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Resumo

Pereira, Cristina de Souza. ESTUDO DA SORCAO DE OURO EM ESPUMA DE
POLIURETANO DE MEIO ACIDO CLORIDRICO VISANDO APLICACOES
ANALITICAS. Rio de Janeiro, 2014. Tese de Doutorado em Quimica - Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Este trabalho apresenta um estudo sistematico da sorg¢éo de ouro (Ill) de meio
de acido cloridrico utilizando espuma de poliuretano (EPU) comercial a base de
poliéter como extrator em fase soélida, visando a separagao e/ ou pré-concentracao
de ouro (lll) de amostras geoldgicas. Os principais parametros que controlam a
sorcao de ouro em EPU foram investigados por processo em batelada. A sorcao do
ion complexo tetracloroaurato (lIl), [AuCls], em EPU é dependente da acidez e,
provavelmente, ocorre por ambos 0s mecanismos de troca aniénica tipo base fraca e
por associacao ionica. Constatou-se também que o Au(lll) sorvido na EPU é
reduzido a ouro metalico apds a extracao. A cinética de sorcao de Au(lll) pela EPU é
rapida, segue uma equacao de pseudo-segunda ordem, e o sistema alcanca o
equilibrio apdés um tempo de agitacao de cerca de 2 min. A sorcado quantitativa de
ouro (111) foi obtida na faixa de concentragdo entre 102 a 1 mol L™ de HCI, sendo o
valor do coeficiente de distribuicdo para HCI 0,3 mol L™ igual a (9,8 +0,7) x 10° L
kg'. O sistema ajustou-se a isoterma de Langmuir e a capacidade de saturacédo (Ks)
obtida foi de (0,39 * 0,05) mol kg'. A influéncia da temperatura foi avaliada,
indicando um processo exotérmico e espontaneo, caracterizado por sor¢ao quimica,
favorecido a baixas temperaturas. A reextracdo de ouro da EPU com solucédo de
tiouréia 0,1 mol L™' em etanol 10% apresentou cinética rapida, atingindo o equilibrio
com um tempo inferior a 15 s e rendimento de cerca de 97%. Foi observado que os
cations Al, Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll) e Ni, comuns as matrizes de minérios de ouro, ndo
sdo extraidos e nao interferem na sorcdo de ouro. Foi desenvolvida uma
metodologia analitica inédita para pré-concentracao e determinacao direta de ouro
em EPU por fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDXRF). A curva
analitica, obtida através da medida da intensidade do sinal da linha La do Au na
EPU, é linear no intervalo de massa de 0 a 25 pg. A sensibilidade de calibracéo foi
0,0860 CPS pg™. Os limites de deteccdo e quantificagdo encontrados para Au foram
1,36 e 4,53 ug g de amostra, respectivamente. O método foi aplicado com sucesso

na determinacdo de ouro em materiais de referéncia. Os resultados apresentaram



boa concordancia com os valores certificados de ouro para um nivel de confianca de
95%.

Palavras-chave: espuma de poliuretano, ouro, extragdo em fase sélida, pré-

concentracdo, EDXRF.



Abstract

Pereira, Cristina de Souza. Study of the gold sorption from hydrochloric acid
medium by polyurethane foam aiming analytical applications. Rio de Janeiro,
2014. Doctor Thesis - Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.

This work shows a systematic study on gold (Ill) sorption from hydrochloric
acid medium, using a commercial polyether-based polyurethane foam (PUF) as a
solid phase extractor in order to separate and/ or preconcentrate gold from geological
samples. The main parameters that control the gold sorption on PUF were
investigated by batch process. The sorption of the tetrachloroaurate (Ill) complex ion,
[AuCl,], by PUF is dependent on acidity and it probably occurs by both, weak anion
exchange and ion-association, mechanisms. It was also noted that the gold (lll)
sorbed onto PUF is reduced to metallic gold after extraction. The sorption kinetics of
Au(lll) by PUF is rapid, it follows a second-order rate equation and the equilibrium is
attained by the system within a 2 min. shaking time. The quantitative sorption of
Au(lll) was achieved for the HCI concentration range varying from 102 to 1 mol L™,
being the distribution coefficient value equals (9.8 + 0.7) x 10° L kg™ for 0.3 mol L™
HCI. A Langmuir isotherm was successfully fitted and the saturation capacity (Ks)
obtained was of (0.39 + 0.05) mol kg"'. The temperature effect was evaluated and
indicates a spontaneous and exothermic chemisorption process favored at low
temperatures. The gold reextraction from PUF, using a 0.1 mol L™ thiourea in a 10 %
ethanol solution, has shown a rapid kinetic, reaching the equilibrium at a time lesser
than 15 s with a recovery around 97%. It was observed that Al, Cu (II), Fe (Ill), Mn (1l)
e Ni cations, commonly found in gold ores, have no significant effect on the gold
sorption. A new analytical methodology for preconcentration and direct determination
of gold on PUF by energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) was developed.
The analytical curve, fitted by EDXRF measurement of gold La intensity signal on
PUF, was linear for the mass range of 0 to 25 ug. The calibration sensitivity was
0.0860 CPS ug™”. The detection and quantification limits for Au were 1.36 and 4.53
ug g' of sample, respectively. The method was successfully applied to determine
gold in ore reference materials. The results are in good agreement with the certified
gold values at a 95 % confidence level.
Keywords: Polyurethane foam, gold, solid-phase extraction, preconcentration,
EDXREF.
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1 INTRODUCAO

O elemento quimico ouro (Au) é, entre os metais preciosos', um dos mais
importantes devido a sua ampla aplicacdo na industria joalheira e de eletrbnicos, nas
artes e, principalmente, na economia mundial, como investimento e reserva de valor
acumulada pelos bancos centrais.

Entretanto, encontra-se amplamente distribuido em quantidades muito
pequenas na crosta terrestre com uma abundancia relativa de 0,005 g t', sendo
comparativamente menor que a maioria dos metais como, por exemplo, a prata
(0,07 gt'") e o cobre (50 g t”). A baixa concentracdo de ouro em rochas primarias
torna necessario um fator de enriquecimento de 3.000 ou 4.000 durante a
formacao do minério para atingir concentracbes comerciais (MARSDEN e
HOUSE, 2006).

Os teores de Au nos minérios brasileiros variam de 0,5 a 12 g Au/t
(TRINDADE e BARBOSA FILHO, 2002). Consequentemente, estes baixos teores
dificultam sua determinacdo em amostras geoldgicas por técnicas analiticas
instrumentais convencionais devido aos limites de deteccdo destas técnicas
encontrarem-se, geralmente, acima da concentragcdo de Au e, também, devido a
elevada concentragdo dos elementos da matriz da amostra que pode conter Ag™,
Cd?*, Zn?*, Cu®, Mn?*, Co*, Pd?*, Hg?, Pb?*, Pt**, Pt*, Fe*, ions de metais
alcalinos e alcalinos terrosos. Portanto, a separagao e pré-concentracao de Au
através das técnicas de fire assay?, co-precipitacdo, extracdo liquido-liquido ou
extracdo em fase solida (SPE) sdao necessarias para aumentar a sensibilidade e a
seletividade de técnicas analiticas instrumentais, tais como: espectroscopia de
absorcdo atobmica em chama (FAAS) ou em forno de grafite (GFAAS),
espectroscopia de emissao 6tica com fonte de plasma indutivamente acoplado (/CP-
OES) ou espectrometria de massa (/ICP-MS) e a espectrometria de fluorescéncia de
raios X (FRX).

Entre as diferentes técnicas de separagcdo e pré-concentragdo a mais
vantajosa em relacdo as demais é a SPE, pois permite a redugdo no uso de

solventes organicos, proporciona alto fator de enriqguecimento e pode ser associada

! Define-se como metais preciosos, os elementos do grupo da platina (Pt, Pd, Rd, Ir, Ru e Os), Aue Ag.
* Fire assay é uma técnica empregada na separagdo e/ou pré-concentracio, principalmente, de Au, Ag, Pt e Pd,
na qual o metal nobre é coletado em Pb, Sn ou Cu apds processo de fusio.
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a diferentes técnicas instrumentais através da medida em fluxo continuo ou medida
direta em fase solida.

Atualmente, as resinas de troca iénica ou carvao ativado sdo os adsorventes
empregados pelas industrias de extracdo de Au na recuperacao de solugdes diluidas
de cianeto. O uso de resinas de troca ibnica para a pré-concentracao e recuperacao
de Au de solugbes diluidas de cianeto teve inicio no final de 1940. Entretanto, por
volta de 1979, a aplicacao de resina, a exceg¢ao da antiga URSS, foi superada pelo
uso generalizado do sistema de adsorcdo em carvao ativado, sendo, ainda hoje, o
principal processo empregado mundialmente pelas industrias de mineracao de Au.
As principais desvantagens na utilizagdo de resinas de troca ibnica na recuperacao
de Au de solugdes de cianeto sdo: i) a baixa seletividade, pois além do Au, também
sao co-adsorvidos Ag(l), Ni(ll), Co(ll), Co(lll), Cu(l), Zn(ll), Fe(ll) e Fe(lll); i) a
degradacao fisica e quimica decorrente das sucessivas exposi¢cdes a solucdes
acidas e alcalinas durante os processos de extracdo e regeneracao, o que limita a
reutilizacdo da resina, e iii) a dificuldade de eluicdo do Au devido aos elevados
coeficientes de distribuicao (MARSDEN e HOUSE, 2006).

Além destes adsorventes utilizados na industria extrativa de Au varios outros,
como a silica gel modificada, resinas quelantes, espuma de poliuretano (EPU), argila
natural modificada, quitosana funcionalizada, carvdo ativado funcionalizado,
nanotubos de carbono e nanoparticulas de ferro encapsuladas com carbono tém
sido reportados na literatura visando a separacao e pré-concentracdo de Au de
amostras ambientais e geoldgicas (PYRZYNSKA, 2012).

A espuma de poliuretano tem se mostrado um sorvente excelente para a
separacao, extracao e/ou pré-concentracao de espécies organicas e inorganicas de
solucdes aquosas, sendo, portanto, adequada tanto para fins analiticos bem como
industriais. Sua estrutura celular, constituida por membranas abertas com geometria
quase esférica, permite rapida cinética de sorcao, tanto em processos em batelada
como em coluna, permitindo que altas taxas de fluxos possam ser utilizadas, sem
comprometimento significativo da eficiéncia (JESUS, 1999; LEMOS et al., 2007).

O primeiro trabalho descrevendo a sor¢ao e a recuperacao de varias especies
inorganicas e organicas de meio aquoso e ndao aquoso utilizando EPU foi publicado
em 1970 (BOWEN, 1970). Apés, varios outros trabalhos foram publicados
envolvendo o uso de EPU na separagao e pré-concentracdo de metais a nivel de
tracos em solugdes aquosas. Em 1985, foi publicado o 1° livro contendo uma
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coletdnea de todos os trabalhos publicados entre 1970-1985 envolvendo o uso de
EPU tipo poliéter e poliéster na quimica de separacao (BRAUN et al., 1985).

No Brasil, os primeiros estudos envolvendo o uso da EPU na extragcao e pré-
concentragdo de metais foram iniciados nos laboratérios da Divisdo de Quimica
Nuclear do Instituto de Engenharia Nuclear/CNEN por volta de 1990. A extracéo e
pré-concentracado pela EPU de Ga, U, Th, Hg, entre outros elementos, foi avaliada.
Carvalho (1993) estudou o emprego da EPU na extracao e pré-concentracao de Ga
de solucao de HCI 6 mol L™, seguido de sua determinacéo direta em fase sélida por
espectrometria de fluorescéncia de raios X de comprimento de onda dispersivo
(WDXRF). O procedimento foi aplicado com sucesso na determinacao de Ga em
amostras de bauxita, ligas de aluminio e rejeito da industria de Al. Este processo de
extracdo também foi empregado na recuperacao de Ga de residuos industriais em
escala preparativa com uma eficiéncia de 98%. A técnica de pré-concentracédo e
determinacao direta em EPU por WDXRF foi empregada para determinar uranio em
em é&guas naturais (ug L"), apés extragdo do par idnico uranio(VI)-salicilato
(CARVALHO et al., 1998). EPU impregnada com EHPA (&cido 2-etil hexil fosfénico)
foi utilizada na extracao e pré-concentracao de Th de meio de HClI (CARVALHO et
al., 2002). Ferreira (2003) avaliou o sistema de sorgéo In-I-EPU visando a separacao
e/ou pré-concentracédo de In de diferentes matrizes de amostra. In foi reextraido com
solucdo de HCl 1 mol L' em etanol 50% e determinado por ICP-OES. Uma
metodologia para a separacdo e determinacdo de micro-quantidades de Hg em
amostras de concentrado de Cu por WDXRF foi desenvolvida ap6s separacao e pré-
concentragdo de Hg em meio de iodeto usando EPU (FERREIRA, 2004).

Segundo a literatura, a sor¢cdo ouro em espuma de poliuretano do tipo éter
tem sido estudada nos meios de KCN/pH 4,5 para Au(l) (FARAG et al.,2007),
KSCN/HCI para Au(lll) (MOAWED et al., 2007; MOAWED, 2008), HCI, HBr, HI ou
tampao acido acético/acetato pH 3-4 para Au(lll) (BOWEN, 1970; OLESCHUK;
CHOW, 1996; BASHAMMAKH et al., 2009). Entretanto, nos estudos relativos ao
sistema Au-HCI/EPU nao foram avaliados os principais parametros que controlam o
processo de sorcao. Portanto, o presente trabalho tem por objetivo caracterizar o
sistema de sorcdo Au-HCI/EPU para posterior aplicacdo do sistema associado a
medida direta de Au(lll) na EPU por EDXRF, desenvolvendo, deste maneira, uma
metodologia com limite de quantificacao inferior aos teores de ouro encontrados nos

minérios brasileiros.



19

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar o uso de espumas de poliuretano para a sor¢ao de ouro em meio de HCI,
visando aplicagdes analiticas.

Objetivos Especificos

i- Selecionar espuma de poliuretano de fabricacdo nacional visando sua utilizagao
como material adequado para a sor¢ao de Au;

ii- Caracterizar o comportamento fisico-quimico de sorcdo de Au em meio de acido
cloridrico utilizando a EPU comercial selecionada, por processo em batelada;

ii- Estudar a pré-concentracdo e/ou separacao de Au(lll) com EPU em meio de
acido cloridrico;

iv- Estudar a dessorcdo de Au da EPU em diferentes meios: agua, cloreto de
potéssio, etanol, hidroxido de aménio, hidréxido de sédio, tiossulfato e tiouréia;

v- Estudar a interferéncia dos cations Al(lll), Cu(ll), Fe(ll), Fe(lll), Mn(Il) e Ni(ll) no
sistema Au-HCI/EPU;

vi- Desenvolver metodologia analitica visando a determinagdo de Au em EPU por
fluorescéncia de raios x de energia dispersiva;

vii- Aplicar a metodologia desenvolvida a material de referéncia certificado e
amostras geoldgicas.

