fécil e possibilidade da aplicacio direta da eletrorecuperacéo do ouro.®

Métodos de eluicio seletiva para resinas base forte carregadas com complexos metalicos de cianeto também vém
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sendo investigados. Conradie, et al > faz referéncia a um processo que comega pela acidificaco e eluicio do cianeto, zinco
e niquel, seguido pela dissolucéo do cobre, prata e ouro e conclui com a eliminagéo do ferro e cobalto que sdo eluidas por
uma solucdo alcalina de nitrato de amdnio. Outra seqiiéncia de eluigbes seletivas propde a reextracdo inicial do ferro
empregando solucéo altamente concentrada de NaCl e NaOH, seguido pela eluicdo do zinco e niguel com H;SO, e
finalmente a recuperacéio dos metais nobres, utilizando tiourea em meio 4cido a temperatura de 55°C. Estes processos tém
como inconveniente que, todas esta etapas exigem longos perfodos de contato ™

Os bons resultados da eluicdo do Au(CN), utilizando solventes organicos obtidos em processos empregando
carvao ativado tambeém séo observados para resinas de intercambio aniénico. O solvente orgénico aumenta a atividade do
eluente, possibilitando assim incrementos da cinética e da eficiéncia na dessorgao do ouro.®

No caso do canvéo ativado 0 mecanismo de deslocamento do anion Au(CN)," do adsorvente para a solucéo é
determinado pelo substancial aumento da atividade de anions pequenos como 0 CN' em relacéo ao pequeno aumento da
atividade do Au(CN), .O efeito do solvente organico depende da presenca de uma razodvel concentracéo de CN' e de
uma forte adsorcao do solvente organico pelo carnvéo ativado (ou resina?) para promover o desequilibrio da reacdo [13] no
sentidlo direito; % ©3:%4

R-AUCN); +CNigy <> RCN +AuCCN)y s [13]

Pesquisas realizadas no CANMET —Mineral Sciences, Laboratories, Canada, obtiveram resultados satisfatorios,
utilizando mistura de etanol (90%) em 4gua e pequena quantidade de Nitrato de Sédio (0,1M NaNOs) ®, na eluicio
seletiva do ouro frente a outros metais base (Cu, Fe, Ni e Zn) carregados em resina base forte (Dowex-MSH-1)

Eluicio de resinas base fraca

A eluicdo de resinas base fraca é obtida normalmente aumentando o pH a valores acima do valor do pKa da

resing, 0 que promove o deslocamento do equilibrio em favor da forma liviee do grupo funcional aming, de acordo com a
reacdo [8].

Em geral ¢ utilizado como eluente o hidroxido de sodio. A razéo de eluico é proporcional & concentragdo de
hidroxido de sodio até uma concentracdo de 05 M, quando o efeito toma o sentido inverso, possivelmente pela
precipitacdo de hidroxidos metalicos. Comparativamente o uso de NaOH para a eluicéo de aurocianeto em carvao ativado
alcanca razoes de eluiciio maiores que as obtidas em resinas base fraca® ®

A eluico do ouro de resinas anidnicas fracas, com significativa percentagem de grupos amina quatemarios, ndo
ocorre pelo simples aumento do pH. Neste caso, melhores reextragbes podem ser obtidas usando cianeto em altas
concentragdes ou ainda adicionando a solugdo eluente um solvente organico.

2.4.5.9 Regeneracéo
Depois da eluicdo, as resinas devem ser regeneradas, para voltar ao circuito. Esta etapa repde nos grupos
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funcionais os contra-ions intercambidveis, basicamente colocando-se a resina em contato com uma solucéo concentrada
do contra-ion desejado. E normal depois da regeneragio incluir etapas de lavagem e acondicionamento, na tentativa de
adequar a resina a suas caracteristicas de carregamento, pH, temperatura e auséncia de contaminantes, para que Seja
reutilizada na etapa de extracdo. Nas plantas que empregam colunas os sentidos de fluxo t8m muita importancia na
regeneragao, pois os niveis do leito da coluna tendem a apresentar distintas eficiéncias em sua descontaminagéo. ©

As eluiches de resinas bases fortes requerem um tratamento mais rigoroso antes de sua reciclagem. Por exemplo,
a eluico com tiourea em meio &cido ndo exige regeneracdo, mas a resina deve ser submetida a uma etapa de
descontaminagdo de metais, tais como cobalto, ferro, zinco e niquel, que néo se dessorvem com tiourea. Pelo contrério, a
eluicdo empregando cianeto de zinco ou tiocianato necessita uma etapa de regeneracdo para elimina-los mediante
aplicacio de solugdes 4cidas, > ®

Resinas base fraca exigem regeneragBes menos custosas. A eliminacdo dos cianetos metalicos néo eluidos é
obtida facilmente lavando a resina com &cidos fortes (5% acido sulfiirico). ®

2.5 COMPARACAO ENTRE CARVAO E RESINAS EM PROCESSOS DE
EXTRACAO EM POLPA

Como ja mencionado, apesar do grande nimero de trabalhos de pesquisa publicados sobro a utilizagdo de
resinas trocadoras de ions como extratantes de ouro em meio cianetado, poucas foram suas aplicagdes industriais. Uma
analise comparativa das vantagens e desvantagens das resinas frente ao carvao ativado permite um melhor entendimento
deste contesto. Como vantagens das resinas sobre o carvao ativado podem ser citadas: > © 25
a) As resinas apresentam maiores equilibrios de carregamento e taxas de cinéticas de adsorcdo do aurocianeto, 0 que

permite a reducdo da dimenséo da planta RIP em relagéo a CIP e o impacto positivo destes fatores sobre os custos de
capital e operagéo;

b) A etapa de dessorcao em resinas pode ser feita em temperatura e pressdo ambiente, enquanto para o carvéo ativado
S80 necessérias temperaturas acima de 80°C em reatores pressurizados, resultando na diminuicéo de custos para a
plantaRIP;

€) Outra vantagem potencial, que implica na diminuicio dos custos de capital quando se empregam resinas, € a
possibilidade de operacdo dos tanques de adsorcdo com elevadas concentragBes de resina em polpa (20 a30% em
volume), em comparagdo com o carvao (3 a 6 %), sem gue ocorram perdas de eficiéncia no peneiramento entre
tanques ou quebras das pérolas de resina. Devido a isto, 0s tanques de adsorcdo em processos RIP podem ser até 5
vezes menores gue os do processo CIP;

d) As resinas ndo sofrem os altos niveis de contaminago por carbonatos como ocorre com os cardes ativados, que
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€)

necessitam etapas prévias de lavagem com écido antes de serem reciclados ao processo. Deve ser salientado no
entanto que as resinas necessitam de uma etapa de reativacéo (resinas base fraca) ou descontaminaggo ibnica (resinas
base forte);

As resinas nao perdem suas qualidades de carregamento de ouro devido a agentes orgénicos oriundos de outros
processos de tratamento (flotagdo) ou Gleos provenientes das maquinarias de mineragdo, oMo ocoITe Com O Carvao.
Tal fato obriga submeter o carvao ativado a uma etapa de reativacéo térmica para eliminar materiais organicos
absorvidos, 0 que ndo € exigido para as resinas. Os investimentos No processo de reativacao sdo significativos frente
aos custos totais de capital, principalmente para plantas de peguenas dimensdes. Também espécies como a hematita
ou as argilas minerais deprime a capacidade do carvao ativado extrair o ouro, tendo um efeito muito mais reduzido
sobre as resinas.

Fleming Z conclui sua lista de vantagens ao uso das resinas apontado um dos pontos sobre 0s quais se

concentram muitas investigagdes, gque € a possibilidade da manipulacio do processo de sintese da resina visando uma
aplicacéo especifica.

Outro aspecto importante € a integridade da resina quando submetida a uma forte agitacéo em contato com polpa

mineral. Os dados recolhidos na planta piloto RIP da mina de Jubilei ® ndo apontam perdas de resina por abrasio e
fraturamento. A principal causa de degradacdo da resina apresentada foi o efeito osmatico, ou seja o inchamento das

pérolas na etapa de adsorcao alcalina e a contracdo em ambiente &cido (eluico e regeneraco).

As desvantagens apresentadas pelas resinas trocadoras de ions seguem sendo pesquisadas na tentativa de sua

superagio, *°

3)
b)

As resinas base forte s menos seletivas ao aurocianeto na presenca de outros cianometais;

A eluicio de resinas bases fortes ¢ em geral dificil, podendo representar baixa eficiéncia de dessorgdo ou cinética, além
de necessitar elevadas concentragBes de reativos e obrigar a uma etapa de regeneragdo, dependendo do eluente
escolhido;

Os tamanhos das pérolas de resina, normalmente comercializados entre 04 e 0,5 mm (35 e 28 mesh), sS40 menores
que as particulas de carvéo ativado, requerendo entdo um peneiramento mais ajustado. Ja na planta RIP de Jubile
Mine a resina utilizada apresentava tamanho de particula entre 0,85 y 1,2 mm, de igual tamanho que do carvao
testado.

As resinas 80 menos densas que 0 carvao, o que faz da agitacdo um parametro importante no controle de processos
RIP e RIL, visando a distribuicio homogénea da resina no leito do reator.



3 MATERIAIS E METODO

As diferentes caracteristicas das resinas trocadoras de ions, com respeito ao estudo do processo de extragéo do
aurocianeto, foram determinadas empregando-se Varios desenhos experimentais e técnicas analiticas.

Todos 0s experimentos foram realizados em escala de laboratorio, utilizando massas de resina variando entre 50 e
5.000 mg, para volumes de solucgo entre 20 e 1.000 ml. Dependendo da propriedade a ser estudada escolheu-se uma
determinada montagem experimental, buscando praticidade e repetibilidade.

As separagdes entre fases solida (resina) e liquida (lixivia) realizaram-se basicamente por filtragem, suficiente para
assegurar a completa recuperacdo da massa de resina. As amostras de resinas, ao final de cada experimento, eram
intensamente lavadas com agua destilada e secas em estufa a 60 °C. Sendo assim, quando uma mesma amostra de resina
erasubmetida a carregamento e posterior eluico, em geral sofria lavagem e secagem entre as duas etapas.

Trés tipos de montagens experimentais em batelada e dois desenhos de micro colunas foram empregados, tanto
para 0s ensaics de extracdo como de eluicao das resines.

3.1 ENSAIOS EM BATELADA (BATCH)

Nos experimentos em batelada o contato resina — solucdo foi promovido empregando as configuragdes
apresentadas na Figura 3.1: (1) reator de vazo com agitacao por pa, ao quial denominado reator Convencional, (2) reator de
Kressman-Kitchener e (3) agitago de tubos (Rotary Mixer). N&o houve, no entanto, um estudo sobre a eficiéncia de cada
Processo, tanto poraue, os diferentes desenhos de reatores empregados no tratamento laboratorial, nas condigdes de massa
e volume utilizados, propiciam condigdes de alta performance se comparados as condigdes normalmente existentes nas
plantas industriais.

Via de regra nos ensaios de batelada , as aliquotas de resinas secas foram adicionadas aos experimentos em seu
estado seco.

3.1.1 Reator Convencional

Na configuracéo do Reator Convencional a agitacéo da fase liquida foi produzia por um elemento mecénico em
rotacdo a velocidade suficiente para manter a resina em suspensdo. Experimentos envolvendo pequenos volumes, entre 50
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e 250 ml, empregaram agitadores magnéticos. Em experimentos de volumes de 500 a 1.000 ml. empregou-se agitacdo
por pas de 4 elementos. No caso dos experimentos com fibras (em forma de manta) foi necessério imohiliz&-las contra as
paredes do vaso, Figura 3.2, para gue a fibra néo interferirem na agjitacdo, no caso de agitadores magnéticos, ou envolvesse
as pas dos agitadores mecanicos e sofresse o dilaceramento de sua estrutura.

Os ensaios em batelada foram empregados na determinagdo da cinética, seletividade e simulagdo de processos,
permitindo a coleta de amoastras e controle de parametros, como pH e concentragdo de cianeto livre.

Reator de
Reator Convensional Kressman-Kitchener Reator de Tubos

& Resina

Figura 3.1 - Tipos de Reator Empregados

3.1.2 Reator de Kressman-Kitchener

Neste tipo de reator, que recebe 0 nome de seus criadores, 0 slido adsorvente é colocado em uma cAmara no
interior do reator, por onde flui a solucéo impelida pela diferenca de presséo criada com a rotacéo do conjunto. Em funcéo
das peguenas dimensdes da cdmara do reator utilizado néo foi passivel emprega-lo para experimentos com massa superior
a05gderesina.

Este reator foi desenvolvido para 0 estudo da cinética de adsorventes solidos. A montagem dos experimentos de
cinética realizados com este tipo de reator contou com o controle onHine dos teores de metal em solugdo por
espectrofotometria UV-Visivel. O reator KK apresenta facilidades operacionais quando da realizacdo de experimentos
combinando etapas sucessivas de extracio e eluicio.

3.1.3 Reator de Tubos (Rotary Mixer)

O sisterma de agitaco do Rotary Mixer consiste na rotag&o dos tubos em relacéo ao seu eixo transversal. Os tubos
utilizados possuiam capacidade maxima de 25 ml.
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Ensaios em tubos agitados foram empregados principalmente para as avaliagdes iniciais das resinas estudadas,
quanto as propriedades de capacidade de carga, seletividade e eluicio.

3.1.4 Reator Convencional para Testes com Fibras
De maneira a promover o contato da fibra com a solugdo sem que a mesma fosse
destruida utilizou-se uma espécie de armacdo de tela, construida em inox ou PVC, que

imobilizava a fibra, conforme € mostrado na Figura 3.2.
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imobilizadora \RI;LAA_ :
T R
T T T
+4—++—%T—
[ ]
T{—Th—ﬂﬁ‘ Fibra
L
bt b ]

Figura 3.2—Reator para trabalho com material de adsorvente fibroso

3.2 ENSAIOS EM COLUNA

Nos experimentos em coluna utilizaram-se dois tipos de micro-colunas, Figura 3.3. Para massas de resina
inferiores a 1 g a micro-colunas foi montada a partir de pontas de pipeta de polipropileno com 0,5 cm de didmetro intemo,
permitindo leitos com alturas de até 1cm, encapsulada entre duas camadas de fibra de vidro. Para massas maiores que 1 g
empregou-se uma coluna construida em acrilico, com 2 cm de diémetro e altura variavel até 18 cm, por meio de émbolo
com rasca. O fluxo de solucéo através da coluna era gerado por uma bomba peristaltica trabalhando dentro do intervalo de
vazdes (Q) de 05 até 5 ml/min.

Os ensaios em coluna foram aplicados para observar 0 comportamento frente ao carregamento e eluicdo das
resinas. Neste caso, antes de se iniciar os processos de extracdo ou eluicao, a resina era lavada, fazendo-se passar pelo leito
&gua deionizada.

3.3 REATIVOS E SOLUSOES
As solugbes sintéticas de complexos cianetados foram preparadas a partir da dissolucdo dos sais
KAU(CN),.KCN, KAGCN),, KNi(CN)..HO, CuCN, KFe(CN)s e Hg(CN), (Johnson Matthey e Aldrich). Para a

solubilizagdo completa dos sais de Cu e Hg foi necessario adicionar um excesso de cianeto, empregando para isto o sal
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NaCN. O cianeto de sddio também foi utilizado para obter complexos com maior contelido de grupos CN ou na
preparacdo de solugBes com concentragdes apreciaveis de cianeto livie. Os complexos sollveis preparados foram os
seguintes: AUCCN);, AgCN);, Fe(CN)g", Cu(CN)s*, Ni(CN).> e Hg(CN).Z.

Micro-Coluna G

r

Micro-Coluna P

Amostragem

Bomba
|, Fibra de vidro H
"‘ y— Leito de Resina
C“

h

—]d i
— ¢ —
Figura 3.3 - Montagem de ensaio de extracdo/eluicao: dy = 0,5cm, hy =1cm; dr =2cm, H = 18cm, h, variavel.

Os licores reais, empregados nestes estudos, foram preparados através da lixiviacdo de amostras provenientes das
minas de Fazenda Brasileiro e Riacho dos Machados, pertencentes a Cia. Vale do Rio Doce — Brasil, e material de rejeito
do Garimpo de Genipapo, estado de Rondénia — Brasil. Também foi avaliada a extracdo de cobre a partir de efluente
(polpa mineral) de planta CIP da Mina de Rio Narcea, Asturias — Espanha.

Para a alcalinizagdo das solugdes sintéticas empregou-se solugdo 1M NaOH. Na preparacéo de licores reais, pela
lixiviac&o de minérios, a corregdo da alcalinidade foi feita com CaOys), uma vez que sua adicio favorece a precipitagéo dos
metais base em forma de sulfatos *® e, via de regra, é empregada industrialmente. Os valores de pH foram medidos com
eletrodo combinado Methrom AG 9100 conectado aum pHmetro digital CRISON.

3.3.1 Producéo e Caracterizacao de Lixivias Minerais
A identificacdo, caracteristicas e procedéncia das amastras minerais, com as quais trabalhou-se, s30 as sequintes:
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d) Riacho dos Machados RM - Mingrio primério, moido 90% < 0,074mm, de matriz quartzosa com
mineralogia predominantemente de pirrotita e arsenopirita, proveniente da mina de Riacho dos Machados-
MG,

b) Fazenda Brasileiro FB - Concentrado gravitico de minério primério, moido 100% < 0,015mm e 100% <
0,074mm, de matriz quartzosa com mineralogia predominantemente piritica, proveniente da mina de
Fazenda Brasileiro-BA;

¢) Genipapo G - Rejeito do garimpo, predominantemente constituido de argilominerais e dxidos de ferro,
coletado no garimpo de Genipapo-RO;

d) Genipapo (concentrado) CG - Concentrado em calha do rejeito de garimpo, moido 100% < 0,015mm,
predominantemente composto por 6xidos de fermo (hematita e magnetita), coletado no garimpo de
Genipapo-RO,

Para cada uma destas amostras foi estabelecido um procedimento de producéo do licor, compativel com suas

caracteristicas reoldgicas e de teores, em base a estudados anteriores.™> % ™

3.3.1.1 Lixiviacéo de polpa mineral

As amostras RM, FB e CG foram lixiviadas mediante agitacdo da polpa em solucéo de cianeto, conforme
procedimentos indicados na Tabela 3.1.

Em alguns casos houve a necessidade de acidificar o licor final, para promover a precipitacdo da fase coloidal e
facilitar a separacéo sdlido/liquido realizada através decantacdo, filtragem efou centrifugacéo.

Tabela 3.1—Condigdes de cianetacao das amostras de minério

Amostra Polpa (wiv) Concentracdo de NaCN pH Reator
Mineral/solucéo (mg/l)
RM 50% 1000 10-11 Convencional
FB 33%-10% 500—200 10-11 Convencional
CG 33% 1000 10-11 | Rotary mixer
G Aglomerado 500 11 Vat leach *
WG Aglomerado 100 11 Vat leach *

*Vat leach — lixiviacdo em piscina

3.3.1.2 Lixiviacdo dos aglomerados de Rejeito de Garimpo

Sendo as amostras de rejeito do garimpo Genipapo (G) constituidas de material argiloso, a producéo de licor por
lixiviacdo em polpa toma-se desanconselhavel devido a dificuldade da separagdo liquido/solido e alta viscosidade para as
relagdes de polpa mais usuais, entre 33 e 50 % ww. Sendo assim, optou-se pela previa aglomeracdo deste rejeito,
utilizando-se cimento como aglomerante. O procedimento de producéo dos aglomerados constou em (1) adicionar a
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massa do rejeito, in natura, 2 % de cimento e 15 % de &gua, (2) misturar 0 material em uma camara rotatdria (Camara de
moinho) até a formagéo dos aglomerados e (3) seca-los em estufaa 60'C durante 12 h, de forma a manter a consisténcia e
porosidade dos aglomerados.

A lixiviacdo dos aglomerados foi realizada pela imerséo destes em solucéo de cianeto, tipo vat-leaching, Figura
3.4, por um periodo de 15 dias, sendo o teor monitorado a cada 3 dias. Diariamente parte do volume de licor (1L) era
escoado e recolhido para novamente ser reposto ao vaso de lixiviagdo, de forma a homogeneiza-o e incorporar um
minimo de oxigénio do ar, necessario ao processo. As perdas por evaporacao também eram repostas.

Apds acoleta do licor, propriamente dito, 0 aglomerado sofreu duas lavagens (WG) por periodos de 30 e 15 dias.

&

lixivia <

Figura 3.4— Lixiviacao em piscina do aglomerado de rejeito de garimpo

3.3.2 Caracterizacao dos Lixiviados

Uma vez estabelecida a metodologia de producéo de licores a serem empregados nos estudos buscou-se
identificar os ions metalicos cianetveis e quantificar a porcao cianetavel destas amostres.

Para a identificacio dos teores de metais presentes nos licores produzidos empregou-se, preferencialmente, o
método de Espectroscopia de Absorgdo Atdmica (EAA). Quando as solugdes apresentavam baixas concentragbes ou
desejava-se analisar muitos elementos (utilizando padrfes multi-elementos) recorria-se a andlise por Espectroscopia de
Emissdo por Plasma (ICP).

Os resultados das analises dos teores de metais dissolvidos em solucao e os respectivos contetidos destes metais
clanetaveis referentes as amostras minerais constam da Tabela 3.2, representando valores médios das amostras dos licores
produzidos.

No caso da amostra de rejeito de garimpo os teores de Au e Hg foram calculados considerando também o
contetido de metais existente na solucdo de lavagem.
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Tabela 3.2 - Contelido de metais dissolvidos e cianetaveis

Metal dissolvido (ppm) Metal cianetavel (g/)
Amosra | Au | Ag| Fe | Cu| Ni | HQ | Au| Ag| Fe | Cu | Ni | Hg
RM* 80 | 24 | 870|473 | 10
FB 477 68,0 954 1136
CG 36 00|40]00|00|04|130|00|245| 00| 00| 14
G** 09 00 - | 07 00 02
WG 03 00 03

*Caracterizacio realizada pelo LAPROM/URGS
**\/alores dos metais cianetaveis calculados a partir dos teores dissolvidos das amostras Ge WG

3.5 TECNICAS ANALITICAS

3.5.1 Determinacdo da Concentracao de Cianeto Livre

A medicdo da concentragdo de cianeto livie em solugdo (JCN'] ou [NaCN]) foi feita através da titulagio com
AgNO; 0,02N. Apesar desta técnica permitir identificar concentragBes superiores a 1 mg/l de cianeto livre, admitiu-se
confiabilidade apenas para medicdes de concentragBes superiores a 10 mg/l de CN', com erro méximo de +5mg/l.

3.5.2 Analise dos Teores de Elementos Metalicos em Solucéo

Os carregamentos de metais nas resinas foram calculados a partir do contedido residual dos metais em solugdo. A
concentragdo destes metais em solucéo foi determinada por espectrofotometria de Absorgdo Atdmica, equipamento
VARIAN 2380 AAS, em chama de ar-acetileno. Dependendo da compasicdo e nivel de concentragdo dos metais
presentes em solugdo recorreu-se a determinacao por Espectrofotometria de Plasma (ICP — Inductively Coupled Plasma),
equipamento SpectroFHlame, Kleve, Alemanha.

3.5.3 Avaliacéo do pKa das Resinas

O equilibrio acido-base das resinas, representado por sua constante de acidez (Ka), foi determinado através da
relacdo entre 0 pH da solugéo e a carga em CI, da resina, no estado de equilibrio do sistema.

Primeiramente as amostras de resina eram levadas a sua forma livre, através do condicionamento em 1M de
NaOH e posterior lavagem, até que a solucéo de lavagem adquiri-se um pH de equilibrio proximoa 7.

Amostras de resina, aproximadamente idénticas, quanto a massa e tamanho de pérolas. O procedimento
experimental compreendeu o carregamento das amostras de resina com diferentes cargas de CI, mediante o contato da
resina com solugBes de diferentes concentragdes de HCI, que variaram de 0 a 30 mM, em meio 0,1M de NaCl.. Admitiu-
se gue o equilibrio era atingido apds 24 h de contato em reator rotary mixer, gquando entdo o pH de equilibrio era medido.
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Os resultados foram tratando como se fora feita uma titulacgo potenciométrica, ou seja, para cada carregamento
em CI' foi medido um pH de equilibrio. Os procedimentos de calculo grafico das propriedades de carregamento efetivo de
Cl (Cg); pH onde ocorre 50% do carregamento de Cl (pHsCl) e o co-logaritmo da constante de acidez (pKa), ou da
constante de dissociacdo &cida (pKy), estéo descritos, em detalhes, no sub-item 4.1.4.1, referente a discussdo dos
resultados de avaliacao das resinas Macronet.

3.5.4 Analise Composicional — Espectroscopia de infravermelho

Para 0 reconhecimento do complexo de ouro adsorvido na resina e a natureza dos grupos funcionais recorreu-se
a Espectroscopia de infravermelho (IR), com Transformada de Fourier, empregando equipamento PERKIN ELMER
modelo System 2000 FT-IR, para regjido de espectro de absorcio de n(imeros de onda entre 4,000 e 700 cm™.

