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Resumo

Com a preocupacdo ambiental, econémica e social perante o descarte de metais
oriundos da mineracdo, busca-se por meétodos alternativos e sustentaveis de
tratamento e recuperacédo. Dessa forma, o processo escolhido foi o de troca i6nica e
o estudo investiga a adsorcdo do Co?*, Cu?* e Ni?* por meio da resina quelante
Purolite S950. A resina foi escolhida pela sua capacidade de adsorcdo dos metais
de transi¢do de uma solugéo acida. Portanto, o trabalho tem como objetivo investigar
o efeito da variacdo do pH 0,5-2,0, considerando o tempo de contato de 120 min a
25 °C. Os ensaios foram executados em batelada e as amostras analisadas pela
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-x de energia dispersiva (EDX).
Por meio dos ensaios realizados, foi concluido que a resina quelante Purolite S950
utilizada no estudo foi capaz de remover os metais, destacando a extracdo de
96,3 % Co?*, 94,8 % Cu?* e 75,3 % Ni?*, quando a solucéo estava condicionada em
pH 2,0.

Palavras-chave: Hidrometalurgia, Troca ibnica, Metal de Transicéo.

THE STUDY OF THE REMOVAL OF CO, CU AND NI FROM AQUEOQOUS
SOLUTION BY RESIN CHELATING PUROLITE S950 UNDER THE EFFECT OF
PH VARIATION

Abstract

With environmental, economic and social concern about the disposal of metals from
mining, it is sought by alternative and sustainable methods of treatment and
recovery. Thus, the chosen process was the ion exchange and the study investigates
the adsorption of Co?*, Cu?* and Ni?* by means of the chelating resin Purolite S950.
The resin was chosen because of its ability to adsorb the transition metals of an
acidic solution. Therefore, the objective of this work is to investigate the effect of pH
variation 0.5-2.0, for contact time of 120 min at 25°C. The tests were carried out in
batch and the samples analyzed by the technique of x-ray fluorescence spectrometry
energy dispersive (EDX). It was concluded that chelating resin Purolite S950 used in
the study was able to remove the metals. When the solution was conditioned at pH
2.0, 96.3% Co?*, 94.8% Cu?* and 75.3% Ni?* were adsorbed.

Keywords: Hydrometallurgy; lon Exchange; Transition metal.
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1 INTRODUCAO

Ao redor do mundo existem aproximadamente 130 milhdes de toneladas de niquel
de teor de 1 %, correspondendo 60 % aos depdsitos lateriticos e 40 % aos depdsitos
sulfetados [1]. No ano 2016, foi registrado que o Brasil possuia 10 milhdes de
toneladas das reservas mundiais de niquel, predominando os minérios lateriticos
[1,2].

Como consequéncia do beneficiamento dos minérios, sao gerados rejeitos, 0s quais
podem ser tratados por meio de tecnologias que promovem a recuperagao dos
metais presentes nos efluentes. Por isso, ha inUmeros estudos direcionados para o
reaproveitamento de metais contidos nos rejeitos da mineragcéo [3-8]. Entre as
técnicas utilizadas para separar os metais estdo a precipitacdo quimica, osmose
reversa, extracdo por solventes e troca idnica com resinas [5]. No presente trabalho
foi definido que a recuperacdo dos metais se dara por meio de resinas quelantes,
visto que o efluente produzido durante o beneficiamento do niquel latéritico contem
metais de transi¢cdo, como aluminio, ferro, manganés, magnésio, bem como cobalto,
cobre e niquel, os quais sao adsorvidos por resinas de troca iénica, em especial
pelas resinas do tipo quelante [9].

Resinas quelantes comerciais tém sido amplamente empregadas no estudo de
recuperacdo de metais, principalmente, do niquel e do cobalto. Podem ser
mencionadas as resinas comerciais Dowex M4195, Amberlite IRC748, lonac SR-5 e
Purolite S930 [10].

Para o presente trabalho, optou-se pelo uso da Purolite S950. Esta resina possui
como grupo funcional o aminofosfénico enquanto a matriz € constituida basicamente
por ligacdes cruzadas de dinivilbenzeno poliestireno. A Figura 1 apresenta a estrura
da resina utilizada no estudo. Com relacdo as resinas tradicionais (anionicas e
catibnicas), a resina Purolite S950 possui seletividade para ions metélicos
especificos nos processos de sorcdo por levarem a formacdo de quelatos, bem
como apresentar eficacia na aplicacdo em processos de tratamento metallrgico [11].
Esta resina foi utilizada por Deepatana e Valix (2006), para o estudo de adsorcéo de
Co?* e Ni** apresentados em forma de complexo de acidos organicos presentes em
uma lixiviac&o bioldgica do minério lateritico do niquel. O resultado encontrado pelos
autores foi que a capacidade de adsorcdo da resina para Co?* e Ni?* foram de 5,49 e
1618 mg/g resina, respectivamente [10].

0

|l
R-CH,-NH-CH,-P-ONa

|

ONa
Figura 1. Estrutura quimica da resina Purolite S950 [10].

Dessa maneira, a fim de recuperar o cobalto, o cobre e o niquel presentes em uma
solucdo sintética sulfurica, o presente trabalho pretende avaliar o efeito do pH na
adsorcao dos metais usando a resina quelante Purolite S950.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

A resina quelante escolhida para os ensaios de batelada foi a Purolite S950
produzida pela Purolite. As propriedades da resina sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas da resina comercial Purolite S950 [12]

Grupo Funcional Aminofosfénico
Matriz Macroporosa St-DB
Forma lonica Na*

Umidade 60-68 %

Tamanho 0,31-2 mm

Faixa de pH H* 2-6, Na* 6-11

A solucgéo sintética utilizada foi preparada usando os reagentes de grau analitico
C0S04.7H20, CuS04.5H20 e NiSO4.6H20, os quais foram diluidos com &agua
deionizada. A concentracdo de cada metal contido no licor esta listada na Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizagdo da solugéo sintética

Metal Concentracéo (ppm)
Co* 78,06

Cu? 146,91

Ni2* 2.434,21

2.2 Método

Na etapa de pré-tratamento, a resina foi lavada diversas vezes para garantir que as
impurezas fossem removidas. A resina foi condicionada com &cido cloridrico 3M e
hidréxido de sédio 1M, a seguir lavada com agua deionizada e separada por filtracéo
simples. Por fim, a resina foi seca em estufa (60 °C) por aproximadamente 2 h. O
procedimento foi desenvolvido com o auxilio de frascos agitados de 250 mL e com
velocidade de 200 rpm.

Os experimentos foram realizados a 25°C em frascos agitados de 250 mL,
contatando 50 mL de cada solugédo com 1 g de resina. A agitacao foi feita em um
shaker INFORS HT Multipron Pro mantendo velocidade constante de 200 rpm. Com
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a intencdo de analisar a adsorcdo dos metais para diferentes valores de pH, este
variou-se em uma faixa de 0,5 — 2.0. Para o ajuste do pH foi utilizado acido sulftrico
5M e hidroxido de sédio 2M. O tempo de agitacdo entre a resina e a solucéo
sintética foi de 120 min (Figura 2). Apés agitacdo, a resina foi separada da solucéo
por meio de filtracdo simples. A solucdo obtida da filtracdo foi analisada
quimicamente por meio da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-x de
energia dispersiva (EDX) PANalytical Epsilon 3XL, identificando e quantificando os
ions metélicos presentes na solucao.

a) b)
Figura 2. Ensaios em batelada a) contato da resina com a solucao sintética b) frascos em agitagéo.

Os resultados encontrados foram utilizados como valores de referéncia para o
calculo da capacidade de adsorc¢ao no equilibrio para cada metal (Equacéo 1):

C, —C

qez(oM e)xV (1)
Onde ge € a capacidade de adsorcéao no equilibro (mg/g), V é volume do licor (L), M
€ a massa da resina seca usada em cada ensaio (g) e Co e Ce S80 as concentracdes
iniciais e finais dos ions metélicos na solucao (mg/L), respectivamente.
A sequir, foi calculada a porcentagem adsorvida de cada metal, conforme a Equacao
2. Onde Kqg (mL/g) € definido pelo niamero do ion fixado na resina Cresina (Mg/L),
dividido pelo nimero deste ion na solugdo Csoiucao (Mg/L), multiplicado pelo volume
do licor (mL), dividido pela massa da resina seca (g) (13).

0/0 = * 100 (2)

Ka + (Gp)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios foram realizados em batelada com a intencdo de avaliar o efeito da
variacdo do pH na adsor¢cao dos metais na resina quelante Purolite S950. O pH
variou-se na faixa de 0,5-2,0. Os ensaios foram feitos durante 120 min em uma
temperatura de 25 °C com velocidade de agitagao constante de 200 rpm.
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O proposito do estudo foi avaliar o impacto da variacdo do pH na capacidade de
adsorcao de metais da resina. A Figura 3 apresentada a porcentagem adsorvida dos
trés metais de estudo (Co?*, Cu?* e Ni?*) para cada valor de pH.

[EnY
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Porcentagem adsorvida de metal (%)

pH

Figura 3. Efeito do pH na porcentagem adsorvida do Co?*, Cu?* e Ni?* pela resina Purolite S950.
Condic¢Bes experimentais: 1 g de resina; 50 mL de solucdo; 120 min de agitacao; 25 °C.

Em virtude do exposto, é possivel identificar que a adsor¢do dos metais aumentou
conforme o aumento do pH e que quando a solucado foi condicionada em pH 2,0,
houve a melhor performance de extracdo para todos os metais. Para pH 0,5, foi
observado a menor extracdo, visto que os ions H* competem com os sitios
disponiveis da resina, afetando a carga superficial do sorvente (resina) [14]. Assim,
pode-se dizer que para valores de pH proximos de 0,5, o grupo funcional da resina
estard protonado, dificultando a adsor¢do dos céations metalicos pela resina, e assim,
0s metais serao repelidos [7][15].

Dessa forma, o Co?* foi 1,6 % extraido para pH 0,5 e 96,7 % em pH 2,0. Ja4 o Cu?*,
guando a solucédo estava condicionada em pH 0,5, 1,4 % do metal foi adsorvido, e
94,8 % para pH 2,0. O mesmo comportamento foi identificado para o niquel, visto
gque em pH 0,5, a sua porcentagem extraida foi de 2,6 %, e para pH 2,0, a
porcentagem adsorvida aumento correspondendo a 75,3 %.

Com o aumento do pH, o grupo funcional da resina tende a ficar com carga negativa,
proporcionando o aumento da atracdo eletrostética entre os céations metalicos e a
resina. Por conseguinte, a taxa de extracdo do metal aumentara [14].

A ordem de seletividade da resina é dada pela seguinte ordem: H*>Co?*>Ni?* [10].
Conforme os resultados obtidos, era esperado que o cobalto tivesse uma extracao
seletiva pela resina quelante Purolite S950 em relacdo ao cobre e ao niquel. Dessa
forma, a literatura sugere que os experimentos sejam conduzidos sob solucdes
fracamente acidas devido a afinidade da resina ser maior para ions H* do que para
Co?* e Ni?*[10].

A capacidade de adsorcdo dos metais foi calculada e a Figura 4 apresenta 0s
resultados encontrados.
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Figura 4. Efeito do pH na capacidade de adsorc¢éo do Co?*, Cu?* e Ni®* pela resina Purolite S950.
Condicgbes experimentais: 1 g de resina; 50 mL de solucdo; 120 min de agitacéo; 25 °C.

Ao analisar a capacidade de troca (ge) de cada metal, o Ni?* foi 0 metal extraido em
maior quantidade pela resina, destacando 97,1 mg/g em pH 2,0. Em contrapartida,
0os metais Co?* e Cu?* foram adsorvidos 3,3 mg/g e 8,1 mg/g, respectivamente.
Esses valores indicam que o niquel foi o metal que teve mais massa retida pela
resina, mas ndo em porcentagem de extracéo. Este fato pode ser comprovado pela
diferenca de concentracdo entre os metais. O Ni?*, por exemplo, possui uma
concentragdo 30 vezes maior que a do Co?* e 16 vezes que a do Cu?".

Além disso, foi verificado que para os valores de pH entre 1,5 e 2,0, o cobalto e o
cobre atingiram o equilibrio, tornando a capacidade de troca da resina estavel.
Entretanto, 0 mesmo comportamento ndo foi encontrado para o niquel, ja que para
pH 1,5, sua capacidade de troca foi de 41,5 mg/g e pH 2,0, 97,1 mg/g.

4 CONCLUSAO

O presente trabalho foi desenvolvido visando o estudo do efeito do pH na adsorc¢éo
dos metais cobalto, cobre e niquel presentes em uma solucéo sintética pela resina
quelante Purolite S950. Apés avaliar os resultados, € possivel concluir que a
porcentagem adsorvida dos metais aumentou a medida que os valores de pH
variaram de 0,5 para 2,0. Além disso, a capacidade de adsor¢do dos trés metais
diminuiu a medida que a solucéo se tornava mais acida.

Os experimentos mostraram que a maior extracao ocorreu quando o pH da solucéo
foi ajustado para 2,0. Dessa forma, para pH 2,0, a extragcdo dos metais foi 96,7 %
Co?*, 94,8 % Cu?* e 75,3 % Ni?*.
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