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ABSTRACT

The trend in the increase of mining complexes, low-grade ores has led to the
exploitation of gold ores with a high Cu/Au ratio. The presence of soluble copper in
CIP(carbon-in-pulp)/CliL(carbon-in-leach) circuits results in the competition of its
complexes by adsorption sites on activated carbon. The study of copper adsorption on
activated carbon can contribute to minimize the detrimental effects of copper on gold
cyanidation. Initially, the speciation of the Cu-CN-H,O system was investigated by
means of thermodynamic stability diagrams, Raman spectroscopy calculations DFT
(density functional theory) calculation. The DFT calculations demonstrated that the
linear (Cu(CN),), trigonal plane (Cu (CN);*) and tetrahedral (Cu(CN),*) complexes are
the most stable ones amongst the cyanide/hydrated species and thus, these are the
expected predominant geometries in cyanide solutions. Raman spectroscopy indicated
that the Cu(CN);* is the dominant species in a wide range of pH (5-10.5), copper
concentration (0.02 to 0.2mol.L™) and CN/Cu molar ratio (<7). The predominance of Cu
(CN),* is observed only in high pH values (>10.5) and high CN/Cu ratio (27). The
Cu(CN), species was not detected. Partial charge values, calculated by the principle of
electronegativity equalization, have shown that the strength of the bond C=N
decreases with the increase of the number of cyanide groups in the complex, which
implies in the decrease of the respective Raman vibration frequencies and the
complex’s stability. In a second approach, the mechanism of copper cyanide
complexes adsorption on different samples of activated carbon was investigated. The
electrostatic interaction model proposed here considers the effects of the physical
chemistry features of the samples, such as the point of zero charge (PZC) and the
functional group density, and was consistent with the experimental results. The
adsorption of copper was favored in pH <PZC by the attraction between the positively
charged surface of the activated carbon and the negatively charged, copper cyanide
complexes. The adsorption of the species Cu(CN);* (CN/Cu=3) was favored by the
increase in the ionic strength. The presence of calcium ions (Ca®") promoted additional
copper adsorption by the establishment of a local excess of positive charges that are
balanced by adsorption of the copper(l) cyanide complexes. Finally, the effects of CIP
process parameters (i.e. type of coal, excess of cyanide, presence of Ca* and
aeration) in the selective adsorption of gold were studied. The activated carbons with
lower functional group density (€1.2peq.m) were more selective to gold adsorption.
The excess of cyanide (CN/Cu> 4) favored selectivity, however, high concentrations of
cyanide decreased gold adsorption. The presence of Ca** increased gold adsorption in
22%, which canceled the positive effect of calcium on the copper adsorption, as
observed in single metal solutions. The aeration of the solution increased the
adsorption of copper by 4 times and decreased adsorption of gold. This result was
related to the greater stability of the Cu (CN);*, as indicated by Raman spectroscopy.
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RESUMO

A tendéncia no aumento da lavra de minérios complexos e de mais baixos teores tem
levado a explotacdo de minérios de ouro com elevada relagdo Cu/Au. A presenca de
cobre soluvel em circuitos CIP(carbono in pulp)/CIL(carbono in leach) resulta na
competicdo de seus complexos por sitios de adsorcéo no carvao ativado. O estudo da
adsorcdo de cobre em carvdo ativado visa contribuir para minimizar os efeitos do
cobre na cianetac&o de ouro. Inicialmente, investigou-se a especiacdo do sistema Cu-
CN-H,0, através de diagramas de estabilidade termodinamica, espectroscopia Raman
e calculos de estruturas via DFT (density functional theory). Os célculos DFT
demonstraram que os complexos linear (Cu(CN),), trigonal plano (Cu(CN)s*) e
tetraédrico (Cu(CN),*) séo os mais estaveis dentre as espécies cianetadas/hidratadas
e assim, estas sdo as geometrias preponderantes em solucdes cianetadas. Os
espectros Raman indicaram que o Cu(CN);> é a espécie dominante em amplas faixas
de pH (5-10,5), concentracéo de cobre (0,02 a 0,2mol.L™) e razdo molar CN/Cu (<7). A
predominancia do Cu(CN),> é observada apenas em valores elevados de pH (>10,5) e
raz8o CN/Cu (27). A espécie Cu(CN), nédo foi detectada. Os valores das cargas
parciais dos atomos nos complexos mostraram, segundo o principio de equalizacédo da
eletronegatividade, que o aumento de coordenacdo desfavorece a forca de ligacdo
C=N, refletindo na queda da frequéncia de vibracdo Raman e na estabilidade. Em uma
segunda etapa, investigou-se a adsorcao dos cianocomplexos de cobre em diferentes
amostras de carvdo ativado. O modelo de interagdo eletrostatica, aqui proposto
considerou os efeitos das caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado, como
ponto de carga zero (PZC) e densidade grupos funcionais, e mostrou-se coerente com
os resultados experimentais. Valores de pH<PZC favorecem a adsor¢do do cobre,
pela atracdo entre a superficie positiva do carvdo e os cianocomplexos de cobre
negativos. A adsorcdo da espécie Cu(CN);* (CN/Cu= 3) é favorecida pela elevacio da
forca idnica. A presenca de ions célcio (Ca*") favorece ainda mais a adsorc&o, por
estabelecer localmente um excesso de cargas positivas que é compensado pela
interacdo eletrostatica com os cianocomplexos de cobre. Por fim, foram estudados os
efeitos de pardmetros do processo CIP (i.e., tipo de carvdo, excesso de cianeto,
presenca de jons Ca?* e aeracdo) na seletividade de adsorcdo de ouro na presenca de
cobre. Os carvdes de menor densidade de grupos funcionais (<1,2peq.m®) mostraram-
se mais seletivos ao ouro. O excesso de cianeto (CN/Cu>4) favorece seletividade do
carvao pelo ouro, contudo, elevadas concentragcbes de cianeto diminuem a adsorcdo
deste metal. A presenca de Ca?" elevou a adsorcéo de ouro em 22%, o que anulou o
efeito positivo do célcio na reducdo na adsorcdo de cobre observada em solucbes
monocomponente. A aeracdo da solugcdo aumentou a adsorcao de cobre em 4 vezes e
diminuiu a adsorcao de ouro. Este resultado foi relacionado a maior estabilidade do
Cu(CN)3?%, indicada pela espectroscopia Raman.



1. Introducéo

A lixiviagdo direta de minérios de ouro por cianeto resulta, em geral, em solu¢des
diluidas contendo o metal. A adsor¢do em carvao ativado é a principal forma de se
concentrar o licor antes da etapa de recuperacdo do metal. A seletividade do carvéao
ativado para a adsorcdo do diciano aurato (I) em relagdo aos outros cianocomplexos,
tais como: cobre, ferro, niquel, zinco cobalto e antiménio (Bansal e Goyal, 2005), € uns
dos principais fatores de sucesso da aplicacdo do processo CIP (carbon in pulp) na
extragcdo do ouro (lbrado e Fuerstanau, 1989). Entretanto, essa seletividade é
comprometida pelo aumento da concentracdo dos outros metais. Em solugcbes
contendo concentracdes mais elevadas de cobre, por exemplo, ocorre a competicdo
entre cianocomplexos aureo e cuprosos por sitios reativos do carvao ativado (Coderre
e Dixon, 1999; Tran et al.,1997; Deschenes e Prudhomme, 1997; Nguyen et al., 1997,
Sceresini e Richardson, 1991; Sceresini e Staunton, 1991; Muir et al.,1989). O
aumento da quantidade de cobre adsorvida no carvao ativado exige o aumento do
inventario de carvao no circuito CIP e, na etapa seguinte, o licor eluido do carvéo,
contaminado com cobre, gera a reducdo de eficiéncia de corrente na

eletrorrecuperacéo.

Apesar das dificuldades técnicas impostas pela presenca dos cianocomplexos
de cobre nos circuitos CIP, poucos trabalhos na literatura discutem a adsorcdo de
cianocomplexos de cobre pelo carvdo ativado, abordando-a apenas em modelos
tedricos e observacBes préaticas voltadas a recuperacdo de ouro (Breuer et al., 2005,
Fleming e Nicol, 1984; Liebenberg e van Deventer, 1998; Sceresini e Staunton, 1991).
Algumas intervencbes no processo, como o0 aumento do pH da solucdo e da
concentracdo de cianeto livre (Dekock e Vandeventer, 1995; Liebenberg e Van
Deventer, 1997; Liebenberg e Van Deventer, 1998), visam diminuir a adsor¢cdo dos
cianocomplexos cuprosos pelo carvdo ativado, evitando assim a competicdo destes
cianocomplexos por sitios ativos do carvdo. No entanto, elevadas concentracfes de
cianeto livre podem desfavorecer a adsor¢do de Au(CN), pelo carvdo ativado, pois
neste caso, haverda a competicdo entre os ions CN" e o diciano aurato (I) (Fleming e
Nicol, 1984). Com isto, ndo € bem estabelecido como ocorre a adsor¢do de cobre em

carvao ativado.

1.1 — O carvao ativado

Carvao ativado é o termo genérico para uma familia de materiais de carbono

altamente porosos, que de forma geral ndo podem ser caracterizados por uma formula



estrutural ou andlise quimica (Hassler, 1974). O volume dos poros do carvéo ativado é
da ordem de 0,2cm’.g™ e a éarea interna é superior a 400m*g™, medida através da

adsorcao do nitrogénio pelo método BET (Bansal e Goyal, 2005).

A estrutura do carvdo ativado, de forma geral, possui a caracteristica de ser
polidispersa em relacdo aos seus poros. A classificacdo de poros sugerida por Dubinin
(1960) e adotada pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) toma
como base o didmetro de poros cilindricos, que podem ser classificados em: (i)
microporos (poros com diametro <2nm), (i) mesoporos (poros com didmetro variando
entre 2 e 50nm) e (iii) macroporos (poros com didmetros >50nm). Os microporos
representam uma grande parcela da area superficial do carvao ativado (em torno de
95%) e do microvolume, portanto, sdo responsaveis pela elevada capacidade de
adsorcado do carvao ativado. Os mesoporos contribuem com cerca de 5% da é&rea
interna. J& os macroporos colaboram de forma pouca significativa para a area
superficial interna total do carvao, sendo sua principal funcéo servir como passagem de

moléculas de adsorbato em dire¢cdo aos micro e mesoporos (Bansal e Goyal, 2005).

O tamanho dos poros desenvolvidos durante o processo de ativacdo é
determinante no comportamento de adsor¢cdo no carvao. Os poros atuam como uma
espécie de peneira, a qual impede a passagem de moléculas maiores do que 0 seu
didmetro, selecionando as moléculas a serem adsorvidas. Na Figura 1.1 € ilustrado o
caso no qual duas moléculas de adsorbato competem por superficies adsorventes ou

sitios.

A adsor¢cdo de moléculas no carvdo ativado ocorre como resultado do
desbalanceamento de forgcas intermoleculares sobre os &tomos de carbono
constituintes da superficie das paredes dos poros. Este € um fenbmeno inerente a
todas as superficies. A fim de compensar este desbalanceamento, as moléculas sé&o
adsorvidas de fases gasosas ou aquosas, sendo atraidas para a superficie. A adsorcao
diz respeito a energia de interacdo entre adsorvente e adsorbato e, para que ocorra, €
necessario que haja uma variacdo negativa de energia livre (AG<0). Durante a
adsorcdo ocorre, em geral, uma variacdo entropica negativa, fazendo com que o
resultado da Equacédo (1.1) seja uma variacdo entalpica negativa, tornando a adsorcao

um processo exotérmico:

AH = AG + TAS (1.1)
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Figura 1.1 — Efeito da estrutura porosa do carvéo ativado na adsor¢cao de moléculas.
(Alpha carbo, 2012).



onde AH é a variacdo da entalpia do sistema, AG € a variacdo da energia livre, AS é a

variacdo da entropia e T a temperatura absoluta.

Em geral, os parametros que influenciam o comportamento da adsor¢cédo de
diferentes adsorbatos no carvdo ativado séo: (i) a temperatura (normalmente o
aumento da temperatura tem um efeito negativo sobre a adsorc¢éo), (ii) o pH da solucéo
(carvbes geralmente tém baixa afinidade por ions, especialmente com elevada razédo
carga/superficie, contudo o pH tem um efeito ionizador sobre as superficies de alguns
carvdes ativados e podem modificar esta afinidade), (iii) a natureza quimica das
espécies presentes, juntamente com as concentragdes relativas das mesmas e (iv) a
distribuicdo granulométrica das particulas de carvdo ativado. Além destes, fatores
como a difusdo das moléculas nos macroporos influenciam diretamente no tempo de

reacao.

Os materiais normalmente utilizados na fabricacdo de carvdo ativado sédo a
madeira, a turfa, a casca de coco, o betume, o antracito, o coque de petréleo e
sementes de frutas. A matéria-prima empregada influencia na aplicacdo final do
carvao. Os carvOes originados a partir de madeira sdo aplicados em tratamentos de
efluentes gerados em descoloracBes de tecidos e no tratamento de agua, enquanto
aqueles produzidos a partir de casca de coco sdo mais usados para adsorcdo de

gases ou na metalurgia do ouro (Marsden e House, 2006).

A carbonizacdo de materiais carbonosos é a principal forma de ativacdo ou
modificagdo de superficie do carvdo. O processo de carbonizacdo do carvdo é
conduzido na presenca de um agente oxidante adequado como H,O, ar, diéxido de
carbono ou uma mistura destas fases sob temperaturas que variam de 800 a 1000°C.
Durante a carbonizacdo, o carvdo desenvolve uma area superficial extensa e uma
estrutura porosa de dimens@es moleculares. O oxigénio € introduzido na superficie do
carvdo durante a queima das suas porcbes mais reativas. Acredita-se que esta
oxidacdo ocorra em diferentes taxas e em partes distintas das superficies, que se
adéquam, criando novos poros. A oxidacdo do material carbonoso pela H,O ou por

diéxido de carbono ocorre de acordo com as seguintes reacdes endotérmicas:
C +H,0 - CO + H, (AH = 29kcal.mol™) (1.2)
C + CO, — 2CO (AH = 39kcal.mol™) (1.3)

A reagdo da H,O com o carbono (Equacdo (1.2)) é acompanhada por uma

segunda, sendo esta catalisada pela superficie do carvao.



CO+H,0=CO,+H, (AH =-10kcal.mol™) (1.4)

O tratamento térmico, descrito acima, causa modificacdes na estrutura do
carvdo. Com o aumento da temperatura de carbonizacdo, ocorre a polimerizacédo de
cadeias alifaticas ou arométicas da matéria prima, resultado em um sistema de anéis
benzenos planares condensados. Com isto, a formacdo do carvdo ativado, o qual é
possivel em determinadas faixas de temperaturas, ocorre como resultado de uma
formacgdo de ligacbes C-C entre planos vizinhos. Na faixa de temperatura de 400 a
700°C, os anéis condensados crescem gradativamente, mas os atomos de carbono
periféricos sao ligados quimicamente com &tomos de hidrogénio aos grupos de
hidrocarbonetos. Portanto estas substancias sdo condensadas em solidos moleculares,
gque possuem elevada resistividade elétrica, tipica dos carvfes ativados. Entre 700-
800°C, muitos atomos de hidrogénio ou grupos de hidrocarbonetos séo expelidos do
material, levando a formacao de pequenos cristais com uma estrutura similar ao grafite.
Na Figura 1.2 é mostrado um diagrama que tenta resumir os principais estagios
envolvidos na formacéo do carvao grafitizado (Marsh, 1991). Conforme ilustrado, com o
aumento do aquecimento, a planaridade aumenta e a ocorréncia de defeito tende a

diminuir.

As alteracbes na superficie do carvdo sdo também realizadas através da
introducdo ou exclusdo de heterodtomos, diferentes do oxigénio. Estas modificacdes
superficiais mudam o comportamento do carvao em relagcdo a adsorcdo de certos
componentes e podem ser realizadas pela formacao de diferentes grupos funcionais:
(i) carbono-hidrogénio formados durante o tratamento térmico do carvdo com o gas
hidrogénio em elevadas temperaturas, (ii) carbono-nitrogénio formadas na superficie
pelo tratamento do carvdo com aménia ou acido nitrico, (iii) carbono-enxofre formados
pelo tratamento do carvdo com enxofre (elementar, disulfeto de carbono, H,S ou SO,)
e (iv) carbono-halogénio no tratamento da superficie de carbono com o halogénio na
fase gasosa ou em uma fase aquosa (ex: Cl,q ou HCI). Como estes grupos superficiais
séo ligados ou retidos nas bordas das folhas aromaticas, esta regido devera ser o local

preferencial da superficie do carvéo para a adsor¢do de componentes polares.



Figura 1.2 — Diagrama das principais mudancgas na estrutura do carvao ativado durante
a faixa de aquecimento entre 1100-3300K (Marsh, 1991)



1.2 - Mecanismos de adsorcao diciano aurato (I) em  carvao ativado

A adsorcdo do cobre em carvao ativado € investigada no contexto da
cianetacdo de minérios de ouro. Os mecanismos de adsor¢édo do ouro serdo discutidos

em detalhes, tendo em vista este contexto e como balizador dos estudos com o cobre.

As propostas de mecanismos de adsor¢cdo do cianocomplexo de ouro de
solucBes alcalinas pelo carvao ativado serdo agrupadas em quatro categorias: (i)
adsorc&o do ouro como [M™][Au(CN),], (onde M™ = Ca?*, H*, Na, K"), (ii) adsorcéo da
espécie Au(CN), seguida pela degradacdo parcial do complexo a Au(CN), (iii)
adsorcao da espécie [M™][Au(CN),], com sua posterior reducéo parcial e (iv) adsorcédo

da espécie do diciano aurato (I) na estrutura grafitica do carvao ativado.

1.2.1 — Mecanismo de adsorcdo da espécie [M  "][Au(CN) 71,

Davidson (1974) propds um mecanismo no qual o diciano aurato (I) € adsorvido
como a espécie neutra [M™][Au(CN),], e a extensdo da adsorcdo desta espécie
depende da concentracéo e da caracteristica do cation “espectador” (M™) presente na
solucdo. A ordem de afinidade dos ions alcalinos que aumentam a adsor¢cdo do
complexo &ureo é: Ca®*>Mg*>H">Li*> Na">K". Esta determinacéo é considerada a

maior contribuicdo do trabalho deste pesquisador.

De acordo com a ordem apresentada, o par idnico [Ca**][Au(CN),], tem uma
maior afinidade pelo carvdo ativado do que o par iénico [Na'][Au(CN),], o que esta de
acordo com a pratica industrial, j& que uma solucdo de NaOH/NaCN é utilizada na
eluicdo do diciano aurato (I). Adams et al. (1987(a), (b) e (c)) demonstraram que este
efeito estd relacionado ao tamanho dos cations que formam o par i6nico
M™[Au(CN),],, uma vez que, os ions ou as moléculas de raios iGnicos maiores
apresentam-se fracamente hidratados, aumentando assim a hidrofobicidade do par
ibnico, e tornando-o mais compativel com a fase orgénica, ou seja, favorecendo a
adsorcdo. Consequentemente, 0s cations com menores raios idnicos tém um efeito
negativo sobre o coeficiente de distribuicdo do ouro (fase organica/fase aquosa). Este
efeito € atribuido a forte eletrofilicidade destes ions e dos grupos cianetos
eletrodoadores do anion diciano aurato (l), que polarizam as moléculas de agua ao seu
redor (equacdo (1.5)). Esta caracteristica torna desfavoravel a adsor¢cdo de pares

iGnicos como [Li*][(Au(CN),)], pelo carvao ativado.

Li* " HO-H" " N=C-Au*~C=N (1.5)



Adams e Fleming (1989) demonstraram que o coeficiente de distribuicdo de
ouro (equacao 1.6) diminui com o aumento do pH e que o carregamento de potassio
(K) e célcio (Ca) sdo bastante proximos ao da estequiometria dos pares iGnicos
[K'I[(Au(CN),] e [Ca*][Au(CN),]., respectivamente (equacdo 1.7). De acordo com 0s
autores, para valores de pH menores que 7, o ouro foi possivelmente carregado como
diciano aurato (l) &cido (HAu(CN),) (equacdo 1.8). Os autores sugeriram que em
valores de pH &cidos, o ouro € inicialmente carregado como par iénico ([K'][(Au(CN),]
ou [Ca®][Au(CN),],, com a substituicdo posterior dos céations K e Ca®" pelo H*

(Equacéo 1.9).

D = [Au]carvao/ [AUltase aquosa (1.6)
Au(CN), + K" = C*-K*Au(CN), (1.7)
Au(CN), + H* = C*-K*Au(CN), (1.8)
C*-K*Au(CN), + H" = C*-H"Au(CN), + K* (1.9)

onde a C* indica a fase carvao.

O mecanismo de adsor¢cdo do Au(CN), ndo pode ser inteiramente comprovado
pela formacdo do par ibnico, uma vez que é esperado que contra-ions (cétions) sejam
sempre co-adsorvidos juntamente com diciano aurato (I) (Au(CN),) pelo carvédo de
forma a obedecer ao principio da eletroneutralidade. Entretanto, o fato da adsor¢do de
cianocomplexos de maior carga iénica (e.g. Cu(CN)s*, Zn(CN),*, Fe(CN)s",) pelo
carvao ativado ser desfavorecida, contraria o0 mecanismo de adsorcdo do par i6nico
neutro (Ibrado e Fuerstanau, 1989). Do ponto de vista eletrostéatico, esperar-se-ia que
um cation de carga elevada elevasse a adsor¢do de cianocomplexos de maior carga
em detrimento de complexos de menor carga ou neutro (e.g. Au(CN)," e Hg(CN),), o

que contradiz os resultados experimentais.

1.2.2 — Adsorcédo do Au(CN) , seguida pela degradacdo do complexo a AuCN

Durante processo de recuperacdo de ouro de solucbes cianetadas estédo
presentes ions hidroxila (OH) que podem realizar trocas anibnicas com
cianocomplexos como Au(CN), e Ag(CN), (Equacdo 1.10) (Adams et al., 1987(a), (b)
e (c)). De acordo com as observacgdes de Tushida e Muir (1986 (a),(b)), durante a troca
ibnica entre os ions hidroxila e diciano aurato (l) ocorre uma reducao de potencial
redox da solucdo, o que deveria conferir & adsor¢do do ouro pelo carvdo ativado um

carater oxidativo. A reacdo catddica do carvao juntamente com a diminuicdo no



potencial foi consistente com a reducdo do oxigénio adsorvido na superficie ou de

grupos funcionais como a quinona (Equacéo 1.11).

Au(CN),” + C*-C*-OH = C*-C* Au(CN),” + OH’ (1.10)

+2e +2H" (1.11)

A reacdo oxidativa proposta por Feldtman (1914) (equacdo 1.12) sugere que é
possivel a oxidacdo de um dos ions cianeto presente no complexo AuU(CN),,
decompondo o complexo de ouro a AUCN (Tushida et al .,1984, 1986(a),(b)).
Entretanto, a oxida¢cdo do cianeto ndo foi observada nos estudos de voltametria, uma
vez que ndo houve nenhuma evidéncia da formacédo de cianogénio (CNO") (Equacédo
1.13), embora, existam razdes para que a proposicdo da degradacdo do cianeto seja
considerada verdadeira. Dentre elas, € conhecido que os cianocomplexos podem ser
decompostos por luz UV (Bernadin, 1970), formando o radical livie CN°, que é um dos
intermediarios na reacdo de oxidacdo do CN™ a (CN), em eletrodos de platina. Além
disso, a constatacdo do cianogénio ndo é trivial, pois esta espécie é rapidamente
hidrolisada e decomposta em condicdes ambientes a NH; e CO;* (equagbes 1.13 e
1.14) (Tshuida, 1985).

C*-C* Au(CN)," = C*-C* AuCN + % (CN), + €’ (1.12)
CN + 1/20, = CNO' (1.13)
CNO' + 2H,0 = HCO3 + NHj (1.14)

A adsorcdo de espécies neutras como [K*]J[Au(CN),], [K'][Ag(CN),] e Hg(CN), sugere
que a hipétese da extracdo da espécie Au(CN), por troca ibnica simples nao é
inteiramente satisfeita. Para uma baixa concentracdo da espécie KAuU(CN),, foi
observado que o carvdo adsorveu todo o ouro presente em solugéo, contudo, nem todo
os fons potassio, equivalentes ao par idnico [K*][Au(CN),], foram adsorvidos (Cook et
al., 1989). Isto indica que tanto a adsorcdo de espécies neutras (HAu(CN), ou AuCN)
como de cianocomplexos carregados pode ocorrer. A confirmacdo da existéncia das
espécies AUCN e Au(CN), no carvao foi obtida através de medidas de XPS (X-ray

photoelectron spectroscopy) (Cook, 1989). A formacdo do AuCN seria decorrente da
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decomposicdo do Au(CN)," (equacéo 1.15). O cianeto formado seria oxidado a CNO

com sua posterior decomposicdo a NH; e CO3* (Equacéo 1.14).
Au(CN), = AuCN + CN’ (1.15)

Entretanto, a analise das espécies de nitrogénio adsorvidas mostrou que o
cianeto presente no carvdo ndo conferia com a quantidade estequiométrica referente
as espécies AUCN e Au(CN), e, consequentemente, com a quantidade de NH;
observada. No trabalho de Adams e Fleming (1989), as analises de infravermelho
(FTIR) demonstraram que a formacao da espécie de AUCN é somente observada apos
ensaios de eluicdo a quente com solucBes de hidroxido de sodio e cianeto livre. A
espécie AuCN é praticamente insollivel na auséncia de cianeto (Adams e Fleming,
1989). Outros trabalhos confirmaram que espécies como AuCN ou Au ndo sao
adsorvidas pelo carvao ativado (Cashion et al., 1988; Adams e Fleming, 1989). Estes
resultados indicam que a hipétese do mecanismo em que o AuCN €& pouco

fundamentada.

1.2.3 - Adsorcéo da espécie M "(Au(CN),), com sua posterior reducéo parcial

McDougall et al. (1980) propuseram o0 mecanismo em que o cianocomplexo de
ouro é inicialmente adsorvido como o par iénico M"[Au(CN),],., sofrendo, em seguida,
uma reducdo, onde parte do Au(CN), é convertido de forma irreversivel na espécie
Au(CN)y, que seria um intermediario entre AUCN e Au(CN),". Através de medidas XPS,

os autores concluem que o estado de oxidacdo do ouro é 0,3.

Em elevados carregamentos de ouro em carvao ativado, se o ouro fosse
adsorvido como o par iénico [K*][Au(CN),] resultaria em uma razdo molar Au/K igual a
1. Entretanto, de acordo com as medidas por XPS do carvao ativado carregado,
mostrou-se que o ouro total deve estar distribuido entre as espécies KAU(CN), e
AuCN, sendo que a ultima se mostrou predominante (McDougall et al., 1980). Em
outros trabalhos, resultados de eluicdo de ouro do carvéo ativado, indicaram que uma
mistura de cianeto e hidroxido foi mais efetiva neste processo do que uma solucao de
hidroxido de sodio apenas. Este fato sugere que a formagéo da espécie AUCN pode

ser significante quando o carregamento de ouro é elevado (Adams e Fleming, 1989).

A elevada estabilidade da espécie Au(CN), dificultaria a degradacdo do
cianocomplexo a espécies deficientes de cianeto como AUCN ou Au(CN),. Com isto,
dever-se-ia esperar que a adsorcdo de ouro sob as condicbes de temperatura

ambiente ocorresse sem mudancas de especiagao.
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1.2.4 — Efeito do oxigénio na adsorcao do cianocomp  lexo de ouro

O efeito do oxigénio na adsorcao/dessorcédo dos cianetos metalicos em carvao
ativado foi tratado em alguns trabalhos (Dixon et al., 1978; McDougall et al., 1980;
Hughes et al.,1984; Tsuchida et al., 1984; Tsuchida et al., 1986 (a),(b)). Dixon et al.
(1978) observaram que o carregamento de ouro diminuiu quando este foi conduzido
em atmosfera inerte. Hughes et al. (1984) propuseram o mecanismo de oxi-reducao
para o carregamento de varios anions em carvao ativado, baseando-se nas mudancas
de potencial redox do adsorvente em diferentes solu¢des. Segundo esta preposicao, a
adsorcdo da espécie Au(CN), poderia ser controlada pelas condigcbes redox de
componentes como 0 oxigénio e os grupos quinona (Equacdo 1.11). Entretanto,
quando o carvao desoxigenado foi submetido a experimentos de adsorcdo dos
cianocomplexos com a passagem de oxigénio, o carregamento de Au(CN), e Ag(CN),
aumentou aos niveis daqueles tipicos do processo CIP. Com isto, tanto o oxigénio
presente na estrutura do carvao ativado como o oxigénio presente na solucéo

contribuiram para o mecanismo de adsor¢cédo do Au(CN),.

Os estudos realizados por Cook et al. (1989) enfatizam o efeito do oxigénio de
grupos funcionais da superficie do carvao ativado no carregamento de ouro em relagcdo
ao efeito da concentragdo de oxigénio em solugdo. Os autores utilizaram amostras de
carvao ativado desoxigenado (aquecidas a 950°C sobre vacuo) em experimento de
adsorcdo dos cianocomplexos de ouro, o que causou a reducdo de 50% do
carregamento total de ouro. Entretanto, quando o carregamento foi realizado com
carvdoes oxigenados sob atmosfera de nitrogénio, o equilibrio ndo apresentou
mudancgas significativas, em relagcdo aqueles realizados na presenca de elevados

niveis de oxigénio em solucgéo.