JUSTIFICATIVA

No Brasil, a maioria dos depdsitos de Au conhecidos ndo tem suas reservas
convenientemente avaliadas, a ndo ser aqueles que estdo em fase de producéao ou
em posse de mineradoras. Por outro lado, o uso crescente de Au em aplicacoes
industriais, tais como: sistemas de dispositivos elétricos, células a combustivel,
catalisadores, farmacos, etc vem aumentando, o que indiretamente aumenta a
atividade de reciclagem de Au. Portanto, métodos de determinacdo de Au mais

sensiveis e seletivos sdao necessarios para atender a demanda de analise de
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amostras de minérios, ligas de alta pureza, analise de efluentes industriais e de
mineradoras e amostras biol6gicas.

A utilizacao de EPU tem se mostrado adequada para a separagao e/ou pré-
concentracao de Au, com amplas possibilidades de aplicacdo analitica e industrial.
Comparada ao carvdao ativado, que, atualmente, € o adsorvente usado
mundialmente nos processos de recuperacao de ouro pelas industrias de mineragéo,
se apresenta como uma alternativa competitiva devido a sua alta seletividade,
elevada capacidade de sorcdo, baixo custo e disponibilidade em larga escala no

mercado mundial.
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Revisao da literatura

2.1 O elemento quimico ouro

2.1.1 Introducao

O ouro, em conjunto com os demais elementos do grupo 11 da tabela
periddica, € conhecido como metal de cunhagem em funcéo do seu principal uso
no passado. Provavelmente, foi um dos primeiros metais conhecidos pelo homem,
0 que pode ser atribuido a sua ocorréncia na forma elementar ou "nativa".
Provavelmente foi usado como dinheiro primitivo bem antes da introducédo das
moedas de ouro no Egito, em torno de 3400 a.C. (GREENWOOD e EARNSHAW,
2006).

Desde os tempos remotos da historia € utilizado como reserva de valor e
também, ao longo dos tempos, para pagamento de moedas internacionais, sendo
deste modo sinbnimo de riqueza e poder. Consideraveis quantidades eram
acumuladas pelos povos antigos, como por exemplo, os tesouros Incas e Astecas
qgue despertaram o interesse espanhol no inicio do século XVII.

O ouro foi estabelecido como padrdao monetario em 1816 pela Inglaterra,
seguida por outros paises europeus e os Estados Unidos, o que os levou a
alcancar a conversibilidade interna e externa da moeda nacional em 1879. O
Brasil, por sua vez, adotou o padrdo ouro em 1833 quando foi editada a lei que
definia o seu padrdo monetario. O padrdo ouro do século XIX é considerado o
primeiro sistema monetario e financeiro organizado internacionalmente. Em 1944
deixa de ser usado como padrdao monetario, substituido pelo délar americano e
em 1945, os EUA passam a ter a obrigagao legal de manter o preco de US$ 35,00
a onca troy de ouro (31,1035 g Au). Desta forma € mantida a dependéncia do
ouro como moeda internacional que continuou sendo um meio Ultimo de saldar os
déficits e superavits nas balancas de pagamento internacionais. O fim da
conversibilidade em 1971 e a abolicdo pelo FMI do preco oficial em 1975
culminaram, definitivamente, na sua desmonetizacdao. Entretanto, o ouro
continuou e ainda hoje faz parte das reservas de liquidez internacionais de muitos
paises (MME, 2009).
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2.1.2 Ocorréncia de ouro na natureza

O ouro ocorre, predominantemente, na forma nativa com um teor de 85 a
95%, associado a prata como impureza principal, e algumas vezes, ao cobre e
ferro. Quando o conteudo de prata esta entre 25 a 55%, o mineral é chamado de
electrum. Devido a sua inércia a temperatura e pressao ambiente, existem poucas
ocorréncias naturais de compostos deste metal, abrangendo os compostos
naturais de teluretos a maior parte destes minerais. Portanto, os minerais de ouro
mais comuns sao 0 ouro nativo, electrum e os teluretos. Deste Ultimo, os mais
frequentes sdo a calaverita, a silvanita e a petzita. As ocorréncias destes
minerais, quase que invariavelmente, esta associada ao quartzo ou pirita, ambos
em veios e em depdsitos de aluvido ou placers formados a partir da erosao de
rochas auriferas. A figura 1 mostra a ocorréncia de ouro em veios e como pepitas,
menos comum, e o mineral silvanita. A tabela 1 apresenta o teor de ouro
encontrado em alguns minerais e as suas respectivas densidades. Os maiores
teores e, consequentemente maiores densidades, sdo observados para ouro
nativo e electrum. Os elevados valores das densidades apresentados pelos
minerais de ouro, comparados as densidades das gangas minerais mais comuns

(quartzo e outros silicatos), na ordem de 2,7 a 3,5 g cm™, permitem a separagdo

efetiva destes minerais por concentragao gravidica.

Figura 1: Fotos ilustrativas da ocorréncia de ouro em veio na mina de Palito- PA (SERABI, 2012), na
forma de pepita e o mineral silvanita (UFRGS, 2012).
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Tabela 1: Minerais de ouro (MARSDEN e HOUSE, 2006).

Mineral Formula Teor de Densidade
ouro (%) gcm?
Ouro nativo Au >85 16,0-19,3
Electrum Au,Ag 45 -75 13,0-16,0
Calaverita AuTe, 39,2-42,8 9,2
Silvanita (Au,AQ).Tey 24,2 - 29,9 8,2
Krennerita AuTe, 30,7 - 43,9 8,6
Petzita AgsAuTe, 19,0 - 25,2 9,1
kostovita CuAuTey 25,2 -
Aurostibita AuSb, 43,5-50,9 9,9
Maldonita AuBi 64,5 - 65,1 15,5

Muthmannita (Ag,Au)Te, - -

Segundo dados do Sumério Mineral de 2013 do Departamento Nacional de
Producéao Mineral (DNPM, 2013), as principais reservas de ouro estdo localizadas
na Austrdlia (7.400 t de Au contido) e Africa do Sul (6.000 t de Au contido),
correspondendo, respectivamente, a 14,2% e 11,5% do total mundial, que é de
52.000t (Tabela 2).

As reservas brasileiras de ouro (Medida + Indicada) foram avaliadas em
2.600 t (em 2012), correspondendo a 5% das reservas mundiais do minério,
distribuidas nos estados do Para (42,7%), Minas Gerais (28%), Mato Grosso
(6,9%), Goias (5%) e Bahia (4,5%) e outros (12,9%), conforme dados
apresentados na figura 2. Seus teores oscilam entre 0,5 e 12 g t' Au (TRINDADE
e BARBOSA FILHO, 2002).

12,9%

5,0% 42,7%

6,9%

28,0%

‘DPA ® MG oMT oGO mBA DOutros‘

Figura 2: Distribuicdo da reserva (medida + indicada) brasileira de ouro primario contido por unidade
de federacéo (IBRAM, 2012).



Tabela 2: Reserva e produgao mundial (DNPM, 2013).
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Reservas (1)

Producéo (1)

2012 2011 2012 %
Brasil 2.600 65 67 25
China 1.900 362 370 13,9
Australia 7.400 258 250 9,4
Estados Unidos da América 3.000 234 230 8,6
Africa do Sul 6.000 181 170 6,4
Chile 3.900 45 45 1,7
México 1.400 84 87 3,3
Russia 5.000 200 205 7,7
Peru 2.200 164 165 6,2
Canada 920 97 102 3,8
Gana 1.600 80 89 3,3
Indonésia 3.000 96 95 3,6
Uzbequistao 1.700 91 90 3,4
Outros paises 1.200 706 705 26,4
Total 52.000 2.663 670 100
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2.1.3 Propriedades fisico-quimicas do ouro

O ouro é um elemento quimico representado pelo simbolo Au (do latim
aurum), situado no grupo 11 (Cu, Ag e Au), periodo 6, bloco d, da tabela periddica. E
um metal amarelo, macio e o mais ductil e maleavel entre os elementos.

Os elementos deste grupo tém um elétron s na camada eletrdnica externa e
camada d completa. O preenchimento da camada d é muito menos efetivo na
blindagem da atragdo do nlcleo pelo elétron s externo, o que faz com que a 12
energia de ionizacado destes metais seja muito maior comparada, por exemplo, a dos
respectivos metais alcalinos com configuracéo eletronica p°s’. Consequentemente, o
esperado aumento do raio covalente ao longo dos periodos ndo ocorre e 0 ouro tem
raios covalentes iguais ou levemente menores do que a prata em compostos
similares. A resisténcia a oxidacdao é devida, principalmente, a forte ligacédo
intermetalica e s altas energias de ionizacéo (tabela 3). E o mais eletronegativo de
todos os metais, apresentando uma eletronegatividade de 2,4, equivalente ao do
selénio e proximo ao valor de 2,5 do enxofre e iodo. Suas principais propriedades
fisico-quimicas estéo relacionadas na tabela 3.

Ouro é quimicamente estavel, enquanto os seus compostos sdo facilmente
reduzidos. N&o reage com oxigénio e enxofre, mas reage rapidamente com
halogénios ou solucbes com geragao de cloreto na presenca de agentes oxidantes
fortes como, por exemplo, a agua-régia (3:1 HCI/HNQO3), em que os ions NO3™ atuam
como oxidante e os ions CI' como complexante, reduzindo o potencial de reducao do

ouro, conforme a reacdo 1 descrita abaixo:
Au(s)+4H" (aq) + NO, (aq) + 4Cl~ — [AuCl,] (ag)+ NO(g)+ 2H,0(]) (1)

Segundo as evidéncias, as espécies ativas da agua-régia sao, provavelmente,
o Cl> e o CINO, geradas de acordo com a reacao 2:

3HCl(agq) + HNO,(aq) — Cl,(aq)+ CINO(aq) + 2H,0(l) (2)

O ouro é também solubilizado em meio de cianeto na presenca de ar ou

peroxido de hidrogénio para formar [Au(CN),]".
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Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do ouro (KOLTHOFF e ELVING, 1966; LURIE, 1978; ASSIS,
1993; GREENWOOD e EARNSHAW, 2006; MARSDEN e HOUSE, 2006; LIDE, 2008; DNPM, 2009).

Configuracéo eletrénica [Xe] 4f'* 5d"° 6s'
Energia de ionizagao, kJ mol™ (1) 889,9
(2) 1973,3
(3) 2895
Temperatura de fuséo, (°C) 1064
Temperatura de ebulicdo, (°C) 2808
Potencial de reducéo, (V)
Au(l) — Au 1,68 - 1,83
Au (lll— Au 1,42 -1,52
Au (11— Au(l) 1,36
Raio Au (1), A 1,37
Raio Au (Ill), A 0,90
Raio atémico, A 1,44
Estrutura cristalina Cubica de face centrada
Densidade, g cm® 19,3
Dureza, (Mohs) 2,5
Entalpia de fusao, kJ mol” 12,8
Entalpia de vaporizagao, kJ mol™ 343 + 11
Entalpia de atomizagéo, kJ mol” 379 +8
Calor especifico, J g' K 0,129
Condutividade térmica, w/(cm K) 3,17
Resistividade elétrica, (20 °C)/(u Q cm) 2,35
Isétopo estavel Au'¥’

Compostos de ouro

O ouro ocorre nos estados de oxidacdo +1 e +3 na maioria de seus
compostos. A tabela 4 apresenta os potenciais padrio de reducéo (E°) para as semi-
reacdes dos principais complexos de ouro. Verifica-se forte influéncia do ligante no
potencial de reducao do ouro.
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Tabela 4: Potenciais padréo de redugao (EO) dos complexos de ouro mais estaveis (MARSDEN e
HOUSE, 2006).

Semi-reacoes Potencial Padrao,

E° (V)
Aul/Au

Au(CN), + e — Au + 2CN’ -0,65 - -0,57

AuCly + e — Au + 2CI' 1,154

AuBr; + e — Au + 2Br 0,960

Auly + e — Au + 2 0,578

Aul +e > Au + I 0,530

Au(SCN), + e — Au + 2SCN’ 0,604 - 0,662

Au(CS(NH,)2)," + e — Au + 2Cs(NHy), -0,38

Aulll/Au

AuCly + 3e — Au + 4CI 0,994 - 1,002

AuBry + 3e — Au + 4Br 0,854

Aul, + 3e — Au + 4l 0,560

Au(SCN)4 + 3e — Au + 4SCN’ 0,636

Aulll/Aul

AuCl, + 2e — AuCl, + 2CI 0,926

AuBr, + 2e — AuBry, + 2Br 0,802

Aul,” + 2e — AuCly + 2CI 0,55

Au(SCN); + 2e — Au(SCN), + 2SCN’ 0,604 - 0,623

Compostos contendo ouro em estado de oxidagdo (-1) e configuracédo
eletronica d'°s? sdo obtidos através da redugdo de Au® por elétrons solvatados em
amonia liquida (E°= 2,15 V) (COTTON et al., 1999). Ouro (-1) reage com os metais
alcalinos produzindo compostos binarios MAu (M= Na, K, Rb, Cs), cujo carater
metélico diminui do Na para o Cs. O CsAu é um semicondutor com estrutura
semelhante ao do CsCl e melhor representado como o composto idnico, Cs*Au’. E
encontrado como oOxido (M*);Au O, (M= Rb, Cs), que também apresenta
propriedades semicondutoras.

Os compostos de Au(l) sdo geralmente instaveis em agua na auséncia de
excesso de ligante, pois sofrem desproporcionamento, conforme a reacao 3:

3Au" gy <> Au gy + 2Au(s) (3)
K= 100
E°= 0,38 VV (ASSIS, 1993)



28

Au(l) forma complexos do tipo [AuXz], onde X= CI, Br, I, N3, SCN’, CN’,
portanto, com numero de coordenacao 2 e uma estrutura linear. De acordo com as
constantes de estabilidade mostradas na tabela 5 podemos observar que os ligantes
doadores de elétrons, macios, tais como tiouréia e tiossulfato, preferem ions
metdlicos de baixa valéncia como Au(l) e, portanto, ndo formam complexos com
Au(lll.

Ouro forma inumeros compostos do tipo cluster, coloridos, com ouro no
estado de oxidacao <1, e envolvendo ligagdo M-M. A reducéo de complexos do tipo
RsPAuX (PRs= fosfina terciaria) com borohidreto de sddio € geralmente empregada
na sintese destes compostos, cujo produto contém varios atomos de ouro em um
discreto arranjo poliédrico. A estrutura do cluster produzido depende do tipo do
ligante X. Por exemplo, no caso de estruturas com haletos ou pseudohaletos, o
produto principal serd& um composto do tipo cluster, com 11 atomos de ouro
conforme [Auq1(PR3)7X3]. Desta forma, dependendo da estrutura do complexo inicial
€ possivel a obtencédo de clusters amarelos, verdes ou vermelhos com 6, 9 ou 11
atomos de ouro, respectivamente.