O material analisado foi previamente moido manualmente em almofariz e misturado ao brometo de potassio, na
proporcdo de 1:10 partes de KBr por partes de resina, € novamente moido e homogeneizado manualmente. Empregando
uma prensa hidréulica PERKIN ELMER foram entdo confeccionadas pastilhas transparentes da mescla de resina e KBr,
por meio de compressio, seguindo 0s estagios de pressao de 2,000, 5.000 e méxima de 7.000 kglem?, para 0s tempos

respectivos de 5, 10 e 10 min., em ambiente a vécuo.*

3.5.5 Porosidade — Area Superficial Interna

A avaliacdo da eficiéncia de impregnacao de extratantes sobre a estrutura de uma resina suporte foi estudada a
partir da medicéo da area superficial intema do material polimérico antes e depois da impregnacdo. Empregou-se a
metodologia BET "%, que consiste basicamente na medic&o do volume de gés adsorvido (e dessorvido) nas paredes
intemas do material poroso. Utilizou-se o equipamento Micromeritics, modelo Flowsorb 11 2300, e o gés de adsorcdo
composto de uma mescla contendo 30 % N, e 70 % He, para as seguintes especificagdes do fabricante: faixa de medicio
entre 0,1 e 280 m’, sensibilidadle de 0,01 m/g e ero (reprodutibilidade) de + 3 %.

3.5.6 Identificacdo das LigacGes Quimicas
A espectroscopia fotoeletronica de raio-X (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS), conhecida como técnica
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) " possibilita determinar o estado quimico das espécies adsorvidas
na resina, como também a natureza de seus grupos funcionais. As andlises em amostras de resina foram realizadas pelo
Serveis Cientifico Tecnics da Universitat de Barcelona-UB, em Espectrometro Fotoelétron Generators Escalab MK 11 X-
ray, sob condicBes de vécuo (<107 bar). A calibragio estabeleceu a precisio para niveis de energia de ligaggo (binding
energy) maior que 0,05€V. O erro admitido foi de +0,1 eV, considerando as variaghes da carga estatica das amostras.
Foram coletados os espectros XPS do carbono C(1s), nitrogénio N(1s) e ouro Au(4fz). Para efeitos do
tratamento grafico dos espectros, os valores de energia de ligacéo (BE/eV) foram agjustados em referéncia ao pico C(1s),
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cujo valor foi fixado em Be 2846 eV. Este valor foi arbitrado levando em conta a natureza da resina estudada e
observagBes anteriores contidas na literatura.

3.5.7 Observacéao Estrutural da Resina
Asimagens da estrutura fisica de amostras da resina MIN100, foram realizadas pelo Laboratorio de Metalurgia da
Universitat Politécnica de Catalunya-UPC, empregando microscopia eletronica de varredura — MEV, sobre pérolas de

resina recobertas com ouro, em aumentos de 15.000 e 30.000 vezes,

3.5.8 Analise do Contetudo de Nitrogénio e Cloro Totais

A determinago dos contelidos totais de nitrogénio e cloro presentes nas resinas, em suas formas livre e forma
carregada com cloro, possibilita estabelecer comparagdes entre os valores da capacidade de carga tedrica da resina
(correspondente ao nimero de equivalentes de nitrogénio) e sua capacidade efetiva em adsorver ions CI. As mediges dos
contedidos de CI e NOs em amostras de resina foram feitas empregando Cromatografia Licuida de ions, realizada pelo
Laboratorio de Cromatografia da Faculdade de Geologia/UB.

Para as analises elementares de carbono e nitrogénio utilizou-se Cromatografia de Gases, realizadas no Serveis
Cientifico Tecnics/ UB, empregando um analisador elementar modelo EA 1108, C. E. Instruments (Mildo, Itilia),
operando nas condiigdes estandar recomendadas:”™ fluxo de hélio de 120 mlimin, 10 mi de oxigénio, tuibo de combustéo
preenchido com WO; granular e fio de cobre, cartucho para coluna cromatografica Poropak (100 x 0,4 cm), temperatura
do fomo a 1020 C, cromatégrafo acima de 60°C, detector TCD a 190 C e dados processadas em software Eager 200 (C.E.
Instruments).

3.6 PROCEDIMENTOS DE | MPREGNAQAO

Basicamente sao dois os procedimentos de impregnacdo de resinas tipo SIR, 0 método seco e 0 método Umido,
que podem sofrer modificagdes dependendo dos materiais empregados. “ Neste trabalho foram realizadas impregnagdes
de resinas macroporosas langando mé&o de ambos procedimentos.

A impregnacio pelo método seco compreende a adsorgéo direta do extratante o suporte Macroporoso atraves
do contato deste com o extratante dissolvido em um solvente orgénico (acetona ou etanol) e consecutiva volatilizagdo do
solvente. Apds a preparacdo da solucio extratante/solvente, em proporgdes pré-determinadas, a resina suporte era
adicionada, e 0 sisterna submetido a intensa agitacao, até a quiase total volatilizacdo do solvente. Esta etapa de volatilizacdo
n&o durava mais que algumas horas. A completa eliminagdo do solvente sera obtida em estufa a 60 C. Apds a resina
impregnada ainda deve sofre exaustivamente lavagem, para a retirada do extratante aderido a superficie das pérolas de
resing, e posteriormente novamente seca em estufaa 60 C.



No método de impregnacdo a Umido o extratante € adsorvido pelo polimero juntamente com o solvente
organico, constituindo assim um sistema de trés fases, polimero-extratante-solvente orgénico. Neste tralbalho empregou.se

como solvente organico o xilol. Obtinha-se a impregnacdo mantendo a resina suporte submersa na solugdo
extratante/solvente por periodos de 72 horas. Apds a resina impregnada era separada da fase liquida por peneiramento e
lavada intensamente.



4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados do estudo de avaliagdo da extracdo do Au(CN), e outros complexas metélicos de cianeto por
resinas trocadoras de ions serdo discutidos enfocando-se, particularmente, cada um dos tipos de resinas estudadas com
maior profundidade, a saber: (1) resinas tipo Macronet, (2) resinas fibrosas Fiban e (3) resina-piperazina.

De forma mais sucinta serdo também apresentados os resultados das investigagdes de outros tipos de resinas
trocadoras de anions, que mostraram propriedades e caracteristicas de interesse na hidrometalurgia de minérios auriferos.



4.1 AVALIACAO DO USO DE RESINA TROCADORA DE IONS EM BASE
A ESTRURAS HIPER-RETICULADAS (HYPERSOL-MACRONET™)
PARA EXTRACAO DE OURO EM SOLUCAO CIANETADA

4.1.1 Introducéo

Um grande esforco de investigago tem sido feito no estudo de resinas anidnicas base fraca (aminas primérias,
secundérias e terciarias), devido a possibilitarem de obtencéo de propriedades de boa seletividade ao ouro frente aos outros
metais base presentes nos lixiviados e de fécil eluicio , alcancada quando da desprotonacéo do grupo amina. Muitas destas
investigagBes vao no sentido de superar 0 maior impasse ao emprego de resinas base fraca, que € sua perda de eficiéncia
no carregamento a medida que aumenta a alcalinidade da solugéo.

A extracdo do Au(CN), através de troca ibnica promovido por aminas tercidrias € descrito pela reagdo:

P—NRH"X +AU(CN), <P—NRHAU(CN); + X ; [1]
onde P representa a matriz de polimero e —NRH" 0 grupo funcional amina tercidria protonado e X o anion de troca
(contra-ion).

Aminas terciarias tém sido utilizadas para a extraco de ions metalicos em processos de extragdo por solvente,
porém sendo realizadaem zonas de pH < 7.

Dentre os Varios estudos descritos na literatura, Riveros (1993) ¥ e Schwellnus et al. (1988) ®, é ressaltado que
fatores como o tipo de polimero da resina (poliestireno, acrilica), assim como nivel de entrecruzamentos (% de
divinilbenzano), tamanho e estrutura inica dos contra-ions e grupo funcional. Estes fatores tém influencia no rendimento
da extracao e seletividade frente aos diferentes cianocomplexos. Arranjos especiais de grupos funcionais e sua ligacdo com
a matriz poliméricas tém sido investigados, como o caso da NHIM gue apresenta pHsy(Au) de 10,4 devido a apropriada
separacdo do grupo imidazoline da parte benzilica da matriz e consegliente reducéo do efeito indutivo.®

Muito importante também quanto a seletividade é a natureza dos contra-anions. Os complexos Au(CN), e
Ag(CN), apresentam estruturas lineares e pequenas densidades de carga, 0 que 0s confere maior componente hidrofobico
em relacio a outros complexas como 0 Fe(CN)s> e Cu(CN)s*, com maior densidade de carga, e portanto com maior
carater hidrofilico. Em base nisto, polimeras com base polimérica que tenham um maior caréter hidrofobico favoreceriam
a extracdo dos cianocomplexas com maior carater hidrofdbico, enquanto que estruturas poliméricas com propriedades
hidrofilicas mais pronunciadas favoreceriam a extragdo dos demais complexos. Fatores similares de seletividade também
foram detectados no caso de carvao ativado, onde os complexos com menor volume e carga sao adsorvidas com maior
eficiéncia.
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O presente estudo direcionou a investigacdo sobre uma nova familia de resinas de suporte polimérico preparados
a partir do processo de hiper-reticulacio, desenvolvido por Davankov e Tsyurupa (1969) ® fomecidos comercialmente h4
trés anos por Purolite Intemational Ltd *’. Este material polimérico hiper-reticulado apresenta uma estrutura sdlida e
estavel, com sua porosidade distribuida entre macroporos e microporos, que Ihe confere elevada area superficial, com
valores proximos aqueles apresentados pelo carvao ativo. Além disto apresentam funcionalizacdo na forma de grupos
&cidos fortes (grupos sulfénicos) como na de grupos base fraca (aminas terciarias).

Tais propriedades fazem este tipo de resina atrativo ao presente estudo sobre as seguintes perspectives:

a) Como materiais trocadores de anions, onde sua elevada area superficial pode trazer vantagens para a difusdo

dos contra-ions, e mesmo, permitir a extragdo por mecanismos de adsor¢do do complexo aurocianeto;

b) Como possivel material suporte para ser impregnado com reativos seletivos para a extragdo do ouro, devido

asua elevada area superficial, o que possibilitaria maior absorcao do extratante impregnado.

Para tanto, buscou-se conhecer suas caracteristicas de (1) capacidades de carregamento ibnico, (2) cinéticas de
extragdo, (3) comportamento em fungéo do pH e concentragéo de cianeto livre, (4) seletividade frente a outros cianometais
e (5) eficiéncia de eluicdo (stripping). A titulo de complementar o estudo foi realizado observacdo da particula de resina por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

4.1.2 Caracterizac&o das resinas HYPERSOL-MACRONET™

Davankov e Tsyurupa sintetizaram uma série de polimeros (hipercrosslinked polymeric) descritos como macro-
reticulados, que se constituem de polimeros de estireno esférico apresentando elevado grau de entrecruzamentos
(crosslinked) em seu estado inchado. A Purolite, em colaboragdo com seus inventores, desenvolveu a serie de resinas
adsorventes denominados Hypersol-Macronet ou simplesmente Macronet

Duas resinas Macronet trocadoras de anions (weak base resin), denominadas MIN100 (comercial) e MIN300
(em desenvolvimento), foram investigadas. Conforme especificag@es técnicas do fabricante™, tais resinas se caracterizam
pela elevada érea superficial (800-1000 m?/g) obtida devido ao incremento da parcela de microporos. A
combinacdo estrutural de macroporos e microporos permite um rapido acesso das espécies em
solucdo a superficie interna da resina, podendo inclusive permitir que estas resinas atuem tambem
como adsorventes através de fendmenos fisico-quimicos, além do processo tipico de intercambio de
ions. Sua matriz polimérica (poliestireno) macro-reticular Ihe confere boa molhabilidade, enquanto
seus grupos funcionais, predominantementes base fraca (aminas terciarias) com parcela significativa
de grupos funcionais base forte (aminas quaternérias), lhe atribui propriedades de seletividade. Estas
propriedades conferem as resinas Macronet potencial interesse de sua aplicacdo para a extracdo de

ouro em meios aquosos cianetados de lixivias minerais.



A Tabela 4.1.1 lista algumas caracteristicas e propriedades das resinas MN100 e MN300, ambas
funcionalizadas, e da resina MIN200, do tipo resina suporte com auséncia de grupos funcionais, de matriz polimérica
idéntica as anteriores. A resina MN200 foi testada para avaliar as propriedades de absorcdo do Au(CN), na estrutura

polimérica.
Tabela4.1.1— Caracterfsticas das resinas Macronet "
Caracteristicas MN1I00 | MN300 | MN200
Matriz Poliestireno
Faixa de Tamanho mm (US mesh) 1,19-0,30 (16—50)
Densidade g/mL 104
Avrea Superficial * m7g 800-1000
\/olume de Poros mL/g 1-11
Meso e Macroporos ok, (Hg) A 850-950
Retencéio de Umidade * % 57-62
Hinchamento” % <5
Funcionalidade ® WBA WBA N
Capacidade bs egkg 06-08 12-14 -
Cap. Grupos Base Forte” % 10-20 5-15 -
pH de trabalho 0-14
1B.E. T. - Nitrogénio

2 Formaidnica—CI
3 Weak Base Anionic— Anibnica Base Fraca (amina tercidria)
4 Percentagem de capacidade relativa a grupos base forte

4.1.3 Propriedades Fisicas

Através das imagens obtidas por micrascopia Eletronica de Varredura— MEV, Figura4.1.1, € possivel visualizar
asuperficie da gota de resina e seu aspecto polido ou vitreo, que aparentemente obstrui a porosidade superficial da pérola, 0
que pode dificultar a percolacdo da solugdo e a difusdo dos ions para camadas intermas da resina, Figura4.1.1(a). Por outro
lado, sa0 visualizadas algumas fraturas disseminadas na superficie da perola que vai permitir um melhor acesso da solugdo
a0 interior da resina. Na vista em corte da resina é observada sua micro-estrutura intema, bem definida e bastante
homogénea e globular, sendo possivel identificar sua correspondente malha de meso e macroporos, Figura4.1.1 (b).

As observages realizadas neste trabalho coincidem com as obtidas por Streat e Sweetland (1997) "8 realizadas
tambem por MEV (aumentos de 10.000 e 50.000 vezes) sobre amostras de resina MIN100 e MIN200. Neste trabalho, os
auttores realizaram a medicio do volume acumulado de microporos (0 —20 A), obtendo valores de 0,35 e 045 cm®/g
respectivamente para as resinas MN100 e MIN200. Isto indica haver uma reducéo de volume de microporos no caso da
presenca de grupos funcionais
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Figura4.1.1 - Imagem por MEV de gota da resina MIN100, aumento 15.000x; (a) superficie daresina, (b)

Secdo intema.
. Os resultados de tamanhos efetivos de microporos e a respectiva geometria do modelo aplicado estdo

apresentados na Tabela 4.1.2. Para mesos e macroporos as medigBes por intrusao de mercuirio estabelecem tamanhos de
diametros entre 850 950 A ”°, Tabela4.1.1.

Tabela4.1.2— Geometria da microporosidade da resina Macronet, para distintos modelos ®

Tamanho efetivo de poro A

MN100 MN200
Modelo de poro em corte® 6,2 6,3
Modelo de poro cilindrico” 109 110
IModelo de poro esférico© 6,2 6,3

aModelo HK —correlacio de Horvath e Kawezoe
b Modelo de Satio e Foley (extensdo domodelo HK)
¢ Modelo de Cheng e Yang (extenso do modelo HK)

4.1.4 Dependéncia do pH na extracdo do aurocianeto.

Sendo a cianetacgo realizada em ambiente alcalino, a valores de pH entre 10 e 11, é de interesse que 0 pProcesso
subseqiente, ou seja, a extracéo do ouro contido em solucdo, ocorra de forma eficiente nestas condigdes de alcalinidade.
Esta meta é um dos grandes desafios ao desenvolvimento de resinas base fraca, uma vez que tais resinas possuem baixos
carregamentos em pH alcalinos, uma vez que apresentam pKa menores gue 8 (50% dos grupos aminas estéo protonados
neste pH) . A reducdo do pH a valores menores que 9,3, em processos de reatores abertos, visando satisfazer as condigdes
requeridas pelas resinas base fraca, além de acarretar a geracdo do gés toxico cianidrico (HCN), portanto indesejavel,
acarretaria a perda do reativo.

4.1.4.1 Determinacéo experimental da carga efetiva de Cl- e pKa
A forga de basicidade (capacidade para captar protons) das resinas MIN100 e MIN300, foi avaliada através de
ensaios, onde amostras de resinas em suas formas base-livre foram submetidas a carregamentos de CI, a partir de solugdes
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com diferentes concentragdes de HCI, cuja reagio de troca ibnica € descrita pela equaco:

P—R:N+H"+Cl < P—RNH'CI; 2]
sendo que, N e NH' indicam o grupo amina em sua forma livre e protonada.

A constante de acidez Ka é definida por:®°

Ka - [H7IIND. g
[NH']

paraareagioNH <N +H'.
Em sua forma logaritmica a expressdo da constante de acidez é escrita pela equacéo:

[N]

H=pKa+lo )
p p g[NH*]

[4

Como o pKa é uma constante, a razéo de concentracao das formas éacida e basica determina o pH da solucéo. A
equacao [4] pode também ser escrita em fungdo de o (grau de dissociacdo da forma &cida), sendo assim conhecida como
equacio de Henderson-Hasselbach: &

pH=pKa+log @ : [5]

l-a
No caso de resinas anidnicas (bésicas) 0 a € calculado pela razdo da concentragéo de amina protonada e a
capacidade total de protonacio C'
_[NHT]
C

H*

l-a 6]

A partir de experimento de extracéo do ion cloro por amostras de resinas MN100 e MIN300, apresentados em
anexo, procurou-se observar 0 comportamento do carregamento do ion cloro em funcéo do pH. Os resultados de
carregamento com cloro, Figura4.1.2, indicam que a resina MIN300 apresenta melhores extragdes em pH mais altos.

1
0.8 MN 300| |
o MN100
206
O o
3 0.4 o
E (o]
0.2 o
0 "o,
2 3 4 5 6 7 8 9
pH
Figura4.1.2—Comportamento em relacgo ao pH da extragéo de CI, resina MN100 e MN300: massa=0,2g,

vol=20 ml.
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A determinacdo da carga efetiva em CI e pKa foram obtidas de modo gréfico, através dos seguintes passos,
descritos para 0 caso de amastra de resina MIN300 :
1

Primeiramente, tracaram-se as curvas dos pH de equilibrio e correspondentes curvas das razdes das
derivadas do pH e do volume adicionados de HCI (1M) em fungdo dos respectivos volumes de HCI
adicionados, Figura4.1.3 (@), pH =f (vol. HCI), e Figura 4.1.3 (b), pH = f (dpH/dvol ). Na curva da Figura
4.1.3 (b), 0 volume de eguivaléncia para a forma protonada pode ser encontrado com melhor exatidéo, pois
corresponde ao ponto de inflex@o do valor negativo das razdes entre derivadas. O pHs, (PH onde 50% da
resina esta protonada) corresponde a %2 do volume de equivaléncia, sendo obtido graficamente na curva
Figura4.1.3().

pH
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vol HCl 1M ml vol HCI 1M ml

a

b

Figura 4.1.3— Determinac&o do volume de equivaléncia e pHs, para amostras de resina MIN300, massa = 0,2g,

volume =20mll. () pH =f(vol. HCI) , (b) dpH/dvol =f(vol. HCI)

2. Sendo os volumes adicionados de HCI 1M diretamente proporcionais ao carregamento da resina (meqCl/g)

0 carregamento efetivo de CI na resina MIN300 é facilmente determinado uma vez conhecido o volume de
equivaléncia, que para o caso da resina MIN300 correspondem a 0,6 e 0,67 meqCl/g para as duas baterias de
ensaios.

A Figura 4.14 (ab) apresenta as curvas de o = f(pH) e pH = f{log(ov/1-0)}. A partir destes graficos é
determinado o valor de pKa, o qual é igual ao valor de pH para o=0,5 ou para log(ov/1-0)=0, de acordo com
aequacdo [5]. Nota-se que no gréfico da Figura 4.1.4 (b) a inclinacio da reta apresenta valor proximo a 1, 0
que valida a equacdo [5]. Todavia no caso da resina MIN100 a inclinacdo da reta foi de 1,2. Nesta condigéo o
modelo de comportamento acido-base é descrito pela equacdo modificada de Henderson-Hasselbach,
equancdo [7], onde pKy denominado de indice de dissociagdo e o fator de comrecdo n, sdo constantes
empiricas que dependem da estrutura e capacidade do trocador de fons. ®
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pH=pK, +nlog
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Figura 4.1.4— Determinag&o do pKa da resina MN300: (&) o =T (pH) ; (b) pH = {log(o/1-c0)}

A Tabela 4.1.3 apresenta os valores das propriedades de carregamento efetivo em ClI (Cg) e pKa ou pKy
determinados experimentalmente para as resinas MIN100 e MIN300.

Tabela4.1.3—Valores de C e pKa, para resinas MN100 e MN300

Propriedades MN100 MN300
carregamento efetivo Cq (megy/g) 0,35 06-067
pHs (CT) ~6 63
pKa (pKy)* 6,17* 69

4.2.4.2 Determinacéo analitica dos conteudos de N e de Cl nas resinas

Os contetidos totais de nitrogénio e cloro presentes em amostras das resinas MN100 e MIN300, em sua forma
livre e carregada com cloro, permite uma aproximagdo acercar aos Valores de capacidade de carga tedrica (correspondente
a0 numero de equivalentes de N) e capacidade de carga efetiva do ion CI. Para tanto, empregou-se andlise por
Cromatografia Liquida de fons para determinacio de CI e NOs e Cromatografia de Gases para andlise de carbono e
nitrogénio. A Tabela 4.1.4 apresenta a compilagdo dos valores de capacidade de carga das resinas MIN100 e MIN300.

4.1.4.3 Extracdo do Au(CN), em funcéao do pH

Os resultados de extracdo de ouro em fungdo do pH apresentados pela resina MIN100, Figura 4.1.5, indicam um
valor aproximado para 0 pHsy(Au) 9,5, bastante superior a0 pHsy(Cl) 6. Além disto, mesmo em pH superior a 10,5 ainda
observou-se a extragdo de ouro, 0 que deve ser atribuido aos grupos funcionais base forte que contém a resina, Tabela
4.1.4. Para 0 experimento da Figura 4.1.5 a extracdo de ouro atribuida acs grupos funcionais base forte representou 40% da

extragdo maxima.



Tabela4.1.4—Caracteristicas de carregamento das resinas MN100 e MIN300

MN100 MN300

PUROLITE (boletim técnico)  Capac. total (mecy/g) 06-08 12-14
Capac.— (% SB) 10-20 5-15

Capac. - grupos SB (meg/g) 0,06—0,16 006-0,21

Teste de Carga (Cl) Carga Efetiva - CI' (meg/g) 035 06-067
Cromatografia Liquida Carga Efetiva - CI' (meg/g) 044 094
Capac. Relativade N (megN/g) 085 08

Cromatografia de Gases Capac. Relativade N (megN/g) 09-09% 114-115
Teste de Carga AU(CN), Carga Efetiva—Au (meg/g) ~0,08 >0.2*
Carga Efetiva—Au (mg/g) ~15 >40*

SB—referente a0s grupos funcionais base forte (strong-base).
*Valores obticos por isotermas de adsorgdo sem que fosse alcangada a satuiragéo.
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Figura4.1.5— Extracéo de ouro (mgAu/g de resina) em funcdo do pH de equilibrio; Duracéo 6 h, [Au] = 20ppm;
relacdo de fases~ 100 mlig
Operagdes de extragdo em condigdes de pH < 9, onde a resina MIN100apresenta melhor rendimento,
obrigariam 0 emprego de sistemas fechados, de modo a impedir a fuga do gés cianidrico. Processos desta concepcéo
acarretariam maiores custos, que necessitariam serem compensadas por um ganho de rendimento correspondente.

4.1.5 Carregamento de Ouro

Do ponto de vista industrial, a maior desvantagem das resinas anidnicas base fraca é seu baixo carregamento em
metais. O carregamento de ouro na resina MIN100 foi estudado em funcéo de dois condicionantes; (1) o de equilibrio
termodindmico entre as concentragdes de ouro nas fases resina e solucdo e (2) quanto ao carregamento Maximo parauma
determinada concentragéo de ouro em solucdo (teste em coluna).

No primeiro caso, representado na Figura 4.1.6, 0 carregamento em ouro na resina MIN100 atingiu o valor de 15
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mgAw/g, em equilibrio & concentracéo de 340ppm de ouro em solugdo (relago solucdo/resina de 100 wiw). Na Figura
4.1.6 também estdo indicados os resultados de carga obtidos pela resina MIN200, gue representa a parcela de carregamento
atribuido aos fendmenas de adsorcéo inerentes & matriz do polimero. O carregamento maximo de ouro na matriz suporte
(MN200) foi de 2mgAu/g,. Porém em baixas concentragdes de equilibrio a carga por absorcéo da matriz polimérica
chegaa representar 50 % da carga obtida pela resina MIN100.

Como os dados experimentais de carregamento das resinas ndo chegaram a adauirir uma tendéncia assintotica,
pode-se admitir que o carregamento maximo ndo foi alcancado.
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Figura 4.1.6 — Carregamento de ouro nas resinas MIN100 e MIN200 em func&o da concentracéo de equilibrioem
solugéo.

Testes comparativos com a resina Amberlite IRA904 (anidnica base forte) e carvéo ativado (CHEMVIRON
CARBON 8x16#), nas mesmas condigdes de ensaio, apresentaram carregamentos respectivos de 200 e 100 mgAu/g
para concentragdes de equilibrio de 4,8 e 480 ppm de ouro, 0 gue demonstra a enorme capacidade de carga de resinas
com grupos funcionais amina quatemaria e igualmente boa capacidade do canvao ativado.

Nos ensaios de carregamento em colung, a partir de solucéo de 10 ppm de ouro, a resina MN100 alcangou a
carga maxima de 11 mgAu/g, conforme a curva representada na Figura 4.1.7. ApGs a passagem dos primeiros 100 ml
obteve-se 0 carregamento de 2 mgAw/g, para um teor de 0,2 ppm de ouro na solugéo de saida. Este baixo rendimento,
tipico de resinas base fracas, pode ser incrementado empregando etapas sucessivas de extracao, uma vez que a resina ainda
possui capacidade de carga disponivel.

O carregamento em ouro da resina MN300 foi avaliado em comparagéo ao da resina MIN100. Amostras das
resinas pre-lavadas e Umidas foram postas em contato com uma solucdo sintética e um lixiviado do concentrado de ouro
da mina de Fazenda Brasileiro, respectivamente com teores iniciais de 100 e 352 ppm de ouro. Apds agitacdo em tubos,
durante 3:30 horas, a resina MIN100 atingiu carregamentos de 4,9 mgAu/g (solugdo sintética) e 9,5 mgAu/g (lixiviado), e a
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resina MIN300 os carregamentos de 16,2 mgAu/g (solucdo sintética) e 42,9 mgAu/g (lixiviado), conforme resultados
listados na Tabela 4.1.5. A maior taxa de carregamento obtida pela resina MIN300 € devido a sua maior percentagem de
grupos funcionais amina quatemarias, Tabela4.14.
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Figura4.1.7—Carregamento de ouro na resina MIN200 em funcéo do volume de solucéo passante pela coluna.
Teste em coluna, massa = 0,5g, volume = 1500 ml, [Au]=10 ppm.

Tabela 4.1.5 — Comparacdo dos carregamentos em ouro para amostras de resinas pré-lavadas
MNZ100 e MN300: relacéo resina/solucéo = 1:100 (ww).

MNZ100 MN300
solucdo sintética lixivia sintética lixivia
teor inicial (Au ppm) 1008 352 1008 352
teor final (Au ppm) 751 30,7 03 104
[NaCN] inicial (mg/L) 50 360 50 360
pH inicial 98 108 96 108
pH final 98 104 9 104
carregamento (MgAwg) 49 95 16,2 429

4.1.5.1 Modelos de equilibrio de adsorcao

Para estudar o equilibrio do Au(CN), (adsorbato) no sistema solucéo - resina MIN100 (adsorvente) foram
empregados 0s modelos das Isotémas de Adsorcéo de Langmuir e Freundlich. % 82

Isotérma de Langmuir

Este modelo foi desenvolvido inicialmente para descrever o fendmeno da adsorcdo de moléculas de gases em
superficies planas (monocamadas). N&o obstante a isto, a equacao de Langmuir vem sendo largamente utilizada para

descrever, de forma qualitativa, a adsorgdo de moléculas e ions em superficies heterogéneas, como no caso de resinas de
intercambio inico®*#* A equacio de Langmuir pode ser expressa como:



K
11, K [8]
Y Y° Y*X

onde, Y e Y™ s0 respectivamente a carga da resina em um ponto do equilibrio e sua carga méaxima, X é a concentragio do
adsorbato em solucdo e K|_é a constante relativa a forca de ligacéo tambem denominado parametro de proporcionalidade
de Langmuir. Os parametros do modelo sdo calculados a partir da relagdo linear entre X e X/Y.

Isotérma de Freundlich

Trata-se de um modelo empirico, também inicialmente aplicado a gases, que descreve o fendmeno de adsorgdo
em multicamadas, expressa pela equaco:

Y=Y, ()", 19
sendo Y0 coeficiente de distribuicéo e n um fator de correcéo. A maior desvantagem deste modelo é o de néo predizer a

adsorgdo méxima. O calculo dos parémetros deste modelo € obtido através da forma logaritmica da equiacéo [9].

A partir dos dados experimentais apresentados na Figura 4.1.6 procurou-se estabelecer qual dos dois modelos
descreve melhor o equilibrio de adsorcdo para a resina MN100. Ambos modelos pouco se aproximaram ao
comportamento experimental.

Todavia 0 modelo da Isotérma de Langmuir pode ser aplicado ao equilibrio experimental obtido até as
concentragBes em soluco menores que 150 ppm de ouro, pois a partir deste ponto de equilibrio o carregamento adauire
uma nova tendéncia, impossibilitando o0 ajuste ao modelo. A Figura 4.1.8 mostra a curva do modelo de Langmuir e 0s
pontos experimentais empregados para 0 ajuste.

Langmuir
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Carga (mgAu/qg)
O P N W b 01 O N @©
(@]
S

0 40 80 120 160 200
Au (ppm)

Figura 4.1.8 - Isoterma de Langmuir; equilibrio do ouro no sistema solucéo/resina MIN100

Entretanto os parametros calculados para os dois modelos citados serviram de ponto de partida ao ajuste dos
modelos cinéticos baseados nos equilibrios das Isotermas de Langmuir e Freundlich, do que trataremos mais adiante,

S/



Tabela4.16.

4.1.6 Natureza da espécie de Au(l) adsorvida

A Espectroscopia de Infravermelho (Infrared spectroscopy IR) é empregada para confirmar a presenca de ouro
adsorvido em resinas trocadoras de ions, na faixa de freqliéncia do CN, sob a forma de Au(CN),, que € identificado pelo
pico na banda 2141 cmi*, ou como AUCN, cujo pico é registrado nabanda 2261 cm™, ©

Amostras de resina MN100 e MN300 carregadas com ouro foram analisadas por IR. Infelizmente néo foi
possivel obter carregamentos que superassem efetivamente o limite de sensibilidade de deteccdo da técnica, cujo limite
tedrico é de 2 %. Os carregamentos méximos, normalmente obtidos para as resinas MIN100 e MIN300, alcangaram
respectivamente 15 e 40 mgAw/g, ainda insuficiente para uma boa observacio pela técnica de IR. Somente, em uma
tentativa extrema de carregamento da resina MIN300, a partir de uma solucéo de 5.000 ppm de ouro, em pH 102 e
concentragdo de cianeto livie em tomo de 500 mg/l, logrou-se o registro de um pico, todavia débil, na banda de 2142 om™,
regiao tipica de absorcao da espécie AU(CN),, mostrado na Figura4.1.9.
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Figura4.1.9 - Registro do espectro Infravermelho de amostrade resina MIN300 carregada com ouro.



4.1.6 Cinética de extracdo de Au(CN),

O comportamento cinético da extracao de ouro pela resina MIN100 foi avaliado primeiramente levando em conta
diferentes relagBes de fases entre resina e solucéo (grameas de resina por litro de solugéo - g/L), variando a massa de resina
adicionada para um mesmo volume de solugo (500 ml) com concentragéo de 10 ppm de ouro. As amostras de resina
foram previamente umedecidas, para evitar qualquer retardo na extracéo causado pelo tempo de molhamento. Como
mostra a Figura 4.1.10, o desempenho mais satisfatorio foi obtido para uma relacéo de 4 g/L, que atingiu o carregamento
de 2,3 mgAu/g, representando 94 % de extracio apds 10 horas; enquanto que para a relacéo de 04 g/l, em 24 horas
obteve-se a cargaméxima de 8 mgAuw/g.
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Figura4.1.10—Cinética de extracéo de ouro pela resina MN2100 a diferentes relagdes resina/solucgo (g/L); [Au] =

10ppm, pHinc=10; pHfin=8.

Em todos estes experimentos houve um decréscimo significativo do pH ao longo do processo de extracao,
variando de valores iniciais em tomo de 10 até pH 8 ao final. Como durante os ensaios néo houve corregdo de pH, sua
diminuicéo ao longo do tempo influiu sobre a cinética de extracdo, mediante o incremento do grau de protonagdo da resina
e consequiente aumento da razéo de carregamento. Este “salto” de extragéo esta realcado no experimento com relagio de
fases 04 g/L, entre os pontos experimentais de 6 e 24 h, Figura 4.1.10. Neste caso, a pequena quantidade de resina,
mantém os niveis de concentracdo de ouro em solucéo suficientemente altos para que a diminuicdo do pH resulte um
aumento perceptivo do carregamento da resina.

Ohbsenvou-se que ao longo dos testes de extragéo, a diminuicdo do pH da solucdo resultado do fato que as
amostras de resina se encontram na forma écida (P—R,NH'CI) e portanto, de acordo com a reagio &cido-base dos
grupos funcionais amina tercidria:

P—R,NH'Cl < P—RN+H"+CI [10]
ocoite 0 incremento na concentracdo de prétons na fase liquida e conseqiientemente um decrescimo no pH. Também a
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incorporagéo do CO, devido a agitacdo intensiva e prolongada pode favorecer a queda do pH da solugéo.

4.1.7 Comparacéao entre resina MN100 e Carvao Ativado

O desempenho cinético da extracdo de ouro pela resina MN100 foi comparado ao do
carvao ativado (Chemviron Carbon 8x16), em condic¢des experimentais semelhantes: relacdo de
fases de 1 g/L, concentracdo de 5 ppm de ouro em solucéo, pH inicial 10,5 e duracdo de 24 horas.
A Figura 4.1.11 mostra o melhor desempenho cinético da extracao utilizando carvéo ativado em
comparacdo com a resina MN100. Os carregamentos finais alcangcados foram de 5,1 mgAu/g de
carvao e 3,7 mgAu/g de resina. Deve ser ressaltado no entanto que a resina MN100 atingiu
carregamentos finais, neste experimento, como nos ensaios em coluna, Figura 4.1.7, e de
equilibrio isotérmico, dentro da faixa operacional de carregamentos em ouro de carvdo ativado

observados em plantas industriais.®®
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Figura 1.1.11 — Cinéticas de extracdo de ouro da resina MIN100 e carvéo ativo: Relagdo resina/solucéo 1g/L,
[AuJinic.=5 ppm, masa=0,5g, volume.=500ml, pHinic=10,5, pHfin.=8.

4.1.8 Modelo Cinético

O conhecimento do comportamento cinético de um adsorvente € determinante para o desenho do processo de
extracdo, ou seja, otimizar a relacio de fase (adsorvente lixiviado), estabelecer 0 tamanho e nimero de reatores e o tempo
de residéncia do adsorvente em cada etapa de extracio.

Escolheu-se para o ajuste dos dados experimentais alguns modelos desenvolvidos para a adsorgéo de ouro em
carvéo ativado, empregando o programa de avaliagio de modelos AVMOD. %

O comportamento tipico da cinética de adsorcao de aurocianeto em carvéo ativado inicialmente apresenta ima
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reacdo de adsorcdo extremamente rapida devido ao grande diferencial de concentracéo de ouro entre o carvéo ativado
fresco e a solugio. A medida que o teor da solugfio diminui e o carregamento do carvéo ativo aumenta, a reagio de
adsorcdo vai se desacelerando até ser atingido o equilibrio apds um grande tempo de contato. Os modelos matematicos
Qque tentam descrever a cinética da adsorcdo em carvao ativado sdo, em sua maioria, uma simplificacdo da expressdo
cléssica de transferéncia de massa por difusdo em camada limite, associada a uma isoterma de equilibrio de adsorcZo.
Considera-se que tudo se passe como se a Unica resisténcia & transferéncia de massa se situiasse na camada limite que
separa a superficie da particula de carvao ativado do meio acuoso. Deste modo, a taxa de adsorcéo de ouro por unidade de
massa de carvéo, descrita pela reagdo [11], é diretamente proporcional ao produto entre a area da camada limite por
unidade de massa de carvéo (A e a diferenca entre as concentragdes da solugdo no instante "t (C) e a de equilibrio com o
carregamento méaximo do carvéo ativado (Ce). O coeficiente de proporcionalidade (ks) é conhecido como coeficiente
global de transferéncia de massa.

& Ak (X-X,) [11]

Os modelos empiricos testados para a resina MIN100 foram os seguintes:

Modelo Nicol-Fleming

Este modelo € baseado na isoterma linear, a qual expressa o carregamento do adsorvente (Y) diretamente
proporcional & concentracdo (X) da solugdo, aplicada a equacdo [11]. A pesar de ndo descrever apropriadamente o
fenbmeno da adsorcdo, os processos CIP e CIL sdo normalmente operados em condigdes bem distantes do equilibrio e

por ser um modelo linear é bastante interessante para fins de simulagéo

X akbx-Yyl 12

Modelo de Johns
Aplicaa isoterma de Freundlich [9] sobre a equagéo [11]

%:Ack{x{%fj%fj [13]

Modelo de Dixon

Aplicaaisoterma de Langmuir [8], considerando a condicdo de distancia do equilibrio, onde a carga efetiva (Y)
muito menor que a capacidade de carregamento (Y). Este modelo é o mais empregado em trabalhos sobre simulagio
CIp2788

dy

= K, (X(Y* =Y)-K_Y) [14]
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Os significados das constantes e parametros dos modelos citados sao os seguintes:
A éreada camada limite por massa de adsorvente;
ks coeficiente global de transferéncia de massa;
K parametro de proporcionalidade do modelo de isoterma linear;
ns expoente do modelo de isoterma de Freundlich;
Y; parametro de capacidade de carregamento do modelo de Freundlich;
KL parametro de proporcionalidade do modelo de isoterma de Langmuir;
Y pardmetro de capacidade de carregamento do modelo de Langmuir;
Sendo que o efeito da variacdo do pH sobre a taxa de extracao € incompativel com estes modelos, apenas dois
experimentos foram ajustados, nos quais a extragdo se completou rapidamente. A alta relacéo de massa por volume, do

para: Kk, [15]

experimento (a) e a baixa concentracéo de ouro em solugdo, do experimento (b), minimizaram a acéo do decréscimo de
pH sobre a cinética de extracdo.
A Tabela 4.1.6 apresenta os parametros ajustados aos dados dos experimentos (a) e (b), enquanto a Figura 4.1.12
mostra as curvas correspondentes aos modelos ajustados para cada experimento.
Tabela4.1.6—Valores dos parametros ajustados aos modelos de adsorcio

Modelos Parametros Experimentos
@ ()

Relacgio de fases (g/L) 4 06

[Au] inicial (pprm) 102 16

[Au] final (ppm) 03 02

Cargade Au (mg/g) 24 23
Dixon k. (Limgh) 5,7510”
K. (mglL) (1067) 04
Y'(mgg) (7622)° 7622°
Desvio 295107
Nicol-Fleming | Adk(L/gh) 6 041
K (L/g) 1001 1001
Desvio 1,066 25107

Johns Ak (L/gh) 6 041
Ny (0602)° 2542 055
Yimglg)  (47.29)° 4903 4722
Desvio 0932 26107

#Parametro caloulado pelasisoterma de Langmuir

bParémetro calculadio pela isoterma de Freundlich

“Parémetro calculado pelas isoterma e Langmuir (n20 ajustado)

Desvio—Representaasoma dos quadrados des diferencas entre s valores experimentais e previstos pelo modelo.

O procedimento de ajuste dos modelos teve as seguintes etapas:
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1) Célculo dos parametros dos modelos a partir dos valores experimentais,

2) Adicdo dos parametros calculados pelas isotermas de equilibrio de Langmuir e Freundlich, sub-item 4.15.1;

3) Ajuste final com recalculo dos parametros dos modelos.

Guardando as devidas limitagdes, a partir do ajuste destes modelos € possivel uma primeira aproximagéo ao
comportamento cinético da resina MIN100. No experimento (b) obteve-se os melhores ajustes para os modelos testados,
conforme indicam os valores de desvio e as menores variagdes entre os parametros calculados pelas isotermas e ajustados

pelos modelos.
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Figura4.1.12 — Curvas dos modelos empiricos de adsorgdo: (@) relacao de fases 4g/L, [Aujinic=10ppm,
pHinic=10,5; (b) relacéo de fases 0,6 g/L, [Au]inic.=1,6 ppm, pHinic.=10.

Gliese  adverte que a dosagem do adsorvente tem forte influéncia em modelos fundamentados na isoterma de
Langmuir (Modelo Dixon), uma vez que a variagdo da massa de adsorvente implica na alteracdo do equilibrio do
carregamento de ouro, o que toma estes modelos pouco adequados ao modelamento de adsorgéo em polpa agitada.

4.1.9 Seletividade da resina MN100
O estudo experimental com a resina MIN100 mostrou sua boa afinidade ao Au(CN), frente aos complexos de
AgCN);, Fe(CN)g", CU(CN)%, CuCN)s*e Ni(CN).2
O comportamento de seletividade foi observado através da extracdo em coluna para uma solugéo sintética,
reproduzindo aproximadamente as concentragdes da amostra de concentrado da mina de Fazenda Brasileiro (FB), na
auséncia de cianeto livre e pH 9, Figura 4.1.13. A descontinuidade da tendéncia assintdtica na curva de carregamento de
ouro se deve a interrupcdo do experimento por meia hora, 0 que permitiu 0 “acomodamento” dos contra-ions que
conseglientemente criou uma maior disponibilidade de sitios ativos. Este fato indica que o controle cinético do processo de
extracio é determinado pela difusio intra-particula entre os contra-fons Au(CN), e I 8
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Figura4.1.13— Carregamento seletivo da resina MIN100 em funcdo do volume: solugdo sintética, pH =9.

A seletividade da resina MIN100 foi também observada na extracéo de ouro do lixiviado de amostra de minério
sulfetado da mina de Riacho dos Machados (RM), em ensaio empregando reator convencional, Figura 4.1.14. O licor,
previamente filtrado, apresentou inicialmente uma concentracéo de CN' de 130 mg/L e pH 10, ndo tendo havido correcao
de pH durante 0 ensaio. A observagdo mostra gue a extragéo realizou-se de maneira escalonada, sendo que 75% do
carregamento total em ouro e prata ocorrem nas primeiras duas horas de extraggo. Um segundo “salto” ou incremento de
carregamento de ouro e prata aconteceu apds 10 horas de ensaio, instante em gue o equilibrio se desloca para valores de
pH menos alcalinos (pH<9), resultando em um nivel de protonacéo das aminas tercidrias mais apropriado a troca idnica.
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Figura 4.1.14— Extraggo em lixivia mineral; [Au] = 9,8 ppm. [Ag] = 2,3 ppm, [Cu] = 25,8 ppm, [Ni] =54 ppm,
[Fe] =41,1 ppm, pH inic. =10, pH fin. =8, [CN]inic=130 ppm e [CNfin=0

A extracdo do cobre sO vai ser registrada apds 37 horas e pode ser explicada pela diminuicdo do pH e da
concentragdo de cianeto livre. Os valores de pH 8 e a auséncia de cianeto livre, registrados ao final do ensaio, favorecema
formagdo de complexos com menor nimero de ions cianeto, como 0 Cu(CN),, de caracteristica mais hidroftbica e de
maior afinidade por grupos amina terciaria.

A afinidade da resina pelo ouro em relacéo acs demais metais foi avaliada atraves do Coeficiente de Seletividade
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K, > dado pela relago:

Y X
KS(Au) = A ' [16]
YMe xAu
onde'Y e X representam respectivamente as concentragdes dos metais na resina e na solugo.
Outra maneira de avaliar a seletividade é pela simples relacdo entre ambos carregamentos™S ™
Y
S=_Au . [17]
YMe

O valor de 'S avalia a eficiéncia da seletividade do processo, enquanto o coeficiente Ks indica melhor a eficacia
da seletividade pelo absorvente.

A Tabela 4.1.7 mostra, a partir de ensaios empregando soluco sintética e lixivia mineral, a seguinte ordem de
afinidades da resina MIN100 pelos metais presentes em solugéo cianetada: Au > Ag >> Ni > Cu >> Fe. Os dois ensaios
apresentaram valores distintos de Ks, mas ambaos repetem a mesma tendéncia de afinidade, com melhor desempenho da
seletividade no caso da lixivia, a pesar de ter alcangado, neste caso, um menor carregamento em ouro.

Tabela4.1.7—Coeficientes de Seletividade Ks(Au) da resina MIN100 em relagéo a outros cianometais

Solucéo sintética Au Ag Cu Ni Fe
Y (mg/g) 445 054 052 0,02 0,06
X (ppm) 113 71 323 04 53

Ksa 52 244 99 32
Sau 82 82 2275 74
Lixivia Real Au Ag Cu Ni Fe
(Riechocos Mechecks)
Y (mg/g) 1,78 01 091 ndoextraiu  ndo extraiu
X (ppm) 26 19 22
Ksa 132 16,3
S 178 2

A afinidade de uma resina de troca inica por determinado(s) ion(s) pode estar relacionada a diferentes aspectos,
como a estrutura do polimero, o tipo de grupo funcional e o grau de entrecruzamentos (crosslinking), além das
caracteristicas da solucdo e especies dissolvidas que influenciam os mecanismos de adsorcéo, ou seja, a natureza e
concentracao dos contra-ions e pH.

O restrito conhecimento que temos da natureza quimica da estrutura e dos grupos funcionais da resina MIN100,
nos permite apenas atribuir seu comportamento seletivo a fatores como: (1) densidade idnica (nimero de grupos idnicos
por volume) e (2) hidrofobicidade da matriz do polimero.” ° Todavia, amelhor extragio do ouro em relacéo & prata néo
é justificada por estes mecanismos.



O fato desta resina possuir um pegueno percentual de aminas quatemérias (baixa densidade ibnica), Tabela4.1.1,
e supondo que estes grupos guardam uma distribuicéo esparsa entre eles, confere a este arranjo de aminas quatemérias
uma afinidade maior por ions monovalentes, como 0 AU(CN),, enquanto se toma mais dificil acomodar ions
multivalentes como Fe(CN)s" e Cu(CN)s>.

A classificacio hidrofilica atribuida pelo fabricante & resina MIN100, ** deve ser entendida pela sua qualidade de
fécil molhamento. A matriz poliestireno (MN200) é sabidamente hidrofdbica, conferindo as resinas Macronet esta
propriedade. Isto favorece a maior afinidade pelo AU(CN), com a resina. O ion Au(CN), tem uma baixa densidade de
carga (1 carga eletronica para 5 4tomos) e, portanto, sua necessidade de hidratacdo € relativamente menor (caracter
hidrofdbico), ao contrério do Fe(CN)s* (4 carges eletronicas para 13 &tomos) ou do Cu(CN)s (2 cargas eletrdnicas para 7
atomos) com densidades de carga maiores acarretando uma necessidade de hidratacdo consideravelmente mais alta
(cardter hidrofilico). Em resumo, quanto maior a densidade de carga dos ions, estes sao mais hidratados e t&m maior
afinidade pela fase aguosa, enquanto ions com baixas densidades de carga tém maior afinidade pela fase pobremente
solvatada das resinas.

Quanto a seletividade entre ouro e mercdrio, a resina MIN100 apresentou niveis de extracio praticamente iguais.
O carregamento de mercurio sofreu também a influéncias do pH e da concentragéo de cianeto livre, como verifica-se nos
resultados da Tabela 4.1.8, onde obsenvou-se a extracao Au e Hg para duas condigdes de pHe [CNT.

Tabela 4.1.8 — Extragdo de Au e Hg pela resina MN100:
massa=0,2 g, vol. =20 ml, [Au] = [Hg] = 10 ppm

pH final [CNTinic. (mg/L) Extracdode Au (%) Extracéo de Hg (%)
98 0 80 86
104 430 75 65

A melhor extracio de mercUirio presente em solugBes mais &cidas e com menor concentragéo de cianeto livre
indica que as espécies adsorvidas sdo preferencialmente 0 Hg(CN), e Hg(CN)s, e portanto as de caracter mais
hidrofébico, menores densidades de carga e menores tamanhos, cujas predominancias em relagéo ao pH e log[CN] esta
descrito no diagrama de espécies Hg-CN', Figura 4.1.15. Incrementos de concentracgo do cianeto implica no aumento da
predominancia da espécie Hg(CN),*em solugzo, possuiidora de duas cargas negativas e que necessita ent&o de dois grupos
amina na etapa de intercdmbio para compensar sua carga. Portanto, se produz um decréscimo da capacidade de
carregamento do mercUrio pela resina, em comparacdo com as condigBes em que predomina a espécie Hg(CN); a qual
necessita apenas de um grupo amina por anion de troca.
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Figura 4.1.15— Diagrama para Hg'™, log[CN+pH

4.1.10 Influéncia da concentracao de cianeto livre

Nos processos de lixiviagdo em polpa a presenca de cianeto livre pode variar de praticamente nulo a
concentragdes elevadas, em tomo de 1.000 mg/l, como no caso de processos resin in leach — RIL. Tal fato toma
importante conhecer a influéncia do cianeto livre frente a0 mecanismo de intercdmbio iGnico.

Os resultados de extragdo de ouro pela resina MIN100, Figura 4.1.16, demonstraram uma reducéo de 10% da
extracdo de ouro quando da presenca de cianeto livre em solugdo, porém sem gue fosse notada alteracdo na extraco de
ouro para os dois niveis testados de concentrag@es iniciais de NaCN (150 e 500 mg/L).
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Figura4.1.16 — Efeito da concentracéo de cianeto na extragéo de ouro; [Au] = 25ppm, relacdo solucao/resina =
100 (Whw).
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Altas concentrag@es de cianeto livre podem manter o pH em niveis de maior alcalinidade, e portanto, prejudicar a
protonagdo dos grupos funcionais amina terciarios e aumentar a forca ibnica do meio aguoso, o que resulta na diminuicio
da extracdo do ouro A pesar da alta densidade de carga do CN' em relacdo ao Au(CN), que Ihe atribuir um carater mais
hidrofilico, seu pegueno tamanho facilita sua solvatacdo e difusdo intra-particula, 0 tomando um competidor do
aurocianeto na extragio por troca idnica em resinas base-fraca.”

A influéncia da presenca de cianeto livre na extragéo do ouro foi também olbservada com relagéo a variagéo de
pH. A Figura 4.1.17 mostra a variacao da concentracdo de ouro e pH da solucéo ao longo do tempo de extragdo de ouro
pela resina MIN100. No inicio do ensaio a solucéo sintética apresentava: pH 11, concentracdo NaCN de 250 mg/L e
concentragdo de ouro de 11,5 ppm; enquanto na solugdo ao final da extracdo mediu-se: pH 10,1, concentracdo de NaCN
de80mg/L e 6,1 ppmdeouro.

112 5 12
11+ —pH 110
108 1 o AU b _
10.6 o, PP T8 E
I o o o
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102 1 1, 3
10 +
9.8 4 T2
9.6 t t t t t 0
0 0.5 1 3 8 255
tempo (h)

Figura4.1.17 —Relacgo entre pH e [Au] em solucdo ao longo do tempo de extracéo: Resina MN100 =0,125g,
vol. =500 ml, [NaCNJinic.= 250 mg/L, [NaCN]fin=80 mg/L

N&o tendo sido corrigido o pH durante este ensaio, a alcalinidade diminuiu com o avanco da extracéo. Nota-se
que ha dois momentos onde a reducéo do pH é mais pronunciada. Inicialmente devido as propriedades &cidas dos grupos
amina protonades, conforme reacdo [10], e posteriormente, de forma mais gradual, pela incorporagdo de CO, e
diminuic&o do cianeto livre, em conseqiiéncia da sua adsorgdo pela resina ou oxidagéo a cianato. A queda de pH é sempre
acompanhada pelo incremento da adsorgao do ouro.

4.1.11 Eluicédo

O processo de eluicdo de resinas base fraca compreende simplesmente em incrementar o pH da solucéo eluente,
acima do respectivo pKa da resina, promovendo assim a desprotonagdo dos grupos funcionais. Deslocando o equilibrio da
reacdo [18] para a direita, as aminas retornam a sua foram livre, sem apresentar carga eletronica, 0 que impaossibilita manter
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os fons Au(CN)," adsorvidos na fase resina,

P-NRH'AU(CN); + OH™ <> P-NR;+ Au(CN), +H;0 [18]

Uma primeira avaliagdo da eluicdo das resinas Macronet foi realizada empregando diferentes eluentes
recomendados para o stripping de resinas base fraca e base forte, 0s quais sdo geralmente utilizados em processos
industriais. > > Os resultados de stripping,, em amostras da resina MNZ100, a temperatura ambiente e carregada a partir
de solucdo sintética de AU(CN),, estéo apresentados na Tabela 4.1.9.

Tabela4.1.9—Eluicdo (%) do ouro carregado em Resina MN100

Eluente Recuperagdo (%)
NaOH 1M 8
NaOH 1M/ etanol 40 % 65
NaCN5g/lL 20
NaCN 5 g/L / etanol 40 % 100
NaCN 5 g/L/ acetona 40 % 100
Tiourea1g/LemH,SO,05M 2

O baixo rendimento obtido com o uso de NaOH, aconselhado para a eluicao de resinas tipicamente base fraca,
pode ser atribuido a presenca dos grupos amina quateméria na resina. A utilizacdio de mescla de solvente organico na
solucdo de stripping mostrou um significativo aumento da dessorcéo do ouro devido ao carater mais hidrofdbico deste
eluente favorece a dessorgdo do ion Au(CN), fracamente hidratado.

Combinando na soluggo de stripping o efeito do solvente organico a presenca de altas concentragBes de cianeto
livre (NaCN 5g/L. em 40% de etanol ou acetona) obteve-se 0 maximo de eluico devido ao mecanismo de deslocamento
do Au(CN), pelo CN' com carater menos hidratado e ao solvente organico que incrementa a atividade do eluente CN'.
Resultados similares foram discutidos por Espiell, et al © na avaliagio da eluicio de AU(CN), de carvéo ativo utilizando
solventes organicos.

Testes de stripping em coluna mostra a evolugéo da dessorgéo de ouro para duas solugdes de eluicio: NaCN
5g/L. e NaCN 5g/L. em 40% de etanol. Os resultados apresentados na Figura 4.1.18, comprovam o melhor resultado
quando da participagdo de solventes organicos na solugéo eluente. O stripping utilizando NaCN-etanol atingiu apés a
passagem de 50ml de volume de eluente pela coluna a descarga de 96 % do ouro contido na resina. Isto representa uma
raz&o de concentracio da ordem de 30 vezes a reducdo do volume, tomando por referéncia o volume inicial necessario
para o carregamento da resina.
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Figura 4.1.18—Stripping do ouro com NaCN 5¢/1 e NaCN 5¢/1-40% etanol; Resina MIN100, carga inicial =14
mMgAU/g

Em testes com o reator de Kressman-Kitchener observou-se a cinética de carga e descarga da resina MIN100,
Figura 4.1.19, sendo utilizada para a eluicdo solucdo de NaCN 5g/L. em 40% de etanol. Em ambas curvas sao
identificadas mudancas nas razdes tanto de carga como de descarga do ouro, ou saltos de cinética. No caso da extracéo,
transcorridos 5 min. a resina ja apresentava 16 % da carga final, 0 que se atribui ao quase exclusivamente a troca ibnica de
grupos funcionais amina quatemarios. O segundo maior incremento de extragdo entre 1h e 2 h, quando o carregamento
term um incremento de 32 % para 67,5 % da carga final, pode-se atribuir a uma maior participacao das aminas terciarias
protonadas em razdo da reduco de pH.
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Figura4.1.19—Carga e descarga de Au(CN),; resina MIN100, massa = 0,045 g, Extracdo: [Aulinic. =504 ppm,
[Aulfin. =403 ppm, pHinic. =9,2, pHfin. = 7,5; Stripping : eluente NaCN 5¢/L-40% etanol,
[Aulfin=115,pH=115.

Observando a curva de stripping, nota-se inicialmente que este se completa na metade do tempo necessério a
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extracdo. Inicialmente a cinética de dessorcao é bastante rapida, atingindo apds 5 min a descarga de 50 % do ouro. Nesta
etapa a rdpida desprotonagdo das aminas tercidrias e a elevada concentracdo de CN™ em solucéo corroboram com a alta
cinética A partir deste ponto a eluicio toma-se mais lenta e linear dificultada pelo forte adsorcdo produzida pelos grupos
aminaquatemarios.

As resinas MIN100 e MIN300 foram comparadas quanto a eficiéncia de extragdo e stripping, em ensaios com
duraco de 3:30 h e 3 h respectivamente, utilizando-se NaCN 5g¢/L-etanol 40 % como eluente. O grafico da Figura4.1.20
mostra 0 maior carregamento e pior dessorgéo apresentada pela resina MIN300, devido ao seu maior percentual de grupos
base forte.
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Figura 4.1.20—Comparac&o de carga e descarga entre resinas MIN100 e MIN300.

A resina MN300 foi também submetida a eluicio em temperatura de 60C em solucao de NaCN 5g/L - etanol
40 %. O grafico da Figura 4.1.21 apresenta os resultados da eluicio de trés amostras de resing, uma eluida a 25C e duas a
60C, sendo que a amostra “60 (b)” j& havia sofrido anteriormente um stripping em condies ambiente. Nota-se que a
elevacio da temperatura ndo resultou em um aumento consideravel do percentual de recuperacéo no stripping.

ANRANARNY

Carga - Descarga (mgAu/¢

0
B carga
O Descarga

25 60 (a) 60 (b)

temperatura (gr.C)

Figura4.1.21 — Efeito da temperatura na eluicao da resina MIN300
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4.1.12 CONCLUSOES

O comportamento apresentado pelas resinas aniénicas Hypersol Macronet MIN100 e MINI300, quanto ao Seu uso
para extracdo de ouro em solugdes cianetadas, 3o determinados pela combinagdo de fatores como: a) as propriedades
&cido-base dos grupos funcionais, b) o grau hidrofdbico do polimero e ¢) a estrutura macroporosa destas resines.

Estruturalmente a resina Macronet apresenta bom arranjo macroporoso intemo, granular e homoggénio, que
facilita 0 acesso da fase liquida a grande érea superficial intema. Porém o grau de recobrimento da porasidade superficial
pelo polimento externo das pérolas de resina deve prejudicar parcialmente 0 acesso das solugdes ao interior da resina.

A natureza base fraca das resinas MIN100 e MINI300 esta relacionada aos respectivos pKa de 6,2 € 6,9, o que
limita sua melhor eficiéncia de extracdo do Au(CN), parapH <9. A extragéo de ouro, nas condigdes de alcalinidade dos
processos de cianetacao, se deve em grande medida ao contetido de grupos amina quateméria nestas resinas. O maior
percentual da parcela base forte da resina MIN300 implica também em sua maior capacidade de carregamento em ouro de
lixivias cianetadas a pH>10.

Os carregamentos maximos registrados foram de 15 e 40 mgAu/g, respectivamente para as resinas MN100 e
MN300.

Os estudos de seletividade mastraram boa afinidade ao aurocianeto em relacdo aos outros metais testados na
seguinte seqliéncia: de seletividade: Au>Ag, Cu>>Fé >> Nii.

Para s eluentes convencionais testados, o rendimento de aproximadamente 100% foi obtido com solucéo
concentrada de cianento (5g NaCIN/L) em solugdo agquosa mesclada (40%) com etanol ou acetona.

Ainda s80 necessarias investigagdes futuras, no sentido de otimizar os parametros de extracéo e eluicdo, para
condigdes de pH e concentracdo de cianeto, proprias do processo de cianetacdo, 0 que levara a precisar melhor as
potencialidade e limitagBes das resinas estudadas, com respeito ao seu emprego na hidrometalurgia do ouro,. O fato das
resinas MIN100 e MIN300 terem a mesma natureza polimérica e funcional, permite supor a possibilidade de obter uma
otimizacdo da densidade de grupos amina terciaria e amina quateméria, buscando adequar 0 bom desempenho de
carregamento de ouro da resina MN300 com a maior facilidade de eluicéo da resina MIN100. Espera-se portanto gue este
trabalho possa, de alguma forma, contribuir como base de informagdes, para 0 aprimoramento na sintese desta linha de
resing, visado a aplicacao especifica aos processos de cianetagdo de metais nobres.
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4.2 EXTRACAO SELETIVA DE Au E Hg DE SOLUCAO CIANETADA
UTILIZANDO FIBRA INTERCAMBIADORA DE [ONS BASE-FRACA
(FIBAN AK22)

4.2.1 Introducéo

A tecnologia de troca inica baseada no uso de polimeros fibrosos iniciou a ser aplicada recentermente na &rea de
condicionamento de &guas (desmineralizacéo, polimento e remoc&o de metais pesados), e tratamento de efluentes, entre
OUIros Usos.

O desenvolvimento deste tipo de material teve origem principalmente na ex-Unido Soviética e Japao, onde se
concentra a produco industrial deste tipo de material com fabricas na BielorUssia (FIBAN), Russia (VION, KOPAN) e
Japdo (IONEX).

Dentre as vantagens que a resina fibrosa apresenta sobre as resinas granulares ou em pérolas pode-se citar: (1)
melhor desempenho no tratamento de efluentes com baixa concentracéo de poluentes, em termos de energia consumida e
tempo de residéncia, (2) maior estabilidade mecanica e osmdtica, (3) menor resisténcia hidrodinamica, (4) melhor
performance cinética (mais de uma ordem de magnitude) e (5) a grande facilidade da separacéo entre a fase sdlida (fibra)
ealiquida. Adiciona-se as vantagens citadas, as diversas possibilidades de confeccdo das fibras, como: manta, tecido ou 13,
0 que permitira o desenvolvimento de novos desenhos de equipamentos para a extracao de ions em solucao.

A simplicidade da sintetizago materiais fibrosos de troca ibnica, em comparagdo com materiais na forma de
pérolas, tem possibilitado o desenvolvimento de fibras em base a grupos aminas, que a principio apresentam propriedades
acido-base mais adequadas a extracdo de cianetos metalicos a pH basico. Tendo em conta que, para a reacdo écido-base de
compastos nitrogenados em base a grupos amina:

RNH;"=RNH,+H"  (pKa) [1]
deve se cumprir que: pKa (NHs) = 9,3 > pKa (aminal®) > pKa (amina2’) > pKa (amina3?), portanto, se os valores de pKa
determinados para 0s grupos amina tercidria da resina Macronet eram na faixa de 6 7, € de se esperar que 0 pKa da fibra
estudada seja ligeiramente superior a estes valores.

Outro fato a ressaltar € a relativa facilidade de funcionalizagdo dos materiais fibrosos, 0 que toma muito atrativo
avaliar a possibilidade de dispor de grupos funcionais seletivos, principalmente para o caso de solugdes cianetadas onde
existemn grandes problemas em obter a adequada separacao dos distintos cianocomplexas.
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4.2.2 Caracteristicas das fibras FIBAN

As fibras testadas foram desenvolvidas pelo Instituto de Fisico-Quimica Organica da Academia de Ciéncias de
Bielormissia, sendo os tipos comerciais FIBAN produzidos pela ECOFIL-DELCO SPA, Bielorrissia.

As resinas fibrosas de troca ibnica sdo sintetizadas em processo onde a funcionalizagdo se produz por
bombardeamento de elétrons. Isto possibilita a obtencéo de resinas com grupos funcionais ou moléculas complexantes de
metais.

Na Tabela 4.2.1 as amostras testadas estdo listadas, seus respectivos grupos funcionais e capacidades de troca
ibnica. A fibra denominada Fiban A5 é funcionalizada por grupos amina tercidria ( -N(CH), ), ativada com cloro e sua
amostra nos foi fomecida na forma de Ia. O tipo comercial Fiban AK22 é de caréter anfotero apresentando predominéncia
de grupos amina secundéria e terciaria, que lhe confere a caracteristica base-fraca e em menor quantidade grupos
carboxilicos (-COOH ) que Ihe conferem a qualidade de trocador de cations (acido-fraco). Trabalhou-se com amostras da
fibra AK22 conffeccionadas na forma de manta, o que permite um melhor manuseio e menores perdas de resina®* As
fibras AK22 e AK22-1 se diferenciam apenas nos aspectos de densidade dos grupos funcionais e na forma de suas
ativagles, a AK22 na forma sulfato e a AK22-1 na forma carbonato.

Tabela4.2.1—Trocadores I6nicos Fibrosos

Fibra Funcionalidade Capacidade (meq/g) Confeccdo

A5 (WB) N(CHsa), ~56 L&

AK22 54 (HSOy) (WB) -NH,;=NH 44 Manta
(WA) -COOH 10

AK22-1 3 (COP) (WB) -NH,; =NH 45 Manta
(WA) -COOH ndo indicado

AK22 o4 (WA) NH, ; =NH AK225, condicionadaem Manta
(WB) COOH NaOH

AK22 o (WB) NH,;=NH AK225,condicionadaem Manta
(WA) COOH NaCN

WB e fraca (neekbese)
WA —idofiaco (neekacid)

Os trabalhos experimentais concentraram-se sobre o tipo AK22. Esta fibra € produzida a partir da matriz de fibra
industrial NITRON, contendo 92,5% de copolimeros de acrilonitrila, 6,3 % de metacrilato e 1,2 % de &cido itaconico. A
funcionalizagdo do polimero com grupos amina e carboxilico é formada na reagdo dos grupos nitrila com diferentes
poliaminas de polietilenos visando alcancar niveis de troca anibnica entre 1 e 6 meg/g, acompanhada pela hidrolise dos
grupos nitrila residuais, com a formagao dos grupos de intercAmbio catibnicos com capacidade entre 1 e 7 meg/g. A
mescla controlada entre os grupos R-CONH(CH,CH;NH) (n=0,1,2) e R-COOH, vai conferir ao material fibroso as
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diferentes relagBes entre grupos amina e carboxilico (carater &cido ou base), hinchamento e estabilidade hidrofdbica. ®

As fibras AK22q e AK22c foram condicionadas a partir da fibra AK22 em sua forma ativa original (HSO, ou
S0,%) colocando-as em contato com solugdes de NaCN 5g/l e NaOH 1M durante 1 hora. Apés foram lavadas com dgua
destilada e secas em estufaa 60° C.

Outras caracteristicas importantes deste material s&o:
e [nchamento=1,0-20gH,0/g;
e  Temperatura limite =100 C;
e  Espessurade filamento (cilindrico) = 20—40 pm;

As fibras apresentam ainda boas propriedades mecanicas, de estabilidade osmética, estabilidade & oxidacdo e
altas raz0es de adsorcao e regeneracio.

4.2.3 Testes de extracao

As fibras A5 e AK22, anibnicas fracas, cujes caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 1, foram submetidas a
uma bateria de ensaios de carregamento e seletividade.

4.2.3.1 Teste de Carregamento

Nos testes de carregamento foram utilizadas solugBes sintéticas de AU(CN),, em auséncia de cianeto livre, e a
concentragdes variando de 10 a 120 ppm, a pH 10,5, corrigido com NaOH,. A Figura 4.2.1 mostram os carregamentos
em funcdo da concentragdo final de ouro apds 3 horas de ensaio, onde se pode observar os comportamentos semelhantes

para as duas fibras.
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Figura 4.2.1—Carregamento de ouro nas fibras A5 e AK22; massa = 0,2 g, volume =20 ml, tempo = 3h.

A tendéncia observada nas curvas de carregamento mostra que as duas fibras podem alcancar carregamentos em
ouro ainda maiores dos registrados. O carregamento efetivo maximo, obtido nos teste para ambas as fibras, corresponde a
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0,05 megAu/g, bastante inferior as capacidades totais indicadas pelo fabricante.

Deve ser ressaltado porém que a fibra A5 apresentou, a0 final dos testes, 0 pH de equilibrio entre 9 e 95,
enquanto que para a fibra AK22 o pH de equilibrio atingiu valores bastante menores proximos a 6. A menor influéncia da
fibra A5 sobre 0 decréscimo do pH Ihe confere uma vantagem sobre a fibra AK22, dada a importancia do controle do pH
em niveis alcalinos (superiores a pH 9,3). A maior acdo acidificante da fibra AK22 pode ser causa da suposta ativacdo
parcial com HSO,. Em solugio a pH 6 o contra-ion HSO;4 se dissocia liberando o 4cido H'. Ja o contra-ion CI', com o
qual esta ativada a fibra A5, mantém o pH da soluco praticamente inalterado. Tal aspecto merece ser melhor investigado,
dada a importancia do controle de pH em processos de cianetacgo.

4.2.3.2 Testes de Seletividade

A seletividade é uma caracteristica fundamental para direcionar a aplicabilidade de um adsorvente. As fibras
AK22 e A5 foram submetidas a duas solugdes sintéticas a pH 8 e praticamente isenta de cianeto livre, sendo que uma
contendo 10,8 ppm de ouro, 54 ppm de Ferro, 33,2 ppm de cobre e 1,2 ppm de niquel e a outra contendo os mesmos 80
ppm para o ouro e o merctrio. O nivel de afinidade da resina pelos diferentes cianocomplexas foi avaliado atraves do
Coeficiente de Seletividade para 0 ouro Ks,, dado pela relago:

Y, X
KS — Au Me ’ [2]
YMe X Au
onde Y e X representam respectivamente as concentrag@es dos metais na resina e na solucéo. A Tabela 4.2.2 mostra a
excelente seletividade da fibra AK22 para a extracdo do ouro frente ao mercario. Ambeas as fibras apresentaram boa

afinidade de extracao para os demais metais.

Tabela4.2.2—Coeficiente de Seletividade Ks relativo ao Oura,
para as fibras AK22 (1:100 ww) e A5 (1:200 ww);

AK22 Au Cu Ni Fe Au Hg
Y(mglg) 0878 2384 0,02 0499 6,095 <01
X (ppm) 13 20 0,01 01 91 80

Ks a) 05 03 01 >500

A5
Y(mg/g) 1,255 5932 0,228 1,027 10491 9137
X (ppm) 42 20 0,01 01 15 26
KS ) 02 00 01 19

O elevado coeficiente de seletividade encontrado entre Au e Hg abre a possibilidade do emprego da fibra AK22
para a extracao seletiva destes dois metais.
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4.2.4 Estudo de extracéo da Fibra AK22

O interesse pela caracteristica de seletividade do ouro frente ao merctirio apresentado pela fibra AK22 foi decisivo
para direcionada a pesquisa desta fibra na tentativa de estabelecer melhor os parametros e condigdes em gue a extracdo
seletiva se produz e assim compreende-la.

4.2.4.1 Determinagéo experimental do pKa e capacidade de carga efetiva em CI

Para a determinacdo do pHs(Cl) e pKa (pKy) da fibra AK22 procedeu-se como esta descrito no sub-item
4.14.1 referente a discussao dos resultados de avaliagdo das resinas Macronet.

A Figura 4.2.2 apresenta a curva do pH de equilibrio e da raz&o entre as derivadas do pH e volume de HCI
adicionado em funcdo do volume de HCI 1M adicionado, a partir das quais se obtém por método gréfico o volume de
equivaléncia e pHsy(CI'). Os dois pontos de inflex&o da Figura 4.2.2 (b) indicam a existéncia de no minimo dois valores de
pKa (pKy) paraa fibra AK22.
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Figura4.2.2—Curvas de: (8) pH = f(vol. HCI) e (b) dpH/dvol HCl = f(vol. HCI)

A relacio entre pH e o, (grau de dissociacio da forma &cida) determinada através das curvas apresentadas na

Figura4.2.3, é descrita pela equacio modificadade Henderson-Hasselbach: &
pH=pK,, +nlog "~ ; 3
l-a

sendo “n”” uma constante, dependente da estrutura e capacidade de troca i6nica, € o indice de dissociagdo pKj, que no caso
corresponde a0 pKy de menor valor.

O método gréfico so foi possivel empregar para a determinacdo do pKyy. O valor estimado do pKy, foi calculado
empregando a expressdo de Hellferich (1962):°2

PKa=pHsy(CI) —log[CI] + log([Ca/2]) [4]

Dos ensaios realizados foram obtidos os seguintes resultados:

e Capacidade de carga do ion CI'(0,03M HCI): Co = 3,75 meq/g;
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e pHonde50% da resina esta protonada (pKy) parameio cloridrico: pHsp (Cl) =64;
e Indice de dissociaco: pKiy =6,5€ pKip~105

e n=23
1 " 10
08 o 8 /
06 = /,.24_ y = 2.2008x + 6.55
0.4 2_
1 5 . R*=0.9934
0.2
¢ r T O T T 1
0 1 0.5 0 0.5 1 15
3 4 5 6,7 8 9 10 ' ' '
pH log(a/l-a)
a b

Figura 4.2.3— Curvas para determinagio do pKa (pK..q) da fibra AK22: (8) ov=(pH) ; (b) pH = {log(c/1-0)}

Andlise computacional das curvas de titulacéo desta fibra trocadora de ions tri-funcional mostraram gue contém
trés diferentes constanites de dissociagéo, com os correspondenttes indices de dissociaggo: pKy = 5,0 (Ex=2,2 meqg/g) ; pKy
=75(E,=08meylg) ; pK, =110 (E, =13 meg/g). **

A capacidade de carga em ions CI fomecida pelo fabricante para a amostra ensaiada é de 2,2 meg/g para 0,1M
HCI, bastante menor que os valores estimados segundo a metodologia aplicada. Todavia este valor encontra-se dentro da
faixa de capacidade do produto comercial, conforme apresentado na Tabela 4.2.1. Quanto acs valores dos pKy estes
correspondem aos valores esperados para a funcionalisacéo de aminas priméria e secundaria. O valor n, muito distante do
valor tedrico “1”” pode ser conseqiiéncia, tanto da natureza do polimero como da existéncia dos grupos funcionais
aniénicos primario e secundario e do grupo catiénico (-COOH ), o que distanciam seu comportamento do modelo tedrico
acido-base.
4.2.4.2 Extracdo do Au(CN), em funcao do pH

A adsorcdo do aurocianeto pela fibra AK22 € descrito pela reacéo [5], no caso de grupos funcionais amina
primaria:

(P—NHH",S0,7 + 2AUCN); < 2P—NHH AU(CN); + SO, ; [5]
onde P representa a matriz de polimero e—NH,H" o grupo funcional amina priméaria protonada.

Os grupos funcionais base fraca da fibra AK22 Ihe confere caracteristicas de extracdo do Au(CN), em pH neutro
e dessorgdo em ambiente alcalino. A Figura 4.2.4 mostra 0 comportamento “extragio/eluicio” obtido em 4 testes, com
relagdes de fase de 1: 500 (resina/soluco) e concentragéo inicial de ouro em solugéo de 10 ppm. O pH foi cormigido pela
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adicdo de NaOH 1M a soluggo.

Independentermente do pH inicial da solucéo, que variou de 8 a 11,5, apds 15min do inicio do ensaio, devido a
acao da propria fibra, o pH caia para valores em tomo de 6. Ao incrementar-se 0 pH para valores superiores a 9 deu-se
inicio a dessorcao parcial do ouro (stripping de 15%), indo atingir eluicdo superior a 90 % do ouro ao alcangar pH 11.

4.2.4.3 Estudo de Extracdo Seletiva de Au e Hg

Chamou especial atencdo a caracteristica da fibra AK22 extrair seletivamente o ouro e 0
mercurio presentes em solucdes cianetadas dependendo do pH da solugcdo. Como foi visto
anteriormente, a extracdo/elui¢do do Au(CN), segue o ciclo H/OH™ de intercdmbio anibnico das
resinas base fracas. O mercurio, no entanto, apresenta um comportamento de extracdo oposto ao

do ouro, sendo adsorvido sob condicdes alcalinas a pH maiores que 10,5.

Carga (mgAu/g) — — pH
12
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Figura 4.2.4— Extraco/Eluicio do Au(CN), em fibra AK22: massa=0,2 g, volume = 100 ml, [Au] =10 ppm

O ouro em solucdo cianetada, seja qual for o pH e a concentracdo de cianeto livre,
sempre estara na forma de Au(CN);’, ao contrario do mercurio, que pode ser encontrado na forma
soltvel como Hg(CN),, Hg(CN)s e Hg(CN).>, ou ainda em ambientes fracamente cianetados as
espécies HJCN™ e para condicOes de elevada alcalinidade a espécie HJOHCN. Segundo Ibrado e
Fuerstenau, 1989,% a dissolucdo do merctrio durante o processo de cianetagdo do ouro gera
preferencialmente as espécies Hg(CN), e Hg(CN)s". A influencia da concentracdo de cianeto
também é determinante quanto ao tipo de cianocomplexo de mercurio predominante em solug&o.
Em concentracdes de cianeto acima de 0,01M a espécie Hg(CN).* apresenta grande estabilidade
em pH superior a 10, conforme mostra a Figura 4.2.5.

As solucdes sintéticas de cianeto de mercurio utilizada nos ensaios foram obtidas pela

dissolugdo em agua deionizada de solugdo matriz com 1000 ppm de Hg preparada a partir do sal
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Hg(CN), e excesso NaCN em uma relagédo de 1,8 mol de CN por mol de Hg. Isto permite
considerar que o merclrio se encontra predominantemente na forma de Hg(CN)s e Hg(CN)4%.
Nos testes de seletividade foram empregadas solucbes contendo 10 ppm de Hg e concentragdes
de cianeto menores que 100mg/g (4mM de CN).

HpS+H[TOT= 0I0OM I= 0.L00OM
T T T T T T T T T T T
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Figura 4.2.5— Diagrama de equilibrio do sistema Hg—CN

A Figura 4.2.6 mostra as curvas de predominancia das espécies de cianeto de mercurio na
auséncia de cianeto livre (a) e na presenca de cianeto com concentracdo e 100 mgCN/g (b). No
caso (a), auséncia de cianeto e ambiente alcalino, as espécies mais estaveis sdo Hg(CN), e
Hg(CN)3, enquanto que no caso (b), com presenca de cianeto livre, as espécies Hg(CN)s e
Hg(CN)4> predominam em pH superior a 9.

I= 0.I00M I= 0.I00M
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Figura 4.2.6 — Efeito do pH na distribuic&o das espécies de cianeto de mercurrio: (a) [CN]=0; (b) [CN]=100mg/g
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As condigfes de seletividade entre ouro e mercdrio foram observadas em amostras de fibras AK224, €
AK22q. A escolha da fibra AK22q visou avaliar o efeito na extracio do excesso de cianeto disponivel e também
auxiliar no tamponamento de solugBes de pH fortemente alcalinos.A Figura 4.2.7 confronta as extragBes de ouro e
mercdrio realizadas em reatores de tubo (rotary mixer) a partir de solugBes com concentrages de ouro e mercario, ambas
em tomo de 10ppm, e pH inicial de 114.

As amostras da fibra AK225y, apresentaram as melhores extragdes de ouro, certamente devido ao fato de
induzirem a reducéo do pH da solugdo. A presenca de cianeto livre em solucao implicou que houvesse também a extracao
parcial do mercdrio, possivelmente ocorrida nos primeiros instantes do contato fibra solucéo. A fibra AK22 apresentou
maior extragdo do mercdirio, principalmente quando da presenca de cianeto livie em solucdo. Nos testes com presenca de
cianeto livre ndo foram oloservadas diferencas de concentragdes superiores a 10%.

100.0+ AK22
80.0 | S04 30 CN C c
S
°  60.0]
g
S 400/
>
11}
20.0-
DAU 0.0 T T T
pH65 pH7  pH10 pH105 pH10
O Hg [CN] 100 [CN] 100 [CN] 200

Figura 4.2.7 —Extraco de Au e Hg para diferentes condigBes de pH e [CN]; Fibras AK22s0, & AK220; [Al] €
[Hg] = 10 ppm, Relaco de fases 1:100 ww (solucioffibra), Duracio 3 h.

Outra série de testes procurou avaliara melhor o efeito do pH sobre a seletividade do ouro e mercdrio, procurando
manter minima a variacao de pH. Para tanto os testes foram realizados em reator convencional com o controle e corregao
do pH durante o processo. Os resultadas apresentados esto referidos aos valores medios de fiutuagéo do pH, cujo desvio
maximo registrado foi de +0,5 observado nos testes com a fibra AK22g,

A Figura 4.28 mostra as curvas de extracdo de ouro e mercurio em funcdo do pH, onde se pode notar o
comportamento bastante semelhante na extracdo do ouro de ambas as fibras. O fato do cianeto de ouro ser um bom
indicador do pKa, muito semelhante ao valor do pHsy(Au), corrobora com a possibilidade de um segundo pKa entre
valores 9-11.

No caso do mercurio, a fiora AK22qy mostrou um comportamento distinto da fiora AK220,. A fibra
condicionada em cianeto ndo teve a mesma tendéncia na extragdo do merclrio observado para a fibra AK22so, tendo a
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fibra AK22c apresentado carregamentos em mercdrio que oscilaram com a variagdo do pH, apresentado picos de
carregamento proximos apH 7 e pH 11, superiores ao obtido apH 12.

Buscando entender melhor este comportamento realizaram-se dois testes de extragdo em tubos, para uma relagio
de fases 1:200 ww em ambiente altamente alcalino (0,5M NaOH), que resultaram nas extragdes de mercdrio de 46% e
40% respectivamente para as fibras AK220, € AK22q,. Este fatio aparentemente indica que um excesso de alcalinidade
também afeta a eficiéncia da extracdo do mercurio.
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Figura 4.2.8— Extracdo de Au e Hg em funcio do pH; ()Fibras AK2254 € (b) AK220; [Au] € [Hg] = 10 ppm,
Relaco de fases 1:200 ww (solugioffibra), Duracio 2 h.

A extracdo do mercuirio pela fibra AK22 se mostra possivel quando as espécies predominantes em solucéo sdo
Hg(CN)s e Hg(CN).Z, as quais tém caréter hidrofdbico, enquanto soluces que com predominancia da forma neutra e
menos hidratada da espécie Hg(CN), ndo apresentam extracdo de mercurio. Este comportamento € 0 oposto daquele
observado na extracio dos complexas de cianeto de mercdrio pelo carvéo ativado.” Nos niveis de pH em que se produz a
extracdo do Hg(Il) os grupos funcionais aminas apresentam-se desprotonados e portanto 0 mecanismo de intercdmbio
aniénico ndo participa da adsorcao do mercrio. A dificil eluicéo, a sequir comentada, sugere a atuiagdo de mecanismos de
adsorgéo por complexacéo, no entanto ainda pouco compreendidos.

4.2.4.4 Cinéticas de extracdo do ouro e mercario

Para a observacdo da cinética de extracdo em reatores convencionais empregaram-se amostras em forma de 1,
obtidas pela desfiagdo da manta confeccionada originalmente. Adotou-se este procedimento em razéo da divida quanto a
eficacia do contato solugéo fibra no caso de colocar elementos de manta sujeitados contra as paredes do reator. Foi
empregada solugéo contendo 7 ppm de Au e 10 ppm de Hg. A extracio de Au foi observada em pH 8, enquanto que para
ade Hg a solucgo foi condicionada a 0,1M de NaOH.

As extragBes maximas atingiram, apos 60 min., extracdes em tomo de 90% de Au e 50% de Hg para ambas as
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fibras. Como mostra a Figura 4.2.9 os comportamentos cinéticos também foram bastante semelhante, apenas notando-se a
cinética inicialmente mais lenta na extracéo de Hg, referente a fibra AK22q,.
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Figura 4.2.9— Cinética de extracdo de Au (2) e Hg (b): Fibras AK2250, € AK220, [Au] =7 ppme [Hg] = 10
ppm, Relacdo de fases 1:200 ww (solucdoffibra)

4.2.4.5 Estudo de Carregamento de Ouro e Mercurio

As isotermas de carregamento foram construidas a partir de testes de extracdo em tubos agitados, com duracéo de
40 horas, empregando-se separadamente solugdes sintéticas cianetadas de ouro e mercdrio. O carregamento em ouro foi
realizado em amostras de fibra AK22 na forma original (SO,%) enquanto que para a extraco do merctirio utilizou-se fibra
AK22 condicionada em solucao de NaOH 1M, procurando assim minimizar o efeito da reducéo do pH induzido pela
fibra AK22. Nos testes de carregamento em ouro os valores dos pH finais ficaram em tomo de 6,5, enquanto, nos testes de
carregamento de mercrio, partido-se de pH em tomo de 11,3, os Vvalores dos pH finais ficaram entre 9,6 e 104. A Figura
4.2.10 mostra as duas isotermas de equilibrio. A melhor relacdo de capacidade de carregamento em funcdo da
concentragdo de equilibrio foi obtida para o ouro.

Na isoterma do mercdrio o ponto marcado com triangulo indica o teste em que foi empregada solucéo preparada
a partir do sal Hg(CN), sem adicéo de NaCN. Apesar de indicar uma pequena perda de carregamento, aparentemente a
menor disponibilidade de ions CN, para a formagéo dos complexos de merctrio, tem pouca influéncia na extraco do
mercurio pela fibra AK22, desde gue satisfeita as condigbes de alcalinidade..
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Figura4.2.10— Isotermas de Carregamento de Au e Hg em fibra AK22; Relacéo de fases 1:100 ww
(solucgoffibra)

4.2.4.6 Eluicao

Como mostra a Figura 4.24, a dessorcéo do ouro adsorvido pela fibra AK22 pode ser obtida simplesmente
empregando como eluente uma solucdo de pH superior a 1.1. Para a eluicdo pode ser utilizada solucdo 05M NaOH, que
produzira stripping de 100% , conforme teste em amostras de fibras AK2250, € AK22.

Ao contrario da eluicdo do ouro, no caso do merclrio, sua dessorgdo da fibra AK22 ndo foi possivel mediante a
alteracdo das condicOes de pH. Diversos eluetes foram entéo testados em diferentes amostras de fibra AK22, para a
dessorcao do mercdrio, conforme Tabela 4.2.3.

Tabela 4.2.3— Eluicdo do merctirio em Fibra AK22

Eluente Recuperagdo (%)
NaCl1M 55,0 a
NaCl05M 536 a
NaCl0,1 M 417 b
NaCl 05 M/ 40% etanol 31,7 a
HCI 1M 00 a
HNO;05M 492 b
Tiourealg/LemH,SO,05M 100 a
NaCN 5g/1/ 40% etanol 68,9 c

a—Fibra AK224,, carregada c/ 1,08 mgHg/g
b—Fibra AK22, carregada ¢/ 56 mgHg/g
c—Fibra AK 224, carregada ¢/ 081 mgHglg

A partir dos resultados de stripping obtidos néo é possivel compreender de todo 0 mecanismo de adsorcéo do
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mercurio a fibra. A eluicdo da totalidade do merclrio carregado por meio da intensa agdo complexante da tiourea indica a
forte adsorcdo do mercdirio & fibra. Eluentes hidrofilicos, como o NaCl obtiveram resultados intermediérios, enquanto o
incremento do carater hidrofdbico, pela adicéo do etanol, registrou uma perda de eficiéncia. Nesta linha de raciocinio a
recuperacao obtida pelo NaCN 5g/1 em 40% etanol deve ser atribuida principalmente a capacidade complexante e
hidrofilica do cianeto.

4.2.5 Mecanismo de intercambio i6nico da fibra AK22 na extracéo de Au e Hg

O comportamento da extracdo do Au(CN), observada nos gréficos da Figura 4.2.8, indica valores de pHsy(AU)

de aproximadamente 9—9,5, sendo que o equilibrio da troca idnica tipico do ciclo H <> OH', de acordo com as sequintes
reag0es:

RNH, +H" + Au(CN); < RNHH'AU(CN), [6]

RNHH'AU(CN), +OH <> RNH2 + H,0 + Au(CN), [7

No caso da extracdo do merclirio, a compreensdo do mecanismo de adsorcaoleluicdo necessita, sem divida,

maior aprofundamento nas investigagdes, principalmente na determinacdo do tipo de espécie de merclrio adsorvida.
Alguns mecanismos podem ser sugeridos a partir dos equilibrios termodindmicos conhecidos e dos resultados
experimentais agui apresentados.

A supasicao da formacdo de uma espécie do tipo RNH,—HQg(CN), possibilita descrever o processo em base as

diferentes condigOes de pH:

1) Para pH proéximo ao pKy, onde 90% dos grupos amina secundaria estdo protonados e, segundo os
diagramas de espécies do Hg(ll) a espécie predominante € o Hg(CN),, ndo é possivel que a espécie
RNH,—Hg(CN), seja formada em conseqliéncia do equilibrio estabelecido pela equacdo [1];

2) A partir do pH = pK onde os grupos aminas estariam com 50% de RNH;" e 50% de RNH;, € 0 Hg(Il)
estaria passando de 100% de Hg(CN), a uma estimada distribuicéo entre 50% de Hg(CN), com 50% de
Hg(CN)s e Hg(CN),* seriam favorecidas reagdes como:

RNH, + Hg(CN) <> RNH>—Hg(CN), ]
o,
RNH, +Hg(CN)s <> RNH,—Hg(CN), + CN' [9]

Estas reagOes explicariam a existéncia da extragéo do Hg(1l) na zona de pH alcalino, e também o porque , no caso
da resina AK22q, 0 aumento da concentragdo de CN' desloca o equilibrio da reaco [9] para 0 sentido esquerdo,
causando a diminuicdo do percentual de extracdo de mercdrio, conforme mostra a comparagdo das curvas das Figuras
428 (@) e (b). O percentual de stripping de 100% obtido apenas com a tiourea, mostra a necessidade de um forte
complexante para a dessorgdo do mercirio, sendo outro indicativo da presenca do complexo RNH,—Hg(CN), na fase
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resina.

Estas suposigdes a respeito dos mecanismos de extragdo do Hg(Il) complexado com cianeto necessita maiores
estudos para sua completa compreensdo, principalmente na determinacdo das espécies de mercario presentes na fase
resing, ndo realizados neste trabalho.

4.2.6 Avaliacdo da extracao de cobre do efluente CIP da mina de Rio Narcea

O ouro produzido na mina de Rio Narcea, Espanha (minério sulfetado polimetalico), é
proveniente do tratamento do minério em processos de flotacdo e cianetacdo/CIP. A polpa
descartada da etapa CIP, apresenta um alto teor em cobre com as seguintes caracteristicas:

e ConcentracOes de metais em solucdo: [Cu] = 500 ppm, [Fe] = 7,2 ppm,

[Au] = 0,9 ppm e [Ag] = 2 ppm;

e Densidade da polpa: 33 % (ww);

e pH=107,

e [NaCN]=220mglL;

e  Presencando quantificada de surfactantes de flotacéo.

Antes de serem realizados os ensaios com polpa mineral as amostras das fibras elegidas, AK22-1, AK224, €
AK22, foram avaliadas quanto a extragio e seletividade utilizando-se inicialmente uma solugéo sintética e num segundo
momento o efluente real. A fibra tipo AK22-1 foi sugerida pelo Departamento de Quimica Macromolecular da Academia
de Ciéncias da Bielorusia. A fibra AK22-1 esta ativada com COZ, 0 que Ihe confere uma menor ago acidificante, além
de apresentar capacidade nominal de 4,5 meg/g, superior a0 tipo AK225, (2,2 megy/g),

4.2.6.1 Extracdo Seletiva

A avaliaco da extracdo seletiva foi realizada em duas baterias de testes com duracéo de 8 horas. Ensaiou-se dois
niveis de pH inicial, 8 e 11,5. As solugBes, utilizadas apresentaram as seguintes concentragBes de metais: 9 ppm de ouro,
100 ppm de cobre, 17 ppm de ferro e 7 ppm de mercurio. A Figura 4.2.11 e a Tabela 4.2.4 apresentam os resultados
obtidos.

Os percentuais de extracio obtidos para os metais testados revelam a pouca afinidade da fibra AK22-1 pelo Fe.
O melhor rendimento da extragéo do cobre (82%) ocorreu em pH menos alcalino, quando foram alcancadas extragdes
parciais de 31% de ouroe 23% de mercurio.

A fibra AK224, foi a que atingiu as maiores extragbes e menor seletividade entre cobre (97%), ferro (100%) e
ouro (85%) e pouca afinidade pelo mercrio (0—6 %), confirmando assim seu comportamento seletivo.

A fibra AK22 apresentou a maior extracdo de merclirio (48 — 61 %) e baixa afinidade pelos demais metais.
Quando a extracdo se produziu em pH 11, apesar de registrar uma menor extracdo de mercdrio obteve um melhor
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desempenho seletivo em favor do mercdrio.

Tabela4.2.4—Extracio por fibras AK22-1, AK225, € AK22; Concentrages iniciais: Au (9ppm),Cu (100ppm), Fe
(27ppm)e Hg (7ppm),: Relacdo de fases 1:100 (solucaoffibra - ww)

Extragéo (%)

Fibra pHinc. pHfin. Cu Fe Au Hg
AK225, 82 6,6 97,0 100 84,6 00
AK225, 115 72 96,5 100 844 56
AK22: 82 101 473 329 209 60,6
AK22: 115 112 15 00 44 479
AK22-1 82 84 820 24 725 239

AK22-1 115 97 14,7 00 311 239

@Cu 1/5
@mFe
2 OAu
o 1.6 O Hg
g 1.2 AK22804 pH6,57
E’ 0.8 AK22S04 pH7

AK22CN pH10

Figura4.2.11 - Extracdo de Au, Cu/5, Fe e Hg, AK22-1, AK2250, € AK22 em funcéo do pH de equilibrio.
(Os valores de carregamento de Cu representados graficamente correspondema 1/5 do total).

4.2.6.2 Estudo de Eluicao
O efeito do pH na eluicdo de cobre e ferro foi também avaliado, tendo-se empregado relagfes de fase idénticas
para ambas etapas de extracdo e eluicdo. Amostras das fibras AK22¢5, e AK22-1, carregadas com Au, Cu, Fe e Hg,
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foram submetidas a eluicdo com NaOH 0,5M, por periodo de 7 horas. Os resultados estéo apresentados na Tabela 4.2.5.
Como ja era esperado, 0 mercirio ndo foi dessorvido. Ambas as fibras apresentaram bons rendimentos ao

stripping do ouro e ferro com NaOH, enquanto que para o cobre o rendimento ndo alcangou 50 % de extragdo.

Tabela4.2.5—Rendimentos da eluicio por NaOH 0,5M em Fibra AK22

Stripping (%)
AK225, AK22-1
Au a1 87
Cu 365 48
Fe 100 100
Hg 0 0

Para os ensaios de extragdo/eluicio dos metais dissolvidos no efluente CIP de Rio Narcea foram escolhidas

amostras da fibra AK225, devido ao seu melhor desempenho no carregamento em cobre. Deve ser ressaltado porém o

melhor desempenho seletivo da fibra AK22-1, que apresentou pouca afinidade pelo cianeto de ferro.

4.2.6.3 Recuperacgéo do cobre do efluente CIP da Mina de Rio Narcea

O estudo de extragdo dos cianometais dissolvidos na polpa descartada da etapa CIP foi realizado a partir de
amostras do efluente em polpa e de sua solucdo fitrada. Empregou-se reator convencional, sendo a fibra posicionada
contra a parede do reator. A Tabela 4.2.6 apresenta a sintese deste estudo. As etapas de extracdo e eluicio tiveram cada
umaa duracdo de 6 horas. A eluicdo foi realizada apds a lavagem e secagem das amostras, tendo sido empregada a relacdo

resina/solucdo de 1:100 ww.
Tabela4.2.6—Ensaios de extracio/eluicao, Fibra AK225,
Efluente CIP de Rios Narcea.
Solucdo Filtrada Polpa
Volume de solucgo (ml) 200 140
Massa de fibra (9) 25 22
pH inicial 108 108
pH final 85 94
[NaCN] inicial 220 220
[NaCN] final 85 100
Cu Fe Au Cu F Au
Concentragdo inicial (ppm) 50 72 09 50 72 09
Extragdo (%) 54 9 10 49 46 10
Carregamento (mg/g) 205 06 154 03
Eluicio 0,2M NaOH (%) 100 100 100 100

Os resultados mostram a extracdo seletividade para o cobre e ferro em relagdo ao ouro e prata. O eluente NaOH
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0,2M moastrou boa eficiéncia de dessorcéo do cobre. Este resultado de eluicdo superou os ensaios realizados em fibras
carregadas com soluges cinéticas.

O comportamento da cinética de extracdo do cobre, correlacionado ao monitoramento do pH e [NaCN], esta
apresentado na Figura 4.2.12. Nos 5 min. iniciais a extracao alcangou 96 % do carregamento maximo ocorrido apos 15
min. A partir deste instante observou-se a dessorcéo parcial do cobre. O decréscimo de pH acompanhou a cinética de
extracdo do cobre, havendo um pegueno incremento de pH a medida que notava-se a dessorgdo do cobre. O decréscimo
do cianeto livre pode ser decorréncia de suia oxidacao a cianato ou adsorcao pela fibra.
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Figura4.2.12— Cinética de extracéo de Cu e monitoramento de pH e [NaCN]

E importante ressaltar que no ensaio de extracio em polpa houve o recobrimento da fibra por uma camada de
solidos da polpa, 0 que pode ter influenciado na menor recuperacao e carregamento registrados. Tal obstaculizacéo ao
acesso da solucdo através da fibra, significou certamente a pequena reducéo do percentual de extracdo observado na
Tabela 4.2.6. Além disso notou-se uma estabilizacdo do pH em nivel mais alcalino, que por sua vez esta interrelacionada
diretamente com a razdo de carregamento. Ao final do ensaio constatou-se que a polpa estava aderida apenas a face
exposta da amostra de fibra, podendo ser facilmente retirada por lavagem com jorro de agua, 0 que mostra a boa
capacidade filtrante do material fibroso.

Um segundo ensaio em reator convencional, Tabela 4.2.7, utilizando solucdo sintética com caracteristicas de
concentragdo e pH similares as da fase liquida do efluente de Rio Narcea, apresentou resultados de extracdo semelhantes
aos observados na Tabela 4.2.6, tanto quanto a rapidez da cinetica de extracdo do cobre, como de seletividade para o cobre
e ferro em relagdo ao ouro.

A etapa de stripping foi realizada em coluna, empregando-se 0,8 g da fibra carregada e solucdo de NaOH 0,2M
como eluente. A curva do percentual de stripping em funcéo do volume de eluente esta representada na figura 4.2.13.
Nota-se a pouca eficiéncia do stripping no que se referente a dessorcdo de apenas 60% do cobre carregado, como tambem
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a0 aspecto da inexisténcia do efeito de concentragio.

Tabela4.2.7—Ensaios de extracdo, fibra AK225, Solucéo Sintética, Duracio 7 h.

\olume de solugdo (ml) 200
Massa de fibra (g) 4.7
pH inicial 10,7
pH final 69
[NaCN] inicial 200
[NaCN] final
Cu Fe Au
Concentracdo inicial (ppm) 424 99 6,7
Extracdo (%) 97 100 55
Carregamento (mg/g) 208 04 02
70
60
< 50
£ 40
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Figura4.2.11 — Stripping de cobre, fibra AK225, eluente NaOH 0,2M

Como comentaremos no proximo item, os resultados de carregamento e principalmente de dessorcdo séo
afetados tambem pela qualidade do contacto e penetragdo das solugdes no meio fibroso. Em funcéo disto, principalmente

para ensaios realizados em reator convencional e coluna, os resultados de carregamento e rendimentos de stripping estéo
sub-avaliados.

4.2.7 Estudo qualitativo da hidrodinamica de interacao fibra/solucéo.

Nas etapas de extracdo de cobre obsernvou-se que as amostras (tiras) de fibra empregadas nos experimentos
adaquiriam zonas com coloracdo em tom verde, diferenciada de sua cor amarela original. Esta coloragdo certamente indica
aadsorcao do cobre, sendo atenuada, ou desaparecendo por completo apds a fibra ser submetida a etapa de eluicio.
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Devido a este fato, mesmo tomando-se o cuidado em utilizar nos experimentos de dessorcdo amostra
representativa da amostra carregada, Ou seja, com amesma proporcao de partes carregadas e nédo carregadas (constatacdo
visual) indiscutivelmente houve um erro dificil de ser determinado através deste procedimento.

A possibilidade de observar visualmente a adsor¢do do cobre na fibra AK22 mediante a alteracdo de sua cor,
permitiu uma primeira avaliacdo qualitativa da eficacia dos métodos experimentais empregados. A reacdo de adsorgdo do
cobre em fibra de troca ibnica, através da alteracéo da coloracgo da fibra, foi observada nos ensaios em coluna, reator
convencional e percolacéo por gravidade (em filtro de Buchener). Parta tanto se utilizou uma solugéo sintética de cianeto
de cobre de 500 ppm de Cu. Nesta avaliagdo ndo foram determinadas as extragfes obtidas nos ensaios. Os resultados
deste estudo estéo representados na forma de desenhaos esqueméticos gue moastram as diferencas da cor de adsorgdo do
cianeto de cobre nas mostras da fibra AK22.

Os experimentos em tubos agitados  apresentaram boa eficiéncia de contato fibra/solugdo e portanto os

parametros de carregamento e eluicdo avaliados através deste método experimental ndo estdio Sujeitos acs erros
decorrentes da mé eficiéncia de contato entre solugdo e amostra de fibra.

Para 0 ensaio em coluna utilizaram-se pequencs pedagos de fibra que foram acondicionados sob pressao,
exercida pelo émbolo de ajuste de altura, conforme mostraa Figura 4.2.14. Este efeito de presséo dificultou a penetracéo da
solucdo ao interior das amostras de fibra. A reacéo de troca idnica ficou restrita a apenas alguns caminhos de menor
resisténcia hidrodindmica criados entre as amostras.

S22, tiras de fibra comprimidas
#/\_J zona de intercambio vizual

Pl

= regido seca

solugéao T

carregada

Figura 4.2.14 — Efeito da compresséo da fibra em coluna.

O entrelacamento das camadas elasticas da fibra cria uma grande resisténcia ao fluxo de solucéo e formam uma
barreira a0 transporte das espécies em solucéo, dificultando e mesmo impedindo 0 molhamento da porgéo intema da fibra.
De fato, as fibras ndo sdo recomendadas para processos em coluna, pois o acondicionamento natural do material
fibroso em uma coluna, o peso exercido pela coluna de solugéo ou as altas razdes de fluxo causam a compresséo dos

a1



estratos, reduzindo assim em muito a proporcio de 80 — 90 % de volume vazio que possui a fibra ®

Nos experimentos em reator convencional, Figura 4.2.15, a nova cor surgiu preferencialmente nas faces das tiras
de fibras expostas a solucdo. N&o houve portanto suficiente penetracéo da solucéo no interior da fibra, principalmente na
face que contatava com o reator, zona onde a fibra estava pressionada contra a parede do vaso do reator. Aparentemente o
efeito de compressdo das camadas da fibra colabora no blogueio da percolagéo da solucgo através da fibra. Portanto esta

montagem experimental ndo permite o aproveitamento total da massa de fibra, prejudicando o contato do extratante com
asolucdo. Isto implica em calculos subestimados de carregamentos e rendimentos.

vaso

fixador

da fira
zona de Cu
adsorvido

retalho de

fibra zona nao

adsorvida

Figura 4.2.15— Visualizagdo da adsorcdo de Cu(CN); na fibra AK22, em teste com reator convencional.

Visando minimizar o efeito da compressdo sobre a fibra montou-se um experimento em fitiro de Buchener, no

qual a coluna de solugéo néo superava trés vezes a espessura da fibra. A solucéo fluiu através da fibra por gravidade, Para
diminuir a razéo de fluxo foi colocado, abaixo das camadas de fibra, papel de filtro semi-quantitativo. Como mostra a
Figura 4.2.16, também neste caso, ainda foi identificado um pegueno extrato da amostra onde visualmente ndo foi

identificada a reagdo de troca ibnica. Esta montagem apresentou a maior proporcao de volume de fibra onde se notava a
coloracdo indicativa da adsorgdo de cobre.

‘7 10 cm 4{

“Zl solucao carregada

1 zona adsorvente
R e do Cu
zona néo
adsorvente

solugéo descarregada

Figura 4.2.16—Observagdo da adsorcéo de cobre em fibra AK22, montagem em filtro de Buchener.
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Sem invalidar as obsenvag@es visuais da diferenca de cores, deve ser considerada a possibilidade que devido a
alta capacidade de carga e rapida cinética do material fibroso, as zonas mais intemas das amostras de fibra néo tenho tido o
carregamento de cobre capaz de promover a esperada alteracéo da cor.

Os resultados obtidos pelas montagens experimentais, Figuras 4.2.14, 42.15 e 42.16, foram confirmados
quando empregada solucéo diluida de nakin.

4.2.8 Sugestado de equipamento de laboratdrio para o estudo de processos

empregando fibras.

E importante, para 0 emprego da fibra na forma de manta filtrante, adequar a espessura da manta & compressio
que esta estara sujeita em funcdo da pressdo hidrostatica gerada pelo peso de liquido e/ou vazéo da solucéo. A otimizacao
da espessura em relacdo as condigBes hidrodindmicas visa ndo imprimir sobre a fibra um grau de adensamento de suas
camadas que Va restringir, a niveis ndo desejados, o fluxo de solucao através da fibra.

A qualidade filtrante da fibra de troca idnica convida que esta propriedade seja estudada juntamente com suas
propriedades adsortivas, em processos de tratamento de polpas minerais.

Dois equipamentos de simples construcéo sdo propostos para os estudo de processo de intercdmbio ibnico e
intercambio iGnico e filtragem.

Na modalidade de reator é sugerida a montagem de suportes de fibra colocados transversalmente ao fluxo de
solugdo ou polpa, com agitacao gerada por pa (ou ar - reator Pachuca), segundo desenho esquematico na Figura 4.2.17. No

caso de processos em polpa a inclinacéo dos suportes poderia propiciar uma menor aderéncia da polpa sobre a superficie
dafibra. m
N /

i

Figura4.2.17 — Sugestdo de reator para emprego de fibra de troca ibnica.

Para estudar as condigBes hidrodinamicas efou de filtragem em funcdo da espessura da fibra € proposto a
montagem tipo modulo filrante, de forma cilindrica, apresentado na Figura 4.2.18.



O modulo foi pensado para permitir a fixagdo de discos de fibra com espessuras variadas e receber o
acoplamento de coluna de depdsito de solugéo ou polpa, € mesmo um segundo modulo de fittragem. O modulo filtrante
deve também aceitar elementos de filtragem (papel de filtro, placa porosa, etc.) tanto para auxiliar a filiragem como
controlar o fluxo através da fibra. Havendo necessidade, a fibra devera ser suportada por um tela ou outro suporte

adequado,

solugdo ou modulo filtrante e
polpa adsorvente de ions

Figura 4.2.18—Modulo filtrante para estudo do desempenho hidrodinémico

4.2.9 CONCLUSOES

Em termos gerais as resines intercambiadoras de ions fibrosas podem possibilitar inovagdes aos desenhos de
equipamentos para processos de extracdo e eluicéo de lixivias minerais.

A seletividade apresentada pela fibra AK-22 na extracao do ouro e merclrio em solugBes cianetadas sinaliza para
uma altemativa potencial no tratamento de minérios aurferos onde o mercirio esta associado ao minério ou, como nos
casos de areas mineradas por garimpo, na forma de mercdrio metélico como contaminante de depasitos auriferos.

Os condicionantes do processo de extragdo de ouro e mercdrio pela fiora AK22 sdo 0s seguintes:

1. Carregamento — Para concentragfes em solugBes ao redor de 2 ppm o carregamento de equilibrio de ouro e

mercrio alcancado foi de 2mgAu/g apH 7 e 0,7 mgHg/g para pH 11.

2. Faixa de pH e seletividade. A extracdo do ouro atinge os melhores rendimentos para pH < 8, enquanto o

mercrio é extraido a pH > 11. Nestes niveis de pH sdo obtidas boas seletividades individuais.

3. Eluicio—Facilmente o ouro é dessorvido com solugdes a pH > 11. O merclrio apresenta maior dificuldade

em ser dessorvido, necessitando eluetes fortemente complexantes como a tiourea (1 g/L tiourea em H,SO,
05 M). A eluicdo com NaCl 0,5M obteve dessorcéo de 50 % do mercuirio carregado.
O emprego da fibra AK22 condicionada em NaOH ou NaCN deve ser otimizado e melhor avaliado para sua
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utilizagdo na extragdo do merclirio em solucéo cianetada.

A fibra AK22 apresentou alta capacidade de carga e baixa seletividade. para os metais bésicos (Ag, Cu e Fe) em
solucéo cianetada.

O tipo AK22-1 ndo apresentou afinidade pelo ferrocianeto, porem alcangou menores extragbes de cobre e ouro.
Registrou também baixas rendimentos de extracdo para pH > 7.

4.2.10 CONSI DERAC}@ES

A conjuntura onde possa ocorre 0 problema da associacdo do mercdrio a minérios de ouro esta ligada a
mineracdo desenvolvida por garimpas, decorrente da recente corrida do ouro, que aconteceu na década de 80. No Brasil
incentivou principalmente o desbravamento, por garimpeiros, da selva e rios da Amazonia Legal e Centro Oeste. A
atividade garimpeira fez um indiscutivel mapeamento mineiro desta vasta regido. Atualmente sdo sobre estas &reas
“garimpeiras’, muitas delas ja abandonadas, onde os varios projetos de prospecdo de ouro estéo sendo implantados.
Todavia, 0 contencioso da degradacéo ambiental e a sabida, porém pouco conhecida, dimensdo da contaminagdo com
mercurio, provenientes da descontrolada utilizacdo da amalgamacéo pela atividade garimpeira, podem se tomar
inconvenientes ou mesmo inviabilizarem a retomada da mineracéo nestas aress.

Portanto os projetos mineiros devem, a priori, considerar a presenca do mercario, que pode ser incorporado
diretamente ao circuito de tratamento, ou junto ao minério lavrado a céu aberto, e também indiretamente na forma de
mercuirio sol(vel disseminado no entomo da mina, principalmente em sua drenagem. Este pode vir a ocorrer em areas da
vigente mineracdo das Associagbes Garimpeiras, herdeiras de provincias minerais com grande potencial, as quais
atualmente buscam através do trabialho mais racional e utilizacgo de técnicas mais produtivas superar a perda da porcéo de
reserva nobre.

E bem provavel que alguns dos projetos, a serem instalados sobre estas jazidas, venham a projetar a utilizaggio do
processo de cianetacao do ouro, por ser esta uma técnica eficiente e de amplo dominio tecnoldgico. Esta visdo mostra uma
das situiagBes onde 0s processos de extracao seletiva do ouro e mercUrio cianetados seria de grande interesse.
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4.3 ESTUDO DA EXTRACAO DE AUROCIANETO EM RESINA DE
TROCA IONICA FUNCIONALIZADA COM GRUPO PIPERAZINA

4.3.1 Introducéo

O incremento da capacidade de resinas base fraca em adsorver o aurocianeto esta diretamente vinculado ao
aumento do pKa destas resinas. Esforgos de investigacao tém sido dirigidos ao desenvolvimento de resinas com alto pKa
capazes de extrair o ouro dissolvido em condicdes de pH das lixivias de cianetacdo (pH ~ 9 — 10). A necessidade de
protonacao das resinas base fraca, 0 que permite sua ativagdo, aponta para a investigacao dos fatores que influenciam sua
basicidade. Aparentemente, além da propriedade cido/base do grupo funcional introduzido na resing, outras propriedades
e caracteristicas da resina tém importante influenciam sobre 0 mecanismo de adsorcdo de ions, tais como: sua estrutura
polimérica, porosidade, além da quantidade e do tamanho dos grupos funcionais presentes na resina. O tamanho, a
densidade e o arranjo dos grupos funcionais podem criar resisténcia e mesmo impedir 0 acesso de certos contra-ion aos
grupos funcionais protonados (crowding effect).

Dentro deste contesto, 0 presente estudo procura avaliar uma resina de troca ionica baseada na funcionalizacdo
por piperazina, levando em conta que um dos nitrogénios da molécula de piperazina apresenta pia de 98. % Diferentes
grupos de piperazina ligados covalentemente a suportes poliméricos macroporosos foram propostos como extratante por
A. Warshawsky (The Weismann Institut of Science, Israel), sendo utilizado o reativo 2-Hidroxietilpiperazina na
funcionalizacio das resinas produzides.

O presente trabalho faz parte de um estudo mais abrangente de desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacdo do
polimero funcionalizado com grupo piperazina preparado pelo Departamento de Quimica Organica do Institlio
Weizmann, ao qual denominaremos resina-piperazina, que engloba sua caracterizacdo quimica e fisica, determinacéo
das propriedades &cido-base, capacidade e comportamento da extragdo de ouro em meio cianeto, além da tentativa de
compreender 0s mecanismos de extracdo atraves de resultados combinados das andlises dos espectros de Infravermelho
em Transformada de Fourier - FTIR (Fourier Transform Infrared) e espectros de Fotoelétron de raio-X - XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy).

4.3.2 Caracteristica da resina aniénica funcionalizada com grupo piperazina
A resina-piperazina sintetizada pelo Instituto VWeizmann utilizou como reativo a 2-Hidroxietilpiperazina, Figura
4.3.1, um reativo comercial e de baixo custo, em base a suporte macroporoso de poliestireno-DVB.
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Figura 4.3.1— Estrutura do grupo funcional etilhidroxipiperazina ligado a matriz polimérica (P).

Segundo informacdo do laboratdrio que desenvolveu a de resina-piperazina estudada sua capacidade total de
troca idnica era de 2,02 meg/g.. A resina foi fomecida na forma de pérola. com tamanho de 100 % < 1,0 mm.

4.3.2.1 Caracteristica Acido-Base
A resina-piperazina foi caracterizada quanto a suas propriedades acido-base, tomando-se como referéncia as
caracteristicas &cido-base da piperazina,

H—K N—H
AN
que se pode descrever afraveés das seguintes reagBes de protonacao:”’
LH' < L+H'  pKo=-98 1
LH* < LH" +H" pK;=-53 2]

onde L representa o ligando da piperazina.

A basicidade de uma resina base fraca é determinada pelo valor do pH em que o grupo funcional passa a estar
protonado, sendo influenciado por fatores como a basicidade da amina em fase aquosa e s efeitos indutivos e estéricos
que podem ser introduzidos pela juncao dos grupos funcionais a matriz do polimero.

As curvas de titulagdo das formas &cida e bésica da resina-piperazina sao apresentadas na Figura 4.3.2. Anélises
gréficas de ambas curvas de titulacdo mastram um Unico ponto de equivaléncia correspondente a metade da capacidade
total, ou contelido de nitrogénio. Os baixos valores obtidos para ambas as formas, aproximadamente pH 5 para a forma
&cida e pH 7 para a forma bésica, séo indicativos que as propriedades &cido-base dos dois nitrogénios (N) da piperazina,
que em fase aquiosa apresentam pK;=5,3 e pK,=9,8, foram fortemente modificadas.

As reagfes de neutralizacao da forma bésica com HCI [3] e da forma acida com NaOH [4] sdo as seguintes:

L+H" < LH" [3]

LH +OH < L+H0 [4]

Estudo do comportamento acido-base indicaram que apenas uma pequena quantidade de grupas piperazina esta
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na forma LH,*", predominando a forma LH".
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Figura 4.3.2—Curvas de titulagio das formas écida (LH") e bidsica (L) da resina-piperazina: massa de resina 0 Ag;
0,1M NaOH; 0,IM HCI.

FreqUientemente a caracteristica cido-base dos intercambiadores ibnicos € descrita pela Equacdo Modificada de
Henderson-Hasselbach [5]:

a .
)

pH=pK, +nlog

[l

l-a
onde o€ 0 grau de dissociagio do grupo funcional e as constantes pK (Indice de Dissociacio) e n, 30 valores empiricos
dependentes da estrutuira e capacidade da resina.

A andlise numérica do pH versos o grau de dissociagdo do &cido (o) resultou no valor médio de pK de 7,5+0,1a
278K ! Este valor é aproximadamente 2 unidades menor que o valor do pK; correspondente & amina do grupo piperazina
em solucéo aguosa, anteriomente observado por Green e Poggeiter (1984) %% A complexa rede polimérica da estrutura de
uma resina de troca ibnica, juntamente ao efeito estérico, promovem a inacessibilidade ao N do grupo funcional ativo, e
pode explicar a mudanca das propriedades acido-base. Tais condicionantes possivelmente impedem que o segundo N do
grupo piperazina seja protonado.

O valor do pKa obtido para 0 nitrogénio tercirio do grupo piperazina, € 0 mesmo obtido para aminas ciclicas
similares como descrito por Green, Potggaiter (1984), ” Tabela1.1.

4.3.3 Andlise por espectro FTIR da resina-piperazina em diferentes pH.
Realizaram-se analises dos espectros de infravermelho das amostras de resina condicionadas em solugdes de
HCI e NaOH a diiferentes valores de pH (pH 2, 6, 9, 12). A Figura 4.3.3 mostra na zona de 2500 a 2200 cm ™ a auséncia de
bandas para a resina condicionada nos pH 6 (pico débil), 9 e 12, que é 0 comportamento tipico do intervalo de vibragdo N-
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H, assimétrica e simétrica. O pico observado no espectro da resina a pH 2, proximo a banda 2300 cm, pode ser atribuido
a deformag@o da vibracao da ligagdo N-H causada pela protonacdo do grupo amina terciaria.

2343

I ! J | 1 1 ] ]
I I I I | | | |
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resina-piperazina
resina-piperazina pH12
pH2

Figura 4.3.3—Zona de Espectros de Infravermelho correspondente a vibragao das ligagdes N-H da resina-
piperazinaparapH2e 12.

4.3.4 Analise por XPS da resina-piperazina a diferentes pH

A espectroscopia fotoelétrica XPS € uma técnica altemativa para avaliar o estado das espécies quimicas
adsorvidas em substratos solidos (resinas). Esta técnica tem sido provada para determinar o mecanismo de adsorgdo do
aurocianeto em carvéo ativado e em resinas de troca ionica 2 © *8 possibilitando estabelecer o estado quimico e
estequiometria de uma determinada espécie a partir da sua energia de ligacao e intensidade de pico do espectro XPS. Este
trabalho propde a utilizaco da técnica XPS como ferramenta complementar para avaliacéo das propriedades &cido-base
de resinas de troca ibnica.

O efeito da simples alteragdo no ambiente da amina foi examinado para amostras da resina previamente
condicionadas em solugBes a diferentes pH de equilibrio (pH 2, 6, 9, 12) cujos picos N(1s) sdo mostrados na Figura 4.34.
Notou-se a sensibilidade do pico N(15) da resina-piperazina a variagdes do grau de protonagéo.
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Figura 4.3.4— Efeito do pH sobre o pico de fotoelétron N(1s) da resina amina-piperazina.

E interessante notar que o grau de protonacio da amina produz a alteraciio no pico N(1s), com o surgimento
marcante de pico duplo para valores de pH abaixo do pKy da piperazina, proximo a 7,5, e um sutil deslocamento do pico
para valores de maior energia de ligagdo (binding energy-BE).

O fato do pico N(1s) a pH 2 apresentar-se de forma alargada indica uma combinag&o de dois picos ou seja dois
tipos de nitrogénio, onde apenas um se apresenta protonado (pKy), confirmando os resultados da titulacéo da forma écida,
sendo que o segundo N ndo chega a ser protonados. Desdobrando os picos em duas curvas Gaussianas, Figura 4.35, €

possivel identificar melhor a energia de ligacdo correspondente a cada um dos nitrogénios.
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Figura 4.3.5—Espectro XPS da resina-piperazina condicionada em diferentes pH: (a) pH2; (b) pH12

Na Figura 4.35(a) cuja resina foi condicionada a pH 2 esta bem claro a existéncia de dois tipos de N, um
protonado N(1s) com BE 401,3 eV e outro ndo protonado N(1s) com BE 399,1 eV. Para valores de pH superiores a 12,
Figura 4.35(b), 0 pico N(1s) do estado livre do N da piperazina esta totalmente formado, correspondendo a um pico
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predominante N(1s) com BE 399,1 eV e outro bem menor BE 400,3 eV, que neste caso é atribuido ao N de grupos amina
quateméria.

Estes resultados sugerem a existéncia de trés tipos de nitrogénio. O nitrogénio tecidrio na forma livre do grupo
piperazina com valor N(1s) de 398, 8 BE/eV e na forma protonada com valor N(15) de 401,3 BE/eV, N observados em
resinas condicionadas em ambiente &cido, e o nitrogénio de amina quatemaria com valor de N(1s) de 400,3 BEeV,
formada no processo de sintetizagio da resina, detectado em amostras condicionadas em ambiente extremamente alcalino
onde 0s grupos amina terciria ndo se apresentam protonados.

4.3.5 Propriedades da extracdo do aurocianeto

O equilibrio da extracdo do Au(CN), pela resina amina-piperazina foi medido a diferentes niveis de pH da
solucdo. O ajuste do pH entre 2 e 14 foi realizado pela adicdo de HCI e NaOH. Os resultados plotados na Figura 4.3.6
mostram a forma aproximada de ‘S’ da fungdo de adsorcao, onde o incremento do pH de 2 até 10, implica na queda do
carregamento e 150 mgAw/g para 40 mgAuw/g respectivamente. A brusca reducdo do carregamento, ocorrido entre os
valores de pH 6—8, coincide com o pKao redor de 7,5 da resina-piperazing, e deve ser atribuido ao fato da desprotonacéo

das aminas tercidrias.
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Figura 4.3.6—Carregamento da resina amina-piperazina em funcdo do pH.: [Au] = 150ppm e relagéo de fases
1:1000 ww

Observando o comportamento no carregamento em funcéo do pH, podem ser propostos 0s mecanismos de
extracdo do ouro descritos pelas sequintes reacdes:

1. Para pH<pKa 0 grupo amina terciaria estara protonado (P—R,NH") e 0 mecanismo de adsorco pode ser
representado pela sequinte reago:
P—RNH"X s + AU(CN); <= P—RNH AUCN)es +X [6]

2. ParapH>pKa o grupo amina terciaria estara em sua forma livre (P—NR;) e entdo a reagdo de extracéo deve
envolver alguma ligacao de substituicio do CN' do aurocianeto pelo par de elétrons do nitrogénio do grupo
amina. Neste caso 0 equilibrio da extracio pode ser descrito pela seguinte reacao:
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P—RoN s+ AU(CN), << P—RNAUCNg +CN 1

3. Além disto deve ser considerada a extracdo promovida pela existéncia de grupos aminas quatemarias
residuais (geralmente formadas nos processos de sintetizagao).
P—NR; X + AUCN), < P—NR; AUCN) s +X [8]

4.3.5.1 Estudo por espectroscopia Infravermelho do carregamento da resina-
piperazina

Os espectros FTIR correspondente & vibragdo do enlace C-N (VCN), o qual tem sido usados para confirmar a
presenca do anion Au(CN), em resinas de troca ionica ® ™ % e em outros materiais poliméricos® devido da forte banda
observada proximo a fregiiéncia 2141 cm™, enquanto a fregiiéncia vCN para a espécie AUCN é encontrado na banda
2261 cm™. ® No entanto foi constatado que a diferenca entre s picos das duas formas de complexo de ouro e cianeto ndo
é to clara para complexos da forma LAUCN. Valores de banda 2133 e 2146 cmi™ tem sido medidos para EPAUCN e
PhsPAUCN “° respectivamente. Estes resuftados indicam que a observagio da faixa de espectro correspondente a0 CN
esta distante de ser uma evidéncia conclusiva para a determinacgo da existéncia do Au(CN), ou AuCN.

As representacdes graficas dos espectros das amostras de resina ndo carregada e carregada com ouro,
condicionadas em solugdes de CI'e Au(CN), a pH 2, esto representadas na Figura 4.3.7. Seus espectros guardam certa
semelhanca na zona 4000 — 2000 cm™, distinguindo-se um do outro pela manifestagéo dos picos referentes a vibracio CN,
Nno espectro da amostra carregada, e do pico causado pela vibragdo N-H da amina protonada.

O estreito pico registrado proximo de 2156,8 cm*do espectro FTIR da resina carregada (Au(CN),) é relativo ao
intervalo de vibracgo do CN' designado ao complexo aurocianeto.® J4 o pico a 2343 cm™ no espectro da resina néo
carregada, na forma CI, identifica o efeito da deformac&o pela vibragdo N-H da amina protonada.

A Tabela 4.3.1 reline as freqliéncia dos picos correspondente ao intervalo das bandas de freqliéncia do CN,
referentes aos espectros das diferentes amostras carregadas com ouro e registros compilados de bibliografia. Nota-se em
relago ao pico apresentado pela resina carregada a pH 14 de 2142.9 cm™ ocorre o incremento da fregiiéncia até o forte
pico em 21568 cm™ para o caregamento a pH 2. Quando comparados os valores obtidos para o anion Au(CN), e
aqueles referentes a resina-{iperazina, ndo ha uma diferenca apreciavel de freqiiéncia, 0 que mostra ndo haver
especificamente a interagdo entre 0 complexo de ouro e a amina. Estes resultados tem sido observados para outros
adsorventes de Au(l) em sistemas cianetados® indicando que a amina protonada tem uma interacdo débil com o
AU(CN),, do tipo eletrostatica, ndo sendo possivel notar o efeito desta ligagdo sobre a vibragdo do enlace C-N do
Au(CN),.
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Figura 4.3.7 — Espectros de Infravermelho da resina-piperazina néo carregada e carregada com ouro cianeto.

Tabela4.3.1—Compilagéo das bandas de fregiiéncia do CN” observados no carregamento de ouro da resina-piperazina,

descritos na bibliografia e valores analisados neste estudo (%).

Amostra v(CN) cm™

KAU(CN); (sol.) 214141 cm™ (Jones, 1954)
KAU(CN); (lig. 25%) 2147 £ 1 cm™ (Jones, 1954)
KAU(CN), 2145 (Vernon, 1992)
KAU(CN), (sol.) * 2139,5cm™

AUCN (s0l) 22261+ 2 cm™ (Jones, 1954 )
AUCN (sol.) * 2233 cmt

AUCN (sol.) polimero 2261 cm™ (Vernon, 1992)
LauCN 2138 cm™ (Vernon, 1992)
LauCN 2145 cm™ (Vernon, 1992)
R/P carregada (pH=2) * 2156.8

R/P carregada (pH=6) * 2155.0

R/P carregada (pH=12) * 2145.1

R/P carregada (pH=14) * 2142.9
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Aparentemente a presenca do Au(CN),, ao invés do CI, reduz o efeito da protonagdo sobre a vibragdo N-H. Isto
poderia sugerir a maior afinidade pelo aurocianeto frente ao cloro. Os dois picos registrados a 2920 e 2820 cm™ poderiam
ser relativos aos dois N da piperazina, pois um pico sempre esta presente enquanto o outro desaparece em condigdes de
protonacao com Cl ou AUCN2.

4.3.5.2 Anélise por XPS da resina-piperazina carregada com ouro a diferentes pH

A técnica de andlise XPS foi usada por Vemon et al. (1992) “ na demonstragio que o ouro absorvido em ambas
resinas protonadas, PDAA e Duolite A7 encontrava-se na forma de Au(CN)," (como € de ser esperado em processos
simples de troca ibnica). Resultados idénticos também foram obtidos para resinas moderadas em base a poliamida
contendo 16% de grupos amina quateméria. “

Os espectros XPS foram plotados em valores de energia de ligacdo BE (binding energy) medidos em elétrons
Volts eV, com aamplitude de pico medidos em counts.

O estudo da resina-piperazina coletou os picos de fotoelétron do Au(4f) e N(1s) para amostras carregada a
diferentes pH da solucéo. O pico do Au(4f) referente ao ouro adsorvido foi encontrado na banda 85,2 +0,1 eV, indicando
estar no estado oxidado Au(l). O valor de oxidagao do ouro é facilmente inferido por comparagéo acs valores tabelados ™
e pelas observagdes de Klauber (1988, 1991) e Vermon et al (1992) “ nos estudos sobre resinas carregadas com ouro. O
estado do Au(0), corresponde ao espectro BE 84,0 eV, enquanto para as espécies de Au(l), os valores BE variam entre 85
e86eV.

A Figura 4.38 mostra os espectros fotoelétricos referentes ao Au(4f) para amostras de resina-piperazina
carregadas a diferentes pH da solucdo de AU(CN);.
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Figura 4.3.8 — Espectros fotoelétricos do Au(4f) adsorvido na resina-piperazing, relativo a extracdo em diferentes
pH: @ pH2, () pH 12
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A adsorcéo de complexos de cianeto em resinas contendo grupos amina, com no minimo dois € no Maximo
quatro estados de N(1s) pode geralmente ser observados atraves de seus espectros XPS. No trabalho de Vemon et
al.(1992) o nitrogénio de baixa energia de ligagio encontrado a 398,7 eV é atribuido a0 N(1s) do cianeto (3986 eV
esperado), bastante afastado do N(15) relativo &s aminas quatemérias e tercidrias, com picos entre 399 e 402 eV. A Figura
4.39 mostra 0 comportamento dos picos fotoelétricos do N(1s) relativo a0 incremento do pH, ou decréscimo do
carregamento em ouro. A forma do espectro da amostraa pH 2 indica claramente a existéncia de no minimo dois tipos de
N, uma399,7 eV eoutroa 401,7 eV. O valor maior de N(15) é atribuido a amina protonada.

A medida que a amina é protonada ha um deslocamento do N(1s) para energias de ligacdo mais altas e
adicionalmente, devido a extragio do nitrogénio da espécie CN, surge um novo pico a valores mais baixos de energia, que
0 N da amina tercidria, 0 qual néo é visivel em uma analise direta dos espectros obtidos. A decomposicao por modelagem
gréfica dos espectros XPS do N(1s) permite desdobré-lo nos distintos picos de N da reseina-piperazina carregadas para
diferentes valores de pH. O desdobramento do espectro N(1s) em trés picos (398,6, 399,2 e 401,6 €V) permite identificar o
pico atribuido a ligacdio CN, que aparece discretamente na faixa de baixa energia de ligacdo a 3986 eV.
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Figura 4.3.9— Espectros fotoelétricos da energia de ligacao N(1s) na resina-piperazina carregada em diferentes
pH. @ pH2; (b) pH 14.

Com o incremento do pH os espectros XPS das amostras de resina-piperazina carregadas apresentam uma
grande mudanca de comportamento (forma do espectro). No ambiente extremamente alcalino, pH 14, predomina apenas
um estado N(1s) detectado a 399,1 eV. O desdobramento do espectro de pH 14 indica uma pequena areaa 401,6 €V, que
pode ser atribuida a presenca de aminas quatemérias (402,2 eV, esperado). Como o pico do N protonado surge também
em valores altos de BE, para pH menores que 8, deve ocorrer entdo uma superposicao destes dois tipos de nitrogénio,
relativos a amina quatemaria e amina protonada.
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Deve-se ter presente que os valores de energia de ligacdo dos diferentes tipos de N presentes em uma resina
podem softer variagBes em funcéo do carregamento com complexas de CN e pela protonacdo das aminas terciarias. Os
estudos realizados por Vemon et al.(1992)® em resinas base fraca PDAA constataram que, devido a0 incremento do
carregamento de AU(CN),, o valor de energia de ligacao do N da amina se desloca para valores maiores acompanhados
do surgimento de um pico duplo N(15). E necesséria a decomposicio dos espectros XPS para ser possivel observa-se 0
crescimento do pico relativo ao CN', proximo a 3989 eV.

Nas Figuras 4.38 e 4.3.9 pode-se notar a alteracdo das areas dos picos Au(4f) e N(1s). As areas abaixo destes
picos indicam uma tendéncia de maior ou menos participacdo estequiométrica de cada um dos tipos de nitrogénio. Na
Tabela 4.3.2 s80 apresentados os percentuiais de participacdo das areas referentes ao N(1s) do CN e da amina protonada,
para as diferentes condigbes de carregamento.

Tabela4.3.2—Percentuais de participacio das areas dos picos N(CN) e N(H") na drea total do espectro N(1s) para
carregamentos em diferentes pH; Resina-piperazina

Amostra % area % area
Resina carregada N(1s) CN  N(1s) NH*
pH =2 18,6 24,6
pH=6 16,6 31
pH =12 17,0 6,8
pH =14 11,7 9,8

Os percentuais da drea do CN sobre a area total do espectro N(1s) mostra 0 aumento da sua participacéo a
medida que aumenta o carregamento em ouro. Da mesma forma observa-se que a participagdo do N protonado diminui
bruscamente com o aumento do pH.

4.3.6 Estudo da eluicéo

As amostras carregadas obtidas nos experimentos de extragdo foram apds usadas para 0 estudo de eluicio
(stripping) do ouro adsorvido na resina-piperazina. Distintos tipos de eluentes escolhidos entre as solugdes de stripping
mais usuais na industria mineral e quimica foram empregados, levando em conta os diferentes mecanismas possiveis de
adsorcdo. Foram testadas solugdes aguosas de NaOH, NaCN, tiourea/H,SO, e solugo mista etanol/agua de NaOH. Os
dados de eluicdo, Tabela 4.3.3, mostram as recuperagdes parciais atingidas. As solugdes aquosas de NaCN e NaOH
obtiveram resultados de stripping de 50% e 60% respectivamente, enquanto a solucgo de tiourea em &cido sulfirico e a
solugdes mista &gualetanol de NaOH lograram recuperag@es de praticamente o total do Au(CN),™ adsorvido em
resina-piperazina

Os diferentes comportamentos de eluicio podem ser entendidos levando em conta as distintas naturezas dos
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eluentes e os possiveis mecanismos envolvidos na extracdo do ouro. No caso do uso de solugBes aquosas de
NaCN e NaOH, com propriedades bésicas, a desprotonagdo das aminas tercidrias é ativada promovendo a dessorcéo do

ouro;
P—NRH" AU(CN); + OH < P—NR, + AU(CN)-+H,0 [6]
P—NRH" Au(CN); +CN < P—NR, + AU(CN);-+HCN [7]

ou atuando como contraions na reacao de troca ibnica dos grupos amina quaternaria.
P—RsN"AU(CN); +CN7OH <P—R;N'(CN/OH) + Au(CN) [8]

Tabela 4.3.3—Stripping do Au(CN), adsorvido em resina-piperazina

Eluente % stripping
NaOH 1M 60+4
NaOH 1M (viv etanol/agua) 99+3
NaCN 5gL* 50+3
Tiourea 1gL"/ H,50,05M 97+5

No caso do uso da tiourea (Tu) com propriedades eluentes fortemente complexantes, o
complexo de ouro cianeto é aberto e o0 ouro passa a formar um complexo catiénico de tiourea,
AU(CN); + 2 Tu < AuTw, +2CN [9]
sendo a eluicdo do ouro explicada de acordo com as seguinte reacoes:
2[P—RNHAU(CN);] +4Tu+ 2H,S0; <

[P—RNHLSO,? + 2Tu,Au’ +4HCN + SO, [10]
2[P—R:NAUCN] +4Tu+2H,50; <

[P—RNHLSO +2TuAu* + 2HCN + S0, [11]
2[P—RNAUCN), ] +4Tu+2H,S0, <

[P—RN'LSO,2 +4TwAU" +4HCN + SO [12]

paratiourea (Tu): CS(NH,),

AFigura4.3.10 mostraas duas curvas de stripping de ouro quando utilizadas solugdes eluentes de NaOH 1M
come sem mescla de etanol. Enquanto no stripping usando solugdo aquosa de NaOH obteve-se 66 % de recuperagéo,
com o emprego da mescla de etanol na solucdo aquosa a recuperacao alcangou 97 %, além de apresentar uma maior
cinética (raz&o de concentracao).

Experiéncias de dessorcéo do aurocianeto carregado em canvdo ativado ® % © mostraram que o efeito de
solventes polares como acetonitrilas, acetona, metanol e etanol podem ser utilizado para aumentar a razéo de eluicéo. Este
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efeito € atribuido ao incremento da atividade do ion cianeto e 0 decréscimo da atividade do ion aurocianeto em solventes
polares, comparativamente com as atividades em &gua, resultando no significante aumento da eluicdo do ouro.
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Figura 4.3.10—Stripping em colunade resina-piperazina (39mgAw/g): solugdes aquosas e com mescla de 40%

de etanol de NaOH 1M ..

Os espectros XPS das amostras de resina eluidas com solugdes aguosa e mescla gualetanol de NaOH 1M séo
apresentados na Figura 4.3.11. A amostra eluida em solugéo aquosa de NaOH registra 0 pico N(15) a valores de energia de
ligacdo 3988 eV, levemente inferior ao pico da amostra eluida em solucéo agualetanol de 399 eV, tipico do N da amina
terciria. A eluicdo parcial, para o primeiro caso, indica a presenca do N da espécie CN (N(1s) 398,6 eV) o que pode influir
no deslocamento do pico para valores de energia de ligacdo menores. A presenca residual do ouro aparentemente é
percebida apenas na resina parcialmente eluida em solugdo aguosa, porém com o pico Au(4f) bastante deslocado para
valores de 89 eV (85 eV esperado).
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Figura 4.3.11— Espectros XPS de N(15s) e Au(4f) para amostras de resina-piperazian eluidas

4.3.7 Isoterma de adsorcao do aurocianeto
O estudo do equilibrio da extracéo do Au(CN), na resina-piperazina foi realizado buscando manter as condigdes
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tipicas des lixivias de processos em polpa: pH 10, corrigido com CaO, e concentragdes de CN de 100 mg/L. O
comportamento do equilibrio de concentragBes de ouro nas fases resina/solucdo foi melhor descrito pela isoterma de
Langmuir, Figura4.3.12. A expressdo matematica do modelo de Langmuir €;
K Y'™X
1+K, X’

[13]

onde Y é carga de equilibrio do extratante (mgMe/g) para a resina seca, X a concentragdo de equilibrio do sorbato
(mgAu/mL) e os pardmetros Ky, e Y™ s30 respectivamente, a constante de forca de extragio (L/mg) e a carga de saturagio
da extracao (mgAWg) para a resina seca.
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Figura 4.3.12 — Isoterma de eqilibrio da resina-piperazina em solucdo de AU(CN),,; pH 10 e [CN] =100 mg/L.

A tendéncia experimental ajustada ao modelo de Langmuir, equacdo [13] indicaum carregamento maximo de
60 mgAu/g, para as condicdes do processo de cianetagdo mineral (pH 10 ; [CN]=100mg/g).

Mais importante que 0 dado de carregamento méximo ou de saturacao, inatingivel a realidade dos processos, €a
possibilidade de utilizar o modelo de Langmuir como ferramenta para avaliaggo da resina-piperazina em aplicagdes
industriais. A Figura 4.3.13 apresenta o desenho linear da evolugdo do equilibrio entre o carregamento maximo atingido
em solugBes diluidas de ouro. A faixa de 2 a9 mgAu/g alcancada para equilibrio entre 0,2 e 1 ppm de ouro em solucéo é
bastante aceitavel do ponto de vista industrial.
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Figura 4.3.13—Comportamento retilineo da isoterma do carregamento de Au(CN)," em resina-piperazina para
concentragOes diluides.
4.3.8 Mecanismos de adsorcéo.

O comportamento da extragdo do aurocianeto em resinas base-fraca funcionalizada com grupo piperazina pode
Ser comparado aos mecanismos gue governam a adsorgdo em polialquilamina (PDAA) (34,5). Dependendo da extensdo
e do grau de protonacdo da resina (pH<13), além da adsorcao do anion Au(CN),, reacdo [14], é admitido também que
ocorraa reagdo do Au(CN), com o préton da resina e formagdo como produto do HCN e de uma espécie AUCN ligada
a0 grupo amina, reagdo [15].

P—RNH" X s+ AUCN), < P—RNHAUCN) s +X [14]

P—RNH' s + AU(CN); <>P—RNAUCN,s + HCN [15]

A grande capacidade de carregamento em ouro apresentado pela resina-piperazina, inclusive alcancando bons
niveis de carregamento mesmo em pH elevado, é comparavel ao de resinas base forte. Tal comportamento se reflete na
dificuldade de obter a eluiciio mediante simples incremento do pH, o que é atribuido a significativa presenca de grupos
amina quateréria junto aos grupos amina base fraca. A producdo dos grupos amina quateméria € acidental e resulta do
processo de manufatura da resina. Os grupos de sais de amOnia-guatermnaria S0 0 responsavels em promover a adsorgao,
do ouro solugdes alcalinas, onde 0s grupos amina terciaria adquirem sua forma livre, reacéo [16].

P—NR; X + AUCN), <= P—NR; AUCN) s +X [16]

4.3.9 Eficiéncia e seletividade de extracao

Avaliou-se a eficiéncia e seletividade da resina-piperazina na extracdo do Au(CN), frente a
outros complexos metalicos de cianeto presentes na lixivia do concentrado gravitico do minerio de
Fazenda Brasileiro. O comportamento de extracao foi observado para os casos da lixivia filtrada e da
lixivia clarificada mediante precipitacdo da fase coloidal. As caracteristicas destas duas lixivias estdo
apresentadas na Tabela 4.3.4.
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Tabela 4.3.4 — Caracteristicas das lixivias minerais: Teste de seletividade da resina-piperazina
Lixivia PH [CNTmg/mL Au Ag Cu Fe
Filtrada 11 200 381 20 20 873
Clarificada 10 <10 30,7 17 24 37

A Figura 4.3.14 mostra o carregamento preferencial em ouro de cada uma das lixivias
testadas, para tempos de extracdo de 1 e 4 horas.
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Figura4.3. 14 —Comportamento seletivo da resina-piperazina na extracdo dos cianocomplexos presentes em
lixiviamineral: (2) carregamento (mgMe/g); (b) Percentagem de extracéo (%Me)

A resina-piperazina mostrou bom desempenho de carregamento e seletividade na extracdo
do Au(CN),  em relacdo aos demais cianocomplexos. Notou-se também que para condi¢cbes menos
alcalinas o maior carregamento em ouro é acompanhado de uma sutil perda de seletividade.
Calculados os valores dos coeficientes de seletividade (Ks) para a extracdo de 4h na lixivia
clarificada, Tabela 4.3.5, pode se estabelecer a seguinte ordem de afinidade de extracéo :

Au(CN); > Ag (CN), ~ Cu(CN)s* >> Fe(CN)g>

Tabela 4.3.5 — Coeficientes de seletividade da resina-piperazina em realagéo ao Au(CN),".
Lixivia clarificada

Lixivia clarificada Au Ag Cu Fe

Y (mg/g) 264 05 08 03
X (ppm) 117 12 16 34
Ksau) 55 46 265

4.3.10 Cinética de extracéo

A cinética da extracdo de ouro pela resina-piperazina foi comparada ao da resina comercial

Amberlite IRA400, sob as mesmas condi¢des de extragdo: agitacdo (vigorosa), tamanho das pérolas
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de resina (d = 0,4 mm), concentracdo na solucéo (10 ppm Au) e relagéo de fases (1:2500 ww). Os
resultados plotados na Figura 4.3.15, revelam que a resina-piperazian apresenta cinética similar a da
IRA400.

—~ 100 DVI
X
s 80
<
~ 60
g w A
g # —a&— VK57
X 20
0 % 1 1 1 1
0 60 120 180 240
time (min.)
Figura 4.3.15— Cinética comparativa entre resina-piperazina e IRA400: [Au]=10ppm, relacdo de fase
1:2500vww.
Modelos Cinéticos

A reacdo de metais em solucdo com resinas de troca idnica, como qualquer reacdo entre solido e liquido, pode ser
explicada por processos fisicos e quimicos, sendo gue cada um apresenta determinada velocidade da reacéo: (a) Difusdo
dos ions através do filme de liquido ao redor da particula (Liquid Film Diffusion - LFD), (b) Difusdo dos ions através da
matriz polimérica da resina (Particle Diffusion Control — PDC) e (€) Reacdo quimica dos contra-ions com os grupos
funcionais aderidos a matriz polimérica. Uma destas etapas usualmente oferece muito maior resisténcia ao progresso de
intercambio idnico que as demais, sendo assim considerada como a etapa limitante da velocidade do processo 1%°. Em
geral, a etapa de reacdo quimica € usualmente considerada muito rapida para afetar a velocidade da totalidade do processo,
ando ser que alteragBes quimicas ocorram durante 0 processo.

As condicdes para que a LFD controle a velocidade de troca idnica sdo bem conhecidas e compreende
principalmente o baixo grau de agitacdo do sistema, além de baixas concentragdes de solugdo e peguenas tamanhos de
particula. Resultados mastram que a influéncia da agitacéo sobre a velocidade de adsorcao diminui a medida que aumenta
a intensidade de agitacdo, sendo que a partir de uma certa velocidade, esta ndo influencia mais a difusdo no filme de
liquido, e a cinética toma-se independente do grau de agitacéo.

Selecionou-se dois modelos cinéticos simples para tratar os dados de extragdo considerados bastante adequados
para descrever o intercambio ibnico em resinas:

Difusdo Homogénea em Particula (Homogeneous ParticleDiffusion Model-HPDM)

Neste modelo 0 mecanismo de extracéo envolve a interdifusdo entre 0 Au(CN), proveniente da solucéo aquosa

e 0 contra-ion original da resina, considerando-se uma série de possiveis resisténcias. A espécie originalmente na fase
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aquosa deve difundir-se através do filme de liquido que envolve a particula de resing, transferir-se através da interface
solucdo/particula, difundir-se através da massa de resina e finalmente interagir com as moléculas adsorventes (grupos
funcionais) ligados ao suporte macroporoso. A espécie de contra-ion presente originalmente na fase resina faz o caminho
inverso. A extracdo do Au(CN), pode ser rigorosamente descrito pela equacdo de Nerst Plank que se aplica a interdifuséo
de duas espécies em um meio quase-homogénio® O controle por difusdo dos fons provenientes de uma solugio de
volume infinito em particulas esféricas de resina pode ser descrito pela seguinte equagéo:
Dz’

r2

0

~InL-Y?) =2kt onde k, = [16]

Se o controle da troca ibnica € determinada pela difusdo no filme de liquido, uma expresséo analoga pode ser

empregada:
3DX

—In(l-Y) =kt onde k, =—— [17]
Y "

onde:

D coeficiente de difusdo na fase liquida

Dy coeficiente de difusdo na resina

Ki constante de velocidade a volume infinito

K, constante de velocidade

fo raio da pérola de resina

Y* concentracio méaxima do contra-fon na resina

Y fracdo de carga alcancada no eqilibrio

X concentracdo do contra-ion em solucéo

Modelo progressivo da camada de troca ionica (Shell Progressive Model —SPM)
Quando a porosidade do polimero é peguena e assim praticamente impenetravel ao fluido reativo, a reacéo pode

ser explicada pela aproximacdo ao modelo SPM. O conceito cinético deste mecanismo representa 0 avango da frente de
reacao ao interior da pérola de resina e a parcial substituiicio dos ions intercambiaveis, 0 qual pode ser descrito pelo perfil de
concentragdes do contra-ion, original da fase resina, na fase liquida. Como a reacdo progride para o interior da resina, o
balango dos contra-ions segue a lei de Fink, com coordenadas esféricas. Neste caso, a relagio entre 0 tempo de reagdo e 0
grau de intercAmbio é dada pelas sequintes expressdes; 1%
a) Controle por difuséo no filme de liquido;

t:% [18]

b) Controle por difusdo através da resina
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2

t=_oCr [3_31_y)2s _2v] [19]
6D, i XA

¢) Controle por reacdo quimica

t=—To fo10-v)] [20]
k SYA

onde:

a coeficiente estequiométrico da reacdo de troca ibnica

Cr capacidade de troca ibnica da resina

Dej coeficiente de difusdo efetivo

Kva constante de transferéncia de massa do conta-ion A

Ks velocidade da reacdo quimica

Xa concentracdo do contra-ion A em solucéo

A descricao da razdo de adsorgéo de acordo com o mecanismo SPM pode ser valida para espéecies com uma alta
afinidade pela resina, em processos “‘quase irreversiveis” de adsorgao. Como o Au(CN), tem uma grande constante de
ligacio com a resina-piperazina, também este modelo foi utilizada na tentativa de ajuste dos dados cinéticos.

A idéia do estudo cinético é encontrar um modelo matemético que descreva os dados experimentais, para
determinar a etapa controladora do processo e determinar os parametros cinéticos de transferéncia de massa dos ions
metalicos envolvidos. Nomalmente, os dados cinéticos so coletados sob condigBes de minima resisténcia a difusdo do
filme de liquido, sendo testados os modelos baseados em controle por difusdo na particula e controle por reagdo quimica.

As medigBes da cinética de extragdo do ouro em resina-piperazina foram coletadas de experimentos em reator
tipo convencional, aplicando agitacdo intensa, buscando a menor resisténcia da difusdo no filme de liquido, sem tampouco,
afastar o teste da situacéo real do processo RIP. Escolheu-se a relacdo de fases de 1:10000 ww, visando a aproXimacao as
condigdes de contomo dos modelos testados, que exigem que o produto da massa de resina pelo valor de sua capacidade
de adsorcAo seja muito menor do gue o produto do volume de solucéo pela concentraciio do adsorbato (CregMe<<CV).

O ensaio cinético contou com duas etapas de extraco, para uma mesma amostra de resina. Na primeira etapa
(Etapa cinetica I), a concentragdo inicial de ouro foi de 10 ppm, e na segunda etapa (Etapa cinética II) foi de 17 ppm de
Au, Figura4.3.16.

Todos os dados experimentais foram tratados graficamente, aplicando o equilibrio F(Y) em fungéo do tempo,
para as equagdes [16] a [20]. A Figura4.3.17 mostra os resultados da cinética de extragdo do aurocianeto na forma gréfica
para os diferentes modelos escolhidos, referente a Etapa Cinetica 1. Observa-se que 0s controles por reagdo quimica e
difusdo no filme de liquido podem ser descartadas como etapas controladoras, uma vez que seus comportamentos graficos
n&o se ajustam a relacdo linear de F(Y). Para ambas concepedes de modelo cinético (HPD e SPM), o controle por difusdo
no interior da particula de resina foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais. Este comportamento se mantém,
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inclusive com uma pecuena melhora na regressao linear, quando os dados da Etapa Cinética | séo agrupados aos dados do

periodo inicial (120 min) da Etapa Cinética Il Figura 4.3.18.

Etapa cinetica l Etapa cinética Il
40 40
5 35
> 2 30 }/"_’_/_”
20
S g 1)
8 S 10
5 .
0 ' ' ' 0 T T T T
0 100 200 300 400 0 200 400 600 800 1000
tempo min. tempo min
a b

Figura 4.3.16 — Cinética de extracao do Au(CN), em resina-piperazina. (a) [Au]=10ppm, [CN]=50mg/L,

OIAL]=17ppm, [CN]=100mg/L; relacio de fases 1:10000 ww; temperatura 21 C; tamanho das

pérolas de resina 0,4 —0,6 mm; agitaco vigorosa.
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Figura4.3.17 — Comparativo dos modelos cinéticos: F(Y) versost.
HPDM - Shell Progressive Modkl
SPM - Homogeneous ParticleDiffusion Model
dfl —controle por difusdo no filme de liquido
dp —controle por difusdo no interior da particula de resina
rq—controle por reagdo quimica
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As retas obtidas para todos os casos ndo passam pela origem devido ao leve desvio da forma retilinea proximo a
origem. Este comportamento pode ser justificado dado ao fato que: no inicio da reago a camada reativa € ainda
extremamente fina, semelhante ao filme liquido envolta da particula. A resisténcia da difusdo no filme de liquido toma-se
comparavel com a resisténcia promovida pela fina camada intema (frente de reacdo) a resina. Considerando que este
comportamento inicial ndo altere significativamente a inclinago das retas de regressdo é possivel utilizar a inclinagdo das
retas para o calculo do coeficiente efetivo de difusdo para o aurocianeto, empregando as equagdes [16] e [19]. Estes
coeficientes de difusdo sao revelam na verdade coeficientes de interdifusdo das varias espécies envolvidas no processo de
troca idnica. Os resultaclos da regresséo linear das funcdes -n(1-Y?) e 3-3((1-Y)-2Y estio sumarizados na Tabela 4.36.

Tabela4.3.6 — Regressio linear das fungdes [-In(1-Y?)] e [3-3((1-Y)?*-2Y] versos tempo (t); Resina-piperazina

MODELO DE DIFUSAO HOMOGENEO.

Intersess&o Inclinagdo (min™) © | Correlagdo. Linear D: (cm%™)
-0,004 4,0x10™ 0,997 2,12x10™
MODELO PROGRESSIVO DA FRENTE DE INTERCAMBIO
Intersessdo Inclinagdo (min™) @ | Correlagdo. Linear De.r (cm?s™)
-0,002 1,0x10™ 0,996 3,01x10°

@ Inclinagdo da funcdo F(Y)=f(t); equacdo 17; k; = D’/r,>.Y
@ Inclinacéo da funcdo F(Y)=f(t); equacéo 19, K = 6D¢ Xa/aCrlo.

0,16 B LPDM y = 0,0004xX - 0,0042 ]
014 | -ap - R?-00969 B
¢ SPM-dp ~
0,12 1+ Linear (SPM-dp) - -~
0,1 {-== =Linear (HPDM-dp) o
> 0,08 -~
[T ~

0,06 -~

-~ /
0’04 / { /

0,02 " y = 0,0001x - 0,0018

R?=0,9958
0 i i i i i i i

0 50 100 150 200 250 300 350 400

tempo (min)

Figura 4.3.18 - Modelos cinéticos de difusdo através da particula: F(Y) versost.
HPDM - Shell Progressive Modkl
SPM - Homogeneous ParticleDiffusion Model

A boa adeguacdo dos modelos HPD e SPM de difusdo atraves de fase polimeérica revela a importancia da
porosidade no processo de troca idnica para a resina-piperazina
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4.3.4 CONCLUSOES

Andlises por XPS indicam a existéncia de trés tipos de estados do nitrogénio na resina-piperazina, conforme
indicam os diferentes valores de energia de ligacdo do N(1s): (1) N(1s) do N livre da amina terciériaa 399,1 eV, (2) N(1s)
do N protonado a401,3 eV e (3) N(1s) do grupo amdnia quatemaria também a 401,3 eV. A distingdo entre a natureza dos
picos registrados a 401,3 eV, foi possivel detectar, pois 0 N protonado pode ser observado para amostras em pH<10,
enquanto o N da amina quatemdria se manifesta em amostras condicionadas em solucéo 1M de NaOH, onde néo é
esperada a protonacao do grupo amina tercidria.

Ficou demonstrado também que o segundo N do grupo piperazina ndo chega a ser protonado.

Andlise dos espectros XPS de amostras carregadas em aurocianeto encontraram o pico N(15) relativo ao N da
espécie CN, detectado a 398,6 eV. O pico Au(4f) devido a presenca de complexas de ouro cianeto foi detectado a85,2 €V.

A propriedade de adsorcao do aurocianeto pela resina-piperazina mostra a tipica forma S da funcéo relativa ao
mecanismo de intercAmbio idnico de resinas base fraca, com o decréscimo da extragdo acompanhando a desprotonacio
do N dos grupos amina tercidria. A expressiva diminuicdo do carregamento da resina-piperazina foi observado na faixa de
pH 6 — 8. Na faixa de extracdo em ambiente alcalino pH 9 — 14 obsenvou-se a constancia do carregamento alcangado,
independente do pH da fase aquosa, atribuido a presenca de grupos amina quatemaria.

A funcionalizacgo base fraca da resina-piperazina mostrou resultados promissores quando aplicado a extracéo de
AuU(CN)," em meio cianetado, atingindo carregamentas de 60 mgAu/g para condigbes normais de cianetagdo na faixa de
pH 8 — 10. O equilibrio isotémico da resina indica carregamentos entre 2 e 9 mgAu/g para a faixa de baixa concentracéo
de 0,2 a 1 ppm de ouro em solucdo. O comportamento isotérmico foi satisfatoriamente ajustado ao modelo da Isoterma de
Langmuir.

Os estudos de seletividade indicaram a melhor afinidade da resina pelo complexo de ouro cianeto em relagéo aos
complexas de cianeto de prata, cobre e ferro.

O estudo do comportamento cinético da adsor¢do do aurocianeto empregando dois modelos: Modelo de
Difusdo Homogénea e Modelo Progressivo da Frente de Intercambio. Os resultados obtidos neste
trabalho indicam que: (1) Em condigdes tipicas de cianetagdo (JAul=10ppm, [CN]-50mg/L e pH 10) a
velocidade da reagdo é controlada pela difusdo na fase resina e (2) os mecanismos modelados segundo a lei de Fink e
avanco progressivo da camada de reacdo representam uma boa aproximacdo da cinética de extracdo em suporte
polimeérico macroporoso da resina-piperazina.

O processo de stripping do ouro adquire maior eficiéncia e rendimento usando mistura de solugdo de hidroxido

de sddio e etanol. RecuperagBes parciais foram obtidas para solugdes aquosas de hidroxido de sodio e cianeto de sodio.
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4.4 AVANCOS DAS INVESTIGACOES EM EXTRACAO DE OURO
CIANETADO EMPREGANDO RESINAS DE TROCA IONICA

Os tipos de resinas trocadoras de ions, com propriedades e caracteristicas que apresentam potencialidade ao
emprego na hidrometalurgia de minérios auriferos, abarcam uma larga gama de combinagBes entre materiais 0s
poliméricos e os grupos funcionais extratantes. Algumas destas resinas estdo disponiveis no mercado, enquanto oultras se
encontram em desenvolvimento.

Além das trés resinas de troca ibnica avaliadas nos capitulos anteriores deste trabalho, a seguir apresentamos os
estudo iniciais enfocando outras tipos de resinas. Na escolha destes extratantes, os aspectos mais importantes levantados
em conta foram:

a) Que seu processo de extracio esteja baseado no ciclo H/OH™ (extracioleluicio), ou seja, 0 mecanismo de
extragdo do grupo funcional L, atenda as seguintes etapas de reacao:

Protonacio; L +H" < LH"

Extragio: LH"+Au(CN); < LH'AU(CN),

Eluiggo:  LH'AU(CN); + OH < L+ Au(CN); + H0

b) Que a estrutura polimeérica preserve as propriedades acido-base dos grupos aminas introduzidos ou mesmo
incremente a basicidade da resina.

4.4.1 Resinas Impregnadas

A possibilidade de aproveitar na forma de um extratante sdlido as propriedades de troca anibnica alcancadas
pelos extratantes liquidos, empregados em processos de solvent extration, como alta capacidade de carga e boa
seletividade para 0 Au(CN),, obtidas mesmo em condigdes de elevada alcalinidade, toma o estudo da impregnagéo de
extratantes liquidos em matriz polimérica de grande interesse dentro da proposta deste trabalho de investigagéo.

No caso das resinas impregnadas o extratante liquido esta recobrindo a superficie porosa da resina (Solvent
Impregnate Resin — SIR) ou difusa na matriz solida durante 0 processo de polimerizagdo da resina. No ultimo caso sao
mais conhecidos os processos Levextrel e TVX. ®

Aminas base fraca tipo di-tridecil amina (Adogen 283) modificado com esteres alquitfosforico (alkyl phosphorus
esters) como o tri-n-butitfosfato (TBP) podem extrair Au(CN), de solugdes alcalinas cianetadas (pH 10— 11) e, através do
incremento do pH para valores superiores a 12 ou 13 softer o stripping. Além disto estudos mostraram a alta afinidade
deste extratante pelo aurocianeto em relacéo a outros complexos cianetados ® Akser et al 1% testou 0 emprego de resinas
tipo SIR, utilizando matriz macroporosa (XAD-16 Henkel) impregnadas com amina modificada com ésteres
alquilfosforicos. Neste estudo alcangaram valores de pHsAu de 10 (pH onde 50% do ouro é extraido), além da boa
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seletividade ao ouro frente ao ferro e prata, estes Ultimos extraidos a pH menores em relagdo ao pH de extragdo do ouro. O
estudo registrou carregamentos de 1,2 mgAu/g, no equilibrioa 1 ppm Au em solugo.

Ja a Henkel devolveu nos Ultimos anos o reagente liquido, denominado LIX79, com a seguinte estrutura do
grupo funcional guanidina:

,Rs

Nl'
A

Ry )

;N— C— N\'

Ry R4
0 qual faz parte de uma familia de reagentes com pKa de 12, dependente em grade medida dos grupos R ligados aos
&tomos de nitrogénio . Este extratante também cumpre com os requiisitos exigidos para a extragio de ouro de lixivias
cianetadas. Incorporando a formulagéo deste novo reativo, recentemente a Henkel colocou no mercado uma resina de
troca ionica denominada Aurix 100.

Para 0s estudos com resinas impregnadas foram empregados como extratantes:

o LIX79 (Henkel);

e Alamina386/TBP;

Os suportes macroporosos, do tipo estireno-DVB, utilizados foram:

e  ResinaMacronet MN200 (Purolite);

e Amberlite XAD-2 (Henkel).

Com estes materiais produziram-se resinas impregnadas dos tipo SIR e TVEX.

A metodologia de impregnacao SIR, realizada em laboratorio, consistiu em adsorver o extratante liquido em um
polimero suporte macroreticulado utilizando como veiculo de impregnacio um solvente organico . Os solventes acetona
e etanol foram utilizados para impregnacao pelo método seco, e o Xilol na impregnagéo pelo método Umido.

Amostra de resina impregnada tipo TVEX, onde a adsorcao do extratante a fase resina se da durante o processo
de polimerizacdo, foram produzida pelo Centro Cientifico Pridneprovski da Academia Nacional de Ciéncias de Ucrénia,
empregando como extratante LIX79.

4.4.1.1 Resultados

Um aspecto muito importante no tocante as resinas impregnadas SIR, onde o extratante é impregnado por
absorcéo fisica & estrutura do polimero, é a diminuicio consideravel da porosidade efetiva da resina SIR®> Na Tabela
4.4.1 estdo os resuliados das medigBes de area superficial pelo método BET, da impregnacdo de resina XAD2 com
LIX79 (método seco), onde nota-se a diminuicdo da area superficial da amostra impregnada em relacéo a area do suporte
polimérico, e consegiiente reestabelecimento de &rea superficial original apds a dessorgéo do impregnante.
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Tabela4.4.1— Areas superficiais da resina impregnadae polimero suporte

Resina Avrea Superficial (m/g)
XAD2 (informaggo do fabricante) 300

XAD2 302308
Impregnada XAD2 c/LIX79 (40 % ww) 167

Dessorbida XAD2 320

O fato das resinas impregnadas tipo SIR apresentarem um valor 6timo da relacdo de extratante e polimero
suporte, de forma que o impregnado ndo obstrua a porosidade e portanto dificulte 0 acesso do adsorbato, implicaem quea
capacidade de carregamento efetiva da resina chegue a ser bem menor que a apresentada pelo extratante. Para resinas
impregnadas (método seco) com LIX79 em resina MIN200, a Tabela 4.4.2 mostra para duas relagdes de extratante/resina
0s respectivios carregamentos em ouro.

O método de impregnagdo, mediante 0 qual 0 extratante é introduzido na estrutura porosa de resinas
macroporosas/estirenc-DVB por meio de um solvente, ndo logrou conferir a resina boas qualidades de carregamento,
apesar de terem atingido os niveis de impregnagdo esperados.

Tabela 4.4.2— Carregamentos de ouro em resinas impregnadas.
Solugéo de AU(CNY), : [AU]=20 ppm; Relagéo de fases resina/solucéo 1:100 ww; pH 7.

Massa do extratante na resina (%) Carregamento naresina SIR Carregamento no extratante
(MgAu/g) (MgAulg)
17 0,76 453
29 052 1,77

Bons desempenhos para pH alcalinos foram alcancados com o emprego do extratante LIX79. A Figura 44.1
apresenta comparativamente a extracdo de ouro realizada por trés diferentes tipos de extratantes empregando o reativo
LIX79:

1. Extracdo por solvente LIX79 (5% ww) dissolvida em cumeno

2. Extragio empregando resinas tipo SIR impregnadas com LIX79 (25% ww) em XAD2 ®;

3. Extragdo de resina impregnada tipo TVEX com reativo LIX79 (35%0ww).

Os comportamentos das trés extragBes mostrando a tipica funcdo S, com maiores carregamentos apH <9 e 10,
enquanto para valores de pH > 12 a reacdo de troca ibnica reverte o sentido em direcéo a eluicdo do complexo aurocianeto.
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Figura4.4.1— Efeito do pH na extracéo de Au(CN)," a) LIX79 35 %wiw em resing; TVEX; b) LIX79 25
Yowiw impregnada em XAD2; ¢) LIX79 5%wiw dissolvida em Cumeno.

Os testes iniciais mostraram gue a resina tipo TVEX apresenta uma maior capacidade de carregamento e cinética
em relacdo ao tipo SIR, mas por outro lado perde eficiénciaa pH>8, enquanto a resina tipo SIR mantém o comportamento
de extracdo mais semelhante, quanto a influéncia do pH, ao observado na extragéo por solvente (LIX79 —cumeno)

As resinas impregnadas com Alamina336/TBP ndo mostraram ganhos consideraveis de extracao, para niveis
altos de alcalinidade. As melhores extragdes foram obtidas em condigdes de pH<8 para resinas impregnadas pelo método
seco. As amostras impregnadas pelo método Umido apresentaram grandes diferencas de comportamento, com resultados
melhores para 0 suporte MN200 em relagdo a XAD2.

4.4.2 Fibras funcionalizadas com grupo Guanidina

Tendo em vista o tratamento de efluentes de processo CIP com grande contelido de cobre, solicitou-se a
ECOFIL-DECO SPA, Bieloussia, que sintetiza-se fibras em base a grupos guanidina. A Tabela 4.4.3 lista as amostras
testadlas com seus respectivos grupos funcionais e capacidades de troca idnica ™.

O comportamento de extragdo destas fibras a partir de solugdo multi-metal, inicialmente a pH 11,7, com alta
concentracdo de cobre (Cu =100 ppm), estd apresentado na Figura 4.4.2. Para fins de comparacdo foram incluidos os
resultados obtidos pela fibra AK22.

A fibras amibnicas guanidinasAG, ativadas na forma cloridrica, promoveram uma forte reducdo do pH, ao
mesmo nivel gue a resina AK22. As resinas funcionalizadas com grupo guanidina mostrar comportamentos bastante
distintos quanto a afinidade pelos cianocomplexos avaliados. A maior capacidade de troca ibnica do grupo amina tercidria
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apresentado pela fibra AG1 coincide com o melhor desempenho na extragéo de cobre, todavia com inexpressiva extragéo
de ouro. De maneira geral todas as fibras AG apresentaram baixa afinidade pelo ouro, ferro e merclirio, comportamentos

que merecem ser confirmados e melhor compreendidos.

Tabela4.4.3— Fibras funcionalizadas em base a grupo Amina-Guanidina

Fibra Funcionalidade Capacidade (meg/g)
FIBANAG1 =NeHCI 0%
=N 11
-COOH 24
FIBANAG?2 =NeHCI 064
=N 173
-COOH 26
FIBANAG6 =NeHCI 07
=N 25
COOH 56
100 -
= _ .
s 80
S 60
3
o 401
o
< 201
L
0 . . .
Cu Fe Au Hg
|IAG 1 BAG 2 DAG 3 OAK22

Figura 4.4.2— Extracdo de cianocomplexos a partir de solucéo multi-metais: Cu =100 ppm, Fe, Aue Hg =10
ppm; pH inicial = 11,7 ; pH final ~ 7

4.4.3 Resinas Purolite A830W e A832

Visando a extragdo de cobre presente em altas concentragbes em efluente proveniente da etapa CIP de extragdo
de ouro, foram testadas as resinas A830W (em fase de testes industriais para extracio de cobre DETA) e A832 fabricadas
pela Purolite. Ambas sao resinas anionicas de matriz acrilica-DVB, 0 que Ihes confere estruturas macroporosas de carater
hidrofdbico com alta resisténcia mecAnica e osmotica.' !
apresentadas abaixo e listadas na Tabela4.4.4:

a) A830W - Poliamina, com grande capacidade complexante, capaz de extrair metais previamente

Quanto a funcionalizacdo suas principais caracteristicas sao
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complexados na fase aguosa, como CUEDTA e Cu(CN)s:
b) A832-Aminaciclica, que pode produzir um incremento da bsicidade da resina.

Tabela4.4.4—Caracteristicas das resinas A-830W e A-832

Propriedade A-803W A832

Estrutura do polimero Macroporosa acrilico-DVB

Grupo funcional Poliamina Aminaciclica

Capacidadke total (forma BL) 2,75eq/9 23

Hinchamento BL<«<>Cl 20% 20%

Zona de pH operacional 0-9 0-7
BL—bese livre

A partir de uma solucgo sintética contendo Cu (100 ppm), Au (10 ppm), Fe (20 ppm) e Hg (10 ppm)
ambientadas em pH 8 e 12 (superior a zona de pH operacional recomendado), ambas resinas apresentaram boa extracdo,
com carregamentos similares para a faixa de pH de equilibrio da ordem de 10,5, conforme mostraa Figura 4.4.3. A resina
A-832 mastrou pouca afinidade pelo ouro frente aos demais metais.

@ A832 pH10,5
O AS30W pH10,8
W A832 pH12

W A830W pH12

mgMel/g
O RN W R ITON®
AN N N N N NN

1w

Cu Au Fe Hg

Figura4.4.3—Extracéo de Cu, Au, Fe e Hg pelas resinas A-830W e A-832

As reagBes propostas, mais provaveis de explicar o processo de extragéo, sao:

a) Paraaresina A830W

2[P—R,NH'CI]+CUuCN)& < [P—RNH'LCU(CN)s +2CT

b) Paraaresina A832:

R—(NH,), + Cu(CN)s* <= R—(NH,),Cu* +3CN'

Avaliou-se tambeém o rendimento a eluicio através do incremento do pH da solugdo de stripping. Para isto
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preparou-se duas solugdes de NaOH 1M, uma unicamente acuosa e outra com mesclada de dissolvente orgénico (etanol a
40% em volume), Figura4.4.4.

100 1
o
S 801
R
< d
> 601
£
o
e
=
o
201"
0 r T ,
Cu Fe Au Hg
B A832 Aal 1M NaOH O A830W Awal 1M NaOH
B A832 Aa2 1M NaOH/40%Etanol B A830W Aw 2 1M NaOH/40%Etanol

Figura 4.4.4— Eluigo das resinas A-830W e A-832

O efeito catalisador do etanol foi apenas significativo sobre a reextracéo do ouro na resina A-830W, enquanto ao
contrario, resultou inibidor para a dessorgdo do mercurio em ambas resinas. A menor dificuldade ao stripping do cobre foi
apresentada pela resina A-810W.

124



5 CONCLUSOES

De maneira geral este trabalho permitiu conhecer e relacionar as principais caracteristicas e propriedades que
influenciam o desempenho de troca ibnica no processo de extracao de ouro presente em solugBes cianetadas de minérios
auriferos. Os resultados aqui apresentados possibilitam na verdade, tdo somente, avaliar a pontencialidade da utilizagdo das
resinas estudadas para seu emprego na hidrometalurgia do ouro. Estudos de caracterizacdo tecnoldgica, onde os
parametros balizados neste trabalho sejam otimizados, além dos inimeros testes de adeguiagdo as condigdes tecnoldgicas
de processo sdo ainda necessarias para uma avaliagdo conclusiva sobre a aplicago de resina de troca ibnica em uma etapa
especifica de tratamento hidrometalUirgico.

A sintese dos resultados de avaliagdo das resinas estudadas é apresentada a seguir:

Resinas Hypersol Macronet

Os comportamentos das resinas anionicas MIN100 e MIN300 para a extragdo do ouro em solugdes cianetadas sao
determinados pela combinacdo de fatores como: a) as propriedades acido-base dos grupos funcionais, b) o grau
hidrofdbico do polimero e ¢) a estrutura macroporosa destas resinas.

Os desempenhos destas resinas, frente as condicdes inerentes dos processos de lixiviagdo de minério aurifero,
indicaram o melhor nivel de carregamento da resina MIN300. A resina MIN200 necessitou condigdes menos alcalinas para
obter bons resultados de carregamento e cinética. Ambas resinas mostraram boa seletividade para o ouro frente ao ferro e
cobre. A resina MN100 alcangou bom resultado de dessorgéo do ouro  utilizando uma solugéo eluente com elevada
concentragdo de cianeto e mescladaaum solvente organico.

Trocadores ibnicos fibrosos

As resinas fibrosas além de possibilitar inovagBes aos desenhos de equipamentos visando processos de extragdo
de ions em solucdo, apresentaram altas capacidades de carregamento e rdpida cinética, em funcdo principalmente da
grande area superficial exterma, devido ao reduzido didmetro de suas fibras.

Particularmente a fibra AK-22 apresentou interessante seletividade entre 0 ouro e 0 mercurio em solucéo
cianetada, onde o ouro foi extraido a pH<10,5, enquanto nas condigdes de pH>11 ocorreu a eluicdo do ouro e extragdo do

mercdrio.
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Resina-piperazina

A funcionalizacdo de suportes poliméricos macroporosos Com grupos piperazina apresentaram  um
comportamento de troca idnica potencialmente interessante a0 emjprego em processos de cianetacdo de minérios de ouro.

O desempenho da adsorgdo do aurocianeto pela resina-piperazina em funcéo do pH mostrou comportamento
tipico de troca idnico em resinas base fraca, sendo que a melhor eficiéncia de extragdo foi alcancada para pH<8, muito
abaixo das condigdes do processo de cianetacao.

Todavia a presenca de uma parcela de grupos funcionais amina quatemaria permitiu um razodvel carregamento
(60 mgAu/g) a pH tipico de lixivias minerais cianetadas (pH > 10). Este carregamento foi atribuido, principalmente, a
parcela de aminas quateméarias presentes na resina-piperazina. A extracdo em grupos base forte ndo impossibilioua a
eluicdo total do ouro carregado na resina, que foi eluido satisfatoriamente empregando uma mistura de solucéo de
hidroxido de sodio e etanol.

Esta resina apresentou também boa seletividade ao complexo de ouro cianeto em relacdo aos complexos de
cianeto de prata, cobre e ferro.

Deve ser ressaltado o continuo desenvolvimento dos conhecimentos e tecnologia na area de sintetizacdo de

resinas de troca ibnica, possibilitando serem agregando novos materiais poliméricos e grupos funcionais de aplicagdes
mais especifices.
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