O efeito do oxigénio dissolvido em solugdo aquosas na adsor¢cdo de
cianocomplexos de ouro, prata e mercurio foi demonstrado por van der Merwe e van
der Deventer (1988) em experimentos em vasos fechados com monitoramento da
concentracao de oxigénio. De acordo com os resultados, em uma solucdo isenta de
cianocomplexos, contendo apenas agua com oxigénio dissolvido e carvao ativado, foi
observado uma pequena queda na concentragcdo de oxigénio para um periodo de duas
semanas. Contudo, o consumo de oxigénio se torna nove vezes maior durante o
processo de adsorcdo dos complexos de ouro e prata para um periodo de 60h. O efeito
da presenca de oxigénio dissolvido se tornou mais evidente, pelo favorecimento da

adsorcdo de ouro em comparacgao a experimentos realizados sob atmosfera inerte.
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Os experimentos de adsor¢cdo de van der Merwe e van der Deventer (1988)
também demonstraram que, sob uma condi¢éo alcalina e vazdo constante de oxigénio
de 9mL.min?, ndo foi observada a existéncia das espécies AUCN ou Au(CN), na
superficie do carvao ativado através do espectro FTIR. Este fato indica que o oxigénio
ndo participa na decomposi¢éo da espécie Au(CN), conforme sugerido por Tsuchida et
al. (1984). Estes resultados contrariam o0s mecanismos para adsor¢cdo do diciano
aurato (I) que propdem a adsorcdo do Au(CN), seguida pela degradacédo parcial do
complexo a AuCN ou a adsorcao da espécie M"(Au(CN),), com sua posterior reducdo
parcial Au(CN),..

1.2.5 - Adsorc¢ao do diciano aurato (I) na estrutura  grafitica do carvéo ativado

Alguns trabalhos sugerem que a estrutura semelhante ao grafite do carvao
ativado é o fator mais importante no processo de adsor¢ao do diciano aurato (I) (Jones
et al.,, 1989). Um importante resultado experimental obtido por Miller e Sibrell (1991)
mostrou que todas as amostras com estrutura grafitica, desconsiderando a porosidade,
adsorvem o diciano aurato (I) na mesma extensdo. Para confirmar que a estrutura
grafitica € o fator preponderante na adsor¢cdo do cianocomplexo &ureo, 0s autores
demonstraram que o complexo ndo adsorve na estrutura do diamante, o que indica
gue, sem a disponibilidade de elétrons da estrutura grafitica, a adsor¢cdo nédo ira
ocorrer. Outro resultado importante obtido por Ibrado e Fuerstanau (1992) corroboram
que a adsorcdo do Au(CN), ndo ocorre por uma interacdo quimica direta entre o
complexo aureo e os grupos funcionais que contem oxigénio, como os acidos fendlicos
e carboxilicos, ja que ambos prejudicam o carregamento de ouro. Além disso, 0s
autores demonstraram que a adsorcdo do cianocomplexo aureo por materiais de
carbono aumenta gradativamente com a aromaticidade. Os resultados confirmaram
que em adsorventes em que a fracdo de aromaticidade se aproxima da unidade (e.g.
grafite), a quantidade de ouro adsorvida aumenta abruptamente. Esta observacao
sugere que a adsorcdo devera ser mais efetiva em substrato com elevado teor
grafitico. Nas Figuras 1.3 e 1.4 é evidenciado que a adsor¢do do diciano aurato (l)
aumenta com a elevacdo do teor de aromaticidade e a mesma diminui com aumento

da presenca dos acidos fendlicos e carboxilicos no adsorvente.
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Figura 1.3— Efeito do teor de aromaticidade do adsorvente na adsorcdo do KAu(CN),
(Ibrado e Fuerstanau, 1992)
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A forte correlacdo entre as propriedades estruturais, como area superficial, a
extensdo da cristalinidade e os defeitos presentes nas bordas do plano basal e a
adsorcdo de ouro indica que estas propriedades influenciam a capacidade de
adsorcao. Estas caracteristicas estruturais podem ser pré-requisitos para que ocorra o
contato da solu¢cdo com a estrutura grafitica, onde alguns tipos de ligacdes quimicas
ndo especificas podem ser formados. A energia de ligagcdo da adsorcdo do
cianocomplexo pode ser aumentada nos defeitos da estrutura cristalina, ou seja, em
sitios especificos de adsorcdo. Sob estes aspectos, duas linhas de pesquisa propdem
gue uma estrutura semelhante ao grafite no carvao ativado é o fator mais importante
no processo de adsorcdo do diciano aureo (). Entretanto, estas duas linhas divergem
sobre o local da adsor¢cdo do diciano aurato (I). Uma linha propde que o Au(CN),
adsorve nos planos basais dos cristais grafiticos do carvao ativado (Jones et al., 1989;
Ibrado e Fuerstanau, 1992; Ibrado e Fuerstanau, 1995), enquanto a outra sugere que 0
cianocomplexo aureo adsorve nas bordas da estrutura grafitica (Miller e Sibrell, 1991,
Sibrell e Miller, 1992).

Adsorcao do diciano aurato (I) no plano basal do ca  rvao ativado

Jones et al. (1989) propuseram que a adsorcdo do diciano aurato (I) ocorre de
forma geométrica conforme apresentado na Figura (1.5). O espectro de raios-X obtido
por Klauber (1988) mostrou um ambiente idéntico para os dois atomos de nitrogénio do
diciano aurato (I) e uma espécie de ouro com par eletrdnico desemparelhado. Em
valores de pH basicos, o cianocomplexo aureo deverd ser adsorvido como um
complexo linear sem haver mudancas geométricas depois da adsor¢do. Entretanto, em
valores de pH acidos, o complexo Au(CN), sofre uma oligomerizacdo formando a

espécie Aus(CN)s sobre os planos grafiticos do carvao.

Aparentemente, em condi¢cbes acidas alguns ions de CN° sdo liberados do
cianocomplexo aureo proporcionado a oligomericdo. O diciano aurato () possui a
geometria linear no qual o ouro é o &tomo central ligado a dois cianetos. Durante a
adsorcao pelo carvao ativado, uma terceira ligacdo quimica é formada. Esta ligacédo

envolve um elétron do carvao ativado, que agora é dividido com o &tomo de ouro.
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Figura 1.5 — Modelo de adsor¢éo do diciano aurato (I) nos planos grafiticos do carvéo
ativado, como Au(CN), em valores de pH basico e como Aus(CN)s~ em

valor pH &cido (Jones et al., 1989).
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O elétron é acomodado em nivel de energia vazio, chamado orbital molecular
ndo ocupado de baixa energia, ou LUMO. A ligacdo entre o diciano aurato (I) e o
carvdo € energicamente favoravel, pois o elétron é compartilhado entre o plano
grafitico e 0 atomo de ouro. Este compartilhamento de elétrons requer que o carvao
ativado tenha disponibilidade eletrénica em nivel de energia relativamente elevado

(Ibrado e Fuerstanau, 1995).

A mais elevada energia disponivel est4 no orbital molecular ocupado de alta
energia, ou HOMO. Este nivel de energia depende da estrutura do carvao ativado. No
carvao ativado, quase todos os atomos de carbono sao localizados em uma pequena
estrutura semelhante as estruturas do grafite. Em um plano basal, cada atomo contribui
com um elétron para um sistema comum de Trelétrons. O resultado é um grande
namero de elétrons espalhado sobre o plano basal, tendo energias préximas

adjacentes (Mash e Rodrigues-Reinoso, 2006).

Com isto, € recomendado que no processo CIP sejam utilizados carvoes
ativados com numero elevado de planos basais longos. O tamanho destes planos
depende de uma série de fatores, dentre eles a matéria prima, as quais sao
determinantes no processo de producao do carvao ativado (Secéo 1.1.3). Isto pode
explicar o motivo pelo qual uma série de tipos de carvao ativado ndo adsorve bem o
cianocomplexo de ouro, apesar de possuir uma elevada area superficial e porosidade
(Ibrado e Fuerstanau, 1992).

Adsorcdo do diciano aurato (I) nas bordas da estrut ura grafitica do carvao

ativado

Segundo Adams e Fleming (1989), a adsor¢do do diciano aurato (I), em
condi¢des de baixa for¢a ibnica, acontece devido a troca ibnica entre 0 complexo aureo
carregado negativamente e os grupos hidroxilas presentes na superficie do carvao.
Considerando o mecanismo de troca ibnica verdadeiro, a troca s6 podera ocorrer nas
bordas dos planos grafiticos. Entretanto, alguns trabalhos na literatura (Miller e Sibrell,
1991; Ibrado e Fuerstanau, 1992) tém demonstrado que os grupos funcionais contendo
oxigénio presentes no carvao ativado ndo possuem relacdo direta com a adsorcao do

diciano aurato (I).

Em condi¢des de elevada forga idnica, se a adsor¢do do par idnico ocorre, as

forcas de van der Waals deverdo estar envolvidas, e a distribuicAo de cargas
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assimétricas nos defeitos da estrutura grafitica poderia bem demonstrar o padrdo no
processo de adsorcdo. Outra possibilidade de adsor¢do do cianocomplexo aureo é
através da estabilizacdo pela intercalacdo de um ou mais planos do carvdo, ou seja,
sendo somente possivel ocorrer nas bordas dos planos grafiticos (Sibrell e Miller,
1992). A adsorcdo dos cianocomplexos pode ser mais facilmente arranjada em uma
estrutura tridimensional contendo defeitos, onde as bordas dos planos grafiticos

poderiam acomodar o par ibnico solvatado (equacao 1.6).

Segundo Miller e Sibrell (1991), a capacidade da monocamada para o par ibnico
[K‘TTAU(CN),], é estimada em torno de 4x10™°mol.cm™, assumindo que a posi¢éo do
par ibnico na superficie ocupe uma area de 40A?. Os valores base utilizados para area
da cobertura da monocamada na superficie de carbono sdo para uma monocamada
adsorvida no plano basal. Entretanto, o valor da area da monocamada da borda se
mostrou oito vezes maior do que o valor apresentado pela monocamada do plano
basal. Com isto, a adsorcdo em multicamadas sé poderia ocorrer nas bordas de HOPG
(Highly Ordered Pyrolytic Graphite). Entdo, é possivel que o par ibnico que contém o
cianocomplexo de ouro ndo adsorva na superficie plana de carbono, jA que a

adsorcdo, em si, deveria substancialmente aumentar a capacidade da monocamada.

Sibrell e Miller (1992) através da analise radioguimica demonstraram que a
densidade da adsor¢do do diciano aurato (I) € bem maior nas bordas do que no plano
basal do grafite. Além disso, os resultados confirmam que os sitios de adsorcéo
especifica sdo prevalecentes em carvdes grafiticos (grafite, carvdo comum, carvao
ativado), e que o local preferencial de adsorcdo do cianocomplexo esta nos defeitos de

bordas da estrutura grafitica.

Segundo o modelo apresentado por Jones et al. (1989), em que o
cianocomplexo aureo é adsorvido nos planos grafiticos do carvao ativado, deveria ser
esperado que o plano basal apresentasse uma area bastante maior para adsorcdo em
relacdo as bordas do adsorvato. Contudo, conforme demonstrado pelas micrografias
eletrbnicas apresentadas por Sibrell e Miller (1992) para as amostra de HOPG, a
densidade de adsorcdo do cianocomplexo de ouro se mostrou maior nas bordas do
gue nos planos basais, confirmadas pelos resultados de autorradiografia. A adsorcao

do diciano aurato (I) ocorreu preferencialmente nas bordas do HOPG.

Os resultados experimentais da analise XPS para adsorcao do diciano aurato (1)
para o0 HOPG sédo apresentados por Sibrell e Miller (1992). A energia de ligacdo dos
elétrons Au 4f"? concorda com os trabalhos anteriores que indicam que o estado de

oxidacdo do ouro € +1. O principal foco do trabalho de Sibrell e Miller foi a
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determinacgéo do local preferencial da adsor¢cdo do diciano aurato (I). Esta preferéncia
pela borda é confirmada pelos resultados de espectroscopia de raios-X apresentados
na Tabela I.1. Conforme pode ser demonstrado, a adsorcdo de ouro é somente
detectada no plano basal quando o HOPG foi contatado com a solugdo de 1000mg/L,
enquanto o sinal de XPS para a adsorcao de ouro é percebido na borda do HOPG

guando adsorcéo de ouro foi realizada por uma solucéo de 100mg/L.

Comparando os modelos de adsorgcdo apresentados por Jones et al. (1989)
com o modelo apresentado Sibrell e Miller (1992) é possivel observar que a estrutura
grafitica presente no carvao ativado se torna um fator preponderante na adsor¢do do

cianocomplexos aureo.

Tabela 1.1 — Resultados experimentais de XPS de ouro adsorvido em amostras de
HOPG (Sibrell e Miller, 1992)

. ~ Energia de

Material Solugcao (mg/L) ligagao (ev)
Au Metal - 83,3
AUu(CN)," 1000 85,4
adsorvido na 100 85,4
borda do HOPG 10 ND
Au(CN)," 1000 85,6
adsorvido no 100 ND
plano do HOPG 10 ND

ND — Nao Dectado

A equacado (1.17) ilustra a possivel reacdo de adsor¢cdo ocorrida na borda.

Nesta reacdo, o excesso de elétrons presentes nas bordas € utilizado em um

compartilhamento direta com ouro.

Au(CN), + C*-C: = C*-C:Au(CN), (1.17)

Os experimentos de Sibrell e Miller (1992) demonstraram que adsorg¢édo de
diciano aurato (l) ocorre nas bordas do HOPG. Nos carvbes ativados, as bordas do
carvdo ativado possivelmente estdo ocupadas por heterodtomos (e.g. oxigénio,
nitrogénio) (Secdo 1.3). De forma contréria, alguns trabalhos na literatura
demonstraram que o Au(CN),” ndo interage com os grupos funcionais superficiais (i.e
carboxilicos, fendlicos, lactonas) (Klauber, 1988; Ibrado e Fuerstanau, 1992; Ibrado e

Fuerstanau, 1995). De acordo com esses autores , o diciano aurato (I) adsorve
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preferencialmente no plano basal em detrimento das bordas da estrutura grafitica do
carvao. A adsorcdo de ouro é favorecida em carvao de baixa densidade de grupos

funcionais (Ibrado e Fuerstanau, 1992).

1.3 — Mecanismos de adsor¢éo dos cianocomplexos de cobre em carvéao ativado

A adsorcao do cobre em carvdo ativado € fortemente influenciada pelo pH e
pela concentragéo de CN- livre, em funcdo da afinidade dos diferentes cianocomplexos

de cobre:
Cu(CN),” > Cu(CN);* > Cu(CN),*

A sequéncia foi determinada através de ensaios de adsor¢do de uma soluc¢do contendo

cobre e ouro (Fleming e Nicol, 1984).

A espécie de cobre Cu(CN), compete com diciano aurato (I) pelos sitios de
carvao ativado. Na prética, procura-se trabalhar em condi¢cdes que desfavorecam a
formacdo do complexo Cu(CN),, de modo com que haja a formacdo dos
cianocomplexos de cobre tri- e tetracoordenados (Cu(CN);* ou Cu(CN),*) que
competem menos com o cianocomplexo de ouro pelos sitios ativos do carvao ativado.
A estabilidade destes complexos é favorecida em concentracdes de cianeto e pH
elevados (Lu et al., 2002). Contudo, estas condi¢cdes desfavorecem a adsorcdo de
AU(CN), pelo carvdo ativado, jA4 que os ions CN deverdo competir por sitios de

adsorc¢do no carvao ativado.

Para licores altamente concentrados em cobre, a utilizacdo de altas
concentracbes de cianeto livre e condi¢cdes bastante alcalinas podem tornar o
processamento oneroso (Fleming e Nicol, 1984). A mina de Igarapé Bahia no estado
do Pard, com uma producdo de ouro prevista em torno de 10,5t/ano, teve suas
atividades encerradas devido ao teor de cobre contido no minério. Os licores contendo
concentracdo de cobre acima de 600mg.L™ resultavam em um consumo elevado de
cianeto, a ponto de ser considerado como inviavel o processamento via processo CIP
(Sampaio et al., 2002).

Apesar das condicbes de processo que interferem na adsor¢do dos
cianocomplexos de cobre pelo carvdo ativado serem conhecidas, poucos trabalhos
investigaram o mecanismo de adsor¢cdo destes cianocomplexos. Liebenberg e Van
Deventer (1998) desenvolveram equac¢des de pseudo-equilibrio para ajustar a

adsorcéo dos cianocomplexos de cobre em carvdo ativado. As isotermas nao fornecem
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informacGes sobre o mecanismo de adsorcdo, considerando fatores como as
constantes de estabilidade, as geometrias e as cargas dos diferentes complexos de

cobre.

Dai et al. (2010) prop6em um modelo para 0 mecanismo de adsor¢cdo no qual
ndo ha mudancas na proporgdo dos cianocomplexos devido a adsor¢do de cobre no
carvao ativado. A adsorcdo dos cianocomplexos de cobre em carvao ativado segue a
isoterma de Freundlich para baixos valores de relagées molares CN/Cu de 2 a 3. Em
relacbes molares elevadas, este modelo apresenta desvios significativos. O efeito do
aumento da razdo CN/Cu na reducdo da adsorcdo de cobre é evidenciado pelos
resultados mostrados na Figura 1.9. Os autores nao consideraram o efeito das
carateristicas quimicas e fisicas do carvdo ativado sobre a adsorcdo dos

cianocomplexos de cobre.

Concluindo, a adsor¢do dos cianocomplexos de cobre em carvdo ativado é
descrita por equacdes impiricas, que permitem quantificar a adsorcdo, mas nao
avancam no entedimento do mecanismo. Alguns trabalhos mostram o efeito do pH e
da razdo molar CN/Cu na adsorcdo de cobre e relacionam este com a predominancia
dos diferentes cianocomplexos de cobre (Fleming e Nicol, 1984; Liebenberg e Van
Deventer, 1997; Dai et al., 2010). A maior adsorcdo € sempre relacionada a

predominancia da espécie Cu(CN),.
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Figura 1.9 — Efeito da concentracdo de cobre e da razdo molar CN/Cu no equilibrio de

carregamento de cianocomplexos de cobre em carvdes ativados (Dai et

al, 2010)
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2 — Objetivos e organizacéo geral da tese

O cobre é um dos metais que mais influencia negativamente a adsorcado de
ouro pelo carvao ativado no processo de extragdo do metal nobre. A presenca do
cobre causa a diminuicdo do ciclo carregamento/eluicdo do ouro, além do aumento do
consumo de cianeto na etapa de lixiviagdo e da quantidade de efluentes enviada para
a estacdo de tratamento. Até o presente, a adsor¢éo dos cianocomplexos de cobre em
carvao ativado é discutida através do ajuste de equacgbes empiricas e de observacdes
da prética dos processos industriais (Breuer et al., 2005, Fleming e Nicol, 1984; van
Daventer et al., 1998; Sceresini e Staunton, 1991). Poucos trabalhos na literatura
tratam de um modelo exclusivo de adsor¢do de cianocomplexos de cobre (Breuer et
al., 2005, Fleming e Nicol, 1984; Liebenberg e Van Deventer, 1997; Liebenberg e Van
Deventer, 1998; Sceresini e Staunton, 1991; Dai et al., 2010). Nos trabalhos referentes
a este assunto, nenhum considera a natureza da interacdo adsorvente-adsorvato. Com
estas informacgfes, poder-se-ia sugerir modificacfes superficiais que aumentariam a
seletividade de adsor¢cdo do ouro pelo carvdo ativado em solucdes cianetadas
contendo elevadas concentracdes de cobre. Baseando-se na necessidade de se
desenvolver adsorventes/condicbes de processo mais seletivos para a adsorcéo de

ouro em solucdes contendo elevadas concentracdes de cobre este trabalho pretende:

()  Estudar os efeitos do pH, da razdo molar CN/Cu e concentracdo de cobre na
distribuicdo dos cianocomplexos de cobre em solucdo, a fim de identificar as
espécies de cobre envolvidas na adsorcdo do metal em carvdo ativado. Mais
especificamente, aplicar 0 modelo de equalizagdo do eletronegatividade
(Sanderson, 1954) para o entendimento em nivel molecular da estabilidade dos

cianocomplexo de cobre.

(i)  Propor um modelo de adsorcéo dos cianocomplexos de cobre no carvao ativado
que considere o efeito de diversas varidveis, como: a especiacdo dos
cianocomplexos, a for¢a idnica da solucdo e as propriedades fisico-quimicas do

adsorvente, tais como carga superficial.

(i) Investigar o efeito de parametros de processo como o tipo de carvao ativado, a
presenca ions calcio (decorrente a adigdo de cal para o ajuste do pH do meio), a
aeracdo da solucdo e o excesso de cianeto livre na adsorcdo de cianocomplexos
de ouro e cobre em carvao ativado. E desta forma, elucidar as condi¢cbes que

favorecam a seletividade da adsorcéo de ouro em soluc¢des contendo cobre.
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A estrutura desta tese segue uma divisdo por capitulos, de 1 ao 8 e apéndices A
ao C. . Os resultados do estudo que visa compreender a adsor¢do dos cianocomplexos
de cobre em carvdo ativado e suas implicagfes na seletividade de adsorcdo de ouro
em uma solugdo cianetada contendo elevadas concentracbes de cobre séo

apresentados nos capitulos 3 ao 5.

O capitulo 3 apresenta a aplicagdo do principio da equalizacdo da
eletronegatividade no estudo da especiagdo de cianocomplexos de cobre no sistema
Cu-CN-H,O. E dada énfase as modificacbes em niveis moleculares deste
cianocomplexos (carga parciais dos &tomos e eletronegatividade) com parametros de
processo como pH, razdo molar CN/Cu e concentragdo de cobre em solugdo. Os
célculos DFT (density functional theory) referentes a estabilidade do cianocomplexos
de cobre foram realizados pelo Professor Heitor A. Abreu do Grupo de Quimica Tedrica
do Departamento de Quimica da UFMG. O capitulo 4 discute a adsor¢édo de cobre no
carvao ativado. Relacionam-se as propriedades de adsorcdo com a especiacdo dos
cianocomplexos de cobre, estudada por espectroscopia Raman, as caracteristicas
fisico-quimicas do adsorvente (i.e: densidade de grupos funcionais, PZC), a forca
ibnica e os cations presentes na solucdo (i.e: Na*, K, Ca®"). No capitulo 5 s&o
apresentados os efeitos de pardmetros de processo (i.e: tipo de carvao ativado, cianeto
livre, presenca de ions calcio e aeracdo) na seletividade de adsor¢cédo de ouro. Algumas
amostras de carvao ativado, comerciais e sintetizadas, foram cedidas pelo Professor
Rochel Montero Lago do Grupo de Quimica Inorganica da UFMG. As consideracdes

finais destes capitulos sdo apresentadas no Capitulo 6.

O Apéndice A apresenta medidas da area superficial (Espectros Raman, MEV e
EDS) do carvao ativado Picagold G210, antes e apds ensaios de adsor¢céao de ouro. O
Apéndice B sdo mostrados resultados preliminares da modelagem DFT e aplicacdo do
principio da equalizacdo da eletronegatividade para a adsorcéo de ouro e de cobre em
superficies similares ao carvao ativado. No Apéndice C sédo apresentadas as tabelas

referentes os resultados experimentais do capitulo 3 ao 5.
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CAPITULO 3
Principio da equalizacdo da eletronegatividade: Est  abilidade dos

cianocomplexos de cobre

3.1 - Introdugéo

O ion cobre, em meio aquoso, pode apresentar os estados estaveis de
oxidagcdo: +1, e +2. A espécie Cu(ll) é relativamente mais estavel em comparacédo a
Cu(l). O ion cuproso, na auséncia de um agente complexante como o cianeto, tende a

se desproporcionar em cobre metdlico e Cu(ll) (Kurnia et al., 1996).
ZCU+(aq) = CUO(S) + CU2+(aq) (31)

Nos cianocomplexos de cobre: CuCN, Cu(CN),,Cu(CN)z;* e Cu(CN),*, a ligacdo
cobre-cianeto, metal-ligante, interfere diretamente no estado de oxidacdo do metal e na
geometria de seus cianocomplexos. De acordo com a teoria de orbitais moleculares, um
ligante classificado como de campo forte como o CN tende a estabilizar o metal em
seus estados oxidacdo mais baixos, no caso do cobre, Cu(l). Esta observacdo também
pode ser racionalizada em termos da teoria de acido e base “duros” e “moles” de Lewis,
onde é dito que um &cido “mole” (cétion) tende a interagir preferencialmente com uma
base “mole” (ligante). No caso, a espécie Cu(l) é considerada um acido mais “mole” em
relacdo ao Cu(ll), jA que a forca de atragdo dos elétrons pelo nucleo do ion Cu(l) é
menor quando comparada aquela exercida pelo nucleo do ion Cu(ll), ou seja, o ion
cuproso mostrou-se mais polarizavel. Portanto, a ligacdo Cu(l)-CN" é favorecida em

relacdo a Cu(ll)-CN’, ja que o CN’ é considerado uma base “mole”.

A analise termodindmica de solucbes aquosas contendo cianocomplexos
cuprosos é fundamental para a compreensdo da solubilidade deste metal em meio
cianeto (Lu et al, 2002). A presenca destes cianocomplexos influencia diretamente as
etapas hidrometalUrgicas de recuperagdo do ouro. Dentre estas, pode se destacar a
elevacdo do consumo de cianeto pela complexagdo do cobre, além da adsorcdo de
seus cianocomplexos em carvao ativado, até o momento é pouco investigada (Breuer et
al., 2005, Fleming e Nicol, 1984; van Daventer et al., 1998; Sceresini e Staunton, 1991).
A mudanga na especiacdo dos cianocomplexos de cobre também tem sido apontada
como o principal fator a inviabilizar a aplicacéo da resina de troca i6bnica em operagdes

de recuperacdo de cianeto. A etapa acida da recuperagcdo de cianeto,
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provoca a precipitagdo do CuCN na resina, impedindo seu reciclo para o processo de

recuperacao do cianeto (Ciminelli, 2002).

O sistema Cu-CN-H,0 tem sido estudado através de diagramas de estabilidade
termodindmica (Osseo-Asare et al.,, 1984; Lu et al, 2002), especiagdo via
espectroscopia Raman (Lukey et al., 1999; Le&o et al.,, 2001) e modelos utilizando a
dindmica molecular (X. Yin et al., 2011; Frolov, 2008; Negishi, 2000). Os resultados
obtidos em tais estudos confirmam que a distribuicdo dos cianocomplexos de cobre é

fungéo da raz&o molar CN/Cu, do pH e da concentragéo do cobre.

As mudancas no equilibrio entre os cianocomplexos de cobre também podem
ser discutidas pela variacao do potencial quimico de cada espécie. O potencial quimico
L macroscopico é a quantificacdo das alteracbes da energia livre de uma espécie com a
variagdo das quantidades nas fases do sistema. Uma substéncia pura com um alto
potencial quimico terd uma tendéncia espontdnea para mover para um estado de
potencial quimico menor. No nivel molecular ou atdmico, o potencial quimico eletrénico
esta relacionado com eletronegatividade. Esta propriedade é definida como o negativo

do potencial quimico da nuvem eletrénica (Parr e Pearson, 1982).
X = -He =%2 (I+A) (3.2)

onde | € o potencial de ionizagdo e A é o potencial de afinidade eletrbnica de cada
espécie. Portanto, assume-se que a eletronegatividade X e o potencial quimico

macroscoépico 1 de uma espécie i sdo proporcionais e de sentidos opostos.

A eletronegatividade tem a mesma propriedade de equalizacdo do potencial
guimico macroscopico. Se o fluxo livre é permitido, os elétrons migram da regido de alto
potencial quimico para regido de baixo potencial, até ambas as regifes apresentaram o
mesmo valor de potencial. Consequentemente, este fluxo eletrénico serd observado
durante as modificacbes na especiacdo do cobre com as variagcdes da razdo molar
CN/Cu, pH e concentracdo de cobre. A proposta deste estudo é aplicar o principio da
equalizacdo da eletronegatividade de Sanderson (1954) para o entendimento da
distribuicdo de espécies do sistema Cu-CN-H,O. Tal informacdo sera atil na
compreensdo e no controle da especiacdo dos cianocomplexos de cobre em fase
aquosa e, nivel molecular, além de pode auxiliar na interpretacdo das propriedades de

adsorcdo de seus cianocomplexos em adsorventes, como o carvao ativado.
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3.2- Background

As ligacdes quimicas heteronucleares sdo formadas por &tomos com orbitais em
diferentes niveis de energias. Quando este fato ocorre, os elétrons constituintes da
ligagdo apresentam uma maior estabilidade na presenca de atomos de nucleos
atbmicos de maior atracdo (maior eletronegatividade), que é um a&tomo de menores
niveis de energia (Huheey et al., 1997). A tendéncia de um atomo atrair mais 0s
elétrons em relacdo a outro € uma propriedade intrinseca de cada espécie e é

guantificada através da eletronegatividade (x).

De acordo com o principio da equalizacdo da eletronegatividade, durante a
formacdo de uma molécula, havera um fluxo de densidade eletrénica dos atomos de
menor eletronegatividade para os de maior eletronegatividade até os valores se
igualem. Este fluxo de densidade eletrdnica provoca o aparecimento de cargas parciais
atbmicas (Sanderson, 1954), definidas a partir da eletronegatividade (x) de uma

molécula estavel, como:
X=Xi=X0+1,368(x%) (3.4)
ou &=(X-X°)/1,36(x)"? (3.5)

onde x; € a eletronegatividade do atomo i na molécula, x° é a eletronegatividade do

atomo neutro e § € a carga parcial do &tomo i na molécula.

