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Metalurgia & Materiais

Estudos comparativos entre
carvao ativado e resina de
troca ionica para adsorcao

de ouro, cobre e ferro

(Comparative study of activated carbon and
ion-exchange resin for the adsorption of gold,
copper and iron)

Resumo

O objetivo desse trabalho ¢ a adsor¢@o de cianocomplexos de ouro, cobre e
ferro de efluentes que sdo gerados no processo de beneficiamento do minério de
ouro. Para a adsor¢do foram testadas duas alternativas: resina de troca anionica
com base fraca e o carvao ativado quimicamente modificado. A resina utilizada foi
a LEWATIT MP 62 da Bayer S.A. O processo de modifica¢do quimica do carvao
ocorreu em duas etapas: nitragao do carvao ativado comercial, seguida de reducao
do grupo nitro (NO,) para grupo amino (NH,).

Os testes de adsor¢do revelaram que o carvao ativado modificado apresen-
tou pior eficiéncia na recuperagdo de complexos de Au, em relagdo ao carvao
ativado sem tratamento, e que ambos nio adsorveram complexos de Cu e Fe. A
resina foi a que apresentou melhor recuperacdo dos complexos de ouro (100%),
cobre (99%) e ferro (100%).

Palavras-chave: Carvao ativado, resina de troca idnica, adsorgao.

Abstract

Herein, the adsorption of gold, copper, and iron cyano complexes
fromeffluents of t gold ore processing is presented. . For recovery, two alternatives
were tested: weak-base ion - exchange resin and chemically modified activated
carbon. The resin used was LEWATIT MP 62 from Bayer S.A. Chemical modification
was carried out in two steps: nitration of commercial activated carbon followed
by the reduction of the nitro group (NO,) to amino group (NH,).

Adsorption testes revealed that activated carbon presented poorer efficiency
in the recovery of Au complexes in relation to untreated activated carbon, and
that they did not adsorb either Cu or Fe complexes. Resin recovered Cu (99%)
and Fe(100%) and Au (100%) complexes was the best.

Keywords: Activated carbon, ion - exchange resin, adsorption of gold.
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1. Introducao

Os processos de beneficiamento de
minérios auriferos geram elevados volu-
mes de rejeitos metalicos e complexos
contendo cianeto, que sdo potencialmente
toxicos. O efluente final apresenta con-
centracdes de ouro em torno de 0,1 mg/L,
além de complexos de cianeto que en-
volvem Fe, Cu, Ni, Zn ¢ Ag (Stapelfeldt,
2001). Atualmente, esses efluentes sdo
descartados para as barragens de rejeito
e nao ha uma recuperagao total do ouro,
prejudicando a economia do processo.
Na recuperacdo do ouro, ocorre, também,
a recuperacgdo de ferro, cobre e outros
metais como o zinco, niquel, arsénio e
cobalto.

Nesse trabalho, duas alternativas
foram testadas, visando a aumentar a se-
letividade e a capacidade de adsorgdo
de complexos aurocianetos: a utilizagéo
de resinas trocadoras de anions e a fun-
cionalizacao do carvao ativado com gru-
pos amina terciaria.

Até meados da década de oitenta,
as resinas de troca idnica fabricadas apre-
sentavam baixa seletividade e, principal-
mente, baixa resisténcia mecénica. En-
tretanto grandes progressos para melho-
rar tais propriedades foram feitos nos tl-
timos anos e, hoje, pode-se dizer que as
resinas atuais sdo bastante competitivas
quando comparadas com carvao ativa-
do (Fleming & Cromberge, 1984;
Riveros, 1993; Kautzmann et al., 2000;
Martins, et al., 2002; Ledo & Ciminelli,
2002).

Ha muitas vantagens das resinas
em relacdo ao carvao ativado, destacan-
do-se: melhor cinética de adsor¢ao e mai-
or capacidade de carregamento de Au;
as resinas sdo menos afetadas por pro-
dutos orgénicos; os tanques de adsor-
¢do podem operar com maior quantida-
de de resina do que aqueles com carvao.
As principais desvantagens da resina em
relagdo ao carvao sdo: as particulas das
resinas sdo menores, o que dificulta a
sua separacdo da polpa; as resinas sdo
menos resistentes a abrasao do que o
carvdo; as resinas apresentam menor
densidade, com tendéncia a flutuar na
superficie dos tanques de adsorcdo
(Fleming, 1998; Freitas & Costa, 2002).

