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Resumo

Esse trabalho discute a aplicacdo de resinas de tro-
ca ibnica com matriz poliacrilica para a adsorcéo de ciano-
complexos metélicos. Ensaios em batelada mostraram que
as resinas possuem elevada afinidade para os cianocom-
plexos de ferro e de zinco em relagdo aos de cobre. J& a
eluicdo, estudada em coluna, indicou que solucdes de
tiocianato de sédio a 1mol/L séo capazes de eluir os cian-
complexos dos trés metais. Ja solucdes de nitrato de so-
dio, na mesma concentragdo, ndo sdo efetivas para a elui-
¢éo do cianeto de zinco. Um processo de eluicao seletiva
& proposto onde os cianocomplexos de cobre e de ferro
s&o eluidos com solugdo ions NO,". Em seguida, 0 zinco é
eluido com NaSCN. Ambos eluentes foram capazes de
concentrar os cianocomplexos de solucéo, o que tem efeito
benéfico nas etapas subseqlientes de regeneracdo do
cianeto.

Palavras-chave: Cianetos metalicos, reciclagem, resinas
de troca idnica, resinas poliacrilicas.

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

Abstract

A study on metal cyanocomplexes sorption on
polyacrylic ion exchange resins has been undertaken.
Batch sorption experiments have shown that polyacrylic
resins have a high affinity for zinc and iron cyanides
compared to copper complexes. Elution studies
performed in column experiments have also depicted
that 1mo/L sodium thiocyanate solutions can
successfully extract the three metals. Conversely, sodium
nitrate solutions at the same concentration are not
effective in eluting zinc cyanocomplexes. Based on
elution figures, it is proposed that copper and iron can
be selectively eluted with nitrate before the zinc, this
latter being recovered afterwards with thiocyanate
solutions. Both eluants were able to concentrate the
cyanocomplexes in solution with a beneficial effect on
the subsequent steps of cyanide recycling

Keywords: Cyanide, recycling, ion exchange resins,
polyacrylic resins.
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1. Introducao

Os compostos de cianeto sao utili-
zados em diferentes setores da indUs-
tria, sendo que 80% da producéo desti-
na-se a manufatura de plasticos tais
como o nailon, tecidos para a area médi-
ca e farmacos. No setor de materiais, 0
cianeto esta presente em processos de
recobrimento de superficies, no trata-
mento térmico de agos, em aplicacdes
fotograficas e produgdo de borracha sin-
tética. Os outros 20% sdo utilizados, na
forma de cianeto de sddio, principalmen-
te na a mineragdo de ouro ao redor do
mundo (Logsdon etal., 1999).

O uso do cianeto de sddio na mine-
racao de ouro vem da sua habilidade em
reagir com o metal, além da prata, for-
mando complexos estaveis em solucdes
aquosas. Entretanto, devido a toxicida-
de intrinseca do agente lixiviante, os pro-
cessos de cianetagdo vem sendo questi-
onados do ponto de vista de seu risco
ambiental (Sengupta, 1992).

Ambientalmente, efluentes conten-
do cianeto apresentam riscos para: (i)
mamiferos (ii) répteis (iii) anfibios (iv)
aves (especialmente as migratorias) (v)
peixes e vida aquatica em geral. Uma vez
que os efluentes sdo tratados em areas
restritas, cercas e outros tipos de barrei-
ras impedem o acesso de animais (mami-
feros, répteis e anfibios) aos efluentes.
A principal preocupacdo é com a vida
aquatica (peixes e outros). Embora espé-
cies sensiveis, como trutas, apresentem
certa tolerancia as formas toxiologica-
mente ativas do cianeto, a vida aquética
é a primeira e uma das mais atingidas
quando exposta a efluentes que o con-
tém. Esse fendbmeno é corroborado pe-
los acidentes ocorridos nas minas de
Omai (Guiana), em agosto de 1995, e de
Aural (Roménia), em janeiro de 2000, que
tiveram grande impacto sobre a vida
aquatica. No caso da mina de Aural, fo-
ram langadas cerca de 100 toneladas de
cianeto em um afluente do rio Danubio,
com grande cobertura da impressa mun-
dial. Tal acidente causou a morte de to-
neladas de peixes e dois milhdes de pes-
soas tiveram contato com agua contami-
nada (Miller e Pritsos, 2001, DeVries,
2001).