A carga total (Z) da molécula é definida como o somatério da distribuicdo das

cargas parciais na molécula:
Z= Z Pi5, (3.6)

onde p; € o niumero de 4&tomos i presentes na molécula. Com isto, a eletronegatividade

X da molécula ou complexo pode ser definida como:

1= 2Py ()Y 2+ L36Z) X [py/ (4 )] (3.7)

Em um sistema aberto, onde é permitido o fluxo de matéria entre o sistema e a

vizinhanca, a variacdo da energia de Gibbs molar do sistema é (Lewis e Randall, 1961):

dG=VdP + SdT+Y; nda; (3.8)
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onde G, V e S sao respectivamente a energia de Gibbs, volume parcial e a entropia
molar do sistema; o, representa a fracdo molar da espécie i; P e T a pressao e a

temperatura aplicados no sistema.

Para uma solucao ideal (coeficiente de atividade y=1), os balancos de massa

das espécies de cobre e cianeto sdo descritos pela equacéo (3.9).
a; = [Cu(CN){™/C ou ai=RI[CNTao (3.9)

onde C é a concentracéo total de Cu(l) no sistema (i.e, [Cu*] + [Cu(CN),] + [Cu(CN)s*]
+ [Cu(CN),*1); i=2,30u4; dy=1/(1+ZRI[CN]) e B2, B3 Bs SA0 respectivamente 24,
29,3 e 30,8 , calculados a partir dos valores de energia livre de formagédo de cada
espécie (lzatt et al., 1962,1967; Duby, 1977).

Sob condi¢gbes de temperatura e pressdo constantes, ou seja, dP e dT=0. A

equacao (3.8) também pode ser escrita como:

dG=Y; pd([Cu(CN),M/C) (3.10)
Como o potencial quimico macroscopico de uma espécie i € dado como:

M= Uo+RT InC, (311)

onde WP representa o potencial quimico padrdo da espécie i, R a constante universal

dos gases, T a temperatura absoluta e C a concentracdo da espécie i.

Com isto, de acordo com a equagdo (3.2) a eletronegatividade x pode ser

expressa como:
Xi= Xi>-kRT InC; (3.12)

Aplicando a relacdo entre o potencial quimico e a eletronegatividade (equacao
(3.4) ou (3.7)) na equacéo (3.10):

dG=-3; ky d([Cu(CN)"/C) (3.13)

ou dG=- ;K[ X p;(x )2+ 1,36Z,1/ % [p,/(%)*/?1d([Cu(CN)*"1/C) (3.14)
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3.3 - Experimental
3.3.1 — Calculos computacionais

Os célculos das estruturas e propriedades eletrdnicas dos complexos de cianeto
de cobre (I) foram realizados no programa DeMon (Density of Montréal), utilizando DFT
(density functional theory) com os funcionais PBE e BP86 e um conjunto de funcdes de
base double-zeta (dzvp). Na Figura 3.1 sdo apresentados modelo octaédrico para a
coordenacdo do &tomo de cobre pelos ligantes cianeto e 4gua seguindo a férmula
quimica [Cu(CN),(H,0)e.J*™* (x € 0 nimero de CN presentes no complexo). Analisou-se
também um modelo com coordenacdo bipiramidal ao 4&tomo de cobre segundo a
formula [Cu(CN),(H,0)s.J** e um terceiro modelo com coordenacdo quadratico plano

para o complexo com a formula [Cu(CN)x(H,0).]"™.

3.3.2 — Solugbes dos cianocomplexos de cobre

As solugbes contendo os cianocomplexos de cobre foram preparadas a partir da
dissolucdo de CuCN (Aldrich, 99%) e NaCN (Aldrich, 95%) em &gua deionizada, com
uma condutividade de 18,2 pS.cm™ obtida através da purificacdo do sistema Milli-Q
(Millipore). A massa de NaCN foi adicionada de modo de acordo com a razdo molar
CN/Cu desejada (razdo CN/Cu 3-10). Para o ajuste do pH das solucdes foram utilizadas
solugdes de NaOH (Synth, 99%) 1% (p/v) ou HCI (Synth, 99%) 2% (p/v). Os valores de
pH das solucdes foram determinados utilizando-se o pHmetro Digimed (modelo DM-22),

apos calibracao do eletrodo em trés soluc¢des tampbes (pH 4,0, 7,0 e 10,0).

3.3.3 — Espectroscopia Raman

A identificacdo dos cianocomplexos em fase aquosa foi realizada por
espectroscopia Raman. Os espectros foram obtidos utilizando o equipamento LABRAN
HR800 JOBIN-HORIBA, que possui uma resolucdo experimental de 2cm™, lente macro
de 40mm, laser He-Ne, com comprimento de onda 632,8nm (poténcia 60mW) e um
detector CCD (“charge couple device”) resfriado a nitrogénio liquido. Em cada espectro
foram realizadas 10 varreduras de 30 segundos. Os espectros das solu¢des foram
obtidos colocando-se a amostra em uma cubeta distante 4cm da fonte do laser. A

poténcia do laser incidente foi mantida constante em 10mW.
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3.4- Resultados

3.4.1 — Dindmica molécula dos cianocomplexos de cob  re

Os aspectos estereoquimicos decorrentes das estruturas das espécies de cobre
em cianeto foram analisados através das possiveis configuracdes e multiplicidades de
spin. A estrutura dos complexos foi totalmente otimizada e as frequéncias harmonicas

obtidas nos valores minimos de energia na superficie da energia potencial.

Na Figura 3.2 estdo representadas as estruturas de menor energia dos
cianocomplexos de cobre hidratados. Os complexos de estrutura bipiramidal se
apresentaram mais estaveis em relacdo os complexos octaédricos e quadraticos
planos. Entretanto, mesmo na geometria bipiramidal, a mais estavel possivel para os
cianocomplexos de cobre hidratados, h4 um rearranjo molecular dos complexos
liberando as moléculas de agua. Este fato pode ser atribuido pela elevada diferenca
enérgica entre o do cianeto, um ligante dito de campo forte e a 4gua, ligante de campo

fraco.

As estruturas mais estaveis encontradas foram as de geometria linear (Figura
3.2(a)), trigonal plana (Figura 3.2(b)) e tetraédrica (Figura 3.2(c)). Do ponto de vista
eletrostatico e estereoquimico, a estrutura linear € que apresenta a maior estabilidade,
ja que apresenta um angulo de ligacdo de 180°. A estrutura trigonal plana do triciano
cuprato (l) confere a este complexo um angulo de separacdo de 120° entre os cianetos.
J& na estrutura tetraédrica do tetraciano cuprato (1), o angulo de separagdo entre 0s
cianetos do complexo é 109°. O menor angulo de separacdo da estrutura tetraédrica
frente a trigonal plana e linear faz com que os ions cianetos experimentem uma maior
repulsdo eletrostatica. Isto indica uma desestabilizacdo dos complexos de maior
coordenacdo (Cu(CN),*) em detrimento aos de menor coordenacdo (Cu(CN), e
Cu(CN)3?). Este efeito estereoquimico também pode ser bem visualizado pela distancia
de ligacdo Cu-CN. Conforme demonstrado esta distancia tende a aumentar com a

diminuicdo do angulo de ligacéo.

A natureza do ligante é uma das responsaveis pela magnitude do desdobramento enérgico do
atomo metalico (10dq). Os ligantes que forcam o emparelhamento ou, em outras palavras,
causam um grande desdobramento, sdo chamados de ligantes de campo forte. J& os ligantes

que irdo formar um complexo de spin alto sdo chamados de ligantes de campo fraco. (Huheey et

al., 1997).
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3.4.2 — Especiacado dos cianocomplexos de cobre via  espectroscopia Raman

Na Tabela Ill.1 estdo apresentados os picos Raman observados nos espectros
das solugbes contendo os cianocomplexos de cobre. A espécie Cu(CN);> exibe os
picos 2094 e 2108cm™ correspondentes aos modos vibracionais assimétricos fracos e
simétricos forte respectivamente. O pico 2094cm™ também corresponde ao modo
vibracional simétrico forte do complexo Cu(CN),> e o estiramento vibracional do HCN.
O modo assimétrico do tetraciano cuprato (l) € assinalado juntamente com estiramento
vibracional do cianeto livre (CN) em 2078cm™. O pico Raman caracteristico do
estiramento vibracional do diciano cuprato (I) localiza-se em 2137cm™. Finalmente, o
cianeto de cobre sdlido (CuCN) apresenta o estiramento vibracional Raman localizado

em 2174cm™.

Tabela Ill.1 - Frequéncias de vibracdo no espectro Raman atribuidas a diferentes

espécies contendo cianeto

Espécie v p(()(l;:if;\da v p(()(l;:if;\da Referéncia
Cu(CN) 2174 - Lukey et.al, 1999
Cu(CN), 2137 - Lukey et.al, 1999
Cu(CN)s* 2108 2094 Lukey et.al, 1999
Cu(CN),* 2094 2078 Lukey et.al, 1999
CN 2077 - Lukey et.al, 1999
HCN 2094 Kappeggt%n et.al,

Na Figura 3.3 sdo apresentados o0s espectros Raman de uma solu¢do aquosa
de cianocomplexos de cobre, de acordo com o pH do meio, para a concentracdo de
cobre de 0,1mol.L™, razdo molar CN/Cu de 4 e temperatura de 25°C. A razdo CN/Cu =4
foi escolhida, a fim de possibilitar a especiacdo do cobre a todos os complexos:
Cu(CN),, Cu(CN)s* e Cu(CN),*. No pH=5, sdo observados os picos 2094 e 2108cm™,
que indicam a presenca das espécies Cu(CN);> e HCN. A espécie Cu(CN), nao foi
observada mesmo neste pH relativamente baixo, cuja formacdo é prevista pela
termodinamica (Figura 3.6). As espécies CN e Cu(CN),> ndo foram encontradas em
guantidades significativas, uma vez que ndo foi observado nenhum pico Raman em
2077cm™ (Tabela l11.1).
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Figura 3.3 — Efeito do pH na especiagdo dos cianocomplexos de cobre para as
seguintes condi¢des: [Cu]=0,1mol/L, razdo molar CN/Cu de 4 e

temperatura de 25°C
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Com a elevacdo do pH da solucdo para 7, é observada uma banda em
2074cm™. O aumento da intensidade do pico 2108cm™ indica a maior estabilidade do
triciano cuprato (I). Para as solugdes de pH 10,5 e 13 sdo observadas as linhas 2078,
2094 e 2108cm™, o que indica que as espécies de cobre estdo sob as formas de
triciano cuprato (I) e tetraciano cuprato (I). O espectro da solu¢cdo no pH 10,5 mostra
através da proporcdo entre as intensidades relativas dos picos 2078/2108cm™ que o
complexo Cu(CN)z* é a espécie dominante. O espectro Raman para solugéo de pH=13
demonstra que a espécie Cu(CN),* apresentou uma predominancia sobre o complexo
Cu(CN);*, uma vez que se observou uma diminuicdo drastica na intensidade do pico
em 2108cm™ (modo vibracional simétrico do complexo Cu(CN);*) e aumento da
intensidade do pico Raman em 2078cm™ (modo vibracional assimétrico do complexo

Cu(CN),*). A presenca de HCN neste pH n&o é esperada.

O efeito da razdo molar CN/Cu na especiacdo dos cianocomplexos de cobre é
apresentado pelos espectros Raman apresentados na Figura 3.4. Na razdo molar
CN/Cu=3, sdo observados o0s picos 2094 e 2108cm™, o que indica que somente a
espécie Cu(CN);* esta presente em solucéo (Tabela I11.1). Os espectros indicaram que
0 aumento da razdo CN/Cu faz com que o pico Raman em 2077cm™ tenha a sua
intensidade aumentada, enquanto o pico 2108cm™ é diminuido. J& o pico assinalado
em 2094cm™, aparentemente apresenta a mesma intensidade. Tais observacdes
indicam que o aumento da raz&do molar favorece a estabilidade do Cu(CN),> frente ao
Cu(CN);*. Ja que o aumento na intensidade do pico 2078cm™ (relativo ao modo
vibracional assimétrico do Cu(CN),* e modo vibracional do cianeto livre) em detrimento
a intensidade do pico 2108cm™ (modo vibracional simétrico do Cu(CN);*) é decorrente
a queda na concentragdo do triciano cuprato (l). Para razdo molar CN/Cuz7, o

tetraciano cuprato (I) € praticamente a Unica espécie em solucao.

Nos espectros Raman da Figura 3.5 € apresentado o efeito da concentragdo de
cobre na estabilidade dos cianocomplexos cobre, para a razdo molar CN/Cu=4, pH 10,5
e temperatura de 25°C. Nos espectros das solugcbes sdo observadas variagbes
significativas nas intensidades relativas das linhas 2076 e 2108cm-1 com a elevagao da
concentracdo de cobre. Esta elevacdo proporciona a diminuicdo da intensidade da linha
2108cm™ (modo vibracional simétrico da espécie Cu(CN);*) em detrimento ao aumento
do pico 2076cm™ (modo vibracional assimétrico da espécie Cu(CN),*), demonstrando
que em soluges mais concentradas em cianeto e cobre, o complexo Cu(CN),> se

apresenta mais estavel em relagdo ao outro cianocomplexo.
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Figura 3.4 — Efeito da raz&o molar CN/Cu na especiagéo dos cianocomplexos de cobre
nas seguintes condicdes: [Cu]=0,1mol.L™, pH 10,5 e temperatura de 25°C.
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Figura 3.5 — Efeito da concentracdo de cobre na especiacdo de seus cianocomplexos

nas seguintes condi¢des: razdo molar CN/Cu=4,0, pH=10,5 e temperatura

de 25°C.
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Os espectros Raman apresentados neste trabalho demonstraram que a
estabilidade do tetraciano cuprato (I) € favorecida com aumento da razéo molar CN/Cu,
da concentracdo de cobre e do pH da solugcdo. Os resultados da razdo CN/Cu
concordam com aqueles obtidos em trabalhos anteriores (Lukey et al. 1999; Leé&o et al.,
2001). Conforme demonstrado pelos espectros Raman da solucédo de cianocomplexos
de cobre, a espécie Cu(CN);> é praticamente a Unica identificada na razio molar
CN/Cu de 3. Os dados demonstraram ainda que o complexo Cu(CN)z> apresenta uma
estabilidade consideravel para uma faixa bem extensa de concentracéo de cobre (0,02

a 0,2mol.L™) e de pH (5-10,5) da solu¢éo, mesmo quando a raz&o molar CN/Cu=4.

3.5 — Discusséo de resultados
3.5.1 — Diagramas termodinamicos o sistema Cu-CN-H  ,0

De acordo com o0s espectros Raman apresentados na Figura 3.3 a 3.5,
observaram-se que a estabilidade dos cianocomplexos de cobre é dependente do pH
da solucdo, da razdo molar CN/Cu e da concentracdo de cobre. A variacdo do pH
interfere diretamente na disponibilidade do ion CN™ nas reacbes de complexacdo do
cobre (equacdo 3.15 a 3.18), e na estabilidade do acido cianidrico (HCN) (equacao
3.19). Em maiores concentracdes de cobre e cianeto (maior razdo CN/Cu) as reacles

de complexacao sdo favorecidas.

CUCN(s) = CU*(ag) + CN'(ag) Kps=10"° (3.15)
CU*(ag) + 2CN 'z = CU(CN)3 (ag) B,=10* (3.16)
CU"(ag) + 3CN'(ag) = CU(CN)5* ag) B=107%° (3.17)
CU*(ag) + 4CN'(ag = CU(CN)¥ (o) Bs=10%% (3.18)
HCN@g = H' ag) + CNag) K,=10? (3.19)

Na Figura 3.6 sdo apresentados os diagramas de solubilidade e de distribuicédo
de espécies de acordo com o pH, para uma solucdo contendo a concentracdo de cobre
total de 0,1mol.L™, razdo molar CN/Cu=4 e temperatura de 25°C. De acordo com os
dados de solubilidade, a partir do pH 4, a solubilidade do CuCN atinge valores
apreciaveis. Conforme pode ser observado pela equacgéo (3.19), o aumento do pH
favorece a desprotonacdo do HCN. Consequentemente, a disponibilizagdo do ion CN’

favorece a complexacéo do cation Cu® e a solubilizacdo do CuCN.
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Figura 3.6— Diagrama de solubilidade (a) e distribuicdo de espécies (b) para o sistema

Cu-CN-H,O. Para seguintes condi¢des: [Cu]=0,1mol.L", razdo molar
CN/Cu de 4 e temperatura de 25°C.
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A distribuicdo das espécies de cobre mostra que a espécie Cu(CN), é
predominante para valores de pH < 5. A predominancia da espécie Cu(CN)s* ocorre
para valores de pH maiores do que 5. Em valores de pH acima do pK, do HCN
(PK4a=9,2), é observada a distribuicdo das espécies de cobre em torno dos complexos
Cu(CN);* e Cu(CN),*. A partir do pH 10, a tetraciano cuprato (I) apresenta uma leve

predominéncia sobre o triciano cuprato (i) (acycnys =0,56 € Ocycenys =0,44).

Além do efeito do pH, investigou-se também a influencia da razdo molar CN/Cu
na distribuicAo dos cianocomplexos de cobre para concentracdo total de cobre
0,1mol.L?, pH 10,5 e temperatura de 25°C. De acordo com 0s espectros Raman,
apresentados na Figura 3.4, a maior razdo molar favorece a estabilidade dos

complexos mais coordenados.

O diagrama de distribuicdo dos cianocomplexos de cobre de acordo com razéo
molar CN/Cu (Figura 3.7). Conforme pode ser observado, em relagdes molares CN/Cu
<2, o cianocomplexo Cu(CN), é praticamente a Unica espécie sollvel presente. Na
pratica, esse complexo foi identificado apenas em solu¢des muito diluidas em cobre
(<0,02mol.L™") (resultado n&o apresentados). A partir da razdo molar CN/Cu=2,5, o
complexo Cu(CN);* se torna a espécie dominante. J& na razdo molar de CN/Cu=3, esta
espécie € efetivamente o Unico cianocomplexo de cobre formado. Em razdes molares
CN/Cu acima de trés, a espécie Cu(CN),> é formada e passa a ser a espécie

dominante para raz6es molares acima de quatro.

Com o aumento da razdo CN/Cu, a distribuicdo em favor do tetraciano cuprato
() frente ao triciano cuprato (I) € favorecida. Entretanto, mesmo em elevadas
concentracdo de cianeto (CN/Cu=10), o triciano cuprato (I) ainda se apresenta em

quantidade consideravel (0cycnyz=0,093).

O efeito da concentracdo de cobre na especiacdo dos cianocomplexos é
investigado para razdo molar CN/Cu=4, pH 10,5 e temperatura de 25°C na Figura 3.8.
Esta relagdo molar foi escolhida de modo a propiciar cianeto suficiente a complexacéo
total do cobre a todos os seus cianocomplexos (Cu(CN),, Cu(CN)s* e Cu(CN),*). De
acordo com os espectros Raman apresentados na Figura 3.4, o cobre esta complexado
sob as formas de Cu(CN);* e Cu(CN),* o diciano cuprato (I) se encontra em
gquantidades muito pequenas. As curvas de fragdo molar indicam que o tetraciano
cuprato (1) torna-se a espécie dominante, em concentracdes acima de 0,1mol.L™, e que
mesmo em concentracbes de cobre elevadas (0,2mol.L™* ou 13g.L™"), a espécie

Cu(CN);* apresenta fracdes molares consideraveis (0=0,41).
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para o sistema Cu-CN-H,O. Para seguintes condi¢des: [Cu]=0,1mol/L, pH

10,5 e temperatura de 25°C.



1.0

0.9

Fracdo da espécie (ai)
o o o o = o
w ~ (631 » ~ (00]

o
N

0.1 A

0.0

41

Cu(CN),2
=
AN
AN
AS
N
AN
~N
N
N
\\\
~o~_ _ R
\\'\/\_>-<\/\’ -
//A/ - T
L ]
P
.
CUCN)3 -
e
7
K
Cu(CN),
0.05 0.1 0.15 0.2

[Cu]TotaI(m ol. L-l)

Figura 3.8 — Diagrama de distribui¢c@o de espécies de acordo com concentragéo total de

cobre em solugdo para o sistema Cu-CN-H,O. Para seguintes condigoes:
razao molar CN/Cu=4, pH 10,5 e temperatura de 25°C.
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3.6 — Aplicacdo do principio da equalizacdo da elet ronegatividade na discusséo

de resultados
3.6.1 — Estruturas fisico-quimicas dos cianocomplex  os de cobre

Na Tabela IIl.2 sdo apresentados os valores da eletronegatividade de Pauling
dos atomos de hidrogénio, carbono, nitrogénio e cobre. A partir destes valores, 0s
valores das eletronegatividades e cargas parciais dos &tomos nas espécies contendo
cianeto foram calculados utilizando as equacdes (3.5) e (3.7). Segundo os dados
apresentados, a eletronegatividade dos cianocomplexos de cobre diminui com o
aumento da coordenagédo e com a carga total do mesmo (Xcucn=2,45, Xcucn2=2,14,

Xcucnz=2,01 € Xcucnys=1,93). Também € mostrado que o ion CN €& menos

eletronegativo (xcn=1,6) do que todas as espécies cianetadas.

Na Tabela I11.3 s&o apresentados as cargas parciais das espécies cianetadas do
sistema Cu-CN-H,0, calculadas a partir da equagéo (3.2) Considerando a ligagdo do
cianeto (C=N"), as cargas parciais dos atomos de carbono e nitrogénio sdo negativas,

com isto, é esperado que houvesse uma repulsdo matua entre estas cargas.

As cargas parciais dos atomos de carbono e nitrogénio apresentam a maior
magnitude no cianeto livre (-0,41 e -0,59, respectivamente). Estas cargas tém seus
valores diminuidos em modulo quando o cianeto estd coordenado nos cianocomplexos
cuprosos ou ligado ao atomo de hidrogénio no acido cianidrico. Consequentemente,
haverd a estabilizacdo da ligacdo C=N" nas moléculas ou complexos em gue este
estiver coordenado. Este fato mostra-se coerente com os valores elevados das

constantes globais de formacgéo dos cianocomplexos e pK, do HCN (9,2).

A Figura 3.9 mostra que a presenca de moléculas de agua no complexo
aumenta positivamente a carga parcial do cobre, ou seja, aumenta o carater ibnico da
ligacdo. A insercdo de um atomo bastante eletronegativo como 0 oxigénio na estrutura
dos cianocomplexos provoca o deslocamento de parte da densidade eletrdnica doada
pelo cobre ao cianeto para o oxigénio, diminuindo assim a forca da ligacdo C=N. Este
fato resulta nas mudancas dos valores de eletronegatividade e das cargas parciais dos
atomos presentes nos possiveis cianocomplexos cuprosos hidratados em relacdo os
cianocomplexos anidricos. A medida que as moléculas de agua s&o substituidas pelo
CN" nos complexos mistos, a eletronegatividade do complexo diminui, tornando a

espécie menos reativa, ou seja, mais estavel.
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Tabela 111.2 — Eletronegatividade das espécies cianetadas do sistema Cu-CN-H,O

Espécie  Eletronegatividade x

cut®) 1,90
c® 2,55

N 3,04

H®O 2,20
CuCN®™ 2,45
Cu(CN),” " 2,14
Cu(CN);> 2,08
Cu(CN),> 1,93
CN(™ 1,65
HCN 2,45

* Alfred (1960)

** \Valores calculados

Tabela 1ll.3 — Valores das cargas parciais dos atomos constituintes das espécies

cianetadas do sistema Cu-CN-H,O

Cargas parciais dos atomos nas espécies cianetas

Espécie
CuCN  Cu(CN),  Cu(CN);¥ Cu(CN);> CN HCN
Cu 0,29 0,13 0,06 0,02 - -
C -0,05 -0,19 -0,25 -0,29 -0,41 0,01
-0,25 -0,38 -0,44 -0,47 -0,59 -0,20
H - - - - - 0,18

*-atomo ndo pertencente a molécula
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Figura 3.9 — Modificacdo de eletronegatividade e cargas parciais com a saida de

molécula de agua da estrutura dos cianocomplexos
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Em complexos de maior coordenacéo (i.e.: Cu(CN)4(H,0)*), é possivel observar
0 crescimento negativo da carga parcial do oxigénio. Diante destas condi¢bes, 0
oxigénio atrai ainda mais a densidade eletrénica do cobre, fazendo com que o efeito
sinérgico® da retrodoacdo presente na ligacdo Cu-CN ndo seja tdo efetivo.
Consequentemente, a liberacdo das moléculas de agua dos complexos cianetados
aumenta a densidade eletrdnica sobre ions cianeto, o que torna a ligacdo C=N mais

estavel.

(2) A retrodoacéo se da na diregdo inversa daquela que ocorre na formacgao da ligacdo g;
neste caso o CN é receptor de densidade eletrénica, enquanto o atomo de cobre (Cu) é
um doador. Tal efeito é possivel devido & simetria entre os orbitais d'° do Cu(l) e
7 (antiligantes) vazios do CN". Tal simetria faz com estes sejam aptos a receber o
excesso de densidade eletronica imposta sob o cation metalico de cobre (Cu®) devido a

formacao da ligacdo metal-ligante (Huheey et al., 1997).

3.6.2 — Posicoes relativas dos picos Raman dos cian  ocomplexos

Os célculos DFT demonstraram que 0s cianocomplexos linear, trigonal plano e
tetraédrico apresentaram o menor valor de energia de potencial (Figura 3.2). Também
indicaram que os complexos mais coordenados possuem uma maior energia potencial
em relacdo aos complexos menos coordenados. Esta tendéncia é coerente com o0s
valores de energia livre padrdo de formacao de cada espécie (Tabela Ill.4). A energia
potencial ou de formacdo de cada espécie pode ser atribuida a estabilidade das
ligacdes Cu-C ou C=N de cada cianocomplexos. A variacdo da estabilidade da ligacéo
tripla C=EN com o aumento da coordenacdo dos cianocomplexos de cobre pode ser
observada através dos espectros Raman das solucfes (Figura 3.2 a 3.4). Os modos de
vibracdo ativos no espalhamento Raman dos cianocomplexos de cobre possuem
frequéncia entre 2077 a 2174cm™ (Tabela I11.1).

A diminuicdo na frequéncia de vibracdo dos cianocomplexos metélicos é
atribuida a diminuicdo do efeito de retrodoacéo de densidade eletrdnica entre o cation
Cu e o ligante CN com aumento da coordenacdo dos complexos, conforme ja
mencionado anteriormente (Kappenstein et al. 1978). A maior coordenacdo do
complexo cuproso favorece o carater o da ligacdo frente ao carater T em complexos
mais coordenados. Consequentemente, o cation metélico doa uma menor densidade

eletrdnica aos ions CN. Esta diminuicdo da doacdo de densidade eletrénica implica no
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abaixamento das frequéncias de vibracdo da ligacdo C=N dos cianocomplexos

observadas no espectro Raman.

Tabela lll.4 — Tabela V.1 — Energia livre padrao de formacéao para as espécies de cobre
e cianeto (kJ mol™) (Bard et al., 1985; Wagman et al., 1982; Izatt et al.,

1962,1967)
H* CN’ HCN Cu’
0 172,3 119,7 50,3
CuCN Cu(CN), Cu(CN);* Cu(CN),*
108,5 258,0 400,0 564,0

A frequéncia de vibracdo dos cianocomplexos metalicos é dependente da
eletronegatividade, do estado de oxidacdo e do nimero de coordenacédo do metal (El-
Sayed e Sheline, 1958). Os efeitos da variacdo do produto das cargas parciais dos
atomos de carbono e nitrogénio na frequéncia do modo simétrico de vibragéo ativos no
espalhamento Raman dos cianocomplexos de cobre sdo apresentados na Figura 3.10.
Observa-se que o aumento da eletronegatividade da espécie resulta no aumento na
frequéncia da ligacdo C=N. A elevagdo da eletronegatividade dos complexos diminui o
potencial quimico da espécie (equagédo (3.6)), ou seja, o cianocomplexo se torna mais
estavel. Consequentemente, se observa o aumento da frequéncia vibracional da liga¢éo
C=N (Figura 3.10(a)). De acordo com os dados apresentados na Figura 3.10(a), a
frequéncia de vibragdo dos cianocomplexos de cobre apresentou uma relagéo linear

com eletronegatividade padréo de cada espécie dada por:

v=-152,9%" +1802,3 R2 =0,982 (3.20)

O aumento na coordenacédo dos cianocomplexos de cobre faz com que o valor
absoluto do produto das cargas parciais (| 6c.6N|) se torne mais elevado (Tabela I11.3)

Com isto, a forca de repulsdo eletrostatica se intensifica, aumentando a energia da
ligacao tripla C=N. Este aumento de energia € traduzido pela diminuicdo da frequéncia
vibracional ou da constante de forca do cianeto (CN’) (Figura 3.10(b)). Conforme
demonstrado, a frequéncia de vibracdo mostrou-se ser linearmente dependente com a
eletronegatividade (equacao (3.20)) e com o produto das cargas parciais dos atomos de

carbono e nitrogénio (equacao (3.21)).

v =-664,1]5c[BN | +2182,1 R2 =0,992 (3.21)
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3.6.3 — Aplicacdo do principio da equalizacdo da el etronegatividade na previsdo

de distribuicdo de espécies no sistema Cu-CN-H  ,0

As variacBes na energia livre proporcionadas por mudancas na especiacédo dos
cianocomplexos de cobre em funcédo do pH, razdo molar CN/Cu e concentracdo de
cobre, podem ser relacionadas com a equalizacao da eletronegatividade das espécies
(equacao (3.13)).