Au(lll) forma alguns compostos simples, dentre os quais, os haletos séo os
mais importantes. Apesar da baixa afinidade pelo oxigénio, forma 6xido de ouro
(Au203), obtido na forma hidratada a partir da adicdo de hidroxido alcalino a uma
solucdo de [AuCly]. O precipitado amorfo marrom (Au.Os3 x H>O) formado é
desidratado a 140 °C. AuCl; e AuBr; sdo preparados a partir dos elementos; no caso
do AuCls a preparacao também se da através da dissolucao do metal em agua-régia,
removendo o0 excesso do ligante. Estes dois compostos apresentam estrutura
dimérica plana (AuxCls) para satisfazer a preferéncia do nimero de coordenacao 4.
Aul; é obtido a partir do AuBr; e AuFs somente por fluoragdo a 300 °C. fons
complexos [AuCls]” com estrutura quadratica plana sao obtidos através da dissolucéo
do metal em &gua-régia ou do composto Au,Cls em HCI concentrado, cuja
evaporacgao produz cristais amarelos de HAuCls x 4H,0, a partir do qual véarios sais
do ion [AuCls] podem ser obtidos. Outros ions quadratico planos do tipo [AuX4]
podem ser derivados nos quais X= F, Br, I, CN, SCN, NH; e NO3. Nao ha evidéncias
de aqua fons simples, [Au(H20)4]**, embora complexos mistos cloro-aqua e cloro-
hidroxo [AuCIsOH] sejam formados pela hidrélise do [AuCls] conforme a reacdo 4. A
tabela 5 apresenta as constantes de estabilidade dos principais complexos de Au ()
e Au (ll1).
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AuCl,” + H,0 — [AuCL(OH)]” + H* +CI~ (4)
K= 10-6,07

A reducéao de solugdes do ion complexo [AuCls]” a ouro coloidal pode ser feita
através da adicdao de SnCly, hidrazina, acido foérmico, acido oxalico ou acido
ascérbico, entre outros. A cor do sol é determinada pelo tamanho da particula, de
10-100 um a faixa de cor varia de azul e roxo a vermelho e rosa palido. Quando
SnCl, é adicionado a solucao de [AuCly], ouro é reduzido a metal, enquanto Sn(ll) é
oxidado a Sn(lV), o qual é concomitantemente hidrolisado a H>Sn(OH)s. Este
composto evita a formacao de particulas grandes e o sol de purpura de Cassius €
formado. O purpura de Cassius € usado para colorir vidros e ceramicas e pode ser
usado para testes qualitativos e determinacao fotométrica de pequenas quantidades
de ouro (KOLTHOFF e ELVING, 1966).

O ouro é rapidamente amalgamado pelo Hg com uma solubilidade de 0,13 %
(m/m) & temperatura ambiente (MESSERSCHMIDT et al., 2000). E dissolvido em

telurio fundido e forma liga com Pb derretido, Cd, Ag ou Cu em qualquer proporgao.

Tabela 5: Constantes de formagdo® dos principais complexos de Au(l) e Au(lll) (MARSDEN e
HOUSE, 2006; LURIE, 1978).

Ligante Au (1), log B Au (Ill), log B
p1 B2 B 1 B2 B3 B4
cr 9,42 8,5 16,2 23,6 29,6
Br 12,46 32
I 19,60 47,70
CN 38,30 56
SCN 17,11 42
S04 28,70
CS(NHy), 23,30
NH; 7,24 30
A(lll), pKps
Au(OH); (s)
OH 46

*K= Constante de equilibrio de formagédo de complexos
Bi= Ki; Ba= KiKg; Ba= KiKoKs; B 4= KiKaoKsKy
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2.1.4 Processos industriais de producao

De um modo geral os fluxogramas de beneficiamento de minérios de ouro em
suas diferentes mineralogias e gangas envolvem, com pequenas variagdes, as
etapas de cominuicdo do minério feita através da britagem e moagem até uma
granulometria adequada as etapas posteriores. Em seguida, a etapa de
concentracdo € realizada através dos processos de separacdo gravitica e/ou
flotacdo. Apds a flotacao ou outros processos de concentracao, as etapas quimicas
cruciais sao a lixiviagdo com cianeto, precipitacdo com Zn ou sor¢do em carvao
ativado. O processo de cianetacdo € o mais empregado mundialmente pela industria
de extragdo de ouro, o qual pode ser realizado em pilhas de rejeitos ou estéril
("dump leaching"), pilhas de minérios ("heap leaching") ou em tanques com agitacao
por meio de aeracado. Esse processo baseia-se na oxidagao, pelo oxigénio, do ouro
elementar presente no minério bruto a ouro(l), seguido da formagdo do

cianocomplexo auroso, conforme a equacgao 5 descrita abaixo:
4Au(s)+8CN (aq)+ O,(g)+2H,0(l) » 4[Au(CN),] (aq)+40OH ~(aq) (5)

Além do cianeto, outros lixiviantes, incluindo tiouréia, bromo, iodo, cloro,
tiocianato e tiossulfato mostraram-se eficientes na lixiviagdo de ouro. Entretanto, até
0 momento, 0s mesmos nao tiveram aplicagdes expressivas em escala industrial.

A recuperacao do ouro das solugdes oriundas da cianetacdo de minérios ou
concentrados auriferos é realizada através dos processos de adsorcao do ouro em
carvdo ativado, seguida da dessorcao, também com cianeto de sbédio ou
cementagdo com p6é de Zn (Processo Merrill-Crowe). As solugdes provenientes da
dessorcao sao processadas por eletrorrecuperacado, onde o ouro é depositado no
catodo constituido por uma la de aco. Finalmente, a obtencao do bullion ou barra de
ouro para refino € realizada através da fusdo em fornos de indugdo, do ouro
concentrado no catodo durante o processo de eletrorrecuperagdo ou na cementacao
com p6 de Zn. A reacéo 6 de cementacdo com pd de Zn é representada:

[Au(CN), ™ +Zn —[Zn(CN),]* +2Au (6)

Os bullions produzidos nas fundicdes das mineragcdes apresentam teor de

ouro acima de 70% e tem como principal impureza a prata, além de outros metais de
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base (cobre, ferro, zinco e chumbo). A figura 3 mostra um fluxograma simplificado

envolvendo a sor¢ao/ dessorcao em carvao ativado e subsequente recuperacao de
ouro através da eletrorrecuperacao.

M inério
Q, —NaCN; Ca0
L l L. T i

Lixiviagio

v

Filtragio —T—> Ganga
. Reciclagem
Carvio ativado N
"

Eletrorrecuperacio >} Drenagem
Li de ago carregada

com ouro

Fusio — Escoria

L
Barra de ouro
para refino

Figura 3: Fluxograma simplificado de beneficiamento de ouro (TRINDADE e BARBOSA FILHO,
2002).
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2.1.5 Aplicagc6es e consumo mundial

A principal aplicacdo do ouro encontra-se na economia mundial, como
investimento e reserva de valor acumulada pelos bancos centrais.

O ouro é amplamente utilizado na industria joalheira, ndo apenas pela sua
propriedade estética como também por sua elevada resisténcia a corrosao e
incomparavel capacidade de reserva de valor.

Por ser um excelente condutor de eletricidade e calor, e resistente a corrosao,
0 ouro reduz a resisténcia nos contatos elétricos, o que lhe confere grande utilidade
na fabricacdo de pecas suscetiveis a pequenas correntes e que necessitam de alta
confiabilidade. Deste modo, é largamente empregado no recobrimento das
superficies de contatos elétricos através da eletrodeposicao, pecas para a industria
automobilistica e em componentes eletrénicos.

Na area de saude, compostos de Au(l) sdo usados no tratamento da artrite
reumatoide, uma doenca inflamatéria que afeta o tecido ao redor das juntas. Dentre
as drogas comumente administradas temos o aurotimalato de sodio (Miocrisina), a
aurotioglicose de sddio (Solganol), entre outras, todas apresentando Au (I) com
coordenacéo linear.

Por ser um bom refletor de radia¢cdes infravermelhas € empregado na
fabricacdo de peliculas utilizadas pela indlstria aeronautica e espacial em
coberturas protetoras de muitos satélites artificiais, bem como nos visores dos trajes
espaciais visando reduzir o aquecimento interno proveniente da luz solar. De modo
geral, estas peliculas também sao aplicadas as vidracas das janelas, reduzindo a
necessidade de ar-condicionado, além de conferir maior beleza as fachadas (DNPM,
2009).

Conforme dados do World Gold Council, a demanda ajustada de ouro foi da
ordem de 4.405,5 t em 2012 (-4% em relacdo a 2011). Os principais mercados
consumidores internacionais foram o setor joalheiro, absorvendo 43,31% da oferta
global (1.908,1 t) e os fundos de investimentos financeiros, que demandaram
34,83% (1.534,6 t). Neste ano o Brasil dobrou a sua reserva de ouro no Banco
Central, com aquisicao de 36 t.



33

2.1.6 Quimica analitica do ouro
2.1.6.1 Métodos de separacao

A determinag&o de ouro em amostras de minérios e concentrados requer uma
separacao prévia devido a interferéncia de matrizes complexas e aos baixos teores
normalmente encontrados em seus minérios. O método de copelacao e fire assay,
apesar de muito antigo, ainda hoje é empregado na separacao de ouro. Atualmente,
o0 ouro também ¢é separado por precipitacdo e/ou coprecipitacdo, extracao por

solvente e extracao em fase sélida.
2.1.6.1.1 Fire assay e Copelacao

Os métodos de copelacao e fire assay sao aplicados para a separagao de
pequenas quantidades e tracos de ouro, prata e metais do grupo da platina de seus
minérios ou concentrados (MARCZENKO e BALCERZAK, 2000). Neste método, a
amostra, finamente pulverizada, é fundida com uma mistura composta do éxido
metdlico (coletor), fluxo (soda, bdrax, silica) e uma substancia redutora organica
(farinha ou grafite). Oxido de chumbo (lI) tem sido utilizado como coletor, embora,
SnO, e CuO também sejam usados como coletores na separag¢ao de ouro. Durante
o processo de fusdo, o chumbo € reduzido formando pequenas goticulas que
adsorvem os metais nobres (especialmente Au, Ag, Pt, e Pd), resultando em uma
fase pesada no fundo do cadinho. A liga obtida é separada da escéria e transferida
para um cadinho poroso feito, por exemplo, de farinha de osso ou magnesita
(MgCOs3), e entdo o chumbo é separado da liga através dos processos de copelagao.
Neste processo a liga € submetida a elevada temperatura para oxidagéao do chumbo.
O 6xido liquido adsorve nas paredes do cadinho, enquanto a liga de metais nobres
permanece no cadinho. Geralmente, as ligas obtidas sao dissolvidas em acidos e 0s
metais nobres sdo separados por métodos quimicos.
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2.1.6.1.2 Precipitacao e co-precipitacao

Ouro pode ser separado por precipitacao ou co-precipitacdo redutiva usando
como coletores Te, Hg ou Pd, e como redutores SnCl,, Zn, hidrazina, acido oxalico,
nitrito, acido ascorbico ou diéxido de enxofre, os quais também reduzem Pt, Pd, Hg,
e Ag. O uso de nitrito como redutor permite a separacao do Au do Pd e da Pt, que
formam nitrito complexos soluveis em meio de HCI diluido (pH ~3) (MARCZENKO e
BALCERZAK, 2000; ASSIS, 1993).

Quantidades tragco de Au e Ag em ferro de alta pureza, aco e varias ligas
podem ser quantitativamente separados por co-precipitacdo redutiva com Pd e acido
ascorbico (ITAGAKI et al., 2000).

Trago e ultra-trago de Au e Pd em urina foram pré-concentrados por
precipitacao redutiva com acido formico e Hg como coletor. Eles foram determinados
por fluorescéncia de raio X de reflectancia total ap6s completa evaporacao do Hg
(MESSERSCHMIDT et al., 2000).

Ouro, Ag e os elementos do grupo da platina podem ser separados da matriz
de amostras geoldgicas por co-precipitacdo com Te apds fusdo das amostras com
Na»O- e reducado com SnCl, (JIN e ZHU, 2000; GUPTA, 1989).

2.1.6.1.3 Extracao por solvente

A extracdao por solvente é um método de separacdo que consiste na
distribuicdo de um elemento ou seu composto entre duas fases praticamente
imisciveis. Geralmente a fase inicial € uma solugdo aquosa e a segunda fase € um
solvente organico, imiscivel com a agua. A razao de distribuicdo das espécies entre
as duas fases é definida em termos de coeficiente de distribuicdo (D). D é a razéo
entre a concentracdo total do elemento (a concentragdo de todas as espécies
presentes) na fase organica e a concentragao total do elemento na fase aquosa, no
equilibrio, conforme a equacgao:

D= % Eqg. 1

A

Onde, € 4 ¢é a concentragdo analitica do elemento A na fase organica, e
Ca € a concentracdo analitica do elemento A na fase aquosa.
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Na separagcdo entre dois elementos A e B a efetividade da separagéo
aumenta com a grandeza do coeficiente de separacdo ou fator de separacao (B),

que esta relacionado com o coeficiente de distribuicdo do seguinte modo:
Cs ,Cs D
B= cc D—: Eq. 2

Os principais métodos empregados na dissolucao de ouro de seus minérios
envolvem, normalmente, a adicdo de agentes complexantes cianetos ou haletos.
Diversos extratantes podem ser usados na separagdo e pré-concentracao destes
complexos, os quais podem ser divididos em trés classes: i) os trocadores aniénicos
liguidos, mais especificamente as aminas, tais como tri-n-octilamina (TOA),
extratante a base de guanidina (LIX 79) e N-n-octilanilina; /i) extratantes ligantes de
solvatagéo, tais como éxido de tri-n-octilfosfina (TOPQO) e tributil fosfato (TBP); e iii)
extratantes a base de S e O, tais como w-tiocaprolactama, metil isobutil cetona
(MIBC), acetato de amila, 2-propanol, éter dietilico e polietileno glicol.

Ouro (Ill) foi extraido de solugdo de tiouréia/HCIO4/NaClO4s com TBP em
tolueno. Os resultados indicaram que a espécie extraida apresenta a férmula
[Au(H2N.CS.NH)]ClO4.4TBP (BRAUN e FARAG, 1973).

LIX 79 hidrolisado (extratante a base de guanidina) foi empregado na
recuperacado de ouro de tipicos licores de cianeto através da extragdo em circuito
continuo. O sistema LIX 79/tridecanol/diluente apresentou boa seletividade para o
Au(CN),” em relagdo aos demais cianocomplexos metalicos anibnicos,
especialmente os de Cu, Zn e Fe. Uma eficiéncia de 92% de recuperagao de ouro foi
obtida para uma planta piloto com dois estagios de extragdo e um estagio de
reextracdo (AGUAYO et al., 2007).

O potencial da extragdo de Au(lll) em meio de HCI 1 mol L™ com solucéo de
w- tiocaprolactam em meio de HCCI; foi avaliado, visando a utilizagdo deste extrator
na sintese de uma membrana de inclusdo polimérica destinada a separacdo de
Au(lll) e Cu(ll). A cinética de extracao do Cu(ll) € muito baixa comparada ao Au(lll),
permitindo a eficiente separacéo entre eles (NUNEZ et al., 2008).