A resina utilizada nesse trabalho foi a LEWATIT MP 62 da Bayer S.A. Um
estudo preliminar foi realizado por Stapelfeldt (2001) utilizando essa resina na adsor-
¢do de complexos cianometalicos contidos nos efluentes gerados no processo de
beneficiamento de minério de ouro. Os primeiros testes revelaram grande eficiéncia
na adsor¢@o de complexos de Au, Cu e Fe, em relagdo ao carvao ativado.

A modificagdo da superficie do carvao ativado pode ser feita de modo a otimizar
as propriedades de adsor¢ao do carvao ativado em relagao a um determinado mate-
rial. Vérios métodos de modificagao ja foram utilizados, tais como: fixagao de nitrogé-
nio apds tratamento com amdnia, oxidacdo controlada de sua superficie onde gru-
pos superficiais dcidos sdo introduzidos, tornando o carvao mais hidrofilico, entre
outros (Bansal etal., 1988).

2. Material e métodos
2.1 Resina LEWATIT MP 62

A resina utilizada é considerada de base fraca, constituindo-se em uma resina
de troca anidnica macroporosa com grupos amina terciaria. A matriz € constituida de
poliestireno em ligacao cruzada (Bayer, 1997).

A ativagdo da resina foi feita utilizando 100 mL de resina em 50 mL de HCl
concentrado . A solugdo foi deixada em agitagdo durante 1 hora e, em seguida,
lavada com 4agua deionizada.

2.2 Carvao ativado

O processo de modifica¢do ocorreu em duas etapas. Na primeira, fez-se a
nitragdo do carvao sem tratamento (Vogel, 1983), onde o mesmo foi adicionado a
uma mistura de HNO,/H,SO, 1:1, sob agitagdo (equagdo 1). Na segunda etapa, feita
imediatamente a primeira, foi feito um processo de reducédo (Blatt, 1943), onde o
carvao nitrado anteriormente foi adicionado em uma mistura de SnC1,/HCl sob agita-
cdo e a temperatura ambiente. Esse procedimento teve como objetivo introduzir
grupos - NH," na superficie do carvéo ativado (equagdes 2 e 3).

ArH+NO," - [H-Ar-NO,|* — ArNO,+H" (equagdo 1)

ArNO, +38nCl, +6 HCl — ArNH, +3SnCl, + 2H,0 (equagdo 2)

ArNH,+H" — ArNH;" (equagdo 3)

A caracterizacdo do carvao modificado foi feita através de: espectrometria de
absor¢ao na regido do infravermelho utilizando um aparelho Perkin Elmer Spectrum
GTX - FTIR; termogravimetria, realizada em balanga TG50 da Mettler e em atmosfera
dindmica de N,; analise elementar realizada em um equipamento Perkin Elmer modelo
PE - 2400 CHN e analise de area superficial BET, realizada por adsor¢ao/dessor¢ao
denitrogénio em um aparelho da marca Quantachrome Instrument, modelo
AUTOSORBI.

2.3 Testes de adsorgao

Nesse trabalho, a concentragdo de ouro, em solugéo, estudada foi de 0,20 mg/L,
para o cobre 25 mg /L e para o ferro 10 mg/L. As solu¢des dos complexos cianome-
talicos de Au, Cu e Fe foram preparadas, no volume de 1 litro, a partir dos respecti-
vos sais de cianetos metdlicos dos complexos de Au(CN),, Fe(CN) * e Cu(CN),>.
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As massas dos carvoes, tratados e
sem tratamentos e da resina utilizada fo-
ram de 1,0 g, 2,0 g e 4,0 g. As solugdes
contendo os carvdes e a resina foram
mantidos em contato por 24 horas. Ali-
quotas de 10 mL dessas solu¢des foram
retiradas ap0s 2, 4, 8 e 24 horas de contato.

Os parametros experimentais con-
trolados foram o pH, corrigido por adi-
¢40 de NaOH e HCI, ¢ os teores dos me-
tais. Os teores de Au, em solugdo, foram
determinados por ativa¢do neutronica.
Na ativagao neutronica, o sistema de
detecgdo gama consiste de detector
HPGe, modelo GC1020, CANBERRA,
FWHM de 1,85 keV para a energia de
1332 keV do ®Co e eletronica associada,
interligado a microcomputador com o
programa de analise de espectros Gen-
nie 2000, CANBERRA. Os teores de Cu
e Fe foram determinados por espectro-
metria de absor¢do atdmica em chama
modelo Avanta Sigma 906 da GBC. A de-
terminacao do carregamento da resina e
dos carvoes foi feita através da determi-
nag¢do das concentragdes iniciais ¢ finais
dos metais nas solugdes utilizadas para
0s testes.

3. Resultados e
discussao

3.1 Modificagao quimica do
carvao ativado

A analise elementar realizada mos-
trou que o carvdo comercial sem trata-
mento apresenta aproximadamente 0,13%
de nitrogénio e que, ap6s o processo de
nitragdo, houve um aumento na porcen-

tagem do mesmo (Tabela 1). O carvdo
nitrado e, posteriormente, reduzido apre-
sentou queda na porcentagem de nitro-
génio e carbono e aumento na porcenta-
gem de hidrogénio, como esperado, e de
outros elementos.

Os valores da area superficial BET
obtidos para o carvdo sem tratamento e
para o carvao tratado sdo mostrados na
Tabela 1. Observa-se que houve uma di-
minui¢do na area especifica do carvdo
apos a nitragdo. O carvao apds redugao
apresentou aumento significativo na area
especifica em relag@o ao carvao ativado
sem tratamento ¢, também, aumento no
volume de poro.

As curvas TG sdo mostradas na
Figura 1. Para o carvao ativado sem tra-
tamento, observa-se uma perda de mas-
sa significativa proxima de 60°C que pode
ser atribuida a perda de agua. Uma outra
perda ocorreu acima de 500°C, que pode
estar relacionada com perda de CO. Esse
CO pode ser produto da decomposicdo
térmica de quinonas e hidroquinonas e
fendis presentes na superficie do carvao
ativado (Puri, 1970; Speyer, 1994).

O carvao ativado, apos nitracdo,
apresentou perda de massa entre 150 e
300°C atribuida a perda de NO e NO,.
Para o carvao ativado apos reducdo,
ocorreu perda de massa entre 30 - 100°C,
que pode estar relacionada com perda
de 4gua e também de amonia (NH,). Mas,
pelas curvas termogravimétricas, ndo foi
possivel fazer conclusdo com relagéo ao
processo de redugdo, pois essa perda
de massa também pode estar relaciona-
da com a propria perda de reagente que
foi utilizado para o processo de redugao.

3.2 Testes em batelada
Adsorcao de ouro

Nesse trabalho, os testes de adsor-
¢ao foram realizados em pH 8 e pH 10,5,
para efeito de comparagao.

Na Figura 2, estdo apresentados os
resultados dos testes de adsor¢ao reali-
zados em pH 8. O comportamento cinéti-
co da extragdo de ouro foi avaliado le-
vando em conta diferentes relagdes de
fases, resina-solugdo ¢ carvao-solugao.
Para aresina, em pH 8, arelagdo de 1g/L
de resina atingiu carregamento maximo
de 130ug Au /g, apds 8 horas de conta-
to, o que corresponde a uma adsorcdo
maxima de 65% (Figura 2). As relacdes
de 2g/L e 4g/L de resina atingiram adsor-
¢ao de quase 100% apos 2 horas de con-
tato com a solug@o . Apds 4 horas, todo
o ouro ja havia praticamente sido extraido.

Para os carvdes modificados e sem
modificagdo, o desempenho mais satis-
fatorio foi obtido para uma relacdo de
4g/L (Figura 2). Apds 24 horas em conta-
to com a solugdo, o carvdo modificado
atingiu adsor¢do de, aproximadamente,
69%, enquanto que o carvao sem modi-
ficacdo atingiu um carregamento de 95%
apos 24 horas de contato.

Na Figura 3 sdo apresentados os
testes de adsor¢do para pH 10,5. Para a
resina, o desempenho mais satisfatorio
foi obtido para a relagdo de 4g/L, onde
observou-se que, apds 24 horas de con-
tato com a solugdo, houve adsor¢do de
66% do ouro em solugdo. Para os car-
voes modificados e sem modificagdo, o
desempenho mais satisfatorio foi obti-
do, também, para a relagdo 4g/L. Para o

Tabela 1 - Analise elementar, area superficial BET e volume de poros do carvdo sem tratamento, do carvao nitrado e reduzido.

Analise elementar Area BET e volume de poros
Amostra %C %H %N % Outros | Area BET m#g | Volume de poros cm?g
Carvdo ativado | 75 54 2,09 0,13 24,55 576 0,01
sem tratamento
Nitragao 71,94 1,71 1,6 24,75 453 0,03
Redugéo 65,36 2,08 0,58 31,98 629 0,02
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Figura 1 - Curvas TG do carvdo sem tratamento, apds nitragdo e apds redugédo.

carvao modificado, o carregamento foi de 64% apos 24 horas de contato com a
solugdo. Para o carvao sem modificacao, o carregamento foi de 93% apos 24 horas.

Para os carvoes tratados (cam) ¢ sem tratamento (casm), ndo houve alteragao
significativa no desempenho de extragdo em decorréncia da variagdo do pH, confor-
me demonstrado nas Figuras 2 e 3. Mas, para a resina, os melhores desempenhos de
extragdo correspondem a faixa de pH em aproximadamente 8. Para resinas de base
fraca, a troca de ions ocorre na faixa de pH entre 6 ¢ 10, conforme demonstrado nas
equagdes apresentadas a seguir.

®.NR,+HX — ®NR HX
®.NR HX +Au(CN), - ®NR HAu(CN), + X"

1!\!\

90+

80
)
= 70
=]
< 6o
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,' ‘: o |
| R —%—CAM(4g) |~~~
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Figura 2 - Extragédo de Au, 0,20 mg/L, em solugdo contendo 1 e 4g de CASM, CAM e
resina, em 1 litro de solugdo, e em fungdo do tempo de adsorgcdo e pH em torno de 8.

Adsorcgao de cobre e ferro

Para aresina, a extragdo de cobre e
ferro ocorreu somente na faixa de pH 8§,
sendo que ndo houve extracao de cobre
e ferro na faixa de pH 10,5, devido a difi-
culdade na troca de ions. Esse resultado
¢ satisfatorio em termos de seletividade,
visto que nessas condi¢des, havera mai-
or extragdo de Au e menor extragdo de
CueFe.

Para a relag@o de 1g de resina para
1 litro de solugdo, em pH 8, houve adsor-
¢do de 10% de cobre. Ja a adsorcao de
ferro apos 8 horas de contato, foi de 50%.
Para a relacdo de 4g/L (Figura 4), a
adsor¢do de cobre atingiu um carrega-
mento 6,1 mg Cu /g ap6s 2 horas de ex-
tracdo. No caso do ferro, ap6s 2 horas
de extragdo, praticamente todo o ferro
havia sido extraido. Na faixa de pH utili-
zado de aproximadamente 8, houve gran-
de eficiéncia na adsor¢do dos trés me-
tais adicionados (Cu, Fe e Au), entretan-
to ndo houve seletividade em relagdo a
adsorcao de Au, o que torna a utilizagdo
dessa faixa de pH inviavel para a recupe-
rac¢do de ouro.

Os carvoes tratados e sem tratamen-
to ndo adsorveram cobre em nenhuma
das faixas de pH, mas, em pH 8, houve,
aproximadamente, 20% de extra¢ao de
ferro pelo carvao modificado, sendo que
nenhum dado semelhante foi encontra-
do na literatura. Como o objetivo ¢ a ad-
sor¢do de Au, esse resultado se consti-
tui em desvantagem, visto que ocorrera
adsorcdo do Fe também.

Comparagao com resultados da
Literatura

Uma grande variedade de solugdes
e polpas tem sido testada com resinas
anidnicas e esses trabalhos tém mos-
trado que, na maioria dos casos, o car-
regamento de ouro se encontra entre 5
e 10g/kg, para concentragdes de ouro
em solugdo de 1 até Smg/L.

Estudos realizados por Fleming
(1998) com a resina IRA 400 mostraram
que, apds 24 horas de contato da solu-
¢do com a resina, o carregamento obtido
foi de 13g/kg de Au, 18g/kg de Fe e
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22g/kg de Cu. Nesse trabalho, foi utili-
zada uma solugdo sintética contendo
Smg/L de Au, 10mg/L de Cu, 10mg/L de Fe.

A resina Lewatit obteve um carre-
gamento maximo de 0,13g/kg de Au,
4g/kg de Fe e 2,5g/kg de Cu, em uma
solucao contendo 0,2mg/L de Au,
8mg/L de Fe e 25mg/L de Cu. Esse resul-
tado mostra que a resina Lewatit foi mais
seletiva ao ouro. As concentragdes das
solugdes de Au, Cu e Fe utilizadas nos
testes de adsor¢@o do presente trabalho
foram baseadas nas concentragdes en-
contradas em um efluente real da mine-
ragdo de ouro.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos indicaram
que o carvao tratado ndo apresentou
melhor eficiéncia de adsor¢do de ouro
do que o carvdo ativado sem tratamen-
to, tanto em pH 8, como em pH 10,5.

O carvao sem tratamento foi seleti-
vo ao ouro, ndo havendo adsorcao sig-
nificativa de cobre ou ferro, tanto nos
testes em pH 8, como nos testes em pH
10,5.

Para o carvio tratado, os testes re-
alizados em pH 8 mostraram menor sele-
tividade em relag@o ao ouro, pois, nessa
faixa de pH, também foi verificado a ad-
sor¢do dos complexos de ferro. Nos tes-
tes realizados, na faixa de pH de 10,5,
houve, praticamente, apenas adsor¢ao
dos complexos de Au, ou seja, nessa fai-
xa a seletividade foi maior.

As resinas mostraram alta capaci-
dade de adsor¢ao de complexos de ouro,
tanto em pH 8, quanto em pH 10,5. Entre-
tanto, em pH 10,5, a resina foi um pouco
menos eficiente na adsor¢do dos com-
plexos de ouro, mas foi mais seletiva,
pois, nessa faixa de pH, ndo houve ad-
sor¢do dos complexos de cobre e ferro.

As resinas mostraram alta eficién-
cia na recuperacao de ouro, em pH 8,
mesmo em menores propor¢des de resi-
na em relagdo a solugdo (1g/L). Mas,
nesse pH, ocorreu, também, adsor¢do de
Cu e Fe, dificultando a recuperacdo de
Au devido a baixa seletividade.

100
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S .| [ 1
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Figura 3 - Extracdo de Au, 0,20 mg/L, em solugéo contendo 1 e 4g de CASM, CAM e
resina, em 1 litro de solugéo, e em fungéo do tempo de adsorgéo e pH em torno de 10,5.
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Figura 4 - Extragdo de Cu, 25 mg I, e Fe, 10 mg/L, em solucédo contendo 4g de CASM,
CAM e resina, em 1 litro de solugdo, e em fungdo do tempo de adsorgéo e pH em torno

de 8.

Com o aumento da quantidade de
resina em solucdo, houve aumento na
recuperacdo de ouro e também de cobre
e ferro, aumentando o poder de adsor-
¢do e diminuindo a seletividade. A me-

nor seletividade da resina em relacdo ao
carvao pode ser explicada pelo fato de a
mesma apresentar maior superficie es-
pecifica, além de area macroporosa, se-
gundo informacdes do fabricante.
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Apesar dos resultados positivos
para a resina, varios testes deverdo ser
feitos para verificar capacidade total.
Além disso, a influéncia do pH deve ser
trabalhada, pois, como foi verificado, o
pH exerce grande influéncia no proces-
so de adsor¢do.
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