Na Figura 3.11 s&o apresentados os comportamentos do potencial quimico p e
da eletronegatividade X para espécies solluveis de cobre no sistema Cu-CN-H,O, de
acordo com o pH. Estas propriedades tiveram os seus valores determinados atraves
das equacdes (3.22) e (3.23).

Mcut = Z(a, U°+RT In o,[Cu+]) (3.22)

Xcut = Z(0 Xi°) (3.23)

Conforme esperado, a eletronegatividade e o potencial quimico respondem de
maneiras opostas a variagdes de pH. E possivel observar pela Figura (3.11) que a
eletronegatividade do sistema decresce com o aumento do pH, enquanto o potencial
guimico aumenta. Para baixos valores de pH, a eletronegatividade do sistema se
aproxima do valor de 2,14 do diciano cuprato (I). Com a elevacdo do pH, os valores de
eletronegatividade e de potencial quimico se aproximam de 1,96 e 485,0kJ.mol”,
indicando que as espécies Cu(CN)s> (X=2,01 e p= 400,0kJ.mol™) e Cu(CN),* (x=1,93
e U= 564,0kJ.mol™) se encontram praticamente com a mesma fragdo molar no sistema.
A eletronegatividade e o potencial quimico do sistema possuem valores proximos da

média aritmética dos valores de eletronegatividade obtidos para os complexos

Cu(CN)s*> e Cu(CN),> (x = 1,97 e Ti = 482,0kj.mol ™).

Na Figura 3.12 sdo apresentados os efeitos da razdo molar CN/Cu na
eletronegatividade total dos cianocomplexos de cobre. Conforme pode ser observado,

para a relagdo molar CN/Cu =1, a eletronegatividade apresenta um valor méaximo
(X=2,45). Consequentemente, o potencial quimico das espécies atinge o valor minimo

entre os cianocomplexo de cobre (U= 108,5kJ.mol™) (Equagéo (3.6)). Para essa relagéo

molar CN, praticamente todo o cobre esta sob a forma de CuCN (Kp5=10'20).
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Figura 3.11 — Efeito do pH na eletronegatividade e no potencial quimico dos

cianocomplexos de cobre para o sistema Cu-CN-H,O. Nas condicoes:

[Cu]=0,1mol/L, raz&o molar CN/Cu de 3,5 e temperatura de 25°C.
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Figura 3.12 — Efeito da razdo molar CN/Cu na eletronegatividade e no potencial quimico
dos cianocomplexos de cobre para o sistema Cu-CN-H,O. Nas
condi¢des: [Cu]=0,1mol/L, pH 10,5 e temperatura de 25°C.
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O cianeto de cobre possui a maior eletronegatividade (e o menor L) dentre as
outras espécies de cobre e cianeto, que indica que o CuCN apresenta a maior afinidade
por elétrons. Entretanto, para razdes molares CN/Cu baixas (CN/Cu<2), ndo ha
disposicdo de ions cianeto livres para solubilizar o cianeto de cobre. Com o aumento da
razdo molar CN/Cu, o CuCN recebe elétrons de ion cianeto, que possui uma baixa

eletronegatividade (x=1,6), consequentemente ocorre a sua solubilizagéo.

Para razdes molares CN/Cu variando de 1 a 2, observa-se uma queda no valor
da eletronegatividade do sistema de 2,45 para 2,14 e o crescimento do potencial
quimico de 108,5 para 258,0kJ.mol*, indicando a formacdo do Cu(CN),. A
complexacéo do cobre a Cu(CN),, confere a este complexo a carga total negativa de -
1, consequentemente, diminuindo a eletronegatividade (equagéo (3.3)) ou aumentando
0 potencial quimico da espécie, isto €, tornado-a menos reativa em relacdo ao cianeto
de cobre (CuCN).

Em razdes molares CN/Cu de 2 a 3, sdo obsevardas mudancas menos
pronunciadas nos valor de xe p. Tais modificacbes se devem ao aumento de
coordenacéo do cianocomplexo de 2 para 3 (Cu(CN), e Cu(CN);*). Na razéo molar de
3, eletronegatividade e o potencial quimico sdo respectivamente 2,01 e 394,3kJ.mol*,
indicando que o cobre esté praticamente complexado sob a forma Cu(CN)s* (x'=2,01 e
1'=400,0kJ.mol ™). A estabilidade do Cu(CN);> aumenta a carga total do complexo para
-2, 0 que diminui sua eletronegatividade, tornando a espécie ainda menos reativa a
complexacdo. Com isto, a formac&o do Cu(CN),* é menos favorecida, em relacdo aos
outros cianocomplexos. E possivel perceber que para a razdo molar CN/Cu=4, os
complexos Cu(CN);> e Cu(CN),* sdo igualmente estaveis, ja que a eletronegatividade X
¢ 1,97, indicando que o cobre se distribui igualmente nas espécies Cu(CN);* e
Cu(CN),*. A menor eletronegatividade do triciano cuprato (I) (x'=2,01), em relagéo ao
CuCN, e ao diciano cuprato (I), faz com que a converséo total do Cu(CN);* para o
complexo tetracoordenado ocorra em somente em relacfes molares CN/Cu elevadas
(>10).

A variagéo da eletronegatividade com a concentracéo de cobre para razdo molar
CN/Cu=4 é apresentada na Figura 3.13. Conforme demonstrado, em baixos valores de
concentracdo de cobre, a eletronegatividade do sistema se aproxima do valor de 2,01,
indicando que a estabilidade do Cu(CN);* é favorecida. Ja para a concentragdo de
cobre 0,2mol.L™ (13g.L™"), a eletronegatividade do sistema (x=1,96), indica que a uma

distribuicdo em torno das espécies Cu(CN);*> e Cu(CN),>.
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Figura 3.13 — Efeito da concentracdo de cobre na eletronegatividade e no potencial
guimico dos cianocomplexos de cobre para o sistema Cu-CN-H,O. Nas

condic¢bes: razdo molar CN/Cu=4, pH 10,5 e temperatura de 25°C.
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A equacao (3.28) foi obtida pela regressao dos dados de eletronegatividade do
sistema em fungdo da concentracdo de cobre. Segundo os dados da Tabela 111.2, o
cobre seré& totalmente complexado a Cu(CN),> quando o valor da eletronegatividade do
sistema se igualar com a 1,93 (Xcucnys). Entretanto, de acordo com a equagéao (3.28),
para razdo molar CN/Cu=4, o valor de x de 1,93, é atingido apenas para a
concentragdo de cobre total 2,4mol.L™(152,4g.L™"), 0 que se mostra coerente com a
tendéncia observada na Figura 3.5. . Os resultados indicam que havera predominancia

do Cu(CN),* apenas em valores elevados de pH e razdo molar CN/Cu.

X=-0,0134.In[Cu] + 1,9414 (3.28)

A aplicacdo do principio da equalizagdo da eletronegatividade na analise das
propriedades de adsorcdo dos cianocomplexos de ouro e cobre em carvéo ativado é

apresentada no Apéndice B.

3.7 — Conclusdes

No presente trabalho investigou-se a estabilidade dos cianocomplexos de cobre
no sistema Cu-CN-H,O, através da dindmica molécular e espectroscopia Raman. O
principio de equalizacdo da eletronegatividade das espécies mostrou-se coerente com
os resultados experimentais obtidos. A comparacdo das cargas parciais das estruturas
dos cianocomplexos e dos possiveis cianocomplexos hidratados mostrou maior
estabilidade do que os complexos ndo hidratados. A carga parcial negativa elevada do
oxigénio indica que o elevado fluxo de elétrons em sua direcdo resulta na retirada de
densidade eletrbnica sobre o cianeto, implicando no aumento da energia das ligacbes

Cu-C e C=N presentes nos complexos.

O calculo das cargas parciais indicou que os valores das cargas parciais dos
atomos de carbono e nitrogénio nos complexos aumentam negativamente com a
coordenacdo, ou seja, aumenta-se a repulsdo entre os atomos de carbono e nitrogénio
presentes no ion CN. Com isto, ha uma diminuicdo na estabilidade da ligacdo C=N,
implicando na diminuicdo da frequéncia vibracional da ligacdo C=N observada no

espectro Raman.

Os dados mostraram ainda que a eletronegatividade do sistema diminui com o
aumento do pH, da razdo molar CN/Cu e da concentragdo de cobre. Conforme foi

demonstrando, com a elevacao destes parametros, a estabilidade dos cianocomplexos
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de cobre mais coordenados é favorecida. Os valores da eletronegatividade dos
cianocomplexos de cobre indicam que a reatividade dos complexos diminui com o
aumento da coordenacdo. O cianeto de cobre (CuCN) possui a maior
eletronegatividade (e o menor W) dentre os cianocomplexos, indicando que o CuCN
apresenta uma elevada afinidade por elétrons. Apesar da menor reatividade do
Cu(CN),, em comparacédo ao CuCN, a formacdo do Cu(CN);* é bastante favorecida, ja
que a diferenca entre a eletronegatividade do diciano cuprato (I) e o cianeto livre faz
com que a estabilidade do triciano cuprato (l) seja favorecida. A eletronegatividade do
tetraciano cuprato (1) (x=1,93) é bastante préxima do cation Cu* (x=1,90), o que torna a
formacdo desta espécie favorecida apenas em concentragfes elevadas de cobre e de

cianeto.
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CAPITULO 4

Mecanismo de adsorcéo de cianocomplexos de cobre em carvao ativado
4.1 - Introducgéo

O ouro e a prata sdo encontrados, em geral, associados a outros metais, como
zinco, ferro, cobalto, niquel e cobre. Durante o processo de lixiviagdo com cianeto,
esses metais associados formam seus respectivos cianocomplexos sollveis, o que
resulta no aumento de consumo do lixiviante e dos custos de tratamento do efluente,
para adequé-lo aos parametros estabelecidos pela legislacdo. O cédigo internacional de
gerenciamento de cianeto estabelece um limite maximo de 50mg/L de cianeto
dissociavel em meio fracamente acido (WAD) em areas abertas, como barragens
(Cyanide Code, 2012). Com excec¢do da calcopirita (CuFeS,), crisocola (CuSiO3) e
tetraedrita (4CuS.Sh,S3), todos os demais minerais de cobre geralmente presentes nos
minérios de ouro sao altamente sollveis (>60%) na solucdo utilizada na etapa de
lixiviagdo (e.g. 0,1% NaCN, 298,15K). A mina de Igarapé Bahia no estado do Para
produzia 10,5t/ano de ouro. Os altos teores de cobre no minério tornaram o consumo
de cianeto tdo elevado - o teor maximo de cobre sollvel admitido pelo processo era de
600mg/L - a ponto do empreendimento tornar-se inviavel (Sampaio et al., 2002). O
depdsito subjacente, o corpo Alemao, é tratado como uma mina de cobre. O consumo
de cianeto devido a presenca de cobre no minério € estimado em torno de 4kg de
cianeto por kg de cobre solluvel presente no licor (Maxwell et al., 1997; Le&o et al.,
1998). Este elevado consumo associado a frequente e crescente presenca de cobre em
minérios de ouro, tem motivado estudos visando a recupera¢do do cianeto, de modo
gue 0 mesmo possa ser reutilizado no processo de lixiviagdo (Ciminelli, 2002). Portanto,
a necessidade de lavrar minérios cada vez mais complexos e de mais baixo teor, aliado
ao crescimento sem precedentes do preco do ouro (US$ 1.626,00, onga troy; London
Bullion Market, junho de 2012) fortalece o interesse na extracdo de ouro a partir de

depdsitos contendo altos teores de cobre.

Alguns procedimentos vém sendo adotados no sentido de adaptar o processo
de cianetagdo ao processamento de minérios contendo elevados teores de cobre. Estes
incluem desde o ajuste das condi¢Bes da cianetacdo (e.g. aumento da concentracdo de
cianeto e elevacdo do pH) até a busca de reagentes alternativos, como o tiossulfato
amoniacal, a tiouréia, a cianetagdo amoniacal (Araki et al., 2004; Abbruzzese et al.,
1995; Aylmore e Muir, 2001; Berezowsky e Sefton, 1979; Costello et al., 1992; Ficeriova
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et al.,, 2002, 2004; Fleming et al., 2003; Grosse et al., 2003; Jeffrey et al., 2002;
Kononova et al., 2001; Molleman e Dreisinger, 2002; Muir e Aylmore, 2004, 2005;
Navarro et al., 2002; Ritchie et al., 2001; Schmitz et al., 2001; Wan e LeVier, 2003;
West-sells e Hackl, 2005; Zipperian et al., 1988). A competicdo entre o0s
cianocomplexos aureo e cuprosos por sitios reativos do carvao ativado tem sido alvo de
diversos trabalhos (Sceresinie e Richardson, 1991; Sceresini e Staunton, 1991; Muir et
al.,1989). Contudo, poucos se aprofundam na discussdo dos mecanismos de adsor¢éo
de cianocomplexos de cobre pelo carvao ativado. Além de dificultar a adsor¢éo de ouro,
solugbes concentradas em cobre no circuito CIP (Carbon in pulp), aumentam o
inventario de carvao e diminuem o ciclo operacional carregamento-elui¢cdo, acarretando
a elevacdo do consumo de cianeto na etapa de eluicao, além de afetar a quantidade e a

gualidade dos efluentes enviados para estacédo de tratamento (Coelho, 2010).

A adsorcdo dos cianocomplexos de ouro em carvao ativado foi objeto de
diversas investigacbes, especialmente nas décadas de 80 e 90, que visavam o
entendimento e a melhoria da eficiéncia do processo de recuperacdo de ouro. Dentre
as propostas de mecanismos, destacam-se (i) a formacao do par iénico [M™ (Au(CN),)],
onde M™ = Ca?, H*, Na*, K* (Davidson, 1974; Adams et al.,1987(a), (b), (c); Adams e
Fleming, 1989) e (ii) a adsorcdo da espécie diciano aurato (I) na estrutura grafitica
(planos e bordas) do carvao ativado (Jones et al.,1989; Miller e Sibrell,1991; Ibrado e
Fuerstanau,1992; Sibrell e Miller, 1992; Ibrado e Fuerstanau, 1995).

A adsorcéo de cianocomplexos de cobre em carvao ativado, menos investigada
relativamente a adsorcdo do ouro, € discutida a partir de modelos teéricos ou de
observacdes praticas dos processos industriais de recuperacédo de ouro (Breuer et al.,
2005, Fleming e Nicol, 1984; van Daventer et al., 1998; Sceresini e Staunton, 1991).
Algumas intervengdes no processo tais como, o aumento do pH da solugdo e da
concentracdo de cianeto livre (Dekock e Vandeventer,1995; Liebenberg e Van
Deventer, 1998; Liebenberg e Van Deventer, 1997), visam, através do controle da
especiacdo, diminuir a afinidade dos cianocomplexos cuprosos pelo carvao ativado,
minimizando assim a adsorcdo. Contudo, elevadas concentracfes de cianeto livre
também desfavorecem a adsor¢cdo de Au(CN), pelo carvdo ativado ja que, nesta
condicéo, os ions CN" também competem por sitios ativos do carvao (Fleming e Nicol,
1984).

De forma geral, prevalece o entendimento inicial (Fleming e Nicol, 1984; Ibrado

e Fuerstanau, 1989) de que a maior adsor¢cdo dos cianocomplexos cuprosos ocorre em
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condicbes (e.g. menor concentracdo de cianeto livre e pH) em que a estabilidade do
Cu(CN), é favorecida em relacéo as espécies Cu(CN);> e Cu(CN),*. Em um trabalho
mais recente, Liebenberg e Van Deventer (2005) também atribuem a maior adsor¢éo de
cobre na condicéo de pH 8,5 & oxidacdo do CN e & degradacéo do complexo Cu(CN)s*
a Cu(CN),, ap6s um periodo de trés semanas. Dai et al. (2010) concluiram que nao
ocorrem mudancas de especiacdo durante a adsor¢cdo dos cianocomplexos de cobre
(Cu(CN),, Cu(CN);* e Cu(CN),*) no carvdo ativado. Os resultados indicaram que a
adsorcao dos cianocomplexos de cobre em carvao ativado é descrita pela isoterma de
Freundlich para baixa razdo molar CN/Cu (2-3). Para razdes molares CN/Cu mais
elevadas, o ajuste a isoterma apresentou desvios significativos. Todos os modelos
citados acima apresentam limitacdes, uma vez que ndo avaliam a natureza das
interagdes dos sitios ativos do carvao com os diferentes cianocomplexos de cobre, nem

a influéncia de variaveis como pH e forca ibnica no equilibrio de adsorcao.

z

O objetivo do presente trabalho é propor um modelo de adsor¢cdo dos
cianocomplexos de cobre no carvdo ativado que considere o efeito de diversas
variaveis, como: a especiacdo dos cianocomplexos, a forca ibnica da solucdo e
propriedades fisico-quimicas do adsorvente, tais como carga superficial. A adsorcao
dos cianocomplexos de cobre em resina de troca anidnica de base forte é utilizada de
forma a auxiliar na identificacdo da espécie adsorvida no carvao ativado. O melhor
entendimento das interacfes dos cianocomplexos de cobre com a superficie do carvao
ativado visa contribuir para eventuais ajustes das condicBes de processo ou para
modificacBes superficiais do adsorvente, de modo a melhorar o desempenho dos

processos CIP em condicdes de elevadas concentracdo de cobre.

4.2 — Materiais e Métodos

Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho foram grau P.A e néo
sofreram sem nenhuma purificagéo posterior. Todas as solugfes foram preparadas com
agua deionizada com uma condutividade de 18,2 uS.cm™ obtida através da purificacéo
do sistema Milli-Q (Millipore). Todos os recipientes e instrumentos foram contatados
com uma solucdo de 1mol.L™ de HNO; (Synth, 65%) por 24h, com o objetivo de se
remover possiveis contaminantes que poderiam estar adsorvidos nas paredes de vidro
ou plastico. Subsequentemente, todos os instrumentos foram lavados com agua

deionizada. Todas as partes dos equipamentos de espectroscopia foram limpas com
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acetona. Os eletrodos de pH (Digimed DM-22) foram calibrados todos os dias com trés
solugdes tampdes (pH 4,0, 7,0 e 10,0).

4.2.1 — Carvoes ativados

No presente trabalho foram utilizados carvdes ativados comerciais de diferentes
materiais e origens: carvies granulares de casca de coco (Picagold G210 e Calgon GR-
22) e betuminoso (Alphacarbo); em p6 de eucalipto (W610 e W810) e de residuos de
madeira (XH-28). Cada tipo de carvdo tem uma aplicacdo comercial especifica. Os
carvles Picagold G210 e Calgon GR-22 séo utilizados comercialmente na extracao de
ouro. Os carvbes W610 e W810 sdo normalmente aplicados no tratamento de efluentes
industriais. O carvao Alphacarbo é utilizado na remocao de organicos em sistemas de

tratamento de aguas e efluentes. O carvao XH-28 é utilizado para remocéao de odores.

As amostras de carvdo foram lavadas com uma solugdo aquosa de 0,1mol.L™
NaOH com o objetivo de retirar residuos de &acido humico. A razdo sélido-liquido
utilizada neste procedimento foi 1g de carvdo/100mL de solugcdo e a lavagem foi
repetida por 5 vezes. Em seguida, as amostras foram lavadas exaustivamente com
agua deionizada e secas posteriormente em estufa, em temperatura controlada de
60°C, por 24h.

4.2.2 - Propriedades fisico-quimicas dos carvdes ativados

A é&rea superficial especifica das amostras de carvao ativado foi determinada
utilizando o analisador de adsorcao de gas nitrogénio NovaWin2 (Quantachrome) pela
aplicacdo do método de Brunauer, Emmett e Teller (BET). Previamente as
determinacg@es, as amostras foram submetidas a desgaseificacdo em células de vidro,

sob vacuo a 180°C, pelo periodo de 24h.

O método de determinacdo do teor de cinza dos carvies seguiu a norma JIS
(1992). O teor de cinza é calculado a partir do calculo da perda de massa do material,
colocado em cadinho de porcelana em forno tipo mufla (Jung, modelo LF0614,) em

temperatura de 900°C, durante o periodo de 1h.

4.2.3 - Determinagdo dos grupos funcionais &acido-base e ponto de carga zero
(PZC)

A densidade de grupos funcionais superficiais, bem como a identificacdo dos

grupos oxigenados presentes na superficie dos carvles tais como: grupos carboxilicos,
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fendis, lactonas, quinonas e pironas foram determinados pela titulagdo de Boehm
(1994). Por este método, os grupos reagem com diferentes bases em uma tipica reacéo
de neutralizacdo: acidos carboxilicos sdo neutralizados com NaHCOj3; a seguir acidos
carboxilicos e lactonas sédo neutralizados com Na,CO; e, por fim, todos os acidos
carboxilicos, lactonas e grupos fendis sdo neutralizados por NaOH. O nimero de sitios
com carater basico (pironas, quinonas e aminas) foi avaliado através de titulacdo com
solucéo de HCI.

O processo utilizado para a determinacdo dos grupos funcionais consistiu em
pesar 0,50g de amostras de carvdo ativado, que foram colocadas em contato com
50mL das solucdes de NaHCO3, Na,CO3, NaOH (99%, Synth) ou HCI (36%, Synth) de
concentracao de 0,05mol/L, sob uma atmosfera de N, (99,99%), sob agitacdo constante
de 200rpm durante um periodo de 24h, e temperatura controlada de 25°C. Apds esse
periodo, uma aliquota foi retirada de cada frasco e realizadas titulag6es de retorno com
solucgbes padronizadas de HCI ou NaOH.

O ponto de carga zero (PZC) corresponde a condicao de pH em que a superficie
do carvao apresenta carga liquida neutra, ou seja, 0 numero de cargas positivas iguala-
se ao numero de cargas negativas. O pH-PZC foi determinado via procedimento
empregado por Strelko e Malik (2002). Inicialmente, 100mg de carvao foram misturados
em 20mL de solugcdo 0,1N de NaCl. A solucdo de NaCl foi preparada a partir da
dissolucdo do NaCl (99%, Synth) em &gua deionizada, em condicdo de pH inicial
variando de 2 a 11, com intervalo de uma unidade. Para o ajuste de pH foram utilizadas
solucbes de HCI e NaOH na concentracdo de 0,1N. A mistura carvao/solucdo foi
colocada em agitador tipo Shaker (New Brunswick Scientific) sob agitacdo de 200rpm,
em temperatura controlada de 25°C, durante 24h. Os valores de pH das solucées antes
e apos o periodo de agitagdo foram determinados. O PZC corresponde ao pH para o
gual ndo se observa variagdo dos valores final e inicial medidos. Nesta condicdo, a

superficie comporta-se como um tampao.
4.2.4 — Preparo das solugdes de cianocomplexos de cobre

As solugbes contendo os cianocomplexos de cobre foram preparadas a partir da
dissolugdo de CuCN (Aldrich, 99%) e KCN (Aldrich, 96%). A massa de KCN foi
adicionada de modo a se obter a razdo molar CN/Cu desejada. Para o ajuste do pH das
solucdes foram utilizadas solu¢cdes de KOH (Synth, 99%) a 1% (p/v) ou HCI (Synth,

99%) a 2% (p/v). As solucdes salinas utlizadas em cada experimento para controle da



61

forca ionica foram preparadas a partir da adicdo de NaCl (Synth, 99%), KCI (Synth,
99%) ou CaCl,.2H,0 (Synth, 99%). A forca iGnica do meio foi ajustada no intervalo de 0
al,5.

4.2.5 Adsorgéo dos cianocomplexos de cobre no carvéao ativado

Os ensaios de adsorcdo de cobre em carvdo ativados utilizaram 100mL de
solugdio em contato com 1g de carvéo ativado, sob agitacdo de 200rpm a 25°C durante
24h. Apos os ensaios, a polpa foi filtrada. O cobre em solucéo foi analisado via ICP-
OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) PERKIN ELMER
modelo Opttima 7300 DV, utilizando o parametro da linha analitica Cu 324,752 radial.

A densidade de adsor¢édo (em pmol.m?) foi calculada através do balanco de

massa ha fase aquosa:

Adsorc¢ao Cu = ([Culinicial -[CUJfina) V/(Mcarvao Area BET) (4.1)

onde Adsorcdo Cu representa a quantidade de metal adsorvida por unidade de area
(umol.m®); [Cu] iicia € @ concentracdo (umol.L™) do metal na solucdo de alimentacao;
[Culina € @ concentracdo final (umol.L™) do metal na solucdo; V o volume (L) de
solucdo; Mcanzo @ massa de carvéo utilizada (g); e Area BET a area do carvéo ativado

obtida pelo método BET (m2.g™).

4.2.6 — Adsorc¢éao dos cianocomplexos em resina de troca idnica

O carregamento da resina de troca ibnica com os cianocomplexos de cobre foi
realizado em coluna de vidro com diametro interno de 35mm e comprimento de 14cm,
encamisadas, com circulagdo de adgua em temperatura constante, mantida pelo uso de
um banho termostatizado UNITEMP modelo 116 acoplado com controlador de
temperatura. Apos a adicdo da resina seca Amberlite IRA 458CI no interior da coluna,
2L de agua destilada foram transferidos através de uma bomba peristaltica (Cole-
Parmer System Model N°7553-70), a fim de se obter a expanséo do leito e a expulséo
de todo o ar contido. A resina Amberlite IRA 458Cl (Dow) possui a matriz polimérica
acrilica gel e capacidade de troca idnica de 1,30eq.L™ (base CI). A ativacdo da resina
foi realizada pela percolagéo de 20BV (bed volume) da solugdo 1mol/L de NaCl (99%,
Synth). A solugéo de carregamento contendo 7,9mmol.L™* Cu, raz&o molar CN/Cu 3 e

pH 5 ou 10,5, foi percolada através do leito de resina em temperatura constante de
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25°C. A razdo molar CN/Cu foi mantida constante em 3, a fim de favorecer a
estabilidade dos cianocomplexos de cobre de menor coordenacdo (Cu(CN), e
Cu(CN);*), conforme sera discutido posteriormente. A determinagdo do ponto de
saturacao da resina foi obtida através do monitoramento das concentragdes de cobre
no efluente de saida da coluna, ou seja, quando ndo se observava variacao entre as

concentracdes de entrada e saida na coluna.

4.2.7 — ldentificacao dos cianocomplexos através da espectroscopia Raman

A identificacdo dos cianocomplexos nas fases aquosa e resina através da
espectroscopia Raman utilizou o equipamento LABRAN HR800 JOBIN-HORIBA que
possui uma resolucdo experimental de 2cm™, lente macro de 40mm e laser He-Ne, com
comprimento de onda 632,8nm (poténcia 60mW). O equipamento esta acoplado a um
microscopio Olympus com uma camera digital e um detector CCD (“charge couple
device”) resfriado a nitrogénio liquido. Para cada espectro foram realizadas 10
varreduras de 30 segundos. Os espectros das solucdes foram obtidos colocando-se a
amostra em uma cubeta que distante a 4cm da fonte do laser. Os espectros das resinas
foram obtidos colocando-se a resina em uma lamina e incidindo a objetiva microscépica
de 50X diretamente na amostra. A poténcia do laser incidente foi de 10mw,
previamente determinado como valor que previne a degradacdo da amostra submetida
ao laser. Os picos do espectro foram ajustados através da distribuicdo de Lorentz-

Gauss utilizando o software Peakfit, versdo 4 Windows.

4.2.8 - Diagrama de estabilidade termodinamica de espécies para o sistema Cu-
CN-H,0O

Para a constru¢cdo do diagrama Eh-pH e do diagrama de distribuicdo de
espécies do sistema Cu-CN-H,O foram utilizados os valores de energia livre padrao de
formacéo apresentados na Tabela 1V.1. Estes dados foram compilados no trabalho de
Lu et al (2002).