Ouro (Ill) foi quantitativamente extraido de meio de NaCl 2,5-4 mol L™ pelo
processo salting out com a mistura 2-propanol e agua. O rendimento da extracédo de
Pd(ll) e Pt(IV) foi bem menor comparado ao Au(lll), e portanto, € possivel a
separacao seletiva do ouro (Ill) desses metais usando a mistura 2-propanol com
agua (CHUNG e TABATA, 2002).
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Ouro (lll) foi separado de ions metalicos comumente associados através da
sua extracdo com N-n-octilanilina em xileno 0,1 mol L' em meio de malonato de
s6dio 0,03 mol L™, pH 1. Ouro (lll) da fase organica foi reextraido e determinado
espectrofotometricamente pelo método do cloreto estanoso em 400 nm. O método
foi avaliado para a separagao e determinacao de ouro (lll) em amostras de ligas de
cobre-prata-ouro e farmacéuticas (KOLEKAR e ANUSE, 2001)

O sistema aquoso bifasico com polietileno glicol (PEG)/ Na,SO, foi avaliado
para a particao de Au(CN),;” em meio de solugdo alcalina sem extratante. O
[Au(CN)2] foi quantitativamente (~96%) transferido para a fase rica em PEG da fase
rica em sal. O Au(CN), na fase PEG pode ser facilmente reduzido ou isolado pela
adicdo de Zn (ZHANG et al., 2001).

Ouro (lll) foi separado de Pd e Pt através da extracdo com éter isopropilico
em meio de 4 mol L™ HCI/ 0,5 mol L' KBr (MARCZENKO e JANKWSKI, 1985).

Acetato de amila foi empregado na extracdo de ouro (lll) como AuBrs em
meio de 0,1 mol L HCI/ 0,5% Br, com uma eficiéncia de 100%. O método parece
ser seletivo para ouro, visto que os 25 elementos testados ndo foram extraidos em
quantidades significativas (HANDDON e PANTONY, 1980).

Ouro (lll) foi extraido como bromo complexo [AuBrs] com tri-n-octil fosfina
(TOA). Ap6s a extracao foi determinado diretamente em fase organica por
espectrofotometria com tioacetona de Michler (TMK). Interferéncia de Pd(ll), P(IV) e
Hg(ll) foram eliminadas com a extracédo prévia das amostras com acetato de etila em
meio de HCI 1-1,5 mol L, enquanto as interferéncias de Cu e TI(lll) foram
eliminadas mediante lavagem da fase orgénica antes da adicdo de TMK
(TSUKAHARA, 1977).

Apesar dos bons resultados dos trabalhos citados, os métodos de extracéo
por solvente apresentam a desvantagem do elevado consumo de reagentes,
solventes e extratantes, os quais sdo prejudiciais a saude e ao meio ambiente. Além
disto, a necessidade de reextracdo para determinagdo do metal torna o método
trabalhoso. A extracao de Au seguida de sua determinacdo em fase organica nem
sempre é possivel; geralmente, o procedimento de extragao é utilizado associado as
técnicas de determinacdo espectrofotométrica ou espectroscopia de absorcéo
atdbmica com atomizagéao eletrotérmica (ET-AAS).
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2.1.6.1.4 Extracao em fase solida: Troca ibnica

Trocadores i6nicos sao usados para a separacao de ions e/ou pré-
concentracdo de elementos tracos de macro componentes da amostra. Os
processos de troca idbnica sao baseados nas diferencas de carga iénica, tamanho,
polarizabilidade do ion em solucdo, estabilidade dos complexos formados e dos
coeficientes de distribuicao.

As resinas de troca ibnica sdo materiais sintéticos que consistem de uma
matriz polimérica, geralmente copolimeros poliestireno-divinilbenzeno contendo
grupos funcionais ionizaveis na superficie. Os grupos funcionais podem ser basicos
(trocadores anidnicos) ou acidos (trocadores catibnicos) e ainda classificados como
fracos ou fortes de acordo com seu grau de dissociagao em solucao. Geralmente, os
trocadores catibnicos contém grupos sulfénicos (-SOszH), carboxilicos (-COOH) ou
fendlicos (-OH), enquanto os trocadores anibnicos apresentam grupamentos aminas
(—-NR3", -NR2, -NHR, e -NH,) (MARCZENKO e BALCERZAK, 2000). Os trocadores
catibnicos normalmente sdo usados na forma de hidrogénio (H*), sédio (Na*) ou
outra forma similar, enquanto os anioénicos na forma de cloreto (Cl) ou hidréxido
(OH).

A capacidade de troca ibnica varia de acordo com o trocador i6nico. No
entanto, para um trocador anidnico base-forte est4 em torno de 1,26-1,6 meq g

O equilibrio de troca idnica, por exemplo, do ion complexo tetracloroaurato,
[AuCls] em uma resina anibnica do tipo base-forte é representado pela reagéo 7:

R—*NR,CI” + AuCl,” ¢> R—"NR,AuCl,” +CI" (7)

onde, R' representa a matriz polimérica.

Analogamente ao processo de extracdo por solvente, o coeficiente de
distribuicao (D) é a razao entre concentracdo do elemento no leito da resina, C; (em
mmol por grama de resina seca) e a concentragcdo do elemento na solucdo em
equilibrio com o trocador ibnico, Cs (em mmol por mL de solucao).

C
D= Cr Eq. 3

N
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Retencao de ouro em resina anidnica: Au(lll) é fortemente retido como ion
tetracloroaurato, [AuCls” em resina aniénica base forte, conforme valores dos D's
mostrados na tabela 1.

A extracao de Au em resinas anibnicas do tipo base-fraca, por exemplo, XAD-
7 e Amberlite CG4B, é mais conveniente tendo em vista os valores mais baixos de
D's (>10° e >10? para solugées de HCl 1 e 6 mol L, respectivamente), que
determinam volumes menores de eluicao (KORKISCH, 1989; MARSDEN e HOUSE,
2006).

Quantidades em niveis de pg g' de Au em lama anddica foram pré-
concentradas em Amberlite XAD-7 de uma mistura de NaBr 0,4 mol L™/ KSCN 0,01
mol L'/ HNO3 0,05 mol L™ (ELCI et al., 1994), e de meio de Kl 0,5 mol L'/ HCI 2 mol
L™ (ELCl et al., 2003).

Tabela 6: Coeficientes de distribuicdo do ouro e elementos comumente associados em resina
anionica Dowex-1* e AG 1-10X (resina tipo base-forte) em meio de HCI (KORKISCH, 1989; DEAN
1995, ASSIS, 1993).

lon . ) Concentragdo de HCI, mol L™
Metalico 0,1 1 2 4 6 8
Ag () >10° >10° 100 10 3 2
Au (Il >10° >10° 6x 10° 2x10° 79.000 30.000
Cd (1) - - 1.300 630 100 50
Co (Il) - - 56 (10 M) <1 30
Cu (Il) <1 <1 - 2,5 10 10
Fe (Ill) >1 10 250 2.000 20.000
Mn (1) 10 100 160 100
Pd (1) >10° ~10° 16 5 50 20
Pt (V) >10* >10° 1.600 1.000 400 200
Zn (1) 1.000 630 320 100

De acordo com os valores de D da tabela 6, a separacdo de Au(lll) dos
elementos comuns as matrizes de seus minérios € mais indicada em baixas
concentracdes de HCI, pois o numero de elementos co-adsorvidos é limitado a prata,
aos elementos do grupo da Pt e outros poucos metais, evitando-se, principalmente,
a retencao de Fe(lll), que normalmente esta entre os macro constituintes.

Em meio de HBr, Au(lll) também ¢é fortemente retido em resina anidnica tipo
base forte e fraca. Portanto, Au(lll) foi quantitativamente separado de macro
quantidades de Fe e outros (Cd, Ag, Cu, V, Sb, e Ti) em sistema Dowex 1X4 em
meio de HBr 0,2 mol L' (MEREY et al., 2003).
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O ouro também é fortemente retido, por exemplo, em resina Dowex-1 em
meio de HNO3 ou HF em todas as faixas de concentracao. Os valores de D's variam
de 10° 250 em HNO3 1 a 14 mol L™, respectivamente.

Em meio alcalino contendo cianeto de Na ou K, ouro esta presente como ion
complexo dicianoaurato (I), Au(CN)2', que é retido em ambas as resinas anidnicas
base fraca e forte. Neste sistema sdo co-adsorvidos com Au, a Ag e alguns metais
comuns aos seus minérios, tais como Ni, Co, Cu, Zn, Fe(ll) e Fe(lll), que também
formam cianocomplexos anibénicos, por exemplo em pH 12. A seletividade atingida
em meio de cianeto é muito baixa comparativamente aos meios cloridrico e nitrico e,
consequentemente, raramente € empregado em separacoes analiticas.

Resinas anibnicas a base de guanidina vém sendo sintetizadas visando a
extracao industrial de ouro. Este tipo de trocador anibnico apresenta propriedades
de base fraca intermediaria entre as aminas primarias e quaternarias, o que permite
a recuperacgao de ouro de solugdes acidas como [AuCl4] e alcalinas, como [AuCN],".
Significante sorcdo de ouro foi obtida em resina anidnica base fraca contendo o
grupo funcional aminoguanidil. A capacidade de sor¢cdo da resina para os anions
[AuCls] e [AuCN]y foram 68 e 23 mg g, respectivamente (JERMAKOWICZ-
BARTKOWIAK e KOLARZ, 2002).

Retencao de ouro em resina catiénica: Au(lll) como ion tetracloraurato é
levemente retido em resina cati6nica de meio de HCI diluido, conforme valores e D's
mostrados na tabela 7.

Au foi separado de grande excesso de Fe, Cu e Ni em resina catidbnica Dowex
50W-X8 em solucgao diluida de HCI, pH 0,8-1,5 (PITTS e BEAMISH, 1969).

No sistema Dowex 50-X12 o D é mais elevado, variando de 10 a 100 em meio
de HCI 2 e 12 mol L, respectivamente, e em LiCl de 20 a 10° para concentragdes
de cloreto de 2 e 12 mol L™, respectivamente.

Ambos sistemas de acidos de halogénios e seus respectivos sais podem ser
usados para a retengdo de ouro em resina catidénica. A retengdo de Au(lll) como
espécie AuBrs em resina catibnica do tipo acido forte é baixa em solucdes diluidas
de HBr. O D varia de um valor de ~10 a 10° em meio de HBr ~2 a 9 mol L™,

respectivamente.
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Tabela 7: Coeficientes de distribuicdo do ouro e elementos comumente associados em resina

catidnica AG 50W-X8 (tipo acido-forte) em meio de HCI (DEAN, 1995).

lon Cuei, mol L™
metalico 0,1 0,2 0,5 1,0 4,0

Ag(l)

Al 8.200 1.900 318 61 3
Au(lll) 0,5 0,1 0,4 0,8 0,2

Cd 510 84 6 1
Co(ll) 1.650 460 72 21 3
cu(ll) 1.510 420 65 18 2
Fe(lll) 9.000 3.400 225 35 2
Mn(ll) 2.230 610 84 20 2
Ni(ll) 1.600 450 70 22 3
Pt(IV) 1.4

Zn 1.850 510 64 16 2

Ouro foi separado de metais do grupo da platina em trocador catibnico Dowex

50W-X8 [H*], usando meio de 6 mol L™ HBr/Br.. Platina é eluida no solvente frente

ao ouro, que é retido pela resina e posteriormente eluido com acetilacetona

(DYBCZYNSKI e MALESZEWSKA, 1969).

Em solugéo de HCI diluido contendo tiouréia, Au forma complexos de tiouréia

catidbnicos monovalentes, fortemente adsorvidos em Bio-Rad AG 50W-X4. Portanto,
em solugdes de HCI 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 mol L contendo 0,2 mol L de

tiouréia, os valores de D medidos foram ~10* ~5.10% ~10%, 670, 265 e 135,

respectivamente (KORKISCH, 1989).
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2.1.6.2 Métodos de determinacao
2.1.6.2.1 Espectroscopia Molecular
Espectrofotometria ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Entre os diversos reagentes utilizados para a determinagao
espectrofotométrica de ouro destacam-se a Rodamina B, tioacetona de Michler,
além da simples medida da coloracdo desenvolvida pelo complexo bromoaurato,

[AuBr4]” em meio de solvente orgéanico.

Espectrofotometria de ouro com rodamina B:
O corante basico Rodamina B forma um ion associado com o complexo
cloroaurato (lll) em meio de HCI 0,5-1 mol L™, que é extraido em éter di-isopropilico

(DIPE), éter isopropilico, benzeno ou tolueno. A absortividade molar do complexo
cloroaurato de rodamina B em solugdo de benzeno é 9,7 x 10* em A max= 565 nm.

Sb(V), TI(lll), Fe(lll), Ga e Hg(ll) interferem na determinacao de ouro com Rodamina
B. A interferéncia destes elementos pode ser eliminada através da separacao de
tracos de ouro por co-precipitacdo com Te. Sb e Tl também podem ser removidos da
solucado por co-precipitacdo com MnO. ag. e Fe(lll) pode ser mascarado com
fluoreto. DIPE é preferido em relacao ao benzeno, visto que as vezes os extratos de
benzeno séo turvos e de dificil separagdo (MARCZENKO e BALCERZAK, 2000).
Assis (1993) estudou a reacdo de [AuCls] com Rodamina B (RH") diretamente
em fase organica de TOPO/tolueno. A separagdo eficiente de Au através da
extracdo com TOPO/tolueno em meio de agua-régia diluida, seguida das lavagens
da fase organica com HNO;z 0,1 mol L™ para remocéao de Fe(lll), e com NH4CI 0,5
mol L™//HCI 0,5 mol L™ para a remogdo de NOs™ permitiu a determinagdo especifica

de Au com rodamina B na fase organica.

Espectrofotometria de ouro com brometo:
Ouro é rapidamente determinado por espectrofotometria como complexo

AuBrs em meio de solvente organico. O complexo bromoaurato € amarelo-

alaranjado, com uma maximo de absorgdo em A= 380nm e absortividade molar (€)
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de 4,8 x 10° em meio de DIPE. Ele pode ser obtido através da adicdo de KBr e
H,SO4 ao invés de HBr. Geralmente, é extraido em DIPE ou acetato de etila.
Grandes quantidades de CI devem ser evitadas para que nao ocorra a formacgéo de
complexo misto de cloreto-brometo. Fe(lll) interfere na determinacdo devido a
formagédo de complexo amarelo-alaranjado, mas pode ser mascarado como fosfato
ou fluoreto. Em grandes quantidades, Cu, Ni, e Cr(lll) também interferem
(MARCZENKO e BALCERZAK, 2000).

Au e Pd foram simultaneamente determinados por espectrofotometria como
bromo complexos apds separagdo em resina anibnica Amberlite XAD-7 (ELCI,
1994).

Espectrofotometria de ouro com tioacetona de Michler:

Tioacetona de Michler (TMK) € um reagente fotométrico para Hg e outros
metais macios, tais como Au e Pd. Estes ions metalicos reagem com TMK em pH 1-
4 no meio de agua-alcool, agua-DMF (dimetilformamida), CHCI3, ou CCls-butanol. O
TMK reduz Au(lll) e forma varios complexos com Au(l), geralmente com a
participacdo dos ions haletos ou das moléculas do solvente. Os complexos
vermelho-purpura formados apresentam um maximo de absorcdo entre 525 a 560
nm e uma absortividade molar, variando de acordo com o meio, entre 1 x 10°> a 2 x
10° (UENO et al., 1982; MARCZENKO e BALCERZAK, 2000).

