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Resumo

Devido as diversas aplicagcdes dos metais, a demanda por eles deve crescer nos
préximos anos e, consequentemente, seu preco. Em virtude disso, as mineradoras
enfrentam o desafio de aprimorar os processos produtivos para suprir a futura
demanda, bem como, recuperar ions metalicos presentes em licores de lixiviagao e
rejeitos. O cobre, o ferro e o niquel sdo metais facilmente encontrados no licor de
lixiviagdo atmosférica do minério limonitico de niquel. Entre as técnicas de
recuperacao disponiveis destaca-se a troca ibnica com adsorvente soélido. O
presente trabalho avaliou a influéncia da concentragdo dos trés ions metalicos (Cu®",
Fe** e Ni2+) no processo de adsorcdo da resina quelanteDowex XUS43605. Os
experimentos foram realizados em batelada. 1g de resina foi colocada em contato
com 50mL de solugéo sintética com pH igual a 1,5. A resina e a solugdo foram
mantidas em agitagdo por 120min a 25°C. Os resultados demonstraram que altas
concentracdes de ions metalicos diminuem a adsorcao pela resina. O ion metalico
mais extraido foi o cobre correspondendo a 100% quando a sua concentragdo era
igual a 70ppm.
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RECOVERY OF METAL IONS USING CHELATING RESIN DOWEX XUS43605
UNDER INFLUENCE OF INITIAL CONCENTRATION OF Cu?, Fe**AND Ni**

Abstract

Due to the diverse applications of the metals, the demand for them must grow in the
coming years and, consequently, their price. As a result, mining companies face the
challenge of improving production processes to meet future demand, as well as
recovering metal ions present in leach liquors and tailings. Copper, iron and nickel are
found in the atmospheric leaching liquor of limonite nickel ore. Among the recovery
techniques available, it is worth mentioning ion exchange with solid adsorbent. The
present work evaluated the influence of the concentration of the three metallic ions (Cu?*,
Fe*and Ni**) on the adsorption process of chelating resin Dowex XUS43605. The
experiments were carried out in batch. 1g of resin was placed in contact with 50mL of
synthetic solution with pH equal to 1.5. The resin and solution were kept under stirring for
120min at 25°C. The results showed that high concentrations of metal ions decrease the
adsorption by the resin. The most extracted metal ion was copper corresponding to
100% when its concentration was equal to 70ppm.
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1 INTRODUGAO

O cobre, o ferro e o0 niquel estdo entre os metais mais utilizado no mundo devido a
sua versatilidade, sendo utilizados em diversas aplicagbes. O uso desses metais
esta vinculado a producdo industrial de materiais militares, baterias, materiais da
construgdo civil, além de equipamentos eletrbnicos [1]. Em virtude da
multifuncionalidade de aplicacdo dos metais, acredita-se que a demanda ira
aumentar, e consequentemente, os seus precos. Dessa forma, as mineradoras
enfrentam o desafio de aprimorar e aperfeigoar os processos produtivos, a fim de
atender a demanda futura. O desenvolvimento de novos projetos € dado como uma
alternativa, pois podem recuperar e reaproveitar os metais nos processos industriais
[2].

O licor de lixiviagdo atmosférica do minério limonitico de niquel € composto
principalmente de sulfeto de niquel, sulfeto cuprico e sulfeto cuproso, e também por
ferro em altas concentragdes [3]. Existem técnicas de separagcdo que viabilizam a
recuperacao de ions metalicos, destacando a precipitacdo quimica, osmose reversa,
extracdo por solventes e troca ibnica com adsorventes solidos [4]. Na escolha da
técnica de separagao para um tratamento especifico, devem ser considerados os
custos de operacao, os impactos ambientais, a seletividade do processo e as
caracteristicas do efluente a ser tratado [5]. Nesse trabalho, optou-se pela troca
ibnica utilizando resina quelante. As resinas quelantes apresentam grau de
seletividade para alguns metais de transicdo, principalmente os ions metalicos
divalentes, que nao estavam disponiveis para trocadores convencionais (catidnicas
e anibnicas) [6]. A resina quelante escolhida foi a Dowex XUS43605 com o grupo
funcional hidroxipropilpicolilamina (HPPA). O HPPA é composto por dois atomos de
nitrogénio e um atomo de oxigénio como doadores de elétrons [7].

Liebenberg et al. [8] propuseram a recuperacao do cobre presente em uma solucéo
de biolixiviagado através da resina quelanteDowex XUS43605. A solucédo estudada
era composta por 974ppm de niquel, 34ppm de cobalto, 267ppm de ferro, 16ppm de
zinco, 27ppm de manganés, 776ppm de aluminio e 690ppm de cobre. Ao avaliar o
tempo de contato entre a resina e a solugéo, os autores identificaram que 80% do
cobre pbde ser recuperado em 2,5h.