Para a construcdo do diagrama Eh-pH foi utilizado o software HSC Chemistry 6
for Windows (versdo 6.12). O diagrama de distribuicAo de espécies levou em
consideracio as espécies soliveis de cobre ([Culrow = [Cu'] + [CU(CN);] + [CU(CN)s*]
+ [Cu(CN),*]) e de cianeto ([CN]row = [CN] + [HCN] + 2[Cu(CN);] + 3[Cu(CN)s*] +

4[Cu(CN),*]), juntamente com os valores das constantes termodinamicas pertinentes.
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Tabela IV.1 — Energia livre de formacédo padréo das espécies (kJ.mol™) utilizadas nos
calculos termodindmicos do sistema Cu-CN-H,O (Bard et al., 1985;
Wagman et al., 1982; Izatt et al., 1962,1967)

Espécie A%Z?:ﬂ%?‘f)a 0 Espécie A(a:‘fjc.):nn;?%é\ 0
H+(aQ) 0 Cu+(aq) 50,3
H, 0 Cu™ g 65,7
0, 0 Cu,0 -148,1
H,O 237,2 CuO -134,0
OH 157,8 Cu(OH), -359,5
CN 172,3 HCuO, 258,9
HCN 119,7 Cu0,” 183,9
CNO -98,7 CuCN 108,5
HCNO 12,1 Cu(CN),;’ 258,0
(CN), 296,3 Cu(CN)s™ 400,0
Cu 0 Cu(CN),* 564,0

A fracdo a de um cianocomplexo de cobre i é definida como:

o = [Cu(CN)™M/C (4.3)
ou ; = B{CNTag (4.4)

onde C é a concentracéo total de Cu(l) no sistema, i = 2, 30u 4 ; ag = 1/(1+ZB[CN]) e
Bi € a constante de equilibrio calculada a partir da energia livre padrao de formacéo de

cada espécie utilizando a equacéao (4.5).

l0g B = -AGCcacao/2.303RT (4.5)

4.3 - Resultados e discussao

4.3.1 — Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

Os valores da area superficial BET dos carvdes ativados, dos teores de cinza,
das densidades de grupos funcionais e do PZC de cada amostra sdo apresentados na
Tabela IV.2. Os dados demonstram que os carvdes Picagold G210 e Calgon GR-22,
utilizados em operacgdes industriais de recuperacéo de ouro, apresentam os valores de

areas superficiais mais elevados. Tal propriedade confere ao substrato uma elevada
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capacidade de adsorcdo de soluto por unidade de massa (Basal e Goyal, 2005). O
carvao W610 possui area superficial BET abaixo de 600m?.g™*, portanto espera-se deste
substrato a menor capacidade de adsorcdo dentre as amostras estudadas (da Silva,
2006). Os dados também mostram que os carvfes Picagold G210 e Calgon GR-22
possuem 0s menores teores de cinza (4%) dentre as amostras estudadas. O baixo
percentual de cinza dos carvbes de casca de coco € dos fatores que favorecem a
adsorcao de ouro (Kononova et al., 2009). Os carvbes W810, W610, Alphacarbo e XH-

28 apresentaram teores de cinza semelhantes, na faixa de 12 a 16%.

Tabela IV.2 — Propriedades fisico-quimicas dos carvfes ativados

Carva Area Teor de Grupos Acidos - peq.m™ Grupos Den;‘gogzl de
arvao Superficial  cinza Basicos 1POS. PzC
Ativado 2 1 o . » 2 Funcionais
(m=.g7) (%)  carboxilicos Lactonas Fendis  (neq.m™) 2
(neq.m™)

Picagold 931 4,0 03 0,2 Zero 07 1,2 7.1
G210 : , , , , ,
Calgon 912 4,0 0,4 0,2 0,1 0,8 1,4 7,1
W810 725 16,0 0,6 0,4 0,3 0,8 2,1 7,3
Alphacarbo 849 16,0 0,3 0,5 0,4 2,2 3,3 7,7

W610 553 15,0 0,8 1,0 0,3 3,7 5,8 7,4
XH-28 864 14,0 1,5 0,1 1,7 1,8 5,0 7,7

A densidade dos grupos acidos e basicos obtidos pela titulacdo de Boehm
revelaram que os carvdes de casca de coco Picagold G210 e Calgon GR-22 possuem
as menores densidades totais de grupos funcionais: 1,2 e 1,4ueq.m?, respectivamente.
A presenca relativamente baixa de heteroatomos implica em uma superficie mais
homogénea e hidrofobica, em que predominam planos basais, o que segundo Ibrado e
Fuerstanau (1992) contribui para o bom desempenho deste tipo de carvao na adsorgéo
do diciano aurato em circuitos CIP. Os carvdes W810, W610, Alphacarbo e XH-28, os
quais possuem uma densidade total de grupos funcionais acima de 2,1peq.m?, séo,
portanto mais hidrofilicos que os carvbes Picagold G210 e Calgon GR-22. Esta maior
densidade de grupos funcionais confere a estes substratos planos basais curtos e um
maior nimero de bordas na superficie, 0 que se mostra coerente com a utilizacéo
destes em tratamento de dgua. Observa-se ainda que o valor do pH-PZC das amostras

de carvao ativado analisadas situa-se na faixade 7,1 a 7,7.
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A é&rea superficial, o teor de cinzas, a densidade e natureza de grupos
funcionais, e consequentemente o PZC, estéo diretamente relacionados com o material
de origem e a temperatura utilizada no processo de fabricagdo do carvao ativado. Os
carvdes destinados a adsorcdo de espécies de baixa polaridade, como é o caso dos
carvbes Picagold G210 e Calgon GR-22 destinados a adsorcdo de Au(CN),, séo
submetidos a elevadas temperaturas de ativacdo (acima de 1000°C) para eliminacao de
grupos funcionais superficiais e de cinzas (Bansal e Goyal, 2005). Os carvoes
Alphacarbo e W610, destinados ao tratamento de agua, sdo submetidos a tratamentos
térmicos mais brandos comparados aos carvdes de casca de coco, o que confere a
estes adsorventes menores areas superficiais e maiores densidades de grupos
funcionais e teores de cinza (em torno de 15%). Os dados da Tabela 1V.2 mostram que
todos os carvbes ativados apresentam uma maior quantidade relativa de grupos
funcionais basicos frente aos grupos acidos, exceto os carvos W810 e XH-28. Tal
observacao esta relacionada a temperatura de decomposicéo dos grupos funcionais em
monoxido e diéxido de carbono, ou seja, da estabilidade térmica dos grupos. Os grupos
acidos oxigenados, tais como grupos carboxilicos, sofrem decomposicdo em
temperaturas variando de 100 a 400°C, j& as lactonas sdo decompostas na faixa de 400
a 600°C. Por outro lado, a evolacédo de CO e CO, associada & decomposicéo térmica de
grupos bésicos oxigenados, tais como hidroxilos fendlicos, carbonilos, éteres quinona e
pirona ocorrem em temperaturas acima de 600°C (Susuki, 1990; Bourke et al., 2007). A
temperatura de decomposicdo mais baixa dos grupos acidos é coerente com a sua

menor proporcao relativa.

Com base nos resultados mostrados na Tabela IV.2, foram selecionadas para o
estudo de adsorcdo trés amostras de carvao ativado, com caracteristicas de baixa,
média e elevada densidade de grupos funcionais, respectivamente: carvao de casca de

coco Picagold G210, carvao betuminoso Alphacarbo e o carvao de eucalipto W610.

4.3.2. Carga superficial e grupos funcionais do carvao ativado

De acordo com dados apresentados na Tabela V.2, os carvdes ativados
apresentam PZC entre o pH 7,1 e 7,7. Em valores de pH abaixo do PZC, as cargas
positivas predominam, devido a protonagéo dos grupos funcionais. Por outro lado, em

valores de pH acima do PZC, as cargas superficiais negativas predominam.

Para se aprofundar o entendimento da adsor¢édo dos cianocomplexos de cobre

no carvao ativado, € necessario se conhecer 0s principais grupos funcionais presentes
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na superficie do carvdo e como estes se comportam com as mudan¢as do pH da
solucéo. Grupos funcionais do carvao ativado foram identificados pela titulacdo de
Boehm (Tabela IV.2). Em valores de pH &cidos (menor ou igual a 5), os grupos
encontram-se protonados, o que confere um carater positivo a superficie do carvao,
portanto aumentando a afinidade eletrostatica superficie/cianocomplexos (Figura 4.1).
Com o aumento do pH da solugéo, os grupos acidos da superficie do carvdo podem se
ionizar tornando a superficie do carvao carregada negativamente. Inicialmente, os
grupos carboxilicos ionizam-se em pH em torno de 5. Ja os grupos lactonas hidrolisam-
se préximo do pH neutro da solugéo (pKa = 7,0). Em seguida, os grupos fendlicos
ionizam-se (pKa =10) e, por fim, as aminas presentes na superficie do carvao

desprotonam, perdendo a carga positiva (pKa 9-11,0) (Dean, 1999).

4.3.3 — Estabilidade termodinamica dos cianocomplexos de cobre no sistema Cu-
CN-H,0O

O diagrama Eh-pH (Figura 4.2) mostra que a precipitacdo do CuCN é favorecida
em condi¢Bes de pH inferiores a pH 4,5. Em condi¢des de pH 4,5-6, observa-se uma
regido de estabilidade da espécie Cu(CN), e, a partir do pH 6, a espécie estavel é o
Cu(CN)s?. O tetraciano cuprato ndo se mostra estavel, a despeito da relacdo CN/Cu = 4
e concentracdo de cobre total de 7,9mmol.L™. Baixas concentracbes de cobre

favorecem a estabilidade do Cu(CN)s* em detrimento ao Cu(CN),* (Figuras 3.5 e 3.8).

Na Figura 4.3 sédo apresentados os efeitos do pH e da razdo molar CN/Cu na
especiacdo das espécies sollveis de cobre para uma solu¢do 7,9mmol.L™ Cu, razéo
molar CN/Cu=4 e temperatura de 25°C. Conforme demonstrado na Figura 4.3(a), o
diciano cuprato () se apresenta como a espécie dominante para valores de pH
menores do que 6, a partir deste a espécie predominante passa ser triciano cuprato (I).
O tetraciano cuprato (I) comega a ser formado a partir do pH 7, mas em proporgcao
bastante inferior ao triciano cuprato (I). O diagrama mostra que em valores de pH
elevados, as espécies cianetadas predominantes sdo Cu(CN)s* e Cu(CN),*, com ampla
predominancia do complexo tricoordenado. Os dados indicam que em sistemas
contendo concentragdes de cobre de [Cul<7,9mmol.L™* (500mg.L™) e relacdo [CN]/[Cu]
na faixa de 3-4, o triciano cuprato (I) devera ser a espécie dominante no pH (aprox.

10,5) utilizado na cianetag@o de minérios de ouro.



Figura 4.1 — Mudanca de cargas superficiais do carvao ativado com aumento do pH
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Figura 4.2- Diagrama Eh-pH para sistema Cu-CN-H,O para a razdo molar CN/Cu de 4 e

temperatura de 25°C. A atividade de todas as espécies sollveis de cobre é

igual a 7,9mol.L™.
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Figura 4.3 — Efeito do pH (a) para solugcdo de razdo molar CN/Cu=4 e da razdo molar
CN/Cu (b) para uma solucdo de pH 10,5 na distribuicdo dos
cianocomplexos de cobre para sistema Cu-CN-H,O na temperatura de

25°C. A concentracgéo de cobre total em solugéo é igual a 7,9mmol.L™,
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Conforme pode ser observado, em relagdes molares CN/Cus<2,5, o
cianocomplexo Cu(CN), é a espécie estavel. Para relacdo molar CN/Cu de 2 a 3, o
cobre estara distribuido entre o diciano cuprato (I) e o triciano cuprato (l). A partir da
razdo CN/Cu=2,5, o complexo Cu(CN);* torna-se a espécie dominante. Os resultados
ainda indicam que apesar do favorecimento da estabilidade do tetraciano cuprato (I)
com o aumento da razdo CN/Cu, o triciano cuprato (I) ainda € a espécie dominante,
mesmo em elevadas concentragdo de cianeto (razdo molar CN/Cu=10). Esses
resultados estdo coerentes com aqueles mostrados nas Figura 3.4 e 3.8, seno que a
predominancia do Cu(CN);> é a mais favorecida ainda pela menor concentracdo de
cobre.

4.3.4. Adsorgéo dos cianocomplexos de cobre em carvao ativado

As isotermas de adsorcdo dos cianocomplexos de cobre nos carvdes ativados
Picagold G210, W610 e Alphacarbo em funcdo do pH estdo apresentadas na Figura
4.4. De acordo com os dados, é possivel observar que a adsorcao destas espécies é
favorecida pela diminuicdo do pH de 10,5 para 5. Em pH 5, a adsorcdo de cobre
aumenta significativamente com o aumento da concentracdo de cobre em solucdo. Em
pH 10,5, observa-se que a adsorcdo maxima mantém-se praticamente constante em

um patamar de em torno de 0,2 a 0,3 umol.m™.

O pH da solucdo, além de influenciar a especiacdo dos cianocomplexos de
cobre (Figuras 4.2 e 4.3), também interfere na carga superficial do carvao ativado,
como discutido acima. Em valores de pH abaixo do PZC (pH~7,5), as cargas positivas
predominam na superficie do carvao, devido a protonacdo dos grupos funcionais
(Figura 4.1). Por outro lado, em valores de pH acima do PZC, as cargas superficiais
negativas predominam. Analisando os resultados sob a oética de interacdo eletrostatica,
conclui-se que a atracdo entre as cargas negativas dos cianocomplexos de cobre e a
superficie do carvdo ativado, carregada positivamente, favorece a adsorcdo na
condi¢éo de pH 5. Ja no pH 10,5, ou seja, acima do valor do PZC, a adsorcao de cobre

€ desfavorecida, uma vez que havera uma repulsdo eletrostatica complexo/superficie.

Resultados semelhantes aos mostrados na Figura 4.4 observados por outros
autores tém sido explicados com base na especiacdo dos cianocomplexos em solugéo
(Fleming e Nicol, 1984; Ibrado e Fuerstanau, 1989; Dai et al., 2010). O favorecimento
da adsorcéo de cobre com a queda do pH ou em baixas concentracdes de cianeto livre
tem sido relacionado a formacdo do complexo de menor coordenacdo, Cu(CN),,
considerado como a espécie de maior afinidade pelo carvao, pela sua similaridade com
o cianocomplexo de Au(l).
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Figura 4.4 - Efeito do pH na adsorg&o dos cianocomplexos de cobre para os diferentes

amostras de carvao ativado. Concentragdes iniciais de cobre: 1,6, a
15,8mmol.L™?, relagdo CN/Cu 4, relagéo solido/liquido 100, 25°C.
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De acordo com a andlise termodinamica deste e de outros trabalhos (Osseo-
Asare et al.,, 1984; Lu et al, 2002; Lukey et al, 1999; Ledo e Ciminelli, 2001), a
estabilidade do complexo é limitada a uma faixa estreita de pH e de razdo molar
CN/Cu. Em trabalhos anteriores, os autores (Fleming e Nicol,1984; Ibrado e
Fuerstanau, 1989; Liebenberg e Van Deventer 1997; Dai et al., 2010) nao
consideraram o efeito da carga superficial do carvdo ativado. A maior adsorcdo dos
cianocomplexos cuprosos em pH 5 est4 coerente com a predominancia da carga
superficial positiva. Ainda, de acordo com os dados apresentados na Tabela 1V.2, o
carvao W610 possui a maior quantidade de grupos basicos em relagdo aos outros
carvdes. Portanto, na condicdo de pH 5, havera um maior nimero de sitios carregados
positivamente, o que explica a sua maior adsor¢cdo dos cianocomplexos, segundo o

modelo de atracao eletrostatica aqui proposto.

A elevacdo do pH da solucdo (em sistemas contendo razdo molares CN/Cu 4)
e da razdo CN/Cu favorece a estabilidade de cianocomplexos cuprosos mais
coordenados: Cu(CN);* e Cu(CN),* (Figura 4.3). A predominancia de espécies de
maior carga negativa em uma condicdo em que o carvdo apresenta carga superficial
também negativa (pH 10,5), mostra-se coerente com a menor adsorcdo de caobre.
Portanto, além dos efeitos estereoquimicos associados a geometria tetraédrica, a

maior repulséo eletrostatica também justifica a menor adsorcéo do tetraciano cuprato
(0.

As praticas industriais de uso de condi¢des de pH e de razdo CN/Cu elevadas
para reduzir a adsorcao dos cianocomplexos de cobre pelo carvao ativado estdo de
acordo com a repulsdo eletrostatica causada pelo aumento da carga negativa de

ambos nestas condicdes.

4.3.4 — Identificagdo das espécies adsorvidas em pH5 e 10

Em sistemas de baixa for¢a ibnica e de baixa acidez apenas 0s grupos
funcionais basicos do carvao ativado estdo carregados positivamente na faixa de pH
de 5 a 10. Portanto estes grupos deverdo se apresentar como sitios de adsor¢cdo no
carvdo ativado para os cianocomplexos de cobre. Para identificar as espécies
carregadas nestes sitios, considerando que a espécie Cu(CN), deve predominar, do
ponto de vista termodindmico, em pH 5, foram realizados carregamentos dos

cianocomplexos de cobre na resina de troca anidnica Amberlite IRA 458Cl. Esta resina
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possui como grupos funcionais as aminas quaternarias, que mantém a carga positiva

independentemente do pH.

Os carregamentos séo apresentados na Tabela 1V.3 e na Figura 4.5. De acordo
com os dados apresentados na Tabela IV.3, observa-se que as quantidades de cobre
adsorvidas séo similares. As reacdes de adsorcdo apresentadas nas Equacdes (4.6 e
4.7) mostram que as espécies Cu(CN), e Cu(CN)s* necessitam, respectivamente, de
1 e 2 sitios de adsorcao.

(R-N*-R3)X™ + Cu(CN), = (R-N"-R3)Cu(CN), + X’ (4.6)
2(R-N"-R3)X + Cu(CN)z* = (R-N*-R3),Cu(CN)s> + 2X (4.7)

onde R é um radical organico e X" e contra-anion.

Tabela IV.3 — Carregamento de cobre em pH 5 e 10,5 na resina Amberlite IRA 458Cl

para solucéo de 7,4mmol.L™* Cu(470mg.L™) e razo molar CN/Cu de 3.

BV de pH da [Cu]resina
carregamento  solucéo (mg.g'lresma)

130 5,0 784
136 10,5 7415
BV - bed volume (volume de leito)

O carregamento da espécie Cu(CN),* foi descartado, ja& que nas condicdes
utilizadas (baixas concentracdes de cobre, baixa forca ibnica, relacdo molar CN/Cu=3
e pH 5 e 10), a estabilidade do tetraciano cuprato (l) é desfavorecida (Figuras 4.2 e
4.3). Sendo assim, se a espécie adsorvida for o diciano cuprato (I) (Cu(CN)y), o
carregamento de cobre esperado seria o dobro do valor obtido para o triciano cuprato
(I) (Cu(CN)s%), ja que este Gltimo necessita de dois sitios ativos da resina para a
adsorcdo. Com base nessas conclusdes e no fato de que os carregamentos de cobre
na resina no pH 5 e no pH 10,5 serem similares sugere-se que a Unica espécie

carregada na resina é triciano cuprato (l).

A fim de se confirmar a adsor¢&o da espécie Cu(CN)s* na resina foram obtidos
os espectros Raman das solugbes de carregamento e das resinas carregadas com
cobre em meio cianeto em pH 5 e 10,5. De acordo com os espectros apresentados na
Figura 4.6 e 4.7, é possivel observar a existéncia dos picos em torno de 2094 e

2108cm™ em ambas as condicdes de pH.
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Figura 4.5 — Carregamento da Resina IRA 458Cl com solu¢do de 7,9mmol.L* Cu

(500mg.L ™) e raz&o molar CN/Cu =3 para o pH de solucdo 5 e 10,5.
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Figura 4.6 - Espectro Raman da solucdo de 7,9mol.L™ Cu (500mg.L™) e raz&o molar

CN/Cu =3 para o pH de solugdo 5 e 10,5.
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Figura 4.7 — Espectro Raman da resina Amberlite IRA 458Cl carregada por uma
solugdio de 7,9mol.L™* Cu (500mg.L™) e razdo molar CN/Cu =3 para o
pH de solucéo 5 (a) e 10,5 (b).
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Os espectros Raman apresentados estdo de acordo com aqueles apresentados
por Lukey et al.(1999) e Ledo e Ciminelli (2001) para razdo molar de CN/Cu=3, pH 10-
10,5 - isto é, sdo observado somente os picos 2094 e 2108cm™ que indicam
respectivamente, 0 modo assimétrico e simétrico de vibracéo da espécie Cu(CN);*. Os
picos 2077 e 2137cm™ referentes aos modos de vibracdo das espécies CN/Cu(CN),> e
Cu(CN), nao foram observados. Portanto, a espécie Cu(CN);> é a Unica identificada
em solucdo e na resina carregada. Conforme dito anteriormente, o carregamento de
cobre na resina é aqui adotado como um modelo representativo do carregamento
esperado do metal em carvdo ativado, em solu¢cdes com baixa forca idnica. Nesta
condicdo, apenas os sitios basicos possuem cargas superficiais positivas capazes de
atrair eletrostaticamente os cianocomplexos de cobre, uma vez que 0s grupos acidos
(carboxilicos, lactonas ou fendis) ou se encontram neutralizados ou carregados

negativamente.

Segundo os resultados apresentados nas Figuras 4.5 a 4.7, apenas a espécie
Cu(CN);* tem adsorcdo perceptivel pela espectroscopia Raman. Os resultados
apresentados indicam uma presenca e participacdo pouco significativa da espécie
Cu(CN);". Breuer et al. (2005) atribui a baixa estabilidade do diciano cuprato a reacao

de desproporcionamento a CuCN e Cu(CN)z? :

2Cu(CN),;” —»CuCN + Cu(CN)s* (4.8)

4.4 - Efeito da forca ibnica e da natureza do céation no carregamento dos

cianocomplexos de cobre

Davidson (1974) propés um mecanismo no qual o diciano aurato (I) é adsorvido
como a espécie neutra [M™][Au(CN),]., sendo que a extensdo da adsorcdo desta
espécie depende da concentracdo e da caracteristica do cation “espectador’ (M™)

presente na solugéo.

O efeito da forca ibnica e do cation “espectador” (Na*, K* e Ca?®") sobre a
adsorcao dos cianocomplexos de cobre pelo carvao ativado Picagold G210 no pH 10,5
para as razdes molares CN/Cu 3 e 4 sdo apresentados respectivamente nas Figuras
4.8 e 4.9. Conforme pode ser observado, o aumento da forga ibnica provocado pela
adicéo de cloretos de sodio, potéssio e calcio favorece a adsorgdo do cobre pelo carvdo
ativado para razdo molar CN/Cu igual a 3 (Figura 4.8). A adsor¢éo de cobre aumenta

com a elevacdo da forca idnica até valores iguais a 1mol.kg™, permanecendo
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praticamente constante a partir desse valor. Quando o sal adicionado é o CaCl,, a
adsorcao de cobre é relativamente maior e cresce com o aumento da forca ibnica. De
acordo com os espectros Raman apresentados por Lukey et al. (1999) e Ledo e
Ciminelli (2001), a modificacéo da forca idnica de 0 para aproximadamente 4mol.kg™
(adicdo de 4mol.L™* de NaCl) ndo altera a especiacdo do cobre em solucdo, sendo o

Cu(CN)s* a Unica espécie esperada para uma razdo molar CN/Cu=3 e pH 10,5.

Fleming e Nicol (1984) propdem que a adsorcdo de cobre é desfavorecida nas
condicBes de estabilidade da espécie Cu(CN),°. Sabe-se que o aumento da forca
ibnica favorece a estabilidade do tetraciano cuprato (I) (Cu(CN),*) para uma relagéo
molar CN/Cu igual a 4 (Lukey et al. 1999; Ledo et al., 2001). A Figura 4.9 indica que a
adicdo dos cloretos de sédio e potassio desfavorece a adsorcdo de cobre, que

permanece constante a partir da forca idnica 0,5mol.kg™.

O aumento da forca ibnica pela adicdo de cloreto de potassio e de sédio, com o
consequente favorecimento da estabilidade do tetracianocuprato(l) justifica a reducao
da adsorcéo observada na Figura 4.9 para uma relacdo CN/Cu = 4. Nesta condicédo, a
adsorcdo dos cianocomplexos de cobre ndo é afetada pelo aumento da forca ibnica
através da adicdo de CaCl,. Conclui-se a partir dos resultados mostrados nas Figuras
4.8 e 4.9 que a presenca de ions Ca* em solucéo produz um efeito diferenciado sobre

a adsorgdo de cobre em comparagdo aos cations “expectadores” Na* e K.

A fim de se investigar o efeito dos cations Na*, K* e Ca*" na adsorcdo dos
cianocomplexos de cobre no carvao ativado, foram realizados ensaios de adsor¢do com
0 adsorvente (Carvao Picagold G210) previamente contatado por 24h com uma solucao
de 1mol.L™ de cloreto de sédio, potassio ou célcio em pH 10,5. Em seguida, os carvdes
foram lavados com &gua deionizada, em pH ajustado para 10 com o hidréxido
corresponde a solucdo de cloreto (NaOH, KOH e Ca(OH),). Posteriormente, foram
realizados ensaios de adsor¢cdo com uma solu¢édo contendo 7,9mmol.L™?, razdo molar
CN/Cu=4 ou 3 e pH 10,5. A Figura 4.10 apresenta a adsor¢édo de cobre em fung¢éo dos

cétions adsorvidos na superficie: Na*, K" e Ca?".

A adsorcdo prévia dos cétions favoreceu a adsor¢cdo dos cianocomplexos de
cobre (com a predominancia da espécie Cu(CN);> esperada nas condicdes
experimentais) pelo carvdo ativado, sendo esta mais favorecida na presencga de ions
calcio. Um comportamento semelhante é observado na adsor¢do de ouro pelo carvao
ativado (Davidson, 1974; Abotsi e Osseo-Asare 1986; Adams et al.,1987(a),(b) e (c);
Adams e Fleming, 1989).
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Figura 4.8 — Efeito da forca ibnica sobre equilibrio de adsor¢do dos cianocomplexos
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Os dados obtidos sugerem que a adsorcéo dos cations monovalentes (i.e: Na®,
K') pela superficie carvdo ativado carregada negativamente (pH>PZC) seja
predominantemente de natureza eletrostatica. Conforme discutido anteriormente, na
condi¢do de pH 10,5, os grupos funcionais &cidos (i.e: &cidos carboxilicos e fenadis)
encontram-se carregados negativamente. A desprotonacao destes grupos devido a
adicdo de uma base alcalina, NaOH, KOH é contrabalanceada pela interacdo de um
contracation (equagao (4.9) e equacéao (4.10)).

iC*-COOH superficiey + M(OH)iag = (C*-COO)M™ + iH,0 (4.9)

iC*-COH superficiey + M(OH)i(aq) = (C*-CO)M™ + iH,0 (4.10)
onde C” representa a superficie do carvéo ativado e i a carga do cation M.

A atracdo eletrostatica pode levar a adsorcdo de cargas positivas até a
neutralizacdo da carga c,. De acordo com as equacdes (4.9) e (4.10), a adsorcéo de
cations monovalente (i.e: Na* e K*) pode anular de forma estequiométrica 0o excesso
de cargas negativas promovido pela desprotonagdo dos grupos funcionais acidos. A

energia livre envolvida no processo € expressa pela equacao:
AGgje = zF Py (4.11)

onde Gge € 0 termo do ganho de energia ou gasto no transporte de um adsorbato
ibnico do seio da solucdo para um sitio ou préximo da superficie carregada e W, é 0

potencial.

O aumento da forca ibnica do meio implica na diminuicdo da espessura da
atmosfera idnica, favorecendo a aproximagdo dos cianocomplexos de cobre
(Cu(CN);* ou Cu(CN),*) dos grupos superficiais ;(C*-COO)M™ ou ;(C*-CO)M" e,
consequentemente, o processo de adsor¢do. Comparando a estrutura e a carga dos
cianocomplexos de cobre predominantes (Cu(CN);>* ou Cu(CN),*), é possivel
observar que o triciano cuprato (I) necessita de dois sitios positivos relativamente

proximos para a adsorgao.

Em contrapartida, o tetraciano cuprato (I) necessita de trés sitios. Além do
ponto de vista eletrostatico, que envolve a neutralizacdo de trés cargas, deve-se

também considerar impedimentos estéricos decorrentes da forma geométrica do
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complexos tetracoordenado e da distribuicdo dos sitios positivos no carvdo, que

desfavorecem ainda mais a adsor¢cdo desse complexo.

Diferentemente da interacdo dos cations monovalentes, como sddio e potassio,
com os grupos carboxilicos ou fendlicos do carvéo ativado, os ions Ca®* tem sua carga
contrabalanceada por dois grupos carregados negativamente. Segundo os dados da
Tabela V.1, o carvdo Picagold G210 possui uma baixa densidade de grupos
carboxilicos (0,3peg.m?). Este baixo valor de densidade indica grupos carboxilicos
relativamente afastados uns dos outros, de modo a dificultar a formagéo do grupo (C*-
COO),Ca** superiiciey (Figura 4.11). Propde-se que a interagdo do Ca** com grupos
isolados carboxilicos ou fendlicos gere um excesso de cargas positivas localmente na
superficie do carvao ativado. Este excesso é contrabalanceado pela aproximacao de
cargas negativas dos cianocomplexos de cobre. Dessa forma, a adsor¢do do célcio
favorece a adsorcdo do cobre pelo carvdo ativado (Figuras 4.8 e 4.10). Quando a
espécie predominante é o tetraciano cuprato(l), este efeito positivo do ion célcio
contrabalanca os efeitos negativos decorrentes de impedimento estérico e da carga

mais negativa dessa espécie (Figura 4.9).

Um modelo semelhante foi proposto para adsorcdo de As (V) (HAsO,*) em
biomassa pré-tratada com uma solucédo contendo Fe(lll) (Silva et al., 2009). Através
de espectros Mdssbauer, XANES (X-ray absorption near-edge structure) e EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), os autores propuseram um modelo de
adsorcdo no qual o Fe* é adsorvido pela biomassa, ligando-se aos grupos
carboxilicos. A carga positiva imposta pela adsorcéo do Fe** permite a adsorgéo do

complexo negativo (HAsO4?).

4.5 — Proposta de mecanismo para a adsorcéo dos cianocomplexos de cobre

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que:

0] O aumento do pH, acima do PZC do carvdo, exerce um efeito negativo

sobre a adsor¢do dos cianocomplexos de cobre.