2.1.6.2.2 Espectroscopia atomica
Espectroscopia de absorcao atdbmica (AAS)

A determinacdo de ouro por absorcdo atbmica pode ser feita em chama
ar/acetileno na linha 242,8 nm com uma concentragéo caracteristica® de 0,25 mg L™
e limite de deteccdo de 0,006 mg L. Além desta, outra linha de ressonancia um
pouco menos sensivel em 267,6 nm (concentragdo caracteristica de 0,4 mg L),
possibilita que melhores e mais acurados resultados de analise sejam obtidos devido
a sua maior intensidade (WELZ, 1985). A determinacao direta de Au em amostras

de minérios, ligas e concentrados por AAS é impossivel devido aos teores de Au nas

? Define-se concentragdo caracteristica como a concentragio que gera um sinal equivalente de absorvancia de
0,0044.
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solugdes das amostras estarem abaixo do limite de detecgéo da técnica. Além disso,
interferéncias quimicas menores ocorrem em matrizes complexas, as quais sao
fortemente dependentes das alteragbes na composicdo da chama. Portanto,
antecedendo a determinacédo de ouro, procedimentos visando a separacao e pré-
concentragdo de Au devem ser incorporados a analise para eliminar os possiveis
interferentes da matriz.

Elci et al., (2003), estudaram a determinacdo de Au por espectroscopia de
absorcao atdmica em chama (FAAS) ap6s pré-concentragdo em coluna com resina
XAD-7. Teores de 6 + 0,3 e 385 + 23 ug Au g ' foram determinados em cobre puro e
lama anddica, respectivamente, com um nivel de confianga de 95 %.

A determinacdo de quantidades tracos de Au e Ag por espectroscopia de
absorcao atdbmica em forno de grafite (GFAAS), combinada a co-precipitacao
redutiva com Pd, foi avaliada. O método foi aplicado na determinacdo de Au e Ag em
amostras de Fe de alta pureza e aco (ITAGAKI et al., 2000).

Guta (1989) avaliou a determinacdo de metais nobres em materiais
geoldbgicos e afins por GFAAS associada a separacao da matriz por troca ibnica em
resina catiénica ou precipitacdo com Te. O autor concluiu que o método de co-
precipitacdo com Te ndo é adequado a determinacdo de Au e Ag 4 nivel de ng g
em amostras de rochas de silicatos, devido a interferéncia de Te durante a

atomizacéao no forno.
Espectroscopia de emissdo em plasma (ICP)

O ouro pode ser determinado por espectroscopia de emissao 6ética com fonte
de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), com fonte de plasma de corrente
continua (DCP-OES) e também por espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS).

Assis (1993) selecionou e estudou a linha atbmica 242,795 nm, com faixa
linear na concentracdo entre 0 a 1 pgmL™' e 0 a 10 ug mL™" e limite de deteccéo de
0,036 pg mL " para a determinagdo de ouro por DCP-OES. A influéncia dos metais
alcalinos na intensidade de emissdo do ouro mostrou que o sédio apresentou 0s
melhores resultados como supressor de ionizagao. A interferéncia de Fe, Al, Cu, e Ni
na determinacdo de ouro também foi avaliada, mostrando que o Fe é o principal
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interferente dentre os elementos avaliados e amostras com teores 1.000 vezes
maior do que o Au devem ser submetidas a separacao prévia de Fe.

Kanicky et al. (1999) determinou e avaliou as caracteristicas da performance
analitica de ICP-OES e ICP-MS na determinacdo de EGP (elementos do grupo da
platina) e Au na presenca do surfactante catibnico Septonex, que foi usado na etapa
de pré-concentracdo. Os autores observaram que o efeito de matriz ndo excedeu a
12% de depressdo no sinal analitico. Os limites de deteccdo de Au no ICP-OES
foram de 3 ng mL' e 9 ng mL" no modo de observacdo axial e lateral,
respectivamente, enquanto o limite de deteccdo de Au no ICP-MS foi de 0,1 ng mL"™.
Os limites de detecgédo encontrados ndo apresentaram diferengas significativas em
relacao aos obtidos em solucdes de HCI puras.

A determinacao de Au(lll) por ICP-OES, combinada a pré-concentracdo em
atapulgita modificada com triocarbohidrazida foi avaliada por (ZHANG, et al., 2011).
Limite de detecgdo de 0,32 pg L™ foi obtido com um fator de enriquecimento de 150

vezes.
Espectrometria por Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de XRF baseia-se na irradiacdo da amostra com um feixe de raios X
gerado através de um tubo de raios X ou de uma fonte radioativa. Durante o
processo, 0s elementos presentes na amostra sdo excitados pela absorcao do feixe
primario e emitem as suas linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios X. A XRF
€ uma técnica de andlise ndo destrutiva, ideal para analisar amostras sélidas ou
liguidas, com limites de detecg¢ao da ordem de partes por milh&o.

Os espectrometros de fluorescéncia de raios X podem ser de comprimento de
onda dispersivo (WDXRF) e de energia dispersiva (EDXRF), conforme o seu sistema
de deteccao, componentes Oépticos e geometria Optica. Por apresentar uma
conformacao mais simples em relagao ao sistema de deteccéo e aquisicao de dados
e utilizar fontes mais fracas em virtude da proximidade entre o detector e a amostra,
os espectrometros de EDXRF geralmente custam de 20 a 25% do valor dos
sistemas de comprimento de onda dispersivos. Consequentemente, a técnica de
EDXRF é mais utilizada do que a técnica WDXRF.

Os instrumentos de EDXRF utilizam um detector sélido semicondutor que
resolve as energias dos fétons de raios X com suficiente precisdo para permitir a
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distribuicdo espectral das intensidades versus energia (keV). No instrumento
multicanal (ou simultdneo) todas as linhas dos raios X emitidos s&do medidas
simultaneamente.

Uma variagdo da EDXRF é a fluorescéncia de raios X de reflectancia total
(TXRF), onde o feixe primario atinge a amostra a um angulo muito pequeno (-0,1°).
Nestas condicdes a maior parte da radiacado do feixe primario é refletida, e portanto,
o background espectral é significativamente reduzido (MARGUI, et al., 2013).

Ouro pode ser determinado por fluorescéncia de raios X através da medida
das intensidades das linhas de emissdo de Loy (9,712 keV) e Lg1 (11,722 keV).
Paraniemi et al. (1992) avaliaram a medida direta de Au adsorvido em carvéo,
usando as linhas de emissdo Lay e Lgs e observaram que a interferéncia decorrente
da sobreposicdo das mesmas € minima. Também observaram que apesar da
sobreposicao parcial da linha de baixa intensidade Kg (9,570 keV) do Zn com a linha
La do Au, e da linha de baixa intensidade Kgy (11,722 keV) do As com a linha Lg do
Au, os efeitos do Zn e As na solucédo final foram despreziveis. Os limites de
detecgao calculados em relagdo a amostra de minério foram 0,045 ug g™'(Loy) € 0,38
ug g” (Lg1).

A determinacéao por EDXRF da concentragao de nano particulas (NPs) de Au,
diretamente em solugéo aquosa estabilizada pelo surfactante zwiteribénico a base de
sulfato propano de imidazol, foi avaliada. Os espectros de EDXRF de solucdes de
NPs de Au e solugdes de Au®*', ambas em meio de surfactante e com mesma
concentragdo, foram essencialmente idénticos. A linha Loy do Au foi selecionada
para as medidas por EDXRF em atmosfera de He. Os limites de deteccdo e
quantificacdo encontrados foram 0,4 e 1,3 mg L, respectivamente (FIEDLER et al.,
2013).

Quantidades tracos de Au e Pd em amostras de urina foram determinadas por
TXRF apés separacdo e pré-concentracdo por co-precipitacdo redutiva com Hg/
HCOOH. Au e Pd foram determinados no residuo usando itrio como padrao interno
apds a completa evaporacdo do Hg. O método desenvolvido alcangou limites de
deteccdo de 2,5 ng L' e 2,0 ng L' para Pd e Au em urina, respectivamente
(MESSERSCHMIDT et al., 2000).
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2.2 Espumas de poliuretano e a quimica de separacao

2.2.1 Definicao, estrutura e sintese

Os poliuretanos séo produzidos basicamente pela reacao de poliadicdo de um
isocianato (di ou polifuncional) com um poliol e outros reagentes como:
catalisadores, surfactantes, extensores de cadeia etc. Sua estrutura pode ser celular
(espumas flexiveis, semi-rigidas e rigidas e elastdbmeros microcelurares) ou soélida
(elastébmeros, revestimentos, selantes etc.).

As espumas de poliuretano (EPUs) podem ser definidas como uma classe de
polimeros, onde a dispersao de um gas durante o processo de polimerizacdo da
origem a formacgédo de pequenos bulbos ou células, interligados em uma estrutura
tridimensional. Se as células de gas ocuparem um volume menor do que 76 %, elas
provavelmente apresentardo geometria esférica e, se maior do que 76 %, serao
distorcidas em um poliedro quase-esférico. A figura 4 mostra a estrutura de uma
membrana de poliuretano tipica obtida por micrografia eletrénica, na qual as células
ocupam 97% do volume.

Figura 4: Estrutura de uma membrana de poliuretano tipica com células abertas (BRAUN et al.,
1985).

Cada célula ou unidade basica da espuma apresenta, em média, geometria
quase esférica de um dodecaedro com 12 janelas pentagonais, com cada janela
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correspondendo a area da unido de 5 interfaces. O polimero esta distribuido na
unidao entre as interfaces e entre as paredes das células, formando membranas
sélidas.

A estrutura da célula é funcao do processo de fabricacio e tanto as espumas
rigidas como as flexiveis podem ser obtidas com células abertas e fechadas.
Espumas com estruturas compostas de células completamente abertas sao
chamadas de reticulares. Geralmente, as espumas de poliuretano flexiveis tendem a
ter estruturas com células abertas, enquanto as espumas rigidas tendem a ter
células fechadas.

A sintese da espuma de poliuretano envolve duas reagdes principais: a
primeira entre um isocianato e um composto hidroxilado, responsavel pela formacao
do grupamento poliuretano e, a segunda, entre o isocianato e a agua, responsavel
pela formacao das células da espuma através da liberacdo de didxido de carbono,

como mostram as reacoes 8 e 9.

I
R-N=C=0 + R-OH —R-NH-C-O-R' (8)

uretano
R-N=C=0 + H 0 — R-NH-C-OH — RNH,+ CO, (9)

acido carbamico

O &cido carbamico, obtido como composto intermediario na reagdo 9, podera
também reagir com outra molécula de isocianato para produzir acido carbamico

anidro, que se decompde em uréia di-substituida e CO,, conforme a reacao 10.

0] 0 0]
| ] ] il
R-NH-C-OH + R-N=C=0 —= R-NH-C-O-C-NH-R — R-NH-C-NH-R' + CO, (10)
acido carbamico  yrgia di-substituida
anidro

As principais reagdes responsaveis pelas ramificagdes e ligagdes cruzadas do
polimero ocorrem entre o isocianato e o uretano e o isocianato e a uréia, produzindo

alofanato e biureta, conforme as reacdes 11 e 12, respectivamente.
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0
1] Il Il
R-N=C=0 + RNH-C-O-R — RNH-CN-CO-R (11)
R
Alofanato

0 0

R-NELC.NHR + R-N= C=0 —»R—N—(IIE—NH—R' (12)
(I: =0
NH
R

Biureta

Geralmente, os compostos hidroxilados utilizados na sintese da espuma séo
polidis, do tipo poliéteres ou poliésteres com peso molecular médio entre 400 a
6.000. Os polidis poliéteres mais usados comercialmente sdao os obtidos da reagao
do glicerol e 6xido de propileno, apresentando mais de 90% de grupamentos
hidroxilas secundéarios e peso molecular médio de 3.000. Sdo também muito
utilizados polidis do tipo poliéteres a base de éxido de propileno (PO) e 6xido de
etileno (EO). O teor de EO presente nestes polidis varia entre 5% e 15% € o
aumento do teor de EO resulta em maior hidrofilicidade do poliol, devido a sua maior
solubilidade em agua.

O isocianato mais usado comercialmente € o tolueno diisocianato (TDI) na
forma de mistura contendo 80/20 e 65/35 dos isémeros 2,4 e 2,6 TDI.

Além dos polibéis e TDI, ainda sdo usados catalisadores, surfactantes e
agentes de expansdo. Os catalisadores mais usados sdo os do tipo aminas
terciarias, que catalisam a reacao entre o isocianato e agua, regulando a formacéao
da espuma, e compostos organometalicos, principalmente a base de estanho
(dioctoato de estanho Il), que atuam diretamente sobre a reacéo de polimerizagao.

Surfactantes e agentes de expansédo sao também importantes para controlar
o processo de formacéo e densidade da espuma.

A principal funcéo dos surfactantes (polisiloxanos, por exemplo) é baixar a
tensdo superficial e permitir a introdu¢do na mistura do ar que ira formar os ndcleos
das células da espuma; o aumento de sua quantidade em concentragdes adequadas
diminui o tamanho das células aumentando o seu numero.

As quantidades utilizadas de agentes de expansdo auxiliares promovem o
controle das densidades produzidas. Cloreto de metileno, acetona e CO,, séo
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exemplos de agentes de expansao utilizados para obtencao de espumas de baixa
densidade, mais macias; ja 0 uso de agua como agente de expansao resulta na
formacao de segmentos rigidos de poliuréia e aumento da dureza da espuma. Desta
forma, dependendo de sua aplicagdo, as espumas flexiveis apresentam diferentes
densidades (kg m™®). Espumas macias como as utilizadas em travesseiros, por
exemplo, encontram-se na faixa de densidade de 16-30, espumas de alto suporte,
utilizadas em colchdes especiais na faixa de 20-60 e as utilizadas para limpeza geral
e higiene pessoal na faixa de 23-26.

2.2.2 Propriedades fisico-quimicas das espumas de poliuretano

As caracteristicas fisico-quimicas das espumas de poliuretano dependem
principalmente, do processo de preparacdo e dos tipos de matérias-primas
empregadas no processo, tal como polidis, isocianatos, catalisadores, surfactantes,
etc. Desta forma, as EPUs podem ter células com estruturas abertas ou fechadas; a
quantidade de células abertas durante a expansdo dependera da velocidade de
polimerizacao, volume e pressdao do gas gerado e /ou liberado, do controle da
viscosidade, etc. Dependendo da escolha do poliol (poliéter ou poliéster), as EPUs
podem ser flexiveis ou rigidas. As espumas de poliuretanos flexiveis convencionais
sao preparadas a partir de poliol poliéter de peso molecular médio, possuindo baixo
grau de ramificacées e ligacdes cruzadas, ao contrario das rigidas. A densidade,
abertura celular, resiliéncia e outras caracteristicas influenciam as propriedades
fisicas das espumas. As espumas flexiveis possuem limitada resiliéncia a uma
determinada carga aplicada e sao reversiveis a deformacao.