No caso brasileiro, a reducdo do
impacto ambiental do cianeto pela mine-
racdo do ouro envolve a degradacdo
natural, onde o cianeto decompde-se
para o fon cianato (CNO). Nessa forma
de tratamento, a participagdo de micror-
ganismos é responsavel pela catalise da
reacédo de degradagdo. O cianeto também
pode ser degradado por processos qui-
micos oxidativos (oxidacéo por hipoclo-
rito, por 0z6nio, por misturas SO, /ar e
por peroxido de hidrogénio). Outra pra-
tica € a sua complexagdo com ions ferro
formando compostos da familia do azul
da Prussia que o removem por precipita-
¢ao. Os ions ferrocianeto apresentam ele-
vada estabilidade e seus precipitados,
baixa solubilidade. Entretanto a possi-
vel fotodegradacdo (com liberacdo de
fons cianeto) desses precipitados vem
sendo discutida na literatura cientifica
(YYoung, 2001).

Em funcéo dos dois acidentes pre-
viamente discutidos, o “International
Cyanide Management Code” imp0s, re-
centemente, um limite de liberacéo de ci-
aneto WAD (“weak acid dissociable”,
cianocomplexos de zinco, niquel e 2/3 do
cianocomplexo de cobre) de até 50mg/L
nas solugdes enviadas para as barragens
de rejeitos. Essa diretiva reforga a ne-
cessidade de se utilizarem métodos para
reducgdo do impacto ambiental do ciane-
to j& dentro das proprias usinas produ-
toras. Além das alternativas envolven-
do destruicdo, uma outra opgao é a reci-
clagem. Nessa Ultima, alia-se a vantagem
da reducéo da concentracéo de cianeto
nos efluentes com a reducéo dos custos
de compra do agente lixiviante (o ciane-
to é o reagente de maior custo no pro-
cesso de cianetacdo). Atualmente, a re-
ciclagem de cianeto tem sido limitada ao
processamento de minérios que apresen-
tam elevado consumo de cianeto (miné-
rios contendo prata e cobre) (Ciminelli,
2002). Entretanto pode-se vislumbrar
uma crescente aplicagdo desse principio
a minérios de outras tipologias.

Resinas de troca i6nica sdo uma
opcao para a reciclagem de cianeto, pois
apresentam as seguintes vantagens: (i)

carregam facilmente cianetos metalicos;
(ii) podem ser aplicadas tanto em solu-
ces clarificadas como em polpas; (iii)
0s cianocomplexos metalicos sdo con-
centrados varias vezes, 0 que permite a
obtencdo de um eluato com elevada con-
centracdo de cianeto. Isto reduz custos
e melhora as condi¢des de seguranga nas
etapas subsequentes do processo de re-
ciclagem (Fleming, 2001). Ledo et al.
(2000) estudaram a adsorcao de ciano-
complexos metalicos em resinas de troca
ibnica, em solucdes com altos niveis de
cobre. Foram utilizados sistemas com
concentracdo fixa dos metais cobre, fer-
ro e niquel. Observou-se um elevado car-
regamento de cobre e ferro em resinas
de matriz poliacrilica. Entretanto, o efei-
to de diferentes concentragcdes dos me-
tais sobre a eficiéncia de adsor¢do nédo
foi avaliado. Os estudos de eluigéo fo-
ram conduzidos sempre numa mesma
concentracdo de eluante (Lukey et al.,
2000; Ledo & Ciminelli, 2001; Lukey et
al., 2001). Outro parametro ainda pouco
avaliado € o efeito da temperatura sobre
a eluicdo dos metais.

O objetivo desse trabalho foi estu-
dar adsor¢do na resina Bayer AP247 (ma-
croporosa, matriz poliacrilica, trimetila-
monio quaternario como grupo de troca)
em solugdes com diferentes concentra-
¢Oes de cianocomplexos, que simulam
efluentes da lixiviagdo de ouro. Avaliou-
se, também, a sua eluicdo com dois tipos
de eluentes (NaSCN e NaNQ,). Os resul-
tados dos experimentos de adsorgdo
mostram que o carregamento da resina
depende da concentracdo dos comple-
x0s em solucdo, mas foi observada uma
alta afinidade para o cianocomplexo de
ferro. O reagente NaSCN pode ser usa-
do para eluir resinas com matriz poliacri-
lica, alcancando recuperagdes metalicas
acima de 90%, a 50°C. Ja 0 NaNO, elui
com eficiéncia os cianocomplexos de
cobre e de ferro da resina estudada, atin-
gindo recuperagdes acima de 90%. En-
tretanto a elui¢do do zinco é muito lenta,
ou seja, atinge uma recuperacéo de 28%
(50°C) apenas depois de passados 20
volumes de leito através da coluna.
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2. Metodologia
Adsorcao

Os experimentos foram realizados
utilizando-se solugdes sintéticas produ-
zidas a partir da solubilizacdo de cianeto
de cobre (CuCN, 99%, Aldrich), ferroci-
aneto de potadssio triidratado
(K,Fe(CN),.3H,0, 98,5%, Isofar) e sulfa-
to de zinco heptidratado (ZnSO,.7H,0,
99%, Synth) em cianeto de sodio (NaCN,
95%, Synth) para os cianocomplexos
metalicos. As concentrages dos me-
tais nas solucdes variaram entre 50 e
500mg/L, em pH 10,5+0,5. Dessa manei-
ra, pdde-se avaliar o comportamento da
adsor¢éo dos cianocomplexos para dife-
rentes concentracdes em solucéo.

Primeiramente, a resina foi ativada
em solugdo 1mol/L de KCI por um perio-
do de 24 horas. Os experimentos foram
realizados a temperatura de 25°C, em er-
lenmeyers. A adsor¢do, em fungdo do
tempo, foi avaliada através da retirada
de amostras a 10, 30, 60, 120 e 480 minu-
tos, da seguinte forma: para cada tempo
de adsorgdo, 1mL de resina era contac-
tado com 100mL de solucéo. O pH da
solucédo era ajustado com NaOH para
10,540,5. Ao final de cada tempo de ad-
sor¢do, o erlenmeyer era retirado da mesa
oscilatéria, sendo que a mistura resina-
solugdo era filtrada e a fase aquosa, ana-
lisada quanto a seu teor de cobre, de
ferro e de zinco. O carregamento da resi-
na (qeq) foi determinado através de ba-
lango de massa para a solugdo antes e
apos o experimento (eq. 1):

_ (CO - Ct) . Vsolut;éo
qeq - V

resina

@

Onde:

C, € a concentragdo inicial do metal em
solugéo, C, ¢ a concentragéo do metal no
instante t, V € o volume de solugéo (0,1L)
eV__ éovolumederesina(1mL).

resina
Eluicéo

Anteriormente aos experimentos de
eluicdo, a resina foi contatada com uma

solucdo sintética (pH 10,5+0,5) com a
seguinte concentragdo, 300mgFe/L,
200mgCu/L e 180mgZn/L, em mesa 0sCi-
latoria. Essa solucdo foi preparada de
maneira semelhante & utilizada nos en-
saios de adsor¢do. Ao final de 24 horas,
amistura resina-solucdo foi separada por
filtracdo, sendo a fase aquosa analisada
guanto a seus teores de cobre, de ferro e
de zinco. O carregamento médio da resi-
na foi obtido pela diferenca da concen-
tragdo inicial e final da solugéo, segun-
do a Equacdo 1, sendo obitidos as se-
guintes valores: 11,0mgFe/mL-resina,
8,8mgCu/mL-resinae 7,3mgZn/mL-resina.

Os experimentos de elui¢do foram
conduzidos em uma microcoluna, nas
temperaturas de 25°C e 50°C, sendo a
coluna aquecida por recirculacdo de
agua, utilizando-se uma bomba peris-
taltica e um banho termostatizado. A co-
luna era alimentada com um leito de
10mL de resina e a solugdo de eluicéo
foi passada em fluxo ascendente de
0,08mL/min/mL-resina, também por uma
bomba peristatica. Foram passados,
através da coluna, um total de 20 volu-
mes de leito (BV). As solugdes de elui-
cdo foram preparadas com concentra-
¢do de Imol/L de NaNO, (99%, Synth)
ou NaSCN (99,9%, Merck) em agua des-
tilada contendo entre 300mgCN/L e
400mgCN7/L,empH 11,0-11,5.

Em todos os experimentos, a con-
centracdo dos metais em solugéo foi de-
terminada através da técnica de espec-
troscopia de absorcdo atdbmica, usando
0 equipamento Perkin-Elmer, modelo
AAnalyst 100.

3. Resultados e
discussao
Adsorcao

Os carregamentos dos cianocom-
plexos de cobre, de zinco e de ferro na
resina estdo apresentados nas Figuras
1(a) a 1(c). Esses graficos apresentam o
carregamento relativo (razdo da concen-
tracdo de metal na resina, pela concen-
tracdo de metal inicialmente em solug&o)
como uma fungdo do tempo. A ordem de

carregamento para a resina Bayer AP247
foi diferente a cada concentragdo dos
metais em solucéo.

Analisando os carregamentos,
constatou-se que, em menores concen-
tracdes do cianocomplexo de ferro
(50mg/L), Figura 1(a), haviaum maior car-
regamento relativo do metal e, em todas
as outras concentragdes (Figuras 1(b) e
1(c)), o carregamento relativo do ciano-
complexo de zinco foi maior do que dos
outros cianocomplexos presentes.

Para a concentracdo, inicial em so-
lucdo, de 500mgZn/L, 100mgCu/L e
50mgFe/L (Figura 1(a)), nota-se que todo
o ferro foi carregado e cerca de 67% e
65% de zinco e de cobre se adsorveram,
respectivamente. Riveros (1993) realizou
experimentos de adsor¢do em uma solu-
cdo contendo 5mgAu/L, 18mgCul/L,
9mgFe/L, 14mgNi/L e 8mgZn/L, em resi-
naAmberlite IRA-458 (matriz de poliacri-
lamida) semelhante & matriz da resina
Bayer AP247. Ao final do experimento o
autor obteve o seguinte carregamento:
10mgZn/mL-resina, 10,2mgFe/mL-resina
e 8,6mgCu/mL-resina. Foi observado um
carregamento de ferro e de zinco maior
do que o carregamento de cobre, apesar
de a concentracdo de cobre em solugéo
ser maior que a concentragao dos dois
metais, confirmando a maior afinidade
para o zinco e ferro em relagéo ao cobre.
Da mesma forma,Vachon (1985) obser-
vou uma menor afinidade da resina Am-
berlite IRA 958 (matriz poliacrilia) para o
cobre em relacdo ao ferro e ao zinco em
experimentos em coluna. Segundo o au-
tor, as diferentes afinidades da resina
pelos metais puderam ser observadas
através do perfil de carregamento da re-
sina. No caso do cobre, o “overshoo-
ting” do metal foi observado (sua con-
centracdo no efluente tornou-se maior
do que na solucdo que entrava na colu-
na), o que foi associado a sua substitui-
cao pelo ferro. O mesmo ndo pode ser
observado em relagdo ao zinco. Os car-
regamentos obtidos foram: 1,7-2,5mgFe/
mL-resina, 12,5-13,0mgCu/mL-resina e 0-
2,6mgZn/mL-resina a partir de um eflu-
ente contendo em média: 28mgFe/L,
64mgZn/L e 190mgCul/L.
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Analisando a ordem de carregamen-
to relativo da solugdo contendo
500mgFe/L, 100mgZn/L e 50mgCu/L
(Figura 1(b)), é observado que cerca de
70% de zinco é carregado, seguido por
39% de Cu e 35% de ferro, isto é, nessas
condigdes, observa-se um carregamen-
to relativo de cobre e ferro muito proxi-
mos e menores do que o de zinco. O car-
regamento da resina para uma concen-
tracdo em solucdo de 500mgCu/L,
100mgFe/L e 50mgZn/L (Figura 1(c))
indicou a seguinte ordem de carregamen-
to: Zn(75%)>Fe(60%)>Cu(43%). Ensai-
os de adsorgéo foram também realizados
por Ledo etal. (2000), utilizando a resina
Purolite A860S (matriz poliacrilica, gru-
po de troca trimetilaménio quaternario).
Para uma concentracdo em solucéo de
500mgCu/L, 50mgNi/L e 15mgFe/L, foi
obtida uma ordem de carregamento de
Cu(67%)>Ni(56%)>Fe(50%). Esse resul-
tado confirma, assim, uma maior afinida-
de de resinas com matriz poliacrilica pe-
los cianocomplexos de zinco e de ferro
em relacédo ao de cobre. Baseando-se nos
resultados obtidos por Ledo et al. (2000),
seria provavel, no presente trabalho, um
maior carregamento do cianocomplexo
de cobre em resinas com matriz poliacri-
lica, 0 que ndo foi observado quando o
niquel foi substituido pelo cianocomple-
xo de zinco na solugdo de carregamento.
Obteve-se, portanto, um maior carrega-
mento relativo do cianocomplexo de zin-
co (em comparacéo ao cobre e ferro) para
a concentracdo dada anteriormente. A
distribuico espacial dos grupos trimeti-
lamonio favorece o carregamento desse
cianocomplexo, 0 que gera carrega-
mentos elevados do metal nessa resina
(Riani etal., 2002).

Comparadas as resinas de matriz de
poliestireno (Riani et al., 2002), resinas
de matriz poliacrilica apresentam uma
maior afinidade para os cianocomplexos
de ferro. Essa maior afinidade foi tam-
bém observada por Riveros (1993) e Ledo
etal. (2001). Esse comportamento € ex-
plicado pelo carater hidrofilico da resina
Bayer AP247, a qual apresenta uma mai-
or afinidade para os cianocomplexos mais
hidratados, como o [Fe(CN),]*, em rela-
¢do as resinas de matriz de poliestireno.
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Figura 1 - Carregamento relativo dos cianocomplexos de cobre, de zinco e de ferro na
resina base forte Bayer AP247 pH 10,5+0,5, 25°C. Concentragao inicial da solucao:
500mgZn/L, 100mgCu/L e 50mgFe/L, (a); 500mgFe/L, 100mgZn/L e 50mgCul/L, (b);
%00mgCu/L, 100mgFe/L e 50mgZn/L (c).
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ATabela 1 apresenta o carregamen-
to metalico total (meg/mL-resina) da re-
sina Bayer AP247. Observa-se que o car-
regamento metélico é maior para aquele
metal que apresenta maior concentragéo
em solucdo. De acordo com os resulta-
dos obtidos, a resina Bayer AP247, com
matriz poliacrilica, é apropriada para re-
cuperar, principalmente, os cianocomple-
xos de ferro e de zinco de efluentes, ten-
do uma recuperacéo que chegou a 100%
do metal em algumas concentracdes.

Eluicéo

A eluicéo da resina Bayer AP247
utilizando como eluente 1mol/L de
NaSCN, a temperatura de 25°C, esta apre-
sentada na Tabela 2. Os resultados mos-
tram que, nos primeiros 5 volumes de
leito, cerca de 90% de cobre € eluido,
ndo havendo crescimento na recupera-
¢do para maiores volumes. A eluicéo do
zinco é mais lenta e atinge um valor em
torno de 80% de recuperacdo, ao final
do ensaio. Nos primeiros 5 volumes de
leito, sua recuperacéo foi de 53%. Aelui-
c¢do do ferro atinge 95% nos primeiros 5
volumes de leito, mantendo-se constan-
te nesse valor até o final do ensaio. Au-
mentando a temperatura para 50°C, nota-
se que o cianocomplexo de cobre atinge
cerca de 92% de recuperagdo, nos pri-
meiros 5 volumes de leito, permanecen-
do nesse valor até o final. Comparando-
se com 0s experimentos a 25°C, obser-
va-se que nao houve uma mudanca sig-
nificativa na eluicdo do metal. O zinco
atinge 94% de recuperagdo, ao final de
20 volumes de leito, comparado com 80%,
que foi atingido a temperatura de 25°C.
O cianocomplexo de ferro ndo apresenta
mudanga na sua recuperacédo, quando a
temperatura foi aumentada de 25°C para
50°C, nos experimentos a 1mol/L NaSCN.

Os resultados dos experimentos de
eluicdo da resina Bayer AP247 com 1mol/L
NaNO,, a 25°C, estéo também apresen-
tados na Tabela 2. Nota-se que o ciano-
complexo de ferro atinge uma recupera-
¢do de 81% nos primeiros 5 volumes de
leito, sendo que, ao final do ensaio, sua
eluicéo foi cerca de 97%. Por outro lado,
o cianocomplexo de zinco atinge, ao fi-

Tabela 1 - Carregamento metélico total (meg/mL de resina) na resina Bayer AP247.

Concentracdo inicial em
solucdo (mg/L)

Carregamento metalico total na
resina (meg/mL de resina)

Fe Cu Zn Fe Cu Zn
100 500 50 0,4 0,8 0,1
500 50 100 1,2 0,1 0,2
50 100 500 0,3 0,3 1,0

Tabela 2 - Eluigdo dos cianocomplexos metdlicos da resina Bayer AP247, usando
1mol/L NaSCN e 1mol/L NaNO, como eluentes e a temperaturas de 25°C e 50°C.

% Eluicao
n°de ¢
Eluente | volumes de 25°C 50°C
leito (BV
eito (BY) Fe Cu Zn Fe Cu Zn
5 95 90 53 93 92 66
NaSCN
20 95 90 80 96 92 94
5 81 41 6 91 36 7
NaNO3
20 97 81 21 99 85 28

nal de 20 volumes de leito, uma recupe-
racdo de apenas 21%. Analisando a elui-
cdo do cobre, nota-se que esta alcan-
cou, ao final do experimento, uma recu-
peracgdo proxima de 81%, sendo que, nos
primeiros 5 volumes de leito, obteve-se
um valor de 41% de eluigdo. Aumentan-
do a temperatura para 50°C, tem-se que
o cianocomplexo de cobre atinge, ao fi-
nal de 20 volumes de leito, uma recupe-
racdo proxima de 85%. Arecuperagdo do
cianocomplexo de zinco mostrou um pe-
queno aumento passando de 21%, a tem-
peratura de 25°C, para 28%, a temperatu-
rade 50°C, depois de passados 20 volu-
mes de leito através da coluna. Anali-
sando a eluicdo do ferro, nota-se que esta
ndo foi significativamente afetada pelo
aumento da temperatura, nessa concen-
tracéo de NaNO,, ou seja, passou de 97%
(25°C) para 99% (50°C).

Ainda segundo a Tabela 2, obser-
va-se que a eluicéo final do cianocom-
plexo de ferro ndo é afetada, nem pela
mudanga do reagente, nem pelo aumen-
to da temperatura. Sua recuperacgao é
sempre superior a 95%. A recuperagdo

de cobre sofre uma ligeira redugdo, quan-
do eluido com solugdes de ions nitrato
em comparagao com tiocianato. Por ou-
tro lado, a recuperagdo do zinco é, signi-
ficativamente, elevada ao se substituir

NaNO, por NaSCN. Porém o efeito

da

temperatura na eluigdo do zinco é menos
expressivo do que a substitui¢do do elu-

ente.

Vachon (1985) realizou experimen-
tos de eluicdo na resina Amberlite IRA-

958 (matriz poliacrilica), semelhante &
sina Bayer AP247, utilizando solugde

re-
Sa

15%NaCl como eluente. Os resultados
dos experimentos mostraram que cerca
de 97% de ferro e 83% de cobre foram
eluidos. Ledo e Ciminelli (2000) realiza-
ram experimentos de eluicdo com 2mol/L

NaCl, na resina Purolite A860S (mat

riz

poliacrilica), e notaram que cerca de 71%
de ferro e 84% de cobre foram eluidos.

Isto sugere que a eluicdo com NaN
(menor concentracgdo) é mais efetiva

03
do

que com NaCl e menos eficaz do que com

NaSCN, para resinas poliacrilicas.
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O objetivo do uso de resinas de tro-
ca ionica é a concentracdo dos ciano-
complexos no eluato e com isso facilitar
a etapa seguinte de reciclagem do ciane-
to. Conseqlientemente, a concentracéo
dos complexos no eluente é um parame-
tro importante na regeneragao. Os perfis
de eluigdo da resina Bayer AP247, usan-
do como eluente solugdes 1mol/L de
NaSCN, atemperatura de 25°C e de 50°C,
estdo apresentado nas Figuras 2a e 2b,
respectivamente.

A eluicdo do ferro, naresina Bayer
AP247, é mais rapida, se comparada com
a dos outros metais nas duas temperatu-
ras estudadas. E importante destacar que,

devido a natureza da matriz, a elui¢do do
ferro se da nos primeiros 5 volumes de
leito, 0 que gera uma concentracao do
metal no eluato bem superior as obser-
vadas com a resina de matriz de poliesti-
reno (Riani et al., 2004). A concentragdo
do metal é da ordem de 8g/L na solucéo
eluente que deixa a coluna. A eluigdo do
cobre é um pouco mais lenta, refletindo
um perfil de concentra¢fes no eluanto
com menor concentracdo e, havendo,
assim, a necessidade de um maior niime-
ro de volumes de leito para eluigdo do
metal. Comportamento semelhante, mas
com maior magnitude, é observado para
o0 zinco.

Os perfis de eluicdo da resina Bayer
AP247, usando como eluente solugdes
1mol/L de NaNO,, atemperatura de 25°C
e 50°C, estdo apresentados nas Figuras
3(a) e 3(b).

Para os ensaios conduzidos com
solugdes 1mol/L de nitrato de sodio,
observa-se uma menor concentragao dos
trés metais no eluato. Por exemplo, a con-
centracdo de ferro em solugdo reduz-se
de cerca de 8g/L, (eluigdo com NaSCN)
para valores na ordem de 3g/L quando
se utilizaram solugGes de ions NO,". O
mesmo comportamento é observado pra
0 cobre e para o0 zinco. A concentragdo
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Figura 2 - Perfil de eluicdo da resina Bayer AP247 usando-se 1 mol/L NaSCN, a temperatura de 25°C (a); 50°C (b). Concentragéo de
cianeto livre entre 300 e 400 mg/L; pH = 11,00-11,50.
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Figura 3 - Perfil de eluicdo da resina Bayer AP247 usando-se 1 mol/L NaNO,, a temperatura de 25°C (a) e 50°C (b). Concentragéo
de cianeto livre entre 300 e 400 mg/L; pH = 11,00-11,50.
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desse ultimo em solucéo € bastante re-
duzida (atinge o valor méximo de apenas
50mg/L). Esse comportamento reflete, ao
mesmo tempo, a grande afinidade do ci-
aneto de zinco pela resina e a baixa capa-
cidade de eluicdo de solugdes 1mol/L
NaNO,. Riani etal. (2002) mostraram que
mesmo em solugBes 2mol/L NaNO,, a
50°C, a eluicéo do zinco é, apos 20 volu-
mes de leito passados pela coluna, de
84%.

Os resultados do presente trabalho
mostram alguma seletividade na eluicdo
dos metais. Por exemplo, para o trata-
mento de efluentes com altos teores de
ferro, é possivel uma eluigdo seletiva do
metal, utilizando-se NaNO,. A50°C, so-
lugdes 1mol/L NO, eluem 90% Fe e ape-
nas 7% Zn, apds 5 volumes de leito. Por
outro lado, o cobre ira acompanhar o fer-
ro durante a eluicdo. Em seguida, o cia-
nocomplexo de zinco, ndo removido pe-
las solugdes de nitrato, pode ser eficien-
temente eluido com soluc6es de NaSCN.

A reciclagem de cianeto pode ser
conduzida através do processo AVR,
onde as letras indicam a trés principais
operagdes unitarias conduzidas no pro-
cesso: Acidificacdo, Volatilizagdo e Re-
neutralizacdo. Basicamente, a filosofia do
processo € a acidificagdo das solucdes
contendo o ion cianeto. Esse processo
dissocia a maior parte dos ciancomple-
xo0s presentes no efluente. O cianeto li-
vre formado é volatilizado, na forma de
HCN, pela passagem de ar em contra-
corrente pela solu¢do. Em seguida, essa
solugdo € borbulhada em meio céustico
onde 0 HCN é convertido e convertido a
ion cianeto (reneutralizacao). A etapa
de volatilizagdo é a mais cara, mais com-
plexa e mais perigosa do processo (pro-
duz-se HCN gasoso) (Fleming, 2001). A
possibilidade de concentragdo dos cia-
nocomplexos metélicos na fase resina
permite uma variante do processo AVR,
na qual a etapa de volatilizagdo do HCN
é eliminada. Durante a acidificacéo, nor-
malmente, tem-se a precipitacdo de par-
tes dos metais (na forma de compostos
como Me,Fe(CN),, (Me=Cu, Zn, Ni),
CuCN, CuSCN entre outros), uma vez que
esses jons sdo comuns nos efluentes.

Nesse caso, apos a acidificacdo da solu-
cao, realiza-se uma etapa de espessamen-
to e filtracdo para remoc&o dos precipi-
tados e, em seguida, a solucéo € neutra-
lizada para conversdo do HCN a CN- e
recirculada na usina. Nesse caso, 0 pro-
cesso de reciclagem de cianeto torna-se
mais simples, mais seguro e de menor
custo (Fleming, 2001).

4. Conclusodes

Resinas de troca i6nica base forte,
sdo capazes de adsorver cianocomple-
xos metalicos de efluentes com diferen-
tes concentracOes de metais, em solu-
¢do. A ordem de carregamento da resina
Bayer AP247 depende da concentracao
em solugdo, sendo que esta apresentou
altos carregamentos do cianocomplexo
de ferro e de zinco.

NaSCN pode ser usado para eluir
resinas com matriz poliacrilica, alcancan-
do recuperacdes metalicas acima de 90%
para os trés metais estudados. O NaNO,
elui com eficiéncia os cianocomplexos de
cobre e de ferro da resina estudada, atin-
gindo recuperagdes acima de 90%. Por
outro lado, a elui¢do do cianeto de zinco
é muito lenta, ou seja, atinge uma recu-
peragdo de 28% apenas depois de pas-
sados 20 volumes de leito.

Os resultados indicam que concen-
tragdes iguais a Imol/L podem ser utili-
zadas na eluicdo do cobre e do ferro.
Entretanto, nessa concentracéo, é reco-
mendada a utilizagdo de tiocianato de
sodio para a eluigdo do zinco. O uso de
resinas de troca idnica permite a concen-
tragdo dos ciancomplexos metalicos, o
que facilita as etapas subsequentes do
processo de reciclagem de cianeto.
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