(i) Para um mesmo valor de forga idnica, a adsorcdo do cobre é favorecida na
presenca de cations duplamente carregados (i.e Ca*) em detrimento dos

cations monovalentes (i.e.: Na* e K").
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Figura 4.11 — Adsorcao dos ions célcio sobre os grupos carboxilicos de uma superficie

do carvao ativado de baixa densidade de grupos funcionais
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(iii) Condigdes que resultam na formagdo de espécies mais negativamente
carregadas, como o Cu(CN),*, desfavorecem a adsor¢éo do cobre, diante
da maior repulsao eletrostatica ( pH>PZC) e do impedimento estérico.

(iv) Em condigbes de baixo pH e baixa for¢ca ibnica n&o foi observada a
formacgdo do Cu(CN),, seja pelo carregamento da resina de troca idnica de
base forte ou através da espectroscopia Raman. Estes resultados
corroboram a hipotese de que a maior afinidade do carvao pelo cobre,
naquelas condi¢des, ndo é decorrente da estabilidade do complexo menos

coordenado e, sim, das caracteristicas superficiais do carvao ativado.

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se que a interacéo
eletrostatica entre a superficie do carvao ativado e os cianocomplexos de cobre é,
possivelmente, o fator preponderante para explicar a adsorcdo do metal. Com o
aumento da forca ibnica do meio, diminui-se a espessura da camada dupla elétrica,

favorecendo a interagdo do carvdo com os cianocomplexos cuprosos (Figura 4.12).

Os resultados deste trabalho ainda mostram que a presenca de ions calcio
(Ca?") favorece ainda mais a adsorcdo, por estabelecer um excesso de cargas
positivas localmente, que é compensado pela interacdo eletrostatica com o0s
cianocomplexos dupla e triplamente carregados (i.e.: Cu(CN)s* e Cu(CN),*). O
mecanismo proposto propde, ainda, que a maior afinidade dos cianocomplexos de
cobre em condi¢cdes acidas e de baixa forca ibnica se deve predominantemente a
carga superficial positiva do carvao e ndo a formacédo da espécie Cu(CN),. Préaticas
industriais geralmente utilizadas para adsorver seletivamente o ouro em solucdes
contendo cobre em carvao ativado - como o aumento do pH e da forca idnica
proporcionado pela adicdo de CaO e da concentracdo de cianeto livre podem néo ser
totalmente eficazes. A especiagdo de cobre ndo é o Unico fator que interfere na
adsorcdo do metal. O aumento da concentracdo de ions Ca®* pode favorecer a
adsorcao de cobre pelo carvéo ativado, sobretudo, em carvées contendo uma elevada
presenca de grupos funcionais acidos e em condicdes em que predominem o

complexo Cu(CN)s?.
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4.6 - Conclusdfes

Neste trabalho investigou-se a adsor¢cdo dos cianocomplexos de cobre em
carvao ativado, considerando os efeitos do pH, da especiacdo dos cianocomplexos, da
forca ibnica e das caracteristicas superficiais no carvdo ativado. A adsorcdo dos
cianocomplexos de cobre mostrou-se dependente da carga superficial do carvao,
sugerindo que as interacbes eletrostaticas carvao/cianocomplexos sdo um fator
determinante na afinidade dos cianocomplexos de cobre pelo carvdo ativado. A
presenca de grupos funcionais basicos como quinonas, pironas e aminas apresentam-

se como sitios de adsorcao para os cianocomplexos de cobre.

O modelo eletrostéatico para o equilibrio de adsor¢do dos cianocomplexos de
cobre pelo carvdo mostrou-se coerente com as observagdes experimentais: (i) a maior
adsorcdo do cobre em pH<PZC; (ii) o aumento do carregamento de cobre com o
aumento da forca idnica em condicdes de predominancia do complexo Cu(CN);”; (iii) a
menor adsor¢ao do tetraciano cuprato (I) em relagéo ao triciano cuprato (i) (iv) a maior
adsorcao do cobre na presenca do ion calcio relativamente aos cations monovalentes,

como Na" e K".
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CAPITULO 5

Efeito das propriedades de superficie do carvdo ati  vado na seletividade de

adsorc¢do dos cianocomplexos de ouro e cobre.

5.1 — Introducao

O processo de recuperacéo de ouro por lixiviagcdo com cianeto tem sido utilizado
com sucesso em operagdes industriais desde o século XIX. O esgotamento dos
minérios de melhor qualidade combinado a substancial elevacdo dos precos do metal
tem levado a explotagdo de minérios mais complexos, como aqueles contendo altos
teores de cobre. A presenca de cobre no minério pode acarretar uma série de
dificuldades, dentre as quais se destaca o elevado consumo de cianeto durante o
processo (Marsden e House, 2006; Ledo et al., 1998), o que pode inviabilizar o
empreendimento.

Modificacbes do processo convencional de cianetacdo e 0 uso de reagentes
alternativos ao cianeto foram amplamente investigados na tentativa de recuperacéo de
ouro de depdsitos contendo elevados teores (>0,5% Cu) de cobre sollvel na
cianetagdo. Esses trabalhos visavam melhorar a seletividade de lixiviagdo ouro/cobre e
a substituicdo do cianeto (Berezowsky e Sefton, 1979; Muir et al., 1991; Costello et al.,
1992; Caldeira e Ciminelli, 1993; Araki et al., 2004; Navarro et al., 2002; Breuer et al.,
2005; Muir e Aylmore, 2005). Entretanto, nenhuma das opc¢des apresentadas mostrou-
se competitiva, seja por problemas de degradacdo do reagente investigado, o que
exigiu maiores concentragcdes nos reatores de lixiviagdo, levando a maiores consumos
e, eventualmente, dificuldades no tratamento do efluente gerado; seja por dificuldades
nas etapas seguintes de recuperacao do metal.

O cobre néo afeta apenas o consumo de cianeto na etapa de lixiviagdo do ouro,
devido a rapida formacdo dos cianocomplexos, mas também é um dos metais que
compete com o ouro na adsorcdo em carvao ativado (Fleming e Nicol, 1984; Marsden e
House, 2006). A adsor¢cédo do cobre em carvao ativado € fortemente influenciada pelo
pH e pela concentracdo de cianeto livre.

A adsorcédo de ouro pelo carvao ativado foi extensivamente estudada (Jones et
al.,1989; Miller e Sibrell,1991; Ibrado e Fuerstanau,1992; Sibrell e Miller, 1992; Ibrado e
Fuerstanau, 1995; Davidson, 1974; Abotsi e Osseo-Asare 1986; Adams et
al.,1987(a),(b) e (c); Adams e Fleming 1989). Apesar de algumas divergéncias, no que
diz respeito ao mecanismo de adsorcdo de ouro, ficou demonstrado que o diciano
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aurato () apresenta uma maior afinidade por carvées mais hidrofébicos (Klauber, 1988;
Jones et al.,1989; Miller e Sibrell,1991; Ibrado e Fuerstanau,1992; Sibrell e Miller, 1992;
Ibrado e Fuerstanau, 1995), na presenca de ions calcio (Davidson, 1974; Abotsi e,
Osseo-Asare 1986; Adams et al.,1987(a),(b) e (c); Adams e Fleming 1989) e na
presenca de oxigénio no sistema (van der Merwe e van der Deventer,1988).

No capitulo 4 foi demonstrado que o0s cianocomplexos de cobre sao
preferencialmente adsorvidos por carvdes ativados que contém uma maior densidade
de sitios positivos como grupos funcionais basicos (i.e.: quinonas, pironas e aminas).
Também foi observado que a presenca de fons célcio (Ca?") favorece ainda mais a
adsorcao, sugere-se que este favorecimento esteja associado a um excesso de cargas
positivas, que é compensado pela interacdo eletrostatica com os cianocomplexos de
cobre. Entretanto, ndo foi ainda plenamente elucidado como as varidveis de processo
como: o tipo de carvao ativado, a presenca de ions calcio (decorrente a adi¢cdo de cal
para o ajuste do pH do meio), a aeracdo da solucdo e o excesso de cianeto livre
influenciam na seletividade de adsorcéo de ouro e cobre em meio cianeto. O presente
trabalho prop@e investigar o efeito destes pardmetros de processo na seletividade de
adsorcao de ouro em carvdo ativado de uma solucéo cianetada concentrada em cobre,
com o objetivo de identificar condicées que favorecam a seletividade na adsorgédo de

ouro.
5.2 — Fundamentag®es teoricas

Uma breve revisdo da literatura sobre o uso de reagentes alternativos ao cianeto
e processos de adsorcdo de ouro e cobre em adsorventes organicos (i.e: resinas
poliméricas de troca ibnica e carvdes ativados) € apresentada a seguir.

O tiossulfato é um dos reagentes apontados como dos mais promissores na
substituicdo ao cianeto (West-Sells e Hackl, 2005; Muir e Aylmore, 2004, 2005; Araki et
al., 2004; Fleming et al., 2003; Grosse et al., 2003; Wan e Le Vier, 2003; Jeffrey et al.,
2002; Ficeriova et al., 2002, 2004; Molleman e Dreisinger, 2002; Navarro et al., 2002;
Aylmore e Muir, 2001; Kononova et al., 2001; Ritchie et al., 2001; Schmitz et al., 2001,
Abbruzzese et al., 1995; Zipperian et al., 1988; Berezowsky e Seton, 1979). Entretanto,
a oxidacao do tiossulfato pelo oxigénio a politionatos causa um elevado consumo do
reagente e dificuldades na recuperacdo do metal (Li et al., 2012).

A tiouréia também foi estudada, sendo este um reagente de menor toxicidade
relativa e que propicia taxas rapidas de lixiviacdo de ouro (Caldeira e Ciminelli, 1993; Li
e Miller, 2007; Celik, 2004; Kholmogorov et al., 2002; Li e Miller, 2002a; Li e Miller,
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2002b; Wei et al., 1999). Entretanto, a tiouréia degrada-se rapidamente formando
enxofre elementar, o que implica em elevado consumo. Os produtos de sua
decomposicado podem ainda passivar a superficie do ouro, tornando a dissolucdo mais
lenta. Além disso, a seletividade na lixiviagdo ouro/cobre ndo se mostrou atrativa (Kai et
al., 1997) com o uso desse reagente.

O tiocianato é outro reagente alternativo ao cianeto (Li et al., 2012). Apesar de
sua elevada estabilidade, o tiocianato apresenta taxas lentas de lixiviagdo de ouro, além
de dificuldades de adsor¢céo do complexo formado em carvéo ativado (Barbosa-Filho e
Monhemius, 1994a; Barbosa-Filho e Monhemius, 1994b; Barbosa-Filho e Monhemius,
1994c; Broadhurst e Du Preez, 1993).

Castelo et al. (1992), Muir e La Brooy (1993) e Muir et al. (1989) estudaram o
efeito da adicdo de amobnia na cianetacdo. A reducdo do consumo de cianeto
proporcionada pela mistura cianeto/aménia foi atribuida a formagéo de espécies de
cobre deficientes em cianeto e de alguns complexos amoniacais de Cu(ll). Entretanto,
algumas desvantagens da utilizacdo da aménia em circuitos de lixiviacdo de ouro, como
altos custos associados a este reagente, baixa estabilidade dos complexos formados,
além de outros associados a impactos ambientais, dificultaram a aplicacao industrial da
mistura aménia-cianeto (Breuer et al., 2005). Os ganhos de seletividade na lixiviagdo
ouro/cobre também n&o se mostraram satisfatérios (Araki et al., 2004).

Outra abordagem investigada para minimizar o efeito de elevados teores de
cobre em minérios de ouro consiste na lixiviagdo com uma solucdo de Cu(CN);*
deficiente em cianeto livre (Nugent, 1991; Parsons et al., 1993; Sceresini e Staunton,
1991). De acordo com esta proposta, a espécie Cu(CN)s> reage com ouro metélico na
presenca de oxigénio dissolvido para formar Cu(CN), e Au(CN); :

4Au + 8CU(CN);% + O, + 2H,0 = 4Au(CN), + 8Cu(CN), + 40H" (5.1)

Apesar das taxas de dissolucdo do ouro serem mais lentas em tais condi¢des, 0
consumo de cianeto é reduzido. Na etapa seguinte a lixiviagdo, a solugcéo resultante é
contratada com carvao ativado, onde o ouro e o cobre séo adsorvidos. Segundo Breuer
et al. (2005), o cobre pode ser eluido seletivamente do carvdo por uma solucdo de
NaCN em temperatura ambiente, possibilitando o reciclo da solucdo de Cu(CN)z* para
o circuito de lixiviagdo. Posteriormente, o ouro é recuperado por eluicdo através de uma
solucdo de 0,1-0,2% de NaCN/1% de NaOH a 120°C (Freitas e Costa, 2002).
Entretanto, o Cu(CN), formado durante a lixiviacdo de ouro pode sofrer
desproporcionamento rapido (equacédo (5.2)), levando a formacdo de uma camada
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passivadora de CuCN na superficie do minério, tornando incompleta a lixiviacdo do
ouro pelo Cu(CN)s* (Breuer et al., 2005).

2Cu(CN),” -»CuCN + Cu(CN)3* (5.2)

A influéncia do cobre na adsorcdo de ouro pelo carvao ativado tem sido
abordada na literatura. De acordo com Fleming e Nicol (1984), a espécie Cu(CN),
compete fortemente com o complexo diciano aurato (I) pelos sitios de carvao ativado.
Na pratica, procura-se trabalhar em condigbes que desfavorecam a formacdo do
complexo Cu(CN),’, ou seja, mantém-se o pH acima de 10 e elevada relagdo CN/Cu em
solugdo. Segundo Fleming e Nicol (1984), estas condi¢des favorecem a formagéo do
cianocomplexo de cobre tetracoordenado (Cu(CN),*), que apresenta menor adsorgéo
no carvdo ativado. A estabilidade do complexo Cu(CN),*(log B =30,8) (lzatt et al.,
1962,1967; Duby, 1977) é favorecida em condi¢cdes de elevadas concentracbes de
cianeto e de pH (Lu et al., 2002). Contudo, estas condi¢cdes desfavorecem a adsorcao
de Au(CN),, j& que ocorre a competicdo entre os ions CN e diciano aurato (I) pelos
sitios de adsorc&o no carvao ativado (Nicol et al., 1984). E evidente que o aumento do
pH e da concentracdo de cianeto livie nem sempre sdo viaveis do ponto de vista
econdmico. Portanto, busca-se constantemente maximizar a recuperacdo de ouro e
minimizar o uso de cianeto, consequentemente, reduzindo custos operacionais dos

circuitos CIP/CIL de extracdo de minérios de ouro.

Alternativas para a substituicdo do carvdo ativado por adsorventes mais
seletivos ao ouro foram desenvolvidas ao longo dos ultimos 30 anos (Ciminelli, 2002).
Dentre elas, se destaca a recuperacdo do ouro através do uso de resinas poliméricas
de troca ibnica. Algumas operacdes industriais como no Uzbequistdo, em Golden
Jubilee (Africa do Sul) e Penjon (Malasia) utilizaram o adsorvente polimérico. Em
Golden Jubilee, a operacdo de recuperacdo de ouro foi convertida a partir do CIL
(carbon in leaching) ao processo RIP (resin in pulp), a fim de ultrapassar as dificuldades
no tratamento de um minério fortemente contaminado com matéria organica e solu¢des

muito viscosas, devido a presenca de argilominerais (Ciminelli, 2002).

Aparentemente, as resinas de troca ibnica oferecem vantagens sobre o carvao
ativado, dentre as quais podem ser citadas, taxas e capacidade de carregamentos
potencialmente superiores e a falta de necessidade de ativacdo térmica. Resinas
também sdo menos afetadas pela presenga de matéria ou reagentes organicos, além

de ndo adsorver célcio, magnésio ou silica em extensdes significativas (Fleming, 1998;
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Fleming 1998(b)). Também é possivel alterar as propriedades de seletividade de
adsorcdo através da introducdo de grupos funcionais com a reatividade especifica pelo
diciano aurato (l) (Jay, 2001). Outra importante vantagem da resina de troca idbnica
frente ao carvao ativado esta no fato que de que a eluicdo do ouro adsorvido pode ser
realizada em condicdo de temperatura ambiente. Entretanto, os baixos valores de
granulometria, de resisténcia a abraséo e de densidade especifica das resinas de troca
ibnica resultam em custos associados a perdas da resina e dificuldades de separacéo
resina/polpa. Estes fatores tém dificultado a sua utilizacdo mais ampla nas operagfes

industriais de recuperacédo de ouro (Ciminelli, 2002).

Diante deste cenario, o carvao ativado permanece como o principal adsorvente
utilizado na adsorcdo de ouro em circuitos industriais. E, portanto, a investigacao de
parametros de processo que influenciam na seletividade de adsorcdo de ouro em
solugcbes cianetadas contendo cobre pode resultar no aumento da seletividade de
adsorcao de ouro em detrimento ao cobre. Além disso, tal investigagdo pode contribuir
na diminuigédo dos efeitos relacionados com a contaminac¢ao de cobre no licor eluido do
carvao, dentre os quais se destacam a perda de eficiéncia de corrente na
eletrorrecuperacdo de ouro, o aumento do inventario de carvao, e a diminuicao do ciclo
carregamento/eluicdo, o que acarreta no aumento do consumo de cianeto na etapa de

eluicdo e do volume de efluentes enviados para a estagédo de tratamento.

5.3 — Materiais e Métodos

Todos os reagentes quimicos utilizados neste trabalho foram pré-analise e ndo
sofreram nenhuma purificacdo posterior. As solu¢cdes foram preparadas com agua
deionizada com uma condutividade de 18,2 uS.cm™ obtida através da purificacdo do
sistema Milli-Q (Millipore). Todos os recipientes e instrumentos foram contactados com
uma solucéo de 1mol.L™ de HNOj; (Synth, 65%) por 24h com o objetivo de se remover
possiveis contaminantes que poderiam estar adsorvidos nas paredes de vidro ou
plastico de cada objeto. Subsequentemente, os instrumentos foram lavados com agua
deionizada. Todas as partes dos equipamentos de espectroscopia foram limpas com
acetona. O pH foi medido com o instrumento pHmetro Digimed (modelo DM-22),

previamente calibrado com solugcfes tampéao (pH 7 e 10).
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5.3.1 — Carvdes ativados

O capitulo anterior mostra uma investigacdo mais ampla da adsor¢éo de cobre
utilizando diversas amostras de carvdo ativado. Para o estudo de seletividade foram
selecionados carvdes de diferentes origens: carvao de casca de coco (Picagold G210),
carvao betuminoso (Alphacarbo), carvao de eucalipto (W610), e madeira (850/30). Os
carvles Picagold G210, Alphacarbo e W610 sdo produzidos comercialmente através do
processo de ativacdo térmica do substrato. O carvdo 850/30 foi produzido através de
ativacdo quimica pelo Laboratério de Tecnologias Ambientais do Departamento de
Quimica da UFMG (Lago, 2011). Todas as amostras foram lavadas com uma solucéo
aquosa de 0,1mol.L™* NaOH (99%, Synth) com o objetivo de retirar residuos de &cido
hamico. A razado solido/liquido utilizada neste procedimento foi 1g de carvao/100mL de
solucdo, a acdo de lavagem foi repetida por 5vezes. Em seguida, as amostras foram
lavadas exaustivamente com agua deionizada e secas posteriormente em estufa a 60°C
por 24h.

5.3.2 — Determinacdo da area superficial e teor de  cinza do carvao ativado

A é&rea superficial especifica foi determinada utilizando o analisador de adsorcao
de gés nitrogénio NovaWin2 (Quantachrome) pela aplicacdo da equacao de Brunauer,
Emmette Teller (BET). Previamente a medida da area superficial, as amostras foram
submetidas a desgaseificacdo em células de vidro, sob vacuo a 180°C pelo periodo de
24h.

O método de determinacdo do teor de cinza dos carvdes seguiu a norma JIS
(1992). O teor de cinza é calculado a partir da determinacdo da perda de massa do
material, colocado em cadinho de porcelana em forno tipo mufla (Jung, modelo

LF0614,) em temperatura de 900°C, durante um periodo de 1h.

5.3.3 — Determinacdo dos grupos funcionais acido-ba  se e ponto de carga zero
(PZC)

A identificacdo dos grupos funcionais do carvao ativado foi realizada pelo método
de Boehm (Boehm 1994). A concentragdo dos grupos carboxilicos € estimada pela
neutralizacdo com NaHCOg; j& a concentragdo de lactonas é obtida pela diferenca entre
a titulacdo de Na,HCO3; e Na,CO; e, por fim, os grupos fendis pela diferenca entre a

neutralizacdo por NaOH, e as titulacdes com Na,HCO; e Na,CO3z. O numero de sitios
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com carater basico (i.e. pironas, quinonas e aminas) foi determinado pela titulacdo com
HCI. O método consiste em contatar 0,50gde carvdo ativado com 50mL das soluc¢des
de NaHCO; (Synth, 99%), Na,COj; (Synth, 99%), NaOH (Synth, 99%) ou HCI (Synth,
36%) na concentracdo de 0,05 mol.L?, & temperatura de 25°Cem atmosfera de N,
(99,99%). O sistema € agitado a 200 rpm em agitador tipo Shaker durante o periodo de
4h. Apés o contato e a separacao solido-liquido, as solucfes basicas sao tituladas com
uma solucdo de HCl e a solugéo de HCI é titulada pela solu¢do padronizada de NaOH
0,1N.

O ponto de carga zero (PZC) é definido como o pH em que a superficie do carvao
possui carga neutra, ou seja, 0 numero de cargas positivas se iguala com o namero de
cargas negativas. Através de um gréfico da variacdo do pH em funcéo do pH inicial,
mostra-se que o PZC corresponde a faixa onde o pHfna Se mantém constante,
independentemente do pHina. Nesta condi¢cdo, pode-se dizer que a superficie

comporta-se como um tampao (Strelko e Malik, 2002).

Para determinacdo do PZC, 100mg de carvao foram misturados em 20mL de
solucdo de 0,1N de NaCl. A solucdo de NaCl foi preparada a partir da dissolucédo do
NaCl (99%, Synth) em agua deionizada. O pHi,.a da solucdo de NaCl foi ajustado de 2
a 11, com intervalo de uma unidade (Strelko e Malik, 2002). Para o ajuste de pH séo
utilizadas solugdes de HCl e NaOH na concentragéo de 0,1N. A mistura carvao/solucéo
foi colocada no agitador Shaker modelo New Brunswick Scientific Edison sob agitacéo
de 200rpm, em 25°C durante 24h. Apds o periodo de agitacdo, mediu-se o pH final da

solucéo.

5.3.4 — Preparo da solu¢do de cianocomplexos de our 0 e de cobre.

A solucdo de cianocomplexos contendo 250mgAu.L™ (1,26mmolAu.L™) e
250mgCu.L™* (3,93mmolCu.L™) foi preparada a partir da dissolucdo de KAu(CN), (98%,
Aldrich), CuCN (99% Aldrich) e KCN (96%, Aldrich) em agua deionizada. A razdo molar
CN/Cu foi ajustada para 4. Neste trabalho, o excesso de cianeto € considerado para
valores de razdo molar CN/Cu acima de 4. O valor do pH das solu¢des foi ajustado para
10,5 e tamponado utilizando a solugédo tampéo de acido bdérico (acido borico/cloreto de

potassio/hidroxido de sddio, Synth) conforme sugerido por Papirer et al. (1994).

A concentragdo de cianeto livre ou a razdo molar CN/Cu na solucéo foi ajustada
pela adicdo de KCN. Os fons Ca®* foram adicionados a partir de 0,25mol.L™* de CaCl,
(99%, Synth).
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5.3.5 - Adsorc¢éo dos cianocomplexos de ouro e de co  bre em carvao ativado

Nestes ensaios, foram avaliados os efeitos da presenca de cianeto livre, ions
célcio e aeracdo do meio na afinidade dos cianocomplexos de cobre e ouro. Para tanto,
1g de amostra de carvado ativado foi contactado com 100mL de solucdo em erlenmeyers
de 250mL, vedados com uma pelicula flexivel (Parafiim M Barrier Film). Nos ensaios
areados, o ar produzido pela bomba (Filtro Externo Whisper 30) de capacidade de
vazdo de 567L.h%, foi introduzido por pedras porosas imersas na solucdo. Durante os
ensaios, foi realizado o monitoramento das concentracées metélicas em fase aquosa.
Os metais em solucdo foram analisados via ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy) marca PERKIN ELMER (modelo Opttima 7300 DV). Os
parametros da analise em ICP-OES utilizados para a analise de cobre e ouro foram

respectivamente: linha analitica Cu 324,752 radial e linha analitica Au 242,795 axial.

5.3.6 — Identificagdo dos cianocomplexos através da espectroscopia Raman

A identificag@o dos cianocomplexos nas fases aquosa através da espectroscopia
Raman utilizou o equipamento LABRAN HR800 JOBIN-HORIBA que possui uma
resolugdo experimental de 2cm?, lente macro de 40mm e laser He-Ne, com
comprimento de onda 632,8nm (poténcia 60mW). Para cada espectro foram realizadas

20 varreduras de 60 segundos.

5.4 — Resultados
5.4.1 — Caracteristicas dos carvoes ativados

A matéria-prima, forma, valores da area superficial e os teores de cinza das
amostras de carvao ativado sdo apresentados na Tabela V.1. Os dados demonstram
que o carvao obtido da queima da casca de coco, Picagold G210, utilizado em
operacBes industriais de recuperacdo de ouro, apresenta o maior valor de area
superficial (931m°.g™) e o menor teor de cinza (4%). A elevada area é um dos fatores
principais que confere ao substrato uma maior capacidade de adsorcéo por unidade de
massa. Os baixos teores de cinza do carvéo ativado favorecem a adsorcdo do Au(CN),
. As cinzas presentes no carvao ativado podem dificultar a adsorcdo de componentes
de baixa polaridade como o diciano aurato(l) (Kononova et al., 2009). Os carvbes
W610, Alphacarbo e 850/30 apresentaram niveis semelhantes de teores de cinza, que

variaram entre 12 e 16%. As diferencas entre os teores de cinza das amostras
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investigadas podem ser atribuidas as matérias-primas de producdo de cada carvao e

aos respectivos processos de ativacao.

Tabela V.1 — Origens e caracteristicas dos carvfes ativados utilizado no presente

trabalho
o o Area Superfical BET Teor de cinza
Carvao Ativado Materia-Prima Forma 2 1

(m°.g7) (%)
Picagold G210 Casca de coco Granular 931 4
Alphacarbo Betume Granular 849 16
W610 Eucalipto Pé 553 15
850/30 Serragem Pé 142 12

5.4.2 — Grupos superficiais e ponto de carga zerod  os carvdes ativados

Os resultados da titulagdo de Boehm das amostras de carvdo ativado séo
apresentados na Tabela V.2. De acordo com os dados, observa-se que o carvao
Picagold G210 possui um baixo valor de densidade total de grupos funcionais:
1,2peq.m™. A baixa concentracdo superficial de heteroatomos (oxigénio, nitrogénio e
enxofre) nesse material estd de acordo com seu bom desempenho na adsor¢cdo do
diciano aurato (I) em circuitos CIP (Ibrado e Fuerstanau, 1992). E sabido que a baixa
densidade de heteroatomos confere ao carvao uma superficie mais homogénea e
hidrofébica, em que predominam planos basais (Bansal e Goyal, 2005). Destaca-se o
valor elevado de densidade total de grupos funcionais do carvdo 850/30 (40,8peq.m™),
associado a planos basais curtos e niumero de bordas elevado, o que o torna mais
reativo a espécies polares (Bansal e Goyal, 2005). A Tabela V.2 mostra ainda que o

PZC das amostras de carvao ativado situa-se na faixade 7,1 a 7,7.

Tabela V.2 - Valores da densidade de grupos funcionais superficiais dos carvdes

ativado obtidos pela titulagdo de Boehm

Grupos Acidos - meq.m Grupos  DensidadeTotal de
Carvao Ativado Basicos Grupos Funcionais PzC
Carbox Lactonas Fendis (m eq.g'l) (megq.m?
Picagold G210 0,3 0,2 0,0 0,7 1.2 7,1
Alphacarbo 0,3 0,5 0,4 2,2 3,3 7,7
W610 0,8 1,0 0,3 3,7 58 7.4

850/30 19,2 6,5 0,1 15,0 40,8 7,4
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5.4.3 — Efeito dos diferentes tipos de carvdo ativa do na adsor¢cdo dos

cianocomplexos de ouro e de cobre

A Figura 5.1 ilustra a adsorcdo de ouro e cobre em quatro diferentes tipos de
carvao ativado: Picagold G210 (casca de coco), Alphacarbo (betuminoso), W610
(eucalipto) e 850/30(madeira). A adsorcdo de ouro e cobre ocorre de forma réapida,
sendo o equilibrio praticamente atingido em poucos minutos de contato do carvao
ativado com a fase aquosa. Os dados também demonstram que o carvdo ativado de
casca de coco, Picagold G210, adsorve preferencialmente o cianocomplexo de ouro e
apresenta uma adsor¢do pouco significativa de cobre (<0,0lmmol.g™). Os carvdes de
eucalipto (W610) e betuminoso (Alphacarbo) apresentam uma baixa seletividade de
adsorcdo, sendo que o carvdo W610 é levemente seletivo a adsorcdo de cobre,
enquanto o carvao Alphacarbo levemente seletivo a adsorgéo de ouro. O carvao ativado
de madeira (850/30) apresenta elevada densidade de adsorcdo de cobre em relacdo ao

carvao de casca de coco, que praticamente ndo adsorveu o cianocomplexo de ouro.