As propriedades quimicas de algumas espumas de poliuretano comerciais a
base de tolueno diisocianato e poli(propanodiol 1,2), apresentando diferentes
densidades, foram estudadas por Bowen em seu trabalho pioneiro (BOWEN, 1970).
Com base em suas investigacoes ele concluiu que elas sao muito estaveis. Exceto
pela variacdo no grau de inchacgao, elas permanecem inalteradas na presenca de
HCI até 6 mol L™, acido sulfarico 4 mol L™, 4cido nitrico 2 mol L, 4cido acético
glacial, solugdes de aménia e hidroxido de sédio 2 mol L™, bem como na presenca
de varios solventes organicos como éter de petrdleo, benzeno, tetracloreto de
carbono, cloroférmio, éter dietilico, éter diisopropilico, acetona, metil isobutil cetona,
acetato de etila, acetato de isopentila, e alcodis. Sao oxidadas por permanganato de
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potassio em meio alcalino, degradadas por acido sulfurico e nitrico concentrados e
também quando aquecidas entre 180-220 °C. Mostraram-se solliveis em cloreto de
arsénio a quente, m-cresol, dimetilsulféxido e dimetilacetamida (BOWEN,1970;
BRAUN e ABBAS, 1981).

A determinagéo de impurezas inorganicas em diferentes lotes de espumas de
poliuretano do tipo poliéter e poliéster, através da analise por ativacao de néutrons,
foi realizada por Braun et al. (1981). Sn foi a principal impureza presente na espuma
de poliuretano tipo éter, apresentando um teor em torno 1.000 pg g . O elevado teor
de estanho é decorrente da utilizacao de catalisadores organometalicos a base de
estanho na preparacdo da espuma. Também foram encontradas pequenas
quantidades de sodio, cloreto, magnésio, iodeto e brometo. Impurezas de metais
pesados na espuma de poliuretano sao geralmente negligenciaveis ou estao
ausentes. O estudo concluiu que as impurezas presentes na EPU sdo comparaveis
ou menores do que as encontradas em outros sorventes organicos como carvao

ativado, resinas e fibras quelantes, ou resinas de troca idnica.
2.2.3 Mecanismos de sorcao de Au em espuma de poliuretano

O mecanismo de sor¢cdo de espécies inorganicas de meio aquoso em
espumas de poliuretano nado modificadas, do tipo poliéter ou poliéster, tem sido
investigado por diversos autores. A sor¢cdo de complexos metdlicos anidnicos, em
EPU a base de poliéter, foi criticamente estudada por Hamon et al. (1982) tomando
como referéncia os tiocianatos complexos de cobalto e paladio. Desta forma foram
avaliados os mecanismos tipo adsorcao, extracao a semelhanca dos éteres, adicao
de ligantes, troca ou substituicdo de ligante pela EPU, troca ibnica e finalmente, o
que os autores chamaram de cation-quelagéo (MCC).

Adsorcao na superficie: O conceito de adsor¢do do ion metélico nos sitios
distribuidos sobre a superficie da EPU foi um dos primeiros a ser rejeitado por
Bowen, (1970) com base somente na capacidade de sorcao. O autor observou que a
capacidade de adsorcdo estimada em funcdo da area superficial média de 27
espumas flexiveis do tipo poliéter era infinitamente menor em relacdo a capacidade
medida experimentalmente, concluindo que o fenédmeno de absorg¢éo é maior do que

o de adsor¢ao na espuma.
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Extracao por solvente: O conceito de extragdo por solvente foi sugerido por
Bowen ao observar a similaridade entre as classes de substancias fortemente
sorvidas pela EPU do tipo poliéter e aquelas extraidas de solugcdes aquosas acidas
pelo éter dietilico. No mecanismo de extracao por solvente o complexo neutro seria
formado na fase aquosa, por exemplo, HAuCls, e entdo, extraido por solubilizacdo
na matriz hidrofébica. Assim, este conceito se aplica plenamente a sorcdo de
algumas espécies de meio acido. No entanto, ndo se aplica a sorcao de espécies
ibnicas, como no caso da elevada sorcdo do fon complexo [Co(NCS)4* em meio
alcalino na presenca de NaCl, pois nestas condi¢des seria improvavel a formacao da
espécie neutra H>,Co(NCS)s. Além disso, foi observada acentuada queda no
coeficiente de distribuicdo do complexo [Co(NCS)4* em pH menor do que 1, que
favoreceria a formagcdo da espécie neutra citada. Varias espécies apresentaram
coeficientes de distribuicdo em EPU do tipo poliéter maiores do que nos respectivos
solventes organicos liquidos, o que implicaria em admitir que a EPU possui maior
poder de solvatagdo do que o solvente puro, como por exemplo, o éter dietilico.
Desta forma, o mecanismo de extracao por solvente ndo pode ser considerado como
unico mecanismo de extragdo. Deve existir outro tipo de interagédo, até porque este
conceito ndo considera os demais grupos funcionais presentes na EPU, como o

uretano e uréia.

Adicao ou substituicdao de ligantes: A adi¢cdo ou substituicdo de ligante foi
avaliada para o sistema Co-SCN-EPU. Considerando a EPU como ligante, a sua
adicdo ao complexo [Co(NCS)4]? , implicaria no aumento do nimero de coordenagédo
do cobalto, o que é muito raro. Por outro lado a sua substituicao pelos ligantes SCN’,
implicaria na mudanga da simetria do complexo, 0 que seria observado através de
alteracdes nos espectros de absorgdo. Entretanto, em ambos os casos isto nao foi
observado e, portanto, 0 mecanismo de adicdo ou substituicdo de ligantes ndo se

aplica aos sistemas de sor¢ao com EPU.

Troca iénica: A sorcdo do complexo [Co(NCS)4]* por mecanismo de troca
ibnica em sitios protonados da espuma como os atomos de oxigénio do grupo éter
(trocadores anibnicos fortes) ou atomos de nitrogénio do grupo isocianato ou da
uréia (trocadores anibnicos fracos) exigiria meio fortemente acido e,

consequentemente, ndo explica o comportamento do sistema em meio alcalino.



52

Cation quelacao: Hamon et al. (1982) propuseram um mecanismo de sor¢ao,
o qual chamariam de cation quelagcdo (MCC) para explicar a sorcao do complexo
metalico anibnico, independentemente da protonacao dos sitios da EPU. De acordo
com o modelo proposto, alguns cations como Li*, Na*, K*, Ag*, NH,*, RNH3*, Ba**,
Pb?*, incluindo o HsO*, podem ser complexados multiplamente pelos sitios da EPU,
gerando uma fase solida com comportamento similar a um trocador iénico. Desta
forma, estes cations sdo efetivamente solvatados pelos atomos de oxigénio da
porcao poli(éxido de etileno) da espuma, que adota uma estrutura helicoidal, com
atomos de oxigénio direcionados para o interior, definindo cavidades que favorecem
a seletividade para cations e a formacdo de sitios protonados na EPU.
Consequentemente, a extracdo do complexo anibnico sera altamente favorecida
pela estabilizacdo do quelato multiplo. A figura 5 mostra a estrutura helicoidal da
EPU.

Figura 5: Estrutura helicoidal das EPUs a base de poliéter (HAMON et al., 1982).

Ao contrario das EPU-éter, nas EPU-poliéster, o polimero ndo assume
facilmente a estrutura helicoidal, o que pode explicar os baixos rendimentos de
sorcdo observados para complexos metalicos aniénicos em espumas do tipo
poliéster.

Os autores observaram uma maior eficiéncia de sorcao de tiocianatos de
cobalto em EPU-poliéter, com teores crescentes de poli(éxido de polietileno) em
relagéo ao poli(6xido de polipropileno). Este mecanismo foi confirmado nos sistemas
de sor¢do em meio de tiocianato para os metais Co(ll), Fe(lll), Zn(ll), e Cd(ll)
(MOODY et al., 1983), e para In(lll) em meio de iodeto (FERREIRA, 2003). Em
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outros sistemas de sorcdo de espécies complexas anibnicas, portanto, a cation
quelacgéo foi rejeitada.

A variedade de grupos funcionais polares na EPU, como poliéter, uréia ou
uretano, possibilita que varios mecanismos de reacao coexistam durante o processo
de sorcdo. No entanto, um dos mecanismos deve ser predominante. Tal como nos
processos convencionais de extracdo por solvente e troca ibnica, a sor¢cdo de
complexos metalicos em EPU é funcao do tamanho do raio hidratado das espécies
sorvidas, ou seja, a sorcdo aumenta com a diminuicdo do raio hidratado. Desta
forma, a eficiéncia de sorcdo de anions complexos metélicos é altamente
dependente do ligante, como se verifica, por exemplo, na maior extratibilidade do
complexo tiocianato em relacdo ao correspondente clorocomplexo.

De acordo com dados da literatura, a sorcdo de ouro em espuma de
poliuretano tipo éter tem sido estudada nos meios de KCN/ pH 4-5, KSCN/ HCI, HCI
ou HBr com concentracéo de 0,2-2 mol L.

Bowen (1970) em seu trabalho pioneiro, estudou, entre outros, a sor¢ao de Au
(Il) em EPU flexiveis do tipo poliéter de meio de HCI, HBr ou HI 0,2 mol L. Ele
constatou que anions univalentes fortemente polarizaveis, tais como o [AuCls™,
[TICls]" e [FeCly]" sdo, acentuadamente, sorvidos pela EPU, & semelhanca daqueles
extraidos pelo éter dietilico. Considerando que a EPU usada era do tipo poliéter,
Bowen sugeriu que ions H* eram sorvidos da solugdo aquosa pela EPU e entao,
para manter a neutralidade elétrica, anions eram absorvidos. Devido a acentuada
especificidade na sorcdo de anions, ele concluiu que outros mecanismos nao
estabelecidos poderiam estar envolvidos, além da troca ibnica.

A separacao e retencdao de Au(lll) através do transporte em um filme
polimérico ndo poroso de EPU tipo éter foi estudada por Oleschuk e Chow (1996).
Ouro foi extraido na membrana de meio de HCI ou HBr com concentragéo de 2 mol
L', como HAuCl; e HAuBr,. Os resultados demonstraram que o HAuBr,4, por ser
mais hidrofébico, foi extraido mais rapidamente e, deste modo, difunde mais
rapidamente para o interior da membrana hidrofdbica, o que sugere, neste caso, 0
mecanismo de extracao por solvente, como representado pela reagdo 13. O sistema
se mostrou dependente da concentragdo de H*, pois o Au foi quantitativamente

recuperado na célula de recepcdo com KBr 0,5 mol L™ apés 40 horas.

HAuCl, & HAuCl, — HAuCI, -+ [AuCl,] (13)
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Farag et al. (2007) estudaram a sorcdo de Au(l) em EPU e EPU com resina
aniénica forte ancorada (IE-EPU) em meio de KCN pH 4-5. A IE-EPU foi preparada
através da adicao da resina Amberlite IR 400 durante a sua sintese. A sorcéo da
espécie complexa [Au(CN)o] na EPU em pH maior do que 6 foi acentuadamente
reduzida, quando comparada a sor¢ao na IE-EPU. Considerando os valores de 3 e 6
dos pKa de protonagcdo do O do grupo éter e N do grupo uretano da EPU,
respectivamente, tal comportamento pode ser atribuido a desprotonacdo dos
grupamentos éter e uretano, que desfavorece a formacao da associagao iénica entre
o complexo anibnico [Au(CN)2] e a EPU. A eficiéncia de sor¢do aumentou com a
concentragdo de cianeto até uma razdo de 2/1 entre as concentragdes de CN/Au.
Entretanto, para razées maiores foi observada uma redugdo em torno de 10%,
provavelmente devido a competicdo dos ions CN" pelos sitios ativos da EPU,
fortalecendo a hipétese de um mecanismo de troca idnica. Considerando os
resultados obtidos e relatados na literatura, foram sugeridos os mecanismos de
extracdo por solvente e troca idnica tipo base fraca na retencdo do ion complexo
[Au(CN)2] aq NOS grupamentos éter e/ou uretano protonados da EPU como complexo
ternario de associacéo ibnica, conforme representado nas reacoes 14 a 17.

Grupo éter da EPU:

(-cH,-0-cH,-),, +H" & (-CH,~*OH-CH, -),,, (14)

EPU

(~CH,~"OH - CH,) ., +[Au(CN), T ag <> [CH,~*OH = CH, 1.[AU(CN), T U +ererevrererrernns. (15)

EPU

Grupo uretano da EPU:

(-NH, -C00-)

EPU +

H* < (*NH, - c00-) (16)

(~*NH, —C00-),,, +[Au(CN), T a < |"NH, = COO -] Au(CN,)] e (17)

EPU

A separacao e pré-concentracao dos ions metalicos Au(lll) e Cu(ll) em meio
de tiocianato usando espuma de poliuretano funcionalizada com amina terciaria e
grupo amoénio quaternario (EPU funcionalizada) e EPU-branca foi avaliada por
Moawed et al. (2007). Valores mais elevados dos coeficientes de distribuigdo (D)
foram determinados para o fon complexo [Cu(SCN)s* em relagdo ao do fon
complexo [Au(SCN)s] na sorcdo com EPU funcionalizada, confirmando o
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mecanismo de troca ibnica, que por sua vez, é funcao do tamanho do ion metalico e
da carga do complexo sorvido. Contudo, os valores de D para a sorcdo do ion
complexo [Cu(SCN)4* foram levemente menores do que os do fon complexo
[Au(SCN)]4 na EPU-branca, o que segundo o autor decorre da sor¢ao via ambos
mecanismos, troca idnica base fraca e associagcado idnica. A adicdo crescente de
NH4CI ao sistema de sor¢céo provocou a redugao dos coeficientes de distribuicdo dos
ions complexos [Cu(SCN)4J* e [Au(SCN)]s na EPU, mostrando que NH,CI pode ser
empregado na eluicdo de Cu(ll) e Au(lll) da EPU-branca ou EPU funcionalizada,
devido a formagéo de complexo catiénico [M(NH3)4]™.

A sorcao de Au de solucdo &cida de tiocianato foi avaliada por Braun et al.
(1985). Foi observado uma diminuicdo no percentual de extracdo com a adicao dos
sais NaCl, KCI e LiCl, ao contrario do que seria esperado no MCC.

Moawed (2008) avaliou os efeitos provocados pela lavagem prévia da EPU
com HCI em suas propriedades de adsor¢cao e comportamento cromatografico para
o sistema Au(lll)/NH4SCN. O teste com AgNO3; confirmou a forma de cloreto (forma
ibnica) da EPU apds a lavagem. Os resultados demonstraram que a sorcdo do
complexo aniénico [Au(SCN)4] pela EPU diminui com o aumento da concentracao
de NH4SCN, indicando, portanto, que a sor¢do do ion complexo [Au(SCN)4]" ocorre
por mecanismo de associagao idnica e troca ibnica.

A sorcao de Au(lll) em EPU em meio de solucdo de NaCl 2%, em tampéao
acetato pH 3-4, foi avaliada por Bashammakh et. al. (2009). A diminuicdo do
rendimento de sorcdo em pH maior do que 6 foi observada e atribuida,
provavelmente, a desprotonagcédo dos sitios ativos da EPU, levando a hidrolise ou
instabilidade do complexo neutro formado pela associacéo do ion complexo anidénico
[AuCl,4] e a EPU, semelhante ao relatado por Farag et al. (2007).