Dessa maneira, a fim de recuperar o cobre, o ferro e o niquel presentes em uma
solugdo sintética, o presente trabalho pretende avaliar a influéncia da concentragéo
inicial dos ions metalicos na capacidade de adsor¢ao da resina.

2 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados com o propdsito de tratar o licor de lixiviagao
atmosférica do minério limonitico de niquel, buscando a recuperagao
dosionsmetalicos. Nesse tdpico sdo apresentados os detalhes e as condicdes
experimentais de cada ensaio e o0 método analitico utilizado.

2.1 Material
2.1.1 Resina quelante

Para o trabalho, foi adotada a resina quelanteDowex XUS43605. A Figura 1 ilustra a
resina escolhidae seu grupo funcional HPPA.
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Figura 1. Resina quelanteDowex XUS43605 e seu grupo funcional. a) Resina quelanteDowex
XUS43605 e b) Grupo funcional HPPA (Adaptado de [8]).

Anteriormente aos ensaios, a resina foi lavada com agua deionizada e com HCI
4mol/L, para permitir que ocorresse a troca ibnica entre o cation que estava
adsorvido na resina (Na*) e o H*. A identificacdo da presenca de Na® fixado a resina
foi definido por meio da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDX). Por fim, a resina foi seca em estufa (60 °C) por
aproximadamente 2h.

2.1.3 Preparo da solugao sintética

Os seguintes reagentes de grau analitico CuSO04.5H;0, Fey(S04)3.8H0 e
NiSO,4.6H,O foram utilizados para o preparo da solucédo sintética, os quais foram
dissolvidos em agua deionizada. Prepararam-se solugdes monoelementares com
concentracéo inicial de Cu?* igual a 70ppm, 147ppm, 270ppm e 400ppm. Ja as
concentracdes estudadas para o Fe** foram 180ppm, 1040ppm e 18713ppm. Para o
Ni?*, as concentracdes avaliadas foram 75ppm, 860ppm e 2434ppm.

2.2 Método

1g de resina foi pesada em balanga analitica em um erlenmeyer de 250mL. Em
seguida, 50mL de cada solugdo monoelementar foram colocados em contato com a
resina separadamente. As solugdes estavam ajustadas em pH 1,5 e para o ajuste foi
utilizado H,SO4 5mol/L. O frasco contendo a resina e a solugdo foi agitado com o
auxilio de um agitador horizontal tipo shakercom velocidade constante de 200rpm. O
sistema de agitacdo utilizado estava termostatizado e a temperatura de trabalho
manteve-se constante em 25°C. O tempo de contato entre a resina e as solugdes foi
de 120min. A solucdo remanescente de cada ensaio foi filtrada utilizando papel de
filtro milipore de 20um e analisada quimicamente por EDX.

Os resultados obtidos em cada experimento foram analisados em funcdo da
capacidade de adsor¢do no equilibrio (qe) € da porcentagem do ion metalico
extraido (%), dadas respectivamente pelas Equagdes 1 e 2 [9,10].
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Onde g € a capacidade de adsorg¢ao no equilibro (mg/g), V é volume do licor (L), M
€ a massa da resina seca usada em cada ensaio (g) e C, e C, sdo as concentragdes
iniciais e finais dos ions metalicos na solugédo (mg/L), respectivamente.

3RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliou-se a influéncia da concentragao inicial deCu?*, Fe®*" e Ni** na capacidade de
adsorcao da resina. Além desses trés ions metalicos serem encontrados no licor de
lixiviacdo atmosférica do minério limonitico de niquel, a resina escolhida apresenta
maior afinidade para eles [11]. De acordo com Zaganiaris[12], a resina
quelanteDowex XUS43605 apresenta a seguinte ordem de seletividade: Cu®">>
Ni?*> Fe*"> Zn?"> Co?*> Cd?*> Fe**para pH < 2.

A capacidade de adsor¢do e a porcentagem adsorvida de cada ion metalico estao
apresentadas nas Figuras 2 e 3. As concentragdes estudadas para Cu®, Fe** e
Ni**seguiram conforme o item“Materiais e Métodos".
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Figura 2.Efeito da concentrac&o inicial dos ions metalicos a) Cu**, b) Fe* e ¢) Ni** na

capacidade de adsorcao da resina. Condi¢des experimentais: 1g de resina; 50mL de solugéo; pH 1,5;
120min; 25°C.

Na Figura 2, pode-se observar que a quantidade de Cu?*, Fe** e Ni**adsorvidos por
unidade de massa da resina aumentou com o aumento da concentracao inicial do



jon metdlico. As capacidades de adsorcdo maximas de Cu?" foram alcancadas
quando a concentragao inicial teve aumento de 70ppm para 400ppm. Quando a
concentracdo deCu?*foi de 70ppm, a capacidade de adsorgao foi 3mg de cobre/g de
resina. Ja com o aumento da concentracéo inicial para 400ppm, a capacidade de
troca encontrada foi 14mg de cobre/g de resina.

A mesma situacdo ocorreu para o ferro, pois quando a concentragao inicial variou
entre 180ppm e 18713ppm, a capacidade de adsor¢gdo também aumentou de 0,5mg
de ferro/g de resina para 36mg de ferro/g de resina.

Para o niquel, ao estudar as concentracdes iniciais entre 75-2434ppm, foi verificado
comportamento similar do apresentado pelo cobre e pelo ferro. Assim, a maxima
capacidade de adsor¢cao (12,5mg de niquel/g de resina) foi obtida para a
concentracao de 2434ppm, correspondendo com a maior concentragdo avaliada.

A porcentagem adsorvida de cada ion metdlico em fungdo da concentragao esta
apresentada na Figura 3.
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Figura 3. Porcentagem adsorvida dos ions metalicos em fungéo da variagao da concentragédo
inicial a) Cu®*, b) Fe** e ¢) Ni**. Condigbes experimentais: 1g de resina; 50mL de solugdo; pH 1,5;
120min; 25°C.

Na Figura 3 a),a porcentagem de adsor¢cao € dependente da concentragao inicial
dos ions metalicos, uma vez que para o cobre, com o aumento da concentragao
inicial dos ions houve redugéo na porcentagem de extragao.

Para a concentragdo inicial do cobre de 70ppm, a porcentagem adsorvida foi de
100% e para a concentracéo de 400ppm, 70%. Comportamento similar foi retratado



por VelieAlyiz[13], os quais examinaram o efeito de diferentes concentragcbes de
cobre entre 20 e 160mg de cobre/L de solugdo utilizando 0,4g de argila natural. Os
autores relataram que a eficiéncia de remocao diminuiu devido a saturacdo da
superficie da resina, na qual ocorre a adsor¢cdo do ion metalico, impedindo que
novos ions metalicos fossem adsorvidos.

Para o niquel, a porcentagem de extracéo foi semelhante para as concentragdes de
860ppm e 2434ppm correspondendo a 15%. Para a concentracgéo inicial de 75ppm,
12% do ion metalico foi adsorvido.

O ferro foi 5,5% adsorvido quando a concentragéo inicial era 180ppm, ja para
1040ppm, 22% do ferro foi adsorvido. Para a maior concentragdo avaliada
(18713ppm), 5%. Verificou-se que para a maior concentragdo de ferro, houve a
maior capacidade de adsor¢do (ge), entretanto, a menor porcentagem adsorvida.
Esse comportamento pode ser justificado conforme relatado por Veli e Alylz[13].
Dessa maneira, quando a concentracao variou de 1040ppm para 18713ppm de Fe*',
aumentando 18 vezes a concentracdo, a massa adsorvida para 1g de resina foi
maior (36mg de ferro/g de resina), embora a porcentagem correspondente tenha
sido menor do que 5%.

Dessa forma, os ensaios mostraram que a seletividade da resina pode ser
mascarada pelas concentragbes dos ions metalicos na solucdo. Nesse caso, a
adsorcao pode ocorrer por causa da concentracdo do ion metalico e ndo devido a
afinidade da resina com o ion.

Foi possivel verificar que 0 comportamento da capacidade de adsorcédo calculada
para Cu?*, Fe*" e Ni** foi linear, ou seja, com o aumento da concentracdo, houve
aumento da massa de ion metalico adsorvido para 1g de resina. Entretanto, em
alguns casos, a porcentagem nao apresentou 0 mesmo comportamento,
exemplificando com os resultados encontrados para Fe®*. Considerando as
condicdes experimentais avaliadas, notou-se que o cobre foi o ion metalico que
sofreu maior extracao, estando de acordo com a ordem de seletividade da resina.

4 CONCLUSAO

O presente trabalho foi desenvolvido visando o estudo da influéncia da concentragao
inicial de Cu?*, Fe*" e Ni** na capacidade de adsorgdo da resina quelante Dowex
XUS43605. ApoOs avaliar os resultados, é possivel concluir que a porcentagem
maxima de extracido dos ions ndo correspondeu com a maior concentragao avaliada.
A maior porcentagem obtida para o cobre, ferro e niquel foi obtida para as seguintes
concentracdoes 70ppm, 1040ppm e 860ppm com as respectivas extragdes de
100%, 22% e 15%. Foi possivel verificar que o comportamento da capacidade de
adsorgao calculada para Cu®*, Fe** e Ni** foi linear. Isso significa que o aumento da
concentracao foi responsavel pelo aumento da massa de ion metalico adsorvido
pela resina.
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