5.4.4 — Efeito do excesso de cianeto livre na adsor  ¢éo dos cianocomplexos de ouro

e cobre em carvao ativado

Na Figura 5.2, é apresentada a influéncia da presenca de 200mg.L™ de cianeto
livre, além da razdo molar CN/Cu=4, na capacidade de adsorgdo dos cianocomplexos de
ouro e de cobre. A adicdo de 200mg.L'l CNiivre representa a razdo molar CN/Cu igual a 6.
Nessas condicdes, espera-se a maior distribuicdo do cobre entre as espécies Cu(CN)s*

e Cu(CN),*, com a predominancia do triciano cuprato (1) (Figura 4.3).

Os resultados mostram que as quantidades de ouro adsorvidas na presenca de
cianeto livre sdo menores em relagdo a condicdo sem cianeto livre (Figura 5.2(a) e (b)).
No carvao Picagold, é observada uma queda na adsor¢édo de ouro em torno de 9% ou
8,0kg.ton™ de carvdo (0,050 sem e 0,046mmol.g™ na presenca de 200mg.L"CN;y para
o carvdo Picagold G210). Em contrapartida, a adicdo de 200mg.L™" de cianeto livre tem
um efeito mais pronunciado na adsorcdo dos cianocomplexos de cobre. Para o carvdo
850/30, foi observada a diminuicdo de 0,050mmol.g™*(Figura 5.2(c)) para 0,035mmol.g™

(Figura 5.2(d)), o que representa uma queda de 15% na adsorc¢éo de cobre.

Na Figura 5.3 é apresentada a adsor¢éo de ouro e cobre no carvao de casca de
coco (Picagold G210) em fungdo da razdo molar CN/Cu. Os dados mostram que a
adsorgdo de ouro aumenta com a razao molar CN/Cu, sendo um méximo atingido para
CN/Cu=4.
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Figura 5.3 - Efeito do excesso de cianeto representado pela razdo molar CN/Cu sobre o
equilibrio de adsorcdo ouro/cobre no carvéao ativado Picagold G210 a 25°C.
Para uma solucéo cianetada de 250mg.L™ Au (1,3mmol.L™ Au) e 250mg.L*
Cu (3,9mmol.L™ Cu), pH 10,5 e raz&o Liquido/Sélido de 100.
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Acima desse valor de razdo molar, o aumento da concentracéo de cianeto resulta
na queda da adsorcdo de ouro. Esta queda pode ser atribuida a competicdo entre os
ions CN" e Au(CN), por sitios do carvdo ativado, ja que a adsorcdo dos cianocomplexos
de cobre pelo carvdo é bastante reduzida em condi¢cBes de elevada razdo CN/Cu. A
adsorcao do cianocomplexo de cobre diminui com o aumento da razdo CN/Cu em toda a
faixa estudada. A maior reducgédo, na faixa CN/Cu de 3 para 4, é associada a formagéo do
tetraciano cuprato (l), cuja menor afinidade pelo carvdo ativado, em funcdo do
impedimento estérico, € bem estabelecida nos capitulos 3 e 4 do presente trabalho. Os
dados ainda mostraram que a maior seletividade foi atingida para razéo molar CN/Cu=4.

5.4.5 — Efeito da presenc¢a de calcio na adsorcdo do s cianocomplexos de ouro e
cobre em carvao ativado

A Figura 5.4 mostra o efeito da presenca de célcio na adsorgéo de ouro e de cobre
nas amostras de carvao ativado. Abotsi e Osseo-Asare (1986) estudaram o efeito da
presenca de calcio em solu¢cdo na adsorcdo de ouro pelo carvao ativado. Os autores
obtiveram dados de adsorcdo variando a concentracdo de calcio em solu¢do de 0 a
0,5mol.L™. Os autores mostraram que o aumento da concentracdo de Ca®* torna a
superficie do carvdo ativado menos negativa, resultando no favorecimento da adsorcéo
de ouro. Neste trabalho, optou-se por se trabalhar com o valor intermediério de
concentracéo de célcio em solucdo (0,25mol.L™* Ca®").

Conforme pode ser observado, a presenca de célcio em solugdo proporcionada
pela adicdo de 0,25mol.L™* CaCl, favoreceu a adsorcdo de ouro. No caso do carvdo de
casca de coco Picagold G210, o aumento na adsor¢édo de ouro foi de 11% (Figura 5.4
(b)) para o carvado Picagold G210, em comparacdo com a solucdo sem a presenca de
célcio (Figura 5.4 (a)), o que representa um acréscimo de 1,1kg Au.ton™ carv&o.

Em contraste, a presenca de célcio teve um efeito negativo na adsorcdo dos
cianocomplexos de cobre (Figura 5.4 (d)), em comparacdo com a solucdo sem a adicdo
de calcio (Figura 5.4 (c)). Como por exemplo, a adsor¢ao final de cobre foi 17% menor
para o carvio 850/30 para solucéo contendo Ca** (0,040mmol.g™), em comparacio com
a adsorcdo final no mesmo carvdo para solucdo sem a presenca de calcio
(0,045mmol.g™). J& para o carvdo Picagold G210 a adsorcao final de cobre diminui de
0,008 para 0,003mmol.g™.

5.4.6 — Efeito da aeracdo na adsorcdo dos cianocomp lexos de ouro e cobre em
carvao ativado
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O efeito da aeracdo (567L.h™") na adsorcéo dos cianocomplexos de ouro e cobre
sdo apresentados na Figura 5.5. A comparacéo dos resultados apresentados na Figura
5.5 (a) e (c) indica que a aeracdo desfavoreceu significativamente a adsorcéo de ouro.
No caso do carvao Picagold G210, a adsor¢géo de ouro diminui em torno de 33%, ou
seja, diminuiu de 0,046 para 0,034mmol.g™, o que representa uma queda de 3,3kg.ton™
carvao. Por outro lado, a aeracdo favoreceu significativamente a adsor¢do de cobre
(Figura 5.5 (d)). Como por exemplo, no carvao 850/30 a adsor¢cédo de cobre aumentou de
0,043 para 0,076mmol.g*, o que representa um aumento de 65% na quantidade
adsorvida do metal, ou incremento de 1,9kg.ton'l na massa de cobre. J4 para o carvao
de casca de coco (Picagold G210), a adsor¢do de cobre aumentou de 0,008 para
0,032mmol.g*, que indica a quantidade de cobre quadruplicou devido & presenca da
aeracdo da solucéo.

5.4.7 - Especiacdo dos cianocomplexos de cobre e ou ro em solugbes aquosas
através da espectroscopia Raman

Na Figura 5.6 é apresentado o espectro Raman da solugcdo de 1,26mmol.L™
KAuU(CN), (250mg.L™ Au). De acordo com o0 espectro, observa-se somente um pico
Raman em 2162cm™, qual corresponde ao modo vibracional do diciano aurato (I)
(Au(CN);) em fase aquosa (Jia et al., 1998). Na Figura 5.7 sdo apresentados 0s
espectros Raman da solucédo aquosa de cianocomplexos de cobre, para a concentracado
de cobre de 3,93mmol.L™* (250mg.L™ Cu). Nestes espectros sdo assinalados os picos em
2078, 2094 e 2108cm™. Estas linhas indicam a presenca do triciano cuprato (1),
tetraciano cuprato (I) e do cianeto livre (Lukey et al., 1999; Le&o et al., 2000). As linhas
2094 e 2108cm™ indicam, respectivamente, os modos vibracionais simétrico e
assimétrico da espécie Cu(CN);*. A existéncia da espécie Cu(CN),> é indicada pela
presenca das vibracbes em 2078 e 2094cm™, o que indica que somente a espécie
Cu(CN);* esta presente em solucédo. O pico em 2078cm™ também indica a vibrag&o ativa
Raman do cianeto livre.

Observa-se ainda que com o aumento da razao molar CN/Cu, a intensidade do
pico 2078cm™ é aumentada em detrimento & intensidade do pico 2108cm™. Este fato
indica o favorecimento da formac&o da espécie Cu(CN),> frente ao Cu(CN);*. Mesmo
com a razdo molar CN/Cux7, ainda é possivel o observar o triciano cuprato (I) em uma
guantidade razoavel em solucao. Estes resultados demonstram como a distribuicdo das
espécies Cu(CN);* e Cu(CN),* varia com a raz&o molar CN/Cu e que a estabilidade do
Cu(CN),> é favorecida em excesso de cianeto livre, conforme j4 demonstrado no
capitulo 3 do presente trabalho (Figura 3.4 e 3.7).
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Também € possivel observar que o aumento da forca ibnica de 0 para 0,6 do meio
proporcionada pela adicdo do CaClys favoreceu a estabilidade do Cu(CN),*. Os
espectros Raman também indicam que a aeracdo da solugcdo, para um sistema com
razdo molar CN/Cu =4, favorece a estabilidade da espécie Cu(CN);*, uma vez que
houve o aumento da intensidade do pico 2108cm™.

5.5 — Discusséao de resultados

5.5.1- Efeito dos diferentes tipos de carvdo ativad o0 na adsor¢cdo dos
cianocomplexos de ouro e de cobre

Os resultados dos ensaios experimentais indicaram que a adsorcdo dos
cianocomplexos de ouro e de cobre depende principalmente da especiacdo dos
complexos e da estrutura fisico-quimica do carvao ativado. Comparando os dados de
densidade dos grupos funcionais apresentados na Tabela V.2 com os dados de
adsorcado apresentados na Figura 5.1, é possivel observar que a seletividade na
adsorcéo de ouro em relagdo ao cobre diminui com o aumento da densidade dos grupos
funcionais. O carvdo de casca de coco Picagold G210 (menor densidade de grupos
funcional total observada de 1,2peq.m™) possui uma maior afinidade pelo diciano aurato
() em detrimento aos cianocomplexos de cobre. O carvao betuminoso Alphacarbo
(densidade de grupos funcional total de 3,3peq.m®) apresenta apenas uma leve
seletividade a adsorcdo de ouro. O carvao de eucalipto W610 que apresentou a
densidade de grupos funcionais quase 5 vezes maior da apresentada pelo carvao de
casca de coco (5,8ueq.m™?) mostrou ser levemente seletivo a adsorcdo de cobre. Em
contrapartida, o carvdo de maior densidade de grupos funcionais (40,8umol.m?),
apresentou-se claramente seletivo a adsor¢do de cobre em detrimento da adsorgédo do
diciano aurato (I).

O comportamento da adsorcdo de ouro em relagcdo a composicdo quimica da
superficie do carvao ativado estd de acordo com os resultados de Ibrado e Fuerstanau
(1992). Estes autores demonstraram que o0 excesso de grupos funcionais oxigenados,
tais como os 4cidos fendlicos e carboxilicos, diminui a afinidade do diciano aurato (I) pelo
carvao ativado. Com isto, € possivel atribuir sitios diferentes de adsorcdo no carvao
como a superficie hidrofébica (camadas de grafeno) para a adsorcdo do Au(CN), (Jones
et al., 1989) e a superficie hidrofilica contendo heteroatomos (i.e. oxigénio, nitrogénio)
para os cianocomplexos de cobre (Cu(CN);> ou Cu(CN),*). Estes dados podem ser
confirmados através da Figura 5.8, onde s@o apresentadas as raz6es molares Au/Cu de
acordo com a densidade total de grupos funcionais de cada amostra carvdo ativado
investigada neste trabalho.
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Conforme demonstrando pela Figura 5.8, o carvdao de menor densidade de
grupos funcionais foi mais seletivo para a adsor¢cédo de ouro. Ja a maior densidade de
grupos funcionais proporcionou uma adsorcdo de cobre. Um dos fatores responsaveis
pela afinidade do diciano aurato (I) por superficies hidrofébicas e dos cianocomplexos de
cobre por superficies mais hidrofilicas esta associada a carga total do cianocomplexo.
De acordo como as conclusbes do Capitulo 3, as estruturas geométricas dos
cianocomplexos e suas respectivas cargas totais estdo representadas na Figura 5.9. O
aumento da carga com o aumento do nimero de coordenacao favorece a hidratacao dos
complexos e sua afinidade por superficies mais hidrofilicas, ou seja, carvbes que
apresentam uma maior densidade de grupos funcionais. Yin et al. (2011) estimaram,
através de simulacdes de dindmica molecular, os numeros de hidratacdo do
cianocomplexos aureo Au(CN), (7,51) e clpricos Cu(CN), (8,94) e Cu(CN)s* (13,20).
Pode-se estimar que o nimero de hidratacéo da espécie Cu(CN),> seja igual ou superior
a 13,20, ja que carga total do complexo é 3-. Os diferentes nimeros de hidratacdes dos
cianocomplexos podem ser usados para explicar a sequéncia de afinidade das espécies
de ouro e de cobre proposta Marsden e House (2006): Au(CN),>Cu(CN),>Cu(CN)s*
>Cu(CN),*, em carvéo ativado de baixa densidade de grupos funcionais, como o carvéo

de casca de coco Picagold G210.

)
180° 180° |
[CEN-Au-C=N]' [CEN-Cu-C=N| Cug cut
‘é_}; 1O\
& 1200 % ”/0 ®,
< 1. S *
\ / 109°
o

Figura 5.9 — Estrutura geométrica dos cianocomplexos ouro e de cobre.

5.5.2 - Efeito do excesso de cianeto livre na adsor cdo dos cianocomplexos

de ouro e cobre em carvao ativado

Através dos resultados apresentados na Figura 5.2 e 5.3, é possivel observar
uma diminuicdo consideravel na adsorcado de cobre com aumento da razdo molar CN/Cu
(Figura 5.3). Um dos fatores que contribui para esse resultado é a maior estabilidade do

Cu(CN),>, propiciada pelo excesso de cianeto (Figura 5.7). Este fato pode ser
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confirmado, uma vez que a maior adsorcéo de cobre (0,03mmol.g™) foi observada para
razdo CN/Cu=3. Este resultado estd de acordo com as conclusdes apresentados no
Capitulo 4, em que é demonstrado que o cobre terd uma maior adsor¢do quando o
cianocomplexo Cu(CN);> apresenta a predominancia maior sobre o Cu(CN),>. Além da
estabilidade dos cianocomplexos de cobre, mudangas nas interacdes cianocomplexos e
superficie devido a especiacao do cobre também séo fatores que interferem na adsorcéo

deste metal. Estes fatores serdo discutidos mais adiante.

O excesso de cianeto livre também interfere negativamente na adsorcao de ouro
para razbes molares CN/Cu>4. A queda na capacidade de adsor¢cdo na presenca de
cianeto livre pode ser atribuida a competicdo entre os ions CN" e Au(CN), (Fleming e
Nicol, 1984). Entretanto, este efeito mostrou-se mais brando se comparado ao efeito na

adsorcéo de cobre.

5.5.3 — Efeito da presenca de célcio na seletividad e de adsorcdo dos

cianocomplexo de ouro-cobre pelo carvédo ativado

Os resultados apresentados na Figura 5.4 demonstram que a adi¢cdo de ions
célcio a solucédo, proporcionada pela adigdo de CaCl,, favoreceu a adsor¢ao de ouro, e
influenciou negativamente a adsorcdo de cobre. Os carvdes ativados mostraram-se mais
seletivos ao ouro na presenca de fons célcio. O efeito do Ca** na afinidade do carvéo
ativado pelo Au(CN), é bastante conhecido (Davidson, 1974; Adams et al.,, 1987 e
Abotsi e Osseo-Asare, 1986). No capitulo 4 do presente trabalho, foi proposto que a
adsorcéo dos fons Ca®* resulta em um excesso de cargas positivas (Figura 5.10) sobre a
superficie do carvao, que é contrabalanceado pela adsor¢do dos cianocomplexos de
cobre, favorecendo a adsorcdo desse metal. Entretanto, o efeito do ion calcio sobre a
seletividade de adsorcdo de ouro em solucdes cianetadas contendo cobre ndo é bem

estabelecido.

De acordo com os dados apresentados na Tabela V.2, o pH da solucdo (10,5)
encontra-se acima do PZC das amostras de carvao ativado e, com isto, a superficie do
substrato apresenta uma carga global negativa. Nesta condicdo, os grupos funcionais
acidos (i.e.: acidos carboxilicos, lactonas e fendis) estdo desprotonados, ou seja,

carregados negativamente (Equacdes (5.3) a (5.5)).

C*-ROOH =C*-ROO" + H* pK.=5 (5.3)
C*-ROH'R =C*-ROR + H* pK.=7 (5.4)
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C*-ROH =C*-RO + H* K,~10 5.5
p

Com a desprotonacdo dos grupos funcionais acidos, a superficie torna-se
susceptivel a adsorver cation como Ca?". Os dados obtidos pela titulacdo de Boehm
mostram que o carvao ativado 850/30 apresenta a densidade mais elevada de grupos
4cidos (25,7peg.m™) do que os outros carvdes. Com isto, espera-se que o carvao 850/30

adsorva uma maior quantidade de fons Ca** pelos grupos acidos do que outros carvdes.

Os resultados das Figuras 5.4(a) e 5.4(b) indicam um aumento importante na
adsorcdo de ouro pelo carvdo 850/30 (0,01mmol.g™ na presenca de 0,25mol.L™CaCl,
contra 0,004mmol.g™ na auséncia de CaCl,). Apesar da maior adsorcdo de ouro no
carvao 850/30, observa-se ainda, a quantidade de ouro adsorvida é pequena em relagéo
a adsorcdo de ouro no carvdo Picagold (0,056mmol.g™). Estes dados sugerem que a
componente eletrostética da energia de adsor¢édo associada a modificacdo de superficie
pela adsorcédo de Ca®* ndo tenha um efeito pronunciado sobre a adsorcdo de Au(CN),. A
elevada polarizabilidade do complexo Au(CN),’, propriedade associada a fatores como
tamanho e eletronegatividade de Pauli do cation Au(l) (X, =2,4 e raio idnico Au* =137pm),
torna este complexo menos susceptivel a efeitos eletrostéticos e, portanto, esta espécie
interage preferencialmente com carvdes ativados com o carater grafitico mais acentuado

(como o carvao de casca de coco Picagold G210) através de forca de van der Waals.

De acordo com os resultados da Figura 5.4, é possivel observar que as maiores
adsorcdes de cobre foram apresentadas pelos carvoes onde adsorcdo de ouro foi
menor, como por exemplo, no carvdo 850/30 (adsorcdo de cobre de 0,039mmol.g* e
adsorcdo de ouro de 0,0lmmol.L™). No trabalho de Abotsi e Osseo-Asare (1986) foi
demonstrado que a adsorcdo do diciano aurato (I) aumenta negativamente a carga
superficial do carvao ativado em solugédo contendo Ca(NOs3),. O excesso local de carga
positiva imposto pela adsorcdo dos ions calcio pode ser neutralizado pela adsor¢éo tanto
dos cianocomplexos de ouro como dos cianocomplexos de cobre (Figuras 3.8 e 3.9).
Nesse caso, a reducao na adsorcdo do cobre pode ter sido causada pela ocupacao dos
sitios pelo cianocomplexos de ouro. Além disso, a elevacdo da carga negativa do carvao

pela adsorcéao de ouro poderia ainda contribuir para diminuir a adsorcdo de cobre.
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Figura 5.10 — Modificac&o das propriedades de adsorcdo dos cianocomplexos de ouro e

cobre pelo carvao ativado proporcionada pela adsor¢do ions célcio na
superficie.
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Além dos fatores discutidos no pardgrado anterior, o0 aumento da for¢a ibnica
devido a adicdo do CaCl, favorece a estabilidade do tetraciano cuprato (l) (Figura 5.7)
em detrimento do Cu(CN),>. Esta espécie possui uma maior carga negativa total (-3), o
gue aumenta a repulsdo eletrostatica entre o complexo e superficie carregada
negativamente, além dos impedimentos estéricos decorrentes da geometria (Figura 5.9)
ja discutidos. Estes efeitos estereoquimicos ndo sdo esperados para o Au(CN), e,
portanto, constituem um dos fatores que favorecem a seletividade do carvao ativado pelo

cianocomplexo de ouro em relacdo ao cobre, na presenca de calcio.

5.5.4 - Efeito da aeragdo na adsorcdo dos cianocomp lexos de ouro e cobre em

carvao ativado

Os resultados apresentados na Figura 5.5(d) demonstram que a aeracdo da
solucéo favorece significativamente a adsorcédo de cobre e desfavorece a adsorcdo de
ouro (b). O efeito do oxigénio na adsorcao/dessorcdo dos cianetos metalicos em carvao
ativado foi tratado em alguns trabalhos (Dixon et al.,1978; McDougall et al., 1980;
Hughes et al.,1984; Tsuchida et al., 1984; Tsuchida et al., 1986a,b; Van der Merwe e
Van der Deventer, 1988). Dixonet al. (1978) e Van der Merwe e Van der Deventer,
(1988) observaram que o carregamento de ouro diminui quando este é conduzido em
atmosfera de nitrogénio. Através de espectros FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy), van der Merwe e van der Deventer, (1988) demonstraram que, sob
condi¢des alcalinas e saturacdo da solugdo com oxigénio, néo foi observada a formacéo
das espécies AuCN ou Au(CN), na superficie do carvéo ativado conforme sugerido por
Tsuchida et al. (1984), indicando que o oxigénio ndo é capaz de oxidar o cianeto ligado

ao cianocomplexo auroso, Au(CN), (van der Merwe e van der Deventer, 1988).

De acordo com os resultados do presente trabalho, a aeracdo interfere na
especiacao dos cianocomplexos de cobre (Figura 5.7), diferentemente da especiacdo do
cianocomplexo de ouro (Au(CN),). O espectro Raman da solucdo com razdo molar
CN/Cu =4 e pH 10,5, aerada por 24h (vazao de ar de 567L.h™"), indica o aumento relativo
da espécie Cu(CN);* em relacdo as espécies Cu(CN),> e CN". Sugere-se que isto se
deva & oxidacdo do cianeto livre ligado ao Cu(CN),> pelo oxigénio do ar, segundo as
equacdes (5.7) e (5.10). As etapas subsequentes de perda e oxidacdo do cianeto
coordenado ao cobre até a formacao do soélido CuCN, séo previstas pela termodinamica,

porém, ndo foram observadas nas analises por espectroscopia Raman.
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CN + % O, = CNO’ logk = 47,5 (5.7)

Cu(CN),* + %2 O, = Cu(CN);> + CNO’ logK = 46,0 (5.8)

Carvdes ativados podem agir tanto como adsorvente para o cianeto livre como
agente catalitico em sua oxidacdo (Bernardin, 1973; Adams, 1990; 1992; 1993). A
oxidacdo do cianeto (equacédo (5.5) a (5.8)) causa uma diminuicdo da relacdo CN/Cu, o
que aumenta a estabilidade dos complexos de menor coordenacdo, como o Cu(CN)s*.
Esta hipotese é corroborada pelos resultados apresentados na Figura 5.3 (razdo molar
CN/Cu=3). A predominancia do triciano complexo favorece a competi¢cdo do cobre pelos
sitios reativos do carvdo ativado, com a consequente reducdo da adsorcdo do ouro,
mostrada na Figura 5.5. Portanto, na presenca de elevadas concentracdes de cobre, a

aeracao é um fator a reduzir ainda mais a adsor¢éo do ouro.

5.6 — Conclusdes

No presente trabalho investigou-se o efeito de parametros do processo CIP (i.e.
tipo de carvdo ativado, excesso de cianeto, presenca de ions célcio e aeracdo) na
adsorcao dos cianocomplexos de ouro e cobre. Observou-se que todas as variaveis
estudadas influenciam a seletividade de adsor¢do de ouro e de cobre pelo carvéo
ativado. De acordo com os dados obtidos, para uma solugdo de 250mgAu.L™
(1,26mmolAu.L'™") e 250mgCu.L™? (3,93mmolCu.L?), temperatura de 25°C, pH 10,5 e
razdo liquido/solido de 100mL/g, a maior seletividade para a adsor¢do de ouro em

detrimento ao cobre sera obtida quando:

() 0 carvao ativado possuir um carater hidrofébico mais acentuado
(superficie contendo baixa densidade de grupos funcionais) como o
carvao de casca de coco Picagold G210. A adsor¢cdo de cobre é mais
efetiva em carvdes de superficies mais hidrofilicas (superficie contendo

alta densidade de grupos funcionais), como o carvéo de madeira (850/30);

(i) para a razdo molar CN/Cu variando de 4 a 5. O excesso de cianeto reduz
consideravelmente a adsorcéo de cobre em todas as amostras de carvéo,
devido a maior estabilidade da espécie Cu(CN),>, confirmada pelos

espectros Raman;



113

(iii) na presenca de calcio, em carvdes ativados com baixa densidade de
grupos funcionais (i.e. carvao de casca de coco), a adicdo de CacCl, ao
sistema favoreceu a adsor¢do de ouro e reduziu a adsorcédo de cobre.
Para carvdes de alta densidade de grupos funcionais acidos (i.e. carvao
de madeira, 850/30), a presenga de ions calcio afeta de forma mais

significativa a adsorgéo de ouro e de cobre.

(iv) na auséncia ou sob baixa condicdo de aeracdo da solugdo. A aeracdo da
solugdo favoreceu a estabilidade dos complexos de cobre de menor
coordenacgdo, possivelmente devido a oxidagdo do cianeto livre e
associado aos complexos de cobre, diminuindo assim a seletividade da

adsorcgéo.

Na extracdo industrial de ouro, é notéria a diminuicdo do teor deste metal encontrado no
minério. Com isto, a lixiviacdo do cianeto, que é a principal forma de recuperacdo de
ouro de minérios de baixo teor tem gerado solucBes bastante diluidas em ouro. A
elevada seletividade do carvdo ativado na adsorcdo de ouro e prata em relacdo aos
outros cianocomplexos, tais como: cobre, ferro, niquel, zinco cobalto e antiménio (Basal
e Goyal, 2005) é o principal fator do sucesso da aplicacdo do processo de carvdao em

polpa (CIP) na recuperacédo de ouro e prata de solu¢cBes cianetadas diluida.
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CAPITULO 6

Consideracoes finais

A distribuicdo dos cianocomplexos de cobre nos sistemas Cu-CN-H,O
estudados mostrou-se funcéo da razdo molar CN/Cu, da concentracédo total do cianeto
de cobre, do pH. A aplicacdo do conceito de equalizacao da eletronegatividade indica
que a carga parcial dos atomos constituintes das espécies cianetadas é um dos
fatores que interferem no equilibrio da distribuicdo das espécies do sistema Cu-CN-
H,O. Os valores da eletronegatividade dos cianocomplexos de cobre indicam que a
reatividade dos complexos diminui com o aumento da coordenacdo. O cianeto de
cobre possui a maior eletronegatividade dentre as outras espécies de cobre e cianeto,
gue indica que o CuCN apresenta a maior afinidade por elétrons. Apesar da
diminuicdo da eletronegatividade formagéo do Cu(CN),’, a conversdo deste complexo
a Cu(CN);* é o observada para ampla faixa de pH, concentracdo de cobre e raz&o
molar CN/Cu. A predominancia do Cu(CN),* ocorre apenas em valores elevados de

pH e razdo molar CN/Cu.

Os estudos de adsorcédo de cobre no carvdo ativado demonstraram que a
adsorcdo mais efetiva dos cianocomplexos de cobre é observada quando a
estabilidade do triciano cuprato (I) € favorecida. Os resultados indicaram que ndo ha a
participacdo da espécie Cu(CN), na adsorcdo de cobre, mesmo em condi¢cdes de
baixo pH e raz8o molar CN/Cu, que a principio favorece sua a estabilidade. Os
resultados também mostraram que os céations adsorvidos na superficie como sodio,
potassio ou célcio aumentam a afinidade dos cianocomplexo Cu(CN)s* pelo carvéo.
Para a razdo molar CN/Cu de 4, o aumento da forca ibnica proporcionada pela adi¢édo
de NaCl ou KCI, do meio desfavoreceu a adsor¢cdo de cobre. Entretanto, ndo foi
observado nenhum efeito aparente sobre a adsorcdo do metal na presenca de CaCl,
para a razdo molar CN/Cu=4. Os resultados também mostraram que a presenca de
céations de maior valéncia como Ca®" favorece a adsorcdo de cobre em detrimento a
cations monovalentes como Na* e K*. J& que, possivelmente, a adsorcdo dos ions
Ca?* nos grupos carboxilicos ou fenélicos pode gera um excesso de cargas positivas
sobre a superficie do carvdo ativado, favorecendo assim a adsor¢cdo dos

cianocomplexos de cobre pelo carvéo ativado.

O modelo eletrostético para o equilibrio de adsor¢cdo dos cianocomplexos de
cobre pelo carvdo demonstrou ser adequado as observagBes experimentais como:

uma maior afinidade dos cianocomplexos de cobre pelo carvdo ativado com a
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diminuicdo do pH da solucdo, aumento do carregamento de cobre em solu¢do de
elevadas forca idnica e favorecimento da adsor¢cdo de cobre em solugbes que

contendo elevadas concentracdes de calcio.

A maior seletividade para a adsor¢do de ouro em detrimento ao cobre é obtida
guando o carvao ativado possui um carater hidrofébico mais acentuado (superficie
contendo baixa densidade de grupos funcionais) como o carvdo de casca de coco
Picagold G210. Apesar do excesso de cianeto favorecer a seletividade de adsorcéo de
ouro em relagdo ao cobre, devido a maior estabilidade da espécie Cu(CN),%,
confirmada pelos espectros Raman. Contudo, a partir da razdo molar CN/Cu=4, a
elevacdo de cianeto livre desfavorece a adsor¢do do Au(CN),". na presenga de calcio,
principalmente em carvbes ativados de baixa densidade de grupos funcionais (i.e:
carvdo de casca de coco). A adicdo de CaCl, ao sistema favoreceu levemente a
adsorcdo de ouro e tem pouco efeito significativo sobre a adsorcéo de cobre. A queda
na capacidade de adsorcdo desse metal dos carvées foi mais acentuada na presenca
de cianeto livre em relacdo a presenca de CaCl,. Os resultados também mostraram
gque a aeracao da solucéo favoreceu a estabilidade dos complexos de cobre de menor
coordenacéo devido a oxidacao do cianeto livre e associado aos complexos de cobre,
diminuindo a seletividade do carvao ativado para a adsor¢cdo de ouro em detrimento ao

cobre.



117

CAPITULO 7

Sugestdes para trabalhos futuros

v' Estudo dos efeitos da modificacdo de superficie do carvdo ativado por
funcionalizado utilizando o HNO; concentrado na seletividade de adsorcédo

ouro/cobre.

v' Estudar a adsorcdo das estruturas otimizadas de cianeto de cobre () através
de célculos DFT em uma superficiel de grafeno e grafeno modificado por
grupos funcionais oxigenados (i.e: carboxilicos, fendlicos, lactonas, quinonas).

A fim de aproxima-la de carvao ativado.

v' Investigacdo da adsorcao de ouro e cobre em na estrutura do carvdo ativado
através de medidas de XAFS (X-ray Absorption Fine-Structure), afim de se

comprovar os modelo proposto através de calculos DFT.
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APENDICE A

Analise da superficie do carvao ativado Picagold G =~ 210 carregada com Au(CN) 5

Na Figura A.1 sdo apresentadas as imagens do carvéo ativado Picagold G210
obtidas por MEV antes dos ensaios de adsor¢cdo do Au(CN),. Conforme pode ser
observado, as fibras do carvao estdo bem alinhadas. A Figura A.2 apresenta a analise
da superficie do carvdo por EDS. Nota-se que o carvao o carvao Picagold possui

elevado teor de carbono e baixo teor de potédssio (relativo a matéria inorganica

presente na cinza do carvao).

Na Figura A.3 sdo apresentadas imagens por MEV do carvao para ensaios de
adsorcdo dos cianocomplexos de ouro para os valores de pH 2 e 12. Para adsorcao
de ouro no carvéo ativado, foi utilizada uma solucdo de KAu(CN), contendo 250mg.L™
Au. Através da andlise das imagens apresentadas na Figura A.3 € possivel observar
gue ndo ocorreu a precipitacdo de cianocomplexos sobre a superficie do carvao em
nenhuma condi¢do de pH. Também é observado que o carvéo cuja adsorcdo de ouro
foi realizada em pH 2 apresentou-se mais claro em comparagcdo ao carvao em oS
ensaios de adsorcdo foram realizados em pH 12. Este resultados indicam que para a
condicdo acida (pH 2), o carvao apresentou uma maior quantidade de ouro adsorvido
do que em pH 12. A tonalidade de cinzas é proporcional ao nimero atdémico médio (2),
portanto, € possivel a individualizagcdo de fases em funcao da tonalidade de cada uma
(Goldstein et al., 1992). A maior adsorcdo de ouro no valor de pH de 2 em relagédo ao
pH 12 podem ser confirmados pela analise por EDS (spectroscopy energy dispersive)

da superficie do carvéo. Estes resultados estdo apresentados na Figura A.4.

Na Figura A5 séo apresentados os espectro Raman dos carvdes utilizados nos
ensaios de adsorcado de ouro para (a) pH 2 e (b) pH 12. Foi destacada a regido 1800 a
2400cm™, j& que é a faixa correspondente ao cianocomplexos &ureos (Tabela A.1). Os
espectro apresentado, para carvao contendo ouro adsorvido em pH 2 mostra a banda
em torno de 2200cm™. Ja o espectro do carvdo do pH 12 néo foi observado nenhum
pico Raman. Tal fato pode ser justificado pela menor concentracdo de ouro nha

superficie do carvao ativado para adsor¢do em pH 12 (Figura A.3 e A.4).
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Figura A.1 — Imagens obtidas por MEV do carvao ativado Picagold G210: (a) aumento
100 vezes e (b) aumento de 700 vezes
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Figura A.2 — Analise EDS da superficie do carvao ativado Picagold G210
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Figura A.3 - Imagens obtidas por MEV do carvao ativado Picagold G210 com ouro
adsorvido na condicdo de: (a) pH 2 e (b) pH 12. O aumento utilizado para

ambas as imagens foi 1400 vezes
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Figura A.4 — Analise EDS da superficie do carvao Picagold G210 com ouro adsorvido
na condicdo de: (a) pH 2 e (b) pH 12.
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Figura A.5 — Espectro Raman do carvao ativado carregado diciano aurato (I). (a) pH 2;
(b) pH12
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Tabela Al — Picos Raman assinalados para diferentes componentes de ouro e cianeto

Espécie v Raman (cm™)
KAU(CN)2sslido) 314; 444,6; 2166 (1]
KAU(CN)2ag) 2165
AUCNgsjigo) 222,4; 358; 389; 474; 597;2238"!

[1] - Lukey et al. (2000)
[2] - Jiaetal. (1998)

De acordo com a Tabela Al, a adsorgéo dos cianocomplexo de ouro sem haver
mudancas na especiacdo de ouro adsorvido daquele encontrado na fase aquosa
deverd apresentar um espectro Raman com um pico caracteristico em torno de
2165cm™ (KAU(CN),(q)- Entretanto, o espectro Raman do carvéao do pH 2 apresentou
0 pico Raman em torno de 2200cm™, este valor se aproxima do pico Raman
apresentado pela espécie AUuCN (2238cm™). Como ndo é observada nenhuma
precipitacao sobre a superficie do carvao, pode ser possivel que nesta condicdo esteja
ocorrendo a formacao da espécie Auy(CN)s. Esta espécie é formada pela oligomericdo
do diciano aurato (I) no interior do carvao induzida por condicBes acidas (Figura A.6).
Este resultado pode ser um indicio do plano basal como o local preferencial para
adsorcdo dos cianocomplexos de ouro, uma vez, que a formacao desta espécie esta

incorporada ao modelo proposto por Jones et al.(1989).
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Figura A.6 — Modelo de adsorgéo do diciano aurato (I) nos planos grafiticos do carvao

ativado, como Au,(CN)s~ em valor pH acido (Jones et al. (1989))
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APENDICE B

Aplicacdo de célculos DFT e do principio da equaliz  a¢&o da eletronegatividade

no estudo da Adsorcédo de Au(CN) , e de Cu(CN)s* em carv&o ativado

Os calculos das estruturas e propriedades eletrdnicas das estruturas do carvao
ativado e dos cianocomplexos de ouro e de cobre foram realizados no programa
DeMon (Density of Montréal), utilizando DFT (density functional theory) com os
funcionais PBE e BP86 e um conjunto de funcdes de base double-zeta (dzvp). O
principio da equalizacdo da eletronegatividade de Sanderson (1954) utilizado no
estudo da estabilidade do sistema Cu-CN-H,O no capitulo 3 do presente trabalho pode
também foi utilizado para a discussao dos resultados apresentados neste apéndice. A

eletronegatividade de cada espécie € calculada a partir das equacdes (3.4) a (3.7).

Inicialmente, os complexos Au(CN), e Cu(CN);* foram aproximados de uma
superficie de grafeno contendo atomos de hidrogénio nas bordas, com o objetivo de
verificar as interacdes entre estes cianocomplexos e planos basais do carvao ativado.
Os cianocomplexos de cobre (Cu(CN),” e Cu(CN),*) ndo foram considerados neste
ponto do trabalho. Os resultados apresentados no Capitulo 4 demonstraram que o
cobre é efetivamente adsorvidos no carvdo ativado pela interacdo da espécie
Cu(CN);*. Na Figura B.1 sdo apresentadas as estruturas do grafeno e dos
cianocomplexos de ouro e cobre, juntamente com os valores de eletronegatividade de
cada espécies. A estrutura do grafeno consiste de uma folha planar de 4tomos de
carbono em ligacdo sp? densamente compactados e com espessura de apenas um
atomo, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal. A eletronegatividade da
estrutura do grafeno € dada pelo valor desta propriedade do atomo de carbono
(x=2,55). Ja que se trata de estrutura homonuclear. O complexo Au(CN), apresenta a
estrutura linear e possui a eletronegatividade x=2,28, enquanto o Cu(CN);* é trigonal

plano e sua eletronegatividade x=2,01.

Na Figura B.2 é apresentado um modelo para a interacdo entre o diciano
aurato () e a superficie de grafeno. Conforme pode ser observado, o Au(CN),
interagem com o plano formando uma ligacdo 4,45A. Também é observado que o
cianocomplexo de ouro néo interage com a borda do grafeno. O modelo apresentado
na Figura B.2 (b) mostra que ndo ocorre nenhuma interacdo entre triciano cuprato (1)

com a superficie do grafeno.
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X=2,55
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X=2,28

0o 90
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Figura B.1 — Estruturas calculas por DFT do grafeno e dos complexos Au(CN), e
CU(CN)gZ-
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Figura B.2 — Interacdo da superficie de grafeno substituido com &tomos de hidrogénio

com cianocomplexos (a) de ouro e (b) de cobre
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Conforme pode ser observado, o valor da eletronegatividade do diciano aurato (I)
(x=2,28) é mais proximo da eletronegatividade do grafeno (x=2,55), em compara¢édo ao
triciano cuprato (I) (x=2,01). Isto implica que a ligacdo C*-Au(CN), (onde C* é fase
grafitizada do carvdo ativado) possui uma maior polarizabilidade,podendo assim
estabelecer a adsorcdo do Au(CN), nos planos basais do carvao através de ligacdes de
van der Waals. Em outros trabalhos é proposto que o Au(CN), forma uma ligacdo com o
plano grafitico através de doacao de elétrons 11 ao &tomo central de ouro do complexo
aureo (Klauber, 1988; Ibrado et al.,, 1995). Este fato faz com que ocorra uma
redistribuicdo de cargas para os atomos de nitrogénio terminais (Klauber, 1988; Ibrado et
al., 1995). Evidéncias espectroscopicas séo fornecidas indicando que o Au(CN), forma
uma ligacdo com o plano grafitico através de doacao de elétrons 11 ao &tomo central de
ouro do complexo aureo. Isso ocorre com uma redistribuicdo de cargas para 0s atomos
de nitrogénio terminais (Klauber, 1988; lbrado et al., 1995). A ligacdo 1 envolve um
elétron do carvao ativado, que agora é dividido com o atomo de ouro. O elétron é
acomodado em nivel de energia vazio, chamado orbital molecular ndo-ocupado de baixa
energia, ou LUMO. A ligacdo entre o diciano aurato (I) e o carvdo € energicamente

favoravel, pois o elétron € compartilhado entre o plano grafitico e o atomo de ouro.

A menor afinidade do carvao ativado pelos cianocomplexos é decorrente as
formas geométricas de seus cianocomplexos Cu(CN),, Cu(CN);* e Cu(CN),*. Os
célculos DFT apresentados no Capitulo 3 do presente trabalho demonstraram estes
complexos de cobre sdo linear, trigonal plano e tetraédrico, respectivamente. O
compartilhamento de elétrons 11 do carvdo ativado requer que o complexo tenha
disponibilidade eletrbnica em nivel de energia relativamente elevado (lbrado e
Fuerstanau,1995). Klauber (1988) prop6e que com o aumento da coordenacdo do
complexo, a tendéncia dos cianocomplexos de cobre serem adsorvidos via mecanismo
de doacao mtdiminui. Por razBes estéricas o tetraciano cuprato (I) ndo forma esta ligacao

com os planos grafiticos do carvao.

Na Figura B.3 é apresentado um modelo para a interagdo entre o diciano aurato
() e a superficie do grafeno contendo um hidrogénio substituido por um grupo
carboxilico. Esta substituicdo distorce o plano basal da parte grafitica do carvao, exibindo
uma menor ordem cristalina e, além disto, o espacamento medio interplanar é
significativamente maior (Klauber, 2004). Devido a esta variagdo geométrica dos planos
basais no carvao ativado, os calculos DFT mostram que o Au(CN), interage com a area
grafitica do carvao de forma nao paralela. Os calculos também revelaram que a distancia

de ligag&o entre o complexo aureo e o plano grafitico € encurtado de 4,45 para 4,13A.
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Figura B.3 - Interacdo da superficie de grafeno substituido com atomos de oxigénio nas
bordas do plano basal com o cianocomplexos de ouro
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(@) (b)

Figura B.4 — Interacdo do Ca®" com os (a) grupos carboxilicos e (b) grupos fendlicos

contidos na borda do plano grafitico
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Nos capitulos 4 e 5 do presente trabalho foi estudado o efeito dos ions calcio na
adsorcéo de ouro e de cobre em carvdo ativado. Foi proposto que o Ca*" é adsorvido
pelos grupos funcionais acidos (i.e: carboxilicos e fendlicos) gerando um excesso de
carga positiva sobre a superficie do carvao ativado. Esta mudanca na carga superficial do
carvao favorece a adsorcédo dos cianocomplexos de ouro e de cobre. Na Figura B.4 sdo
apresentadas a interacdo do ion calcio com grupos carboxilicos (B.4(a)) e com grupos
fendlicos. Conforme pode ser observado, os cations cdlcio interagem com grupos
oxigenados desprotonados. A aproximacdo do Ca”** é favorecida na condicdo de pH

acima do PZC do carvdo, uma que a carga total da superficie € negativa.

A Figura B.5 mostra a interacdo dos cianocomplexos de ouro e de cobre com o0s
grupos funcionais contendo Ca?* adsorvido. Os célculos DFT demonstraram que a
presenca de calcio na superficie do carvado ativado, faz com que os cianocomplexos se
adsorvam preferencialmente na borda dos planos grafiticos. Conforme pode ser
observado, a adsorcdo do complexo ocorre pela interacdo de uns dos atomos de
nitrogénio do cianeto. A interagdo do diciano aurato (I) com os grupos acidos contendo
calcio adsorvido faz com que o carvao ativado aumente sua capacidade de adsor¢édo do
complexo, uma vez que, o adsorvente passa a ter sitios de adsor¢cdo nos planos e nas
bordas. As cargas parciais dos atomos presentes nos cianocomplexos de ouro (dAu=-
0,12; 8C=-0,12 e ON=-0,32) e de cobre (0Cu=+0,06; 6C=-0,25 e dN=-0,44) justificam a
interacdo dos complexos pela interacdo direta do atomo de nitrogénio com o atomo de

célcio adsorvido pelos grupos funcionais acidos.
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(@

(b)

Figura B.5 - Interac@o dos cianocomplexos de ouro (a) e de cobre (b) com superficie do

carvao ativado contendo Ca** adsorvido no em grupos carboxilicos
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Tabela C.1 - Efeito do pH na distribuicdo dos cianocomplexos de cobre, na solubilidade

do cianeto de cobre, na eletronegatividade e no potencial quimico total do

sistema Cu-CN-H,O. Para seguintes condi¢des: [Cu]=0,1mol.L™, raz&o

molar CN/Cu de 4 e temperatura de 25°C

pH a0 aCu(CN)2 aCu(CN)3 aCu(CN)4 logSolubidade  xCu (mk‘ringL-l)
0 0,000 1,000 0000 0,000 6,014 2,14 2,52
1 0,000 1,000 0000 0,000 5,014 2,14 2,52
2 0,000 0998 0002 0,000 4,013 2,14 2,53
3 0,000 0980 0020 0,000 3,011 2,14 2,55
4 0,000 0846 0154 0,000 -1,990 2,12 2,73
5 0,000 0424 0575 0,000 0,818 2,07 3,32
6 0,000 008 0914 0,001 0,781 2,02 3,82
7 0000 0010 0977 0014 2,694 2,01 3,95
8 0,000 0001 0891 0,108 4,608 2,00 4,11
92 0000 0000 0709 0,291 5,764 1,99 4,41
10 0000 0000 0466 0534 6,835 1,97 4,80
11 0000 0000 0440 0,560 6,953 1,97 4,84
12 0000 0000 0437 0,563 6,967 1,96 4,85
13 0000 0000 0437 0,563 6,967 1,96 4,85
14 0000 0000 0437 0,563 6,967 1,96 4,85

Referente as Figuras 3.6 e 3.11.

Tabela C.2 - Efeito da razdo molar CN/Cu na distribuicdo dos cianocomplexos de cobre, ,

na eletronegatividade e no potencial quimico total do sistema Cu-CN-H,O.

Para seguintes condicdes: [Cu]=0,1mol.L™, pH 10,5 e temperatura de 25°C

Razéo
molar a0  aCu(CN)2 aCu(CN)3 aCu(CN)4 XCu  uCuT (10°mol.L™)
CN/Cu
2 2,91E-05 1,00E+00 3,83E-05 2,05E-13 2,14 2,52
3 3,91E-18 0,043634 0,953454 0,002912 2,02 3,88
35  9,89E-23 1,24E-03 0,90608 0,092682 2,00 4,09
4 1,1E-23 561E-04 0,828429 0,17101 2,00 4,21
5 2,97E-24 3,43E-04 0,762635 0,237022 1,99 4,32
6 1,14E-24 2,37E-04 0,705714 0,294049 1,99 4,41
8 5,36E-25 0,000175 0,656435 0,34339 1,98 4,49
9 2,86E-25 0,000136 0,613259 0,386605 1,98 4,56
10  1,67E-25 0,000109 0575219 0,424672 1,98 4,62

Referente as Figuras 3.7 e 3.12.
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Tabela C.3 - Efeito da concentracdo de cobre na distribuicdo dos cianocomplexos de

cobre, na eletronegatividade e no potencial quimico total do sistema Cu-

CN-H;0. Para seguintes condi¢des: pH 10,4, razdo molar CN/Cu de 4 e

temperatura de 25°C

[Cu](mol.L'™") a0  oCu(CN)2 aCu(CN)3 aCu(CN)4  xCu  upCuT (10°mol.L™)
0,02 7,42E-24 4,85E-04 8,10E-01 1,89E-01 1,99 4,20E+00
0,04 1,19E-24 2,41E-04 7,09E-01 2,91E-01 1,99 4,38E+00
0,08 2,09E-25 1,20E-04 5,91E-01 4,09E-01 1,98 4,59E+00
0,2 2,38E-26 4,74E-05 4,37E-01 563E-01 1,96 4,87E+00

Referente as Figuras 3.8 a 3.13
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Tabela C.4- Efeito do pH na adsorcédo dos cianocomplexos de cobre para os diferentes
amostras de carvao ativado. Para as seguintes condigfes: relagdo CN/Cu 4,
relacéo sélido/liquido 100, 25°C

Picagold G210

pH5 pH 10
Cul ~dsorcao el dsorcao
(mmoI.L'l) SOI‘C;.aO_Z ) Erro (mmoI.L'l) SOI’QaO_Z ! Erro
(umol.m™) (umol.m™)
0 0 0 0 0 0
0,2 0,12 0,00 0,7 0,06 0,01
1,0 0,25 0,02 2,1 0,12 0,00
2,6 0,44 0,03 51 0,17 0,01
8,4 0,70 0,03 12,7 0,24 0,01
Alphacarbo
pH5 pH 10
el dsorcao el dsorcao
(mmoI.L'l) SOI‘C;.aO_Z ) Erro (mmoI.L'l) SOI’QaO_Z ! Erro
(umol.m™) (umol.m™)
0 0 0 0 0 0
0,1 0,14 0,01 0,78 0,06 0,00
0,9 0,28 0,02 2,52 0,09 0,01
2,4 0,51 0,03 5,55 0,14 0,01
7,7 0,84 0,03 13,57 0,16 0,01
W610
pH5 pH 10
Cul "~ dsorcao el dsorcao
] sorcao Cu ; sorcao Cu
(mmoI.Ll) ¢ 2 Erro (mmoI.Ll) ¢ 2 Erro
(umol.m™) (umol.m™)
0 0 0 0 0 0
0,2 0,19 0,03 0,86 0,07 0,01
1,4 0,34 0,02 2,47 0,15 0,01
2,8 0,70 0,02 5,42 0,24 0,01
7,0 14 0,1 13,19 0,31 0,03

Referente a Figura 4.4



149

Tabela C.5 — Concentracdo de cobre no efluente de saida da coluna contendo o leito de
da resina Amberlite IRA 458Cl. Solucdo carregamento: 7,9mmol.L* Cu
(500mg.L™) e razdo molar CN/Cu =3.

Carregamento pH 5 Carregamento pH 10

BV  [Cu]saida (mg.L’) BV  [Cu]saida (mg.L™)

0,0 0,0 0,0 0,0
11,3 0,2 12,3 0,2
33,5 0,2 34,6 0,2
50,0 3,5 54,0 4.2
73,5 43,5 72,5 48,4
90,0 162,8 93,0 171,2
112,0 282,0 114,8 294,0
131,0 468,6 136,0 473,0
158,0 468,6 161,0 473,0
[CU]inicia =468,6mg.L™ [CUlinicial =473,0mg.L?

Referente a Figura 4.5

Tabela C.6 - Efeito da forca ibnica sobre equilibrio de adsor¢cdo dos cianocomplexos
cuprosos no carvdo ativado Picagold G210. Para uma solucéo cianetada
500mgCu.L™ (7,9mmol/L Cu) e razdo molar CN/Cu 3 a 25°C. A raz&o
Liquido/Sdélido de 100.

NaCl KCI CacCl,

Forca

ibnica Adsor(;a_g Erro Adsorga_tzj Erro Adsorgqg) Erro

(umol.m™) (umol.m™) (umol.m™)

0,025 0,38 0,02 0,38 0,02 0,38 0,04
0,5 1,08 0,05 1,12 0,05 1,26 0,14
1 1,31 0,05 1,27 0,05 1,56 0,12
15 1,29 0,04 1,31 0,04 1,76 0,12

Referente a Figura 4.8
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Tabela C.7 - Efeito da forca ibnica sobre equilibrio de adsor¢cdo dos cianocomplexos

cuprosos no carvdo ativado Picagold G210. Para uma solucéo cianetada
500mgCu.L™ (7,9mmol/L Cu) e razdo molar CN/Cu 4 a 25°C. A raz&o

Liquido/Sdélido de 100.

NaCl KCI CaCl,

Forca N ~ =

ionica Adsor@?? Erro Adso“??? Erro Adsorggg Erro

(umol.m™) (umol.m™) (umol.m™)

0,025 0,28 0,01 0,28 0,01 0,28 0,01
0,5 0,14 0,01 0,15 0,01 0,28 0,01
1 0,15 0,01 0,15 0,01 0,27 0,01
15 0,15 0,01 0,14 0,01 0,28 0,01

Referente a Figura 4.9.

Tabela C.8 — Efeito do carvdo ativado na adsorcéo de cobre e de ouro de acordo com o

carvdo ativado, para uma solucdo cianetada de 250mgAu.L’
(1,26mmolAu.L™") e 250mgCu.L™? (3,93mmol/L Cu), razdo molar CN/Cu = 4
e pH 10,5 a 25°C. A razao Liquido/Sélido de 100.

Amostra
T(?nrri]r;]))o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Cu] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
30 0,005 0,000 0,007 0,000 0,036 0,002 0,034 0,002
60 0,006 0,000 0,009 0,000 0,041 0,002 0,042 0,002
90 0,005 0,000 0,011 0,001 0,046 0,002 0,044 0,002
300 0,003 0,000 0,013 0,001 0,047 0,002 0,045 0,002
720 0,006 0,000 0,019 0,001 0,041 0,002 0,044 0,002

1440 0,008 0,000 0,016 0,001 0,044 0,002 0,046 0,002
Amostra
T(i:?rgo Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Au] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0000 0000 0000 0000 0,000
30 0,042 0,002 0,014 0,001 0,029 0,001 0,003 0,000
60 0,046 0,002 0,018 0,001 0,033 0,002 0,006 0,000
90 0,048 0,002 0,022 0,001 0,036 0,002 0,004 0,000
300 0,049 0,002 0,022 0,001 0,039 0,002 0,007 0,000
720 0,050 0,002 0,023 0,001 0,041 0,002 0,006 0,000

1440 0,050 0,003 0,024 0,001 0,043 0,002 0,004 0,000

Referente a Figura 5.1
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Tabela C.9 — Efeito do excesso de cianeto na adsor¢cdo de cobre e de ouro de acordo
com o carvdo ativado, para uma solucdo cianetada de 250mgAu.L™
(1,26mmolAu.L™") e 250mgCu.L™? (3,93mmol/L Cu), razdo molar CN/Cu = 4
e pH 10,5 a 25°C. A razao Liquido/Sélido de 100.

Amostra
T(emr?rf))o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Cu] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
30 0,000 0,000 0,004 0,000 0,017 0,001 0,018 0,001
60 0,002 0,000 0,007 0,000 0,020 0,001 0,020 0,001
90 0,002 0,000 0,009 0,000 0,017 0,001 0,025 0,001
300 0,003 0,000 0,010 0,001 0,024 0,001 0,030 0,001
720 0,002 0,000 0,009 0,000 0,025 0,001 0,032 0,002

1440 0,002 0,000 0,009 0,000 0,023 0,001 0,034 0,002
Amostra
T(emr?rf))o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Au] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0000 0,000 0000 0000 0,000
30 0,035 0,002 0,013 0,001 0,033 0,002 0,000 0,000
60 0,038 0,002 0,015 0,001 0,034 0,002 0,001 0,000
90 0,041 0,002 0,019 0,001 0,035 0,002 0,002 0,000
300 0,046 0,002 0,021 0,001 0,037 0,002 0,003 0,000
720 0,047 0,002 0,021 0,001 0,039 0,002 0,002 0,000

1440 0,046 0,002 0,020 0,001 0,039 0,002 0,003 0,000

Referente a Figura 5.2

Tabela C.10 — Efeito do excesso de cianeto representado pela razdo molar CN/Cu sobre
o equilibrio de adsorgdo ouro/cobre no carvao ativado Picagold G210 a
25°C. Para uma solucdo cianetada de 250mgAu.L*(1,3mmolAu.L™) e
250mgCu.L™ (3,9mmol.L™ Cu), pH 10,5 e raz&o Liquido/Sélido de 100.

MoITaerlagle:lu/)Cu Au (mmol.g™) Erro Au Cu (mmol.g™) Erro Cu
3 0,035 0,002 0,028 0,000
4 0,050 0,003 0,01 0,000
6 0,046 0,003 0,01 0,000
7 0,041 0,002 0,002 0,000
10 0,036 0,002 0,001 0,000

Referente a Figura 5.3
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Tabela C.11 — Efeito de 0,25mol.L* CaCl, na adsorcao de cobre e de ouro de acordo com
o carvdo ativado, para uma solucdo cianetada de 250mgAu.L™
(1,26mmolAu.L™") e 250mgCu.L™? (3,93mmol/L Cu), razdo molar CN/Cu = 4
e pH 10,5 a 25°C. A razao Liquido/Sélido de 100.

Amostra
T(i:?ﬁ)o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Cu] (mg.g™)

0 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0,000
30 0,001 0,000 0,005 0,000 0,014 0,001 0,022 0,001
60 0,002 0,000 0,007 0,000 0,019 0,001 0,031 0,002
920 0,003 0,000 0,006 0,000 0,025 0,001 0,034 0,002
300 0,002 0,000 0,006 0,000 0,028 0,001 0,034 0,002
720 0,003 0,000 0,006 0,000 0,032 0,002 0,037 0,002

1440 0,003 0,000 0,007 0,000 0,035 0,002 0,039 0,002
Amostra
T(;Tr;]))o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Au] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
30 0,042 0,020 0,006 0,000 0,036 0,002 0,009 0,001
60 0,049 0,024 0,018 0,001 0,042 0,003 0,010 0,001
90 0,050 0,024 0,021 0,001 0,045 0,003 0,011 0,001
300 0,052 0,025 0,028 0,001 0,047 0,003 0,011 0,001
720 0,054 0,026 0,030 0,001 0,048 0,003 0,010 0,001

1440 0,056 0,024 0,031 0,002 0,049 0,003 0,011 0,001

Referente a Figura 5.4
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Tabela C.12 — Efeito da aeracéo (567L.min™ Ar) na adsorcdo de cobre e de ouro de
acordo com o carvdo ativado, para uma solucéo cianetada de 250mgAu.L™
(1,26mmolAu.L™") e 250mgCu.L™? (3,93mmol/L Cu), razdo molar CN/Cu = 4
e pH 10,5 a 25°C. A razao Liquido/Sélido de 100.

Amostra
T(emr?rf))o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Cu] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
30 0,018 0,001 0,026 0,001 0,031 0,002 0,042 0,002
60 0,024 0,001 0,036 0,002 0,045 0,002 0,056 0,003
90 0,026 0,001 0,034 0,002 0,054 0,003 0,061 0,003
300 0,031 0,002 0,038 0,002 0,059 0,003 0,068 0,003
720 0,029 0,001 0,041 0,002 0,062 0,003 0,071 0,004

1440 0,032 0,002 0,042 0,002 0,067 0,003 0,076 0,004
Amostra
T(emr?rf))o Picagol Erro  Alpha Erro W610 Erro 850/30 Erro
[Au] (mg.g™)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0000 0,000 0000 0,000
30 0,027 0,020 0,011 0,034 0,016 0,026 0,001 0,000
60 0,030 0,024 0,012 0,028 0,018 0,033 0,001 0,000
90 0,031 0,024 0,012 0,038 0,018 0,032 0,002 0,000
300 0,033 0,025 0,013 0,044 0,020 0,033 0,002 0,000
720 0,033 0,026 0,015 0,039 0,020 0,034 0,003 0,000

1440 0,034 0,024 0,017 0,043 0,023 0,034 0,004 0,000

Referente a Figura 5.5
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