Um mecanismo de sorcao para o sistema Ag-NOs/EPU através da formacao
do complexo estavel com estrutura linear [Ag [RNHCOOR),]" entre a Ag* e o N do
grupo uretano via ligacdo o foi proposto por Hasany et al. (2001) considerando as
elevadas constantes de formacdo de complexos [AgL.]" da Ag® com aminas
organicas.

De acordo com trabalhos citados, 0s mecanismos propostos para a sor¢ao de
Au(l) e Au(lll) em EPU tipo poliéter foram a extragéo por solvente e troca ibnica tipo
base fraca nos meios KCN, NH;SCN, HCI ou HBr. O mecanismo de cation quelacao
nao foi confirmado para a sorcao de Au(lll) de meio de tiocianato.
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2.2.4 Aplicacoes analiticas das espumas de poliuretano para separacao e
determinacao de ouro.

O primeiro trabalho relatando o uso de EPU como material sorvente na sorgao
e recuperacdao de compostos inorganicos e organicos de solucao aquosa foi
publicado por Bowen (1970). Neste trabalho, a sor¢cao de ouro pela EPU de solugdes
de haletos acidos foi investigada. Foi observada uma razao de halogénio para ouro
em torno de 4, indicando que o complexo sorvido foi provavelmente a espécie AuX4
(X=CI', Br ou F).

A partir de entdo, o uso de EPU como sorvente tem sido exaustivamente
estudado por varios autores com larga aplicacdo na separacao e pré-concentracao
de metais em nivel de trago de solugbes aquosas (LEMOS et al., 2007).

Varios artigos tém sido publicados sobre a pré-concentracdo e subsequente
determinacao de ouro em aguas naturais, amostras geoldgicas, ligas e amostras de
rejeito, como por exemplo, lama anddica, usando EPU, EPU impregnada, ou EPU

com trocador anidbnico ancorado.

A pré-concentracdo de ouro de aguas naturais, apds ajuste para valores de
pH menores do que 3 com HCI, em EPU, foi estudada (ZHIHUI, 1989). A EPU
carregada com ouro foi calcinada e o residuo solubilizado em agua-régia. Entao ouro
foi determinado por espectroscopia de absorcdo atébmica em forno de grafite
(GFAAS) com uma recuperacgao de 90%.

Farag et al. (2007) avaliaram a separagao cromatografica de Au(l) da Ag(l) e
dos ions da base metalica (Fe**, Ni**, Cu®* e Zn**), em meio de KCN 2% pH 3-4
usando |IE-EPU. A recuperagao quantitativa da base metalica, do Au(l), e da Ag(l) foi
obtida através da eluicdo com H»SO, 0,05 mol L™, HCIO4 1,0 mol L e tiouréia 1,0
mol L™~ HxSO4 0,1 mol L, respectivamente. A cinética do processo de sor¢do de
Au(l) nos sorventes IE-EPU e EPU, ajustou-se ao modelo cinético de 1a. ordem,
apresentando uma constante de velocidade (K) na faixa de 2,2-2,8 + 0,2 s'. A
capacidade de sorcao em IE-EPU e EPU para Au(l), calculada a partir das isotermas
de Langmuir e Freundlich, foram de 11,21 + 18 e 529 + 0,9 mg ¢,
respectivamente.

Um método rapido para determinacao de Au(lll) dedicado a analise de campo
foi proposto por Yinxiu e Xiaoling (1995). A digestdo da amostra com agua-régia foi
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substituida pela digestdo com NaBr 8%/H>SOs4 10%/H2Oo 4%. Au(lll) foi pré-
concentrado em EPU impregnada com MIBK/acetona por processo em batelada,
dessorvido com solucdo de Na,SO; 1%/NaCl 1% e determinado por
espectrofotometria com tioacetona de Michler-dodecilbenzeno sulfonato de sbédio
(TMK-DBS) em A= 555 nm, com um rendimento entre 93 a 98%.

O reagente de par i6nico brometo de tetrahepitilaménio (THA*.Br) imobilizado
em EPU foi proposto para pré-concentracdo em coluna da espécie ouro (lll) em nivel
de pg L' em meio de cloreto pH 3-4. O ouro (lll) retido foi eluido com tiouréia-HCl e
determinado por FAAS com recuperacdo de 98,5 + 2,7% (EL-SHAHAWI et al.,
2011).

A sorcao de Au(lll) e Cu(ll) em espuma de poliuretano branca (EPU-branca) e
espuma de poliuretano funcionalizada com amina tercidria e grupo amonio
quaternario (EPU funcionalizada) em meio de KSCN-HCI foi avaliada e aplicada na
determinacao de cobre e ouro em ligas de ouro 18K e 24 K (MOAWED et al., 2007).
A cor vermelha desenvolvida na superficie da EPU-branca foi usada para a
determinacao quantitativa e/ou semi-quantitativa de cobre e ouro através de
observacao visual ou espectrofotometricamente. Os resultados demonstraram uma
sensibilidade maior em comparagdo com a determinacdo de Cu e Au através da
espectrofotometria convencional com tiocianato. Os valores das absortividades
molares encontradas foram 1,3 x 10* e 5,1 x 10* L mol™ cm™ para os complexos
[Cu(SCN)4]? e [Au(SCN)4] sorvidos na EPU-branca, respectivamente.

Recentemente, a sintese de um novo tipo de sorvente (espuma de poliuretano
polihidroxi de baixa densidade, LPPUF) e sua aplicacdo para separacdo, pré-
concentragdo e nano-determinagdo de ouro em amostras ambientais foi estudada
por Moawed e El-Shahat (2013). O método € baseado na sorcdo de ouro (lll) em
LPPUF como complexo [AuBr4 e subsequente medida no material PPF por
espectrofotometria em fase sélida. O valor da absortividade molar encontrado foi 3,4
x 10* L mol'em™.

Um processo em coluna para a recuperacao de ouro de solugcédo de rejeito
industrial de cianeto amoniacal utilizando EPU foi relatado por Braun e Farag (1983).

Um rendimento na recuperagao de ouro acima de 95% foi alcancado.

Uma membrana a base de EPU foi avaliada na separacao, pré-concentracao

e transporte de ouro (lll) como cloro e bromo complexos (OLESCHUK e CHOW,
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1996), e também por associacao do ion complexo [AuCl4] e corante organico (azul
de metileno, rodamina B ou verde brilhante) (RZESZUTEK e CHOW, 2001).

Estudos do mecanismo de sor¢cao e parametros fisico-quimicos que controlam
a sorcao de ouro em EPU (FARAG et al., 2007; MOAWED et al., 2007; MOAWED,
2008), EPU com trocador anibnico ancorado (FARAG et al., 2007), EPU
funcionalizada com amina terciaria e grupo aménio quaternario (MOAWED et al.,
2007) e EPU impregnada (EL-SHAHAWI et al., 2011; BASHAMMAKH et al., 2009)
foram abordados em meios de cianeto, tiocianato ou cloreto. A tabela 8 compara as

capacidades de alguns sorventes usados na separagao e pré-concentracao de ouro.

Tabela 8: Comparacao entre as capacidades maximas de sorcao dos varios sorventes para ouro.

Sorvente Capacidade, mg g Referéncia

EPU
Au(l)-KCN 2 %, pH 4-5 529+0,9 FARAG et al., 2007

EPU com resina ani6nica forte ancorada.
Au(l)-KCN 2 %, pH 4-5 11,21+ 1,8 FARAG et al., 2007

EPU tratada com HCI
Au (ll1)-KSCN, HCI 37+6 MOAWED, 2008
Au (lll)-NaCl 2%, pH 3-4 17 £0,7 EL-SHAHAWI et al., 2011

EPU impregnada com brometo de

tetraheptilaménio.

Au (lll)-NaCl 2%, pH 3-4 19,5 £ 0,65 EL-SHAHAWI et al., 2011
Polihidroxi-espuma de poliuretano 70,5 MOAWED; EL-SHAHAT,
2013
Outros sorventes usados na extragao de ouro (MOAWED e EL-SHAHAT, 2013)
Resina quelante Dowex M 4195 8,1
Amberlite XAD-2000
Quelato Au-dietil ditiocarbamato 12,3

Outros sorventes usados na extracao de ouro (ZHANG et al., 2011)

Nanotubos de carbono de multiplas paredes 14,8

Carvao ativado 35
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2.2.5 Caracterizacao das espumas de poliuretano flexiveis comerciais do tipo
poliéter para aplicacao analitica.

A utilizacdo de espumas de poliuretano como material adequado para a
sorcdo de espécies quimicas foi, pioneiramente, utilizada no Brasil a época do
acidente radioativo com césio-137 em Goiania-Go (1987), visando a
descontaminacdo de superficies por pesquisadores do Instituto de Engenharia
Nuclear (CNEN) (FERREIRA, 2003). Desde entdo, varios trabalhos foram
desenvolvidos empregando as EPUs na quimica de separacdo. Carvalho (1993)
avaliou o desempenho de espumas de poliuretano flexiveis a base de poliéter, de
fabricacdo nacional, destinadas a fabricacao de colchdes, adotando como critério
para a selegcdo a medida da capacidade de sorcao para o sistema Fe-HCI/EPU entre
as espumas com diferentes especificacées, fabricadas pela VULCAN, Rio de
Janeiro. Posteriormente, em outro trabalho realizado em conjunto com
pesquisadores da UFBA (JESUS, 1999), observou-se que as espumas de
poliuretano utilizadas na lavagem de louca apresentavam o mesmo desempenho de
sorcao que a espumas para colchao utilizadas anteriormente. Apds, Ferreira (2003)
estudou o comportamento de sorcdo das espumas de poliuretano deste tipo,
provenientes de fabricantes diversos e disponiveis nos estabelecimentos comerciais
do Rio de Janeiro, para o sistema indio-iodeto. A tabela 9 relaciona as espumas

avaliadas por Ferreira.
Tabela 9: Espumas avaliadas e os respectivos fabricantes (FERREIRA, 2003).

Marca Fabricante Uso
Scotch-Brite (S.P.) 3M do Brasil (SP) Lavagem doméstica
Amarela lisa.
Crespa (Pla) Plastispuma Rio Ind. e Com. Ltda Lavagem doméstica
Verde crespa, rosa crespa e rosa (RJ)
lisa.
Sfreg - Verde crespa, amarela Bettanin industrial S.A. (RS) Lavagem doméstica

crespa e amarela lisa.

Amarela lisa Limppano S. A. (SP) Lavagem doméstica

Esponjex - Azul lisa Orniex S.A. (SP) Lavagem doméstica
Pass Limp Metalonita Ind. Brasileira Ltda

Amarela lisa Lavagem doméstica

Azul e branca lisa Colchonete
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Os resultados obtidos mostraram um rendimento de extrag&o inferior, de 87-
89% para as espumas de lavagem doméstica do tipo crespa em relacédo as do tipo
lisa. Entre as espumas destinadas a confecg¢do de colchonetes, o rendimento variou
de 84-46%. As espumas do tipo lisa foram as mais eficientes, tendo apresentado os
maiores rendimentos de extracdo, a marca Scotch-Brite amarela lisa com 98,4%,
Sfreg amarela lisa com 98,8% e Limppano amarela lisa com 96%.

Segundo Ferreira (2003) a espuma da marca Scotch-Brite, fabricada pela 3M
apresenta vantagens importantes sobre as demais, tais como: /) a ampla circulacao
no mercado interno e externo, pois & fabricada em diversos paises; ii) sistema da
qualidade implantado no processo de fabricacdo, o que assegura a integridade do
produto; iii) reprodutilbilidade nos resultados obtidos para o rendimento de extragao
de indio de meio iodeto para diferentes lotes de espuma.

Os resultados obtidos na caracterizagdo de diversas espumas por Ferreira
(In-1), Jesus (Co ou Zn-SCN) e Carvalho (Fe ou Ga-Cl), bem como as especificacoes
dos fabricantes, foram reunidos por Ferreira (2003) em uma Unica tabela e séo
mostrados na tabela 10. Entretanto, apenas alguns dados referentes as
propriedades da espuma 3M foram fornecidos pelo fabricante.
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Tabela 10: Especificagdo e dados experimentais obtidos para diferentes tipos de EPUs flexivel do
tipo poliéter da 3M (FERREIRA, 2003).

VULCAN VULCAN TRORION 3M VULCAN  TRORION
120 201/202 110 230 2803
Densidade Aéparente 11-12 19-20 22-23 20-25 22-23 23-25
(kg.m
Passagem de ar 4-6 4-6 4-6 - 3-5 3-5
(cm®.min. )
Resiliéncia % 40 42 43 - 45 46
Alongamento 160 180 170 - 200 210
(Ruptura %)
N° de células por cm 8-10 10-12 10-12 10-14 10-12 8-10
linear
Flamabilidade 250 250 250 250 250 250
(mm/min)
Aplicacao Colchao Colchao/ Esponjas  Esponja - Esponjas
Estofados Em geral Louca
Sistema Zn
Co, Zn-KSCN/EPU - Mecanismo tpo cation quelacao (JESUS, 1999)
% Extracdo, Co 57,9 79,5 80,2 79,4 73,1 17,2
% Extragao, Zn - 98,3 - - - -
Capacidade - 0,016 - - - -

(mol Zn/kg EPU)

Sistema Fe e Ga
Fe ou Ga-HCI)/EPU - Mecanismo tipo extragao por solvente (CARVALHO, 1993)

% Extracao, Ga - 97 - - -
Capacidade - 1,86 - - - -
(mol Ga/kg EPU)
Capacidade 0,73 1,45 - - 1,1 -
(mol Fe/Kg EPU)

Sistema In
In-lodeto/EPU

% Extragao, In - - - 98,4 - B
Capacidade - - - 0,16 - -
(mol In/kg EPU)

Grau de Expansao*

H.O 12 12 12 10 - 33
HCI 6M 30 35 31 32 - 35
NaCOH 2M 10 16 15 14 - 24
KSCN 1M 15 25 24 23 - 33
NaCl1M 17 20 16 16 - 32
Etanol 50 % 25 18 21 17 - 38
Etanol 80 % 40 18 21 18 - 38

*Volume ocupado por 0,5 g de EPU triturada e seca, em 0,1L das solucdes, apds 24 horas.
Condigbes de Extragao: sistema (Co-Zn)-SCN e In; massa de EPU= 0,055g, volume= 0,020 L,
tempo= 10 min.; Sistema Ga-Cl; massa EPU= 0,5 g, volume= 0,1 L, tempo=30 min.

Na comparacdo entre a eficiéncia de sorcdo das diversas espumas para 5
sistemas de sorcado distintos (Ga ou Fe-HCI, Zn ou Co-SCN e In-lodeto), foi
constatado que as espumas VULCAN 201/202, TRORION 110 e 3M apresentaram o
melhor desempenho de sorcdo em comparagdo as demais e ainda o mesmo
percentual de extracao para o sistema Co-SCN. Os resultados demonstraram que o

tamanho da célula (n° de células/cm linear) parece ser o fator determinante, seguido
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da passagem de ar, visto que as EPU com maior tamanho celular, foram também as
que apresentaram maior eficiéncia sortiva. Medidas das propriedades de resiliéncia
e alongamento indicam o grau de flexibilidade da espuma, enquanto que a medida
da passagem de ar indica o grau de abertura celular. De acordo com os resultados,
concluiu-se que as espumas de poliuretano a base de poliéter com densidade entre
19 a 25 kg m™, resiliéncia média de 43 + 3%, passagem de ar entre 4-6 cm® min” e
tamanho celular entre 10-14 células/cm linear parecem ser as mais adequadas para
utilizacdo como sorventes.

Os resultados relativos a variagdo do grau de expansdo demonstraram um
comportamento similar entre as espumas destacadas. A previsdao do comportamento
das espumas em relagdo ao grau de expansao nos diferentes meios € util nos
processos de separagao e/ou enriquecimento em coluna.

Em relacdo as diferentes capacidades de sorcdo apresentadas pelos
sistemas, deve se levar em consideracdao que a eficiéncia de sorcdo, além da
natureza da espécie sorvida (polar ou apolar) e do mecanismo, também podera
depender do tipo de poliol (poliéter ou poliéster). Desta forma, os sistemas de
sorcao, que envolvem os mecanismos de cation quelacdo e extracao por solvente,
possuem maior capacidade sortiva para as espumas do tipo poliéteres.

Adicionalmente, dados da literatura referentes a estrutura das espumas
flexiveis convencionais (fabricacdo de colchdes, estofados e esponjas) consideram
que, geralmente, as mesmas sao a base de poliol do tipo poliéter, obtidas a partir da
reacdo da glicerina e 6xido de propileno, podendo apresentar teores de 6xido de
etileno variaveis de até 15% no caso das espumas macias (VILAR, 2002).

Entretanto, de acordo com as capacidades de sorcao apresentadas na tabela
10, o sistema Ga-HCI se destacou entre os demais, tendo em vista que a sor¢ao do
fon complexo [Co(SCN)s* em espumas de poliuretano do tipo poliéter, via
mecanismo céation quelacao, é dependente do teor de 6xido de polietileno (HAMON
et al.,1982), ao contrario do mecanismo de extracado por solvente caracterizado pelo
sistema Ga-HCI, que é apenas funcao da protonacdo do oxigénio basico, seja do
polietileno ou do polipropileno. Como ndo ha diferenca de hidrofobicidade entre as
espumas, entdo o comportamento da sor¢do devera ser o mesmo para diferentes
variagdes na composicao do poliéter.

Segundo Ferreira (2003) as espumas de poliuretano, ao contrario de outros

sorventes solidos, como as resinas de troca i6nica ou quelante, ndo permitem
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predizer, através de um modelo, a particdo de um soluto entre as fases, visto que a
particdo de um determinado soluto entre as fases é influenciada por vérios fatores,
tais como a natureza hidrofébica de sua matriz polimérica, a presenca dos varios
grupos funcionais, que leva, consequentemente, a diversidade de possibilidade de
interacdo com espécies quimicas distintas por diferentes mecanismos. Portanto,
sistemas ainda ndo avaliados, devem ser individualmente caracterizados, pois
parametros como a capacidade de sorcao, por exemplo, podem divergir bastante

entre diferentes sistemas.



3 Caracteristicas fisico-quimicas de sorcao do sistema Au-HCI/EPU
3.1 Introducao

A sorgédo de um soluto de uma fase fluida para um sorvente em fase sélida
inclui ambos os processos de adsorcdo, através do qual o soluto se liga a superficie
sélida, ou absorcao, no qual o soluto se difunde para o interior de um sélido poroso,
aderindo a superficies internas. Portanto, as interacées entre o soluto e o sorvente
sélido poderao ocorrer através de sorcao fisica (ou fisissor¢cao), que envolve forcas
mais fracas de longo alcance, como as forgas de Van der Waals ou ainda, sor¢éo do
tipo quimica (ou quimissorgao) que envolve uma reagdo quimica entre o soluto e o
sorvente, geralmente através de ligacao covalente.

A entalpia de fisissor¢do é da mesma ordem de grandeza da entalpia de
condensacdo, apresentando valores tipicos em torno de 20 kJ mol”. Portanto,
insuficiente para romper uma ligacdo quimica e desta forma as moléculas
fisissorvidas mantém a sua identidade, embora possam ser distorcidas pela
presenca da superficie.

A entalpia de quimissorcdo é muito maior comparada a de fisissorcao,
apresentando valores tipicos da ordem de 200 kJ mol™ (ATKINS, 1994). As sorcdes
do tipo quimica, geralmente sao processos exotérmicos e espontaneos com
variacdo de entalpia (AH) e energia livre (AG) negativa. A reducdo da liberdade
translacional do soluto ao ser adsorvido e/ou absorvido € a responsavel por valores
de variacdo de entropia (AS) negativos.

Valores numéricos de entalpia de sorcdo menores do que 25 kJ mol ™ indicam
um processo de fisissorcdo, enquanto que valores maiores do que cerca de 40 kJ
mol™ indicam a quimissorcao.

A distribuicdo de um soluto entre duas fases liquidas imisciveis em equilibrio
€ governada pela lei de distribuicdo (ou particdo) de Nernst, sendo os mesmos
principios também aplicados a extracao sélido-liquido.

A lei de distribuicdo de Nernst estabelece que a constante de particao
termodindmica K°5, de uma soluto "A" entre duas fases imisciveis, geralmente um
liquido organico (o) imiscivel em agua (aq) é expressa no equilibrio através da razéao
entre as atividades (aa) do soluto nas duas fases, desde de que o estado molecular
do soluto seja 0 mesmo em ambas as fases e a temperatura constante. Entretanto,
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esta relacdo se aplica somente a solugdes muito diluidas, sendo a constante de
distribuicdo Kp melhor definida na pratica, em termos da razdo entre as

concentracdes do soluto nas duas fases, representada conforme a equacao 4:

Ky LS Eq. 4

[Al,,

Considerando que nos sistemas reais de extracao liquido-liquido o soluto
normalmente se apresenta em diferentes formas quimicas em ambas as fases e que
o interesse preponderante nas aplicacdes reais da extracdo liquido-liquido, € a
quantidade total da espécie sorvida em cada uma das fases, independente do seu
grau de dissociacdo, associacao ou interacdo, define-se a partir da constante de
distribuicdo Kp uma outra grandeza denominada coeficiente ou razédo de distribuicao
(D), obtida através da razdo entre a concentragédo analitica total do soluto nas duas
fases. De forma anadloga a extracdo liquido-liquido, as mesmas definicdes e
consideracdes podem ser aplicadas a extracao sélido-liquido, sendo o coeficiente de
distribuicao (D) definido pela razdo entre as concentragdes analiticas totais do soluto
Ca nas fases sélida e liquida, respectivamente, expressa abaixo pela equacao 5
como:

Do (€. _ [AT+..t[4,1, _ DAL Eq. 5
(Co. [Al, +..+[A]1, Z[A]dq

onde, Ca representa o somatorio das concentracées de todas as espécies do soluto
"A", na fase soélida (s) e na fase aquosa (aq).

O coeficiente de distribuicdo (D) pode ser relacionado ao percentual de
extracdo (E) e vice e versa, e desta maneira, sdo determinados experimentalmente

conforme as equacoes 6, 7 e 8:

C,-C,
E(%) =100 Eq. 6
14
D(LKg™)= -
R T T =a.7
£ — 1001‘)/ _
D+— q.8
w

onde, GC; e C; sdo respectivamente as concentracdes inicial e final do soluto "A" na

fase aquosa antes e apds a extracado para a fase soélida e V/W é a razao entre o
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volume (V) da fase aquosa em litros (L) e a massa (W) em quilograma (kg) do
sorvente.

A adsorcdo de um soluto pode ser avaliada quantitativamente através das
isotermas. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentragcao do soluto no
sorvente e a sua concentragdo na fase aquosa a temperatura constante. As
isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais amplamente utilizadas na
caracterizacao de processos de adsorcao (VOLESKY, 1990). O modelo de Langmuir
pressupde que a superficie do sorvente é perfeitamente plana, e constituida por
sitios equivalentes em energia, independentemente da ocupacao de sitios vizinhos;
que as espécies adsorvidas interagem apenas com um sitio do adsorvente e néo
uma com as outras e que a adsor¢ao é limitada a monocamada.

Por outro lado, o modelo de Freundlich considera a heterogeneidade da
superficie, a distribuicdo dos sitios ativos e suas energias em relacdo ao adsorvato,
entretanto, falha ao ndo considerar limitacbes quanto a quantidade de sitios
adsortivos na superficie do sélido (CAVALCANTI, 2007; FERREIRA, 20083).

A caracterizacdo do equilibrio e da cinética de sorcdo de um composto
utiizando um determinado material sorvente é essencial para a avaliacdo
quantitativa do seu desempenho e para o planejamento de processos de separacao
tanto nas aplicacées analiticas ou industriais. Desta forma neste capitulo serédo
estudados e avaliados os principais parametros fisico-quimicos visando-se a sorcéao
de ouro de meio de &cido cloridrico em espuma de poliuretano do tipo poliéter.



67

3.2 Metodologia

3.2.1 Equipamentos

Um espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersdo por energia,
Shimadzu (modelo EDX-800HS), equipado com software DXP-700 versao 1.0 da
Shimadzu foi usado para avaliar o comportamento do sistema Au-CI/EPU e na

determinacao de Au em materiais de referéncia.

Um espectrdmetro de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Perkin Elmer Spectro One FT-IR (IQ/UFRJ) foi usado para caracterizar a estrutura

da EPU sem tratamento, apds lavagem acida e apds o processo de sorcao de ouro.

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV), JEOL, modelo JSM 6460-LV
foi usado para observar a morfologia da superficie da EPU antes e apds a sorcao de

ouro.

Um difratbmetro de raios X (DRX), Shimadzu (modelo XRD-6000), equipado
com contador de cintilacao de Nal acoplado com monocromador de grafite, foi usado
para avaliagdo da EPU apéds a sor¢cao de ouro.

Um espectrobmetro de absorcdo atdémica, GBC (modelo 908), equipado com
software Avanta (versdo 1,33), foi usado para a determinacdo de Au nos

experimentos de termodinamica e isoterma de sorgao.

Um agitador mecéanico VKS-100 (100 cpm) foi usado para agitar o sistema por

processo em batelada.

Um banho termostatico HAAKE foi utilizado para os estudos dos efeitos de
temperatura.

Uma placa de aquecimento Fisatom (modelo 752A), com agitacdo magnética
foi usada para agitar o sistema nos experimentos com variacao de temperatura.

Uma balanga analitica de 4 casas decimais, Mettler (modelo AE 240) foi
usada para a pesagem dos padrdoes metalicos, material de referéncia e reagentes.

Um banho de areia, QUIMIS, temperatura de 0-320°C, foi usado para digestdo
dos padrdes metalicos e material de referéncia.
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3.2.2 Reagentes

Agua bidestilada foi usada no preparo das solucdes e todos os reagentes

foram de grau analitico.

Solugao estoque de ouro (1,0 g L' em meio de HCI 0,3 mol L™) foi preparada
a partir de ouro metdlico grau espectrografico (Specpure — Johnson Matthey
Chemicals Limited) através da digestdao com agua-régia 1:1. Apds solubilizacdo o
padrao foi evaporado, sem levar a secura, e retomado para baldao volumétrico de 0,1
L (classe A). Solucdes diluidas do padrao estoque foram preparadas pela apropriada
diluicdo com HCI 0,3 mol L.

Solugdo de Aluminio (982 pg mL™) foi preparada através da digestdo de
aluminio metélico em folha em HCI/HNO3;. Em seguida, a solucao foi evaporada e

retomada com solugéo de HCI 0,3 mol L™,

Solucdo de cobre (Il) (1000 pg mL™) foi preparada através da digestdo de
cobre metalico em folha 99,7% em HNO; 6 mol L. Em seguida, a solucdo foi
evaporada e retomada com solugéo de HCI 0,3 mol L™.

Solucao de ferro (Il) (1003 ug mL™") foi preparada pela dissolugcdo de massa
adequada de FeSO,4 7 H,O (Carlo Erba) em meio de HCI 0,3 mol L™,

Solucao de ferro (lll) (1007 ug mL™) foi preparada pela digestdo de massa
adequada de ferro metalico em fio com HCI/HNO3; 3:1 (v/v). Em seguida, a solucao
foi evaporada e retomada com uma solugéo de HCI 0,3 mol L™,

Solugdo de manganés (ll) (1002 ug g') foi preparada pela dissolugdo de
massa adequada de MnSO, H,O (Merck) em solugdo de HCI 0,3 mol L.

Solucao de niquel (1000 ug g') foi preparada a partir de diluicdo adequada de
solucdo padrao de niquel (Merck) para meio de acido cloridrico 0,3 mol L.

Espuma de poliuretano (EPU) comercial do tipo poliéter, marca Scotch Brite™
da 3M foi triturada em liquidificador com solucao de etanol 50%, filtrada e lavada
com &gua bidestilada (2x). A seguir foi filtrada, espremida e seca em estufa a 80 °C.
Apébs a secagem, a EPU foi peneirada e a fracdo com tamanho de 15-50 mesh foi

separada e reservada para os experimentos em frasco de polipropileno.

Amostras analisadas: i) material de referéncia de minério de ouro MA-1 da

Canmet Mining and Mineral Sciences Laboratories (Canada), ii) material de



69

referéncia de minério de ouro SN38 da Rocklabs Limited (Nova Zelandia) e iii)
padrdao secundario de ouro CETEM-03 (disponibilizado pelo Centro de Tecnologia
Mineral/MCTI-Brasil).

3.2.3 Procedimento Geral

3.2.3.1 Processo de sorcao de Au(lll) em EPU:

Os experimentos foram realizados por processo em batelada a temperatura
ambiente (25 * 2°C) ou conforme o especificado. Uma aliquota adequada da solugéo
padrao de ouro foi transferida para tubo graduado de polipropileno com capacidade
para 50 mL. O volume de 0,025 L foi ajustado com solugdo de HCl 0,3 mol L. A
seguir uma porcao de 0,040 g de EPU triturada (15-50 mesh) foi adicionada e o
sistema mecanicamente agitado, até o estabelecimento do equilibrio do ouro entre a
fase liquida e a fase soélida. Nos estudos envolvendo variacao de temperatura (20 a
95°C) uma célula de vidro fechada contendo um circuito de circulagdo de agua
acoplado a um banho termostatico foi usada ao invés dos frascos de polipropileno e
o sistema continuamente agitado, usando-se um agitador magnético. Apbs a
extracdo, a EPU foi filirada através de um sistema de vacuo usando um papel de
filtro r4pido (sem cinzas) de modo a obter uma pastilha homogénea com didametro de
1,3 cm. A pastilha foi seca através de compresséao sob vacuo, coberta com um filme
Mylar® e levada ao espectrometro de EDXRF para medida da intensidade
caracteristica do ouro sorvido na EPU.

Nos experimentos relativos a variagcdo de temperatura e isoterma de sorcao, a
fase aquosa foi recolhida e reservada para determinacdo de ouro por FAAS. Os
demais experimentos relacionaram a variacdo da intensidade do sinal de

fluorescéncia do ouro sorvido na EPU ao parametro avaliado.

3.2.3.2 Digestao das amostras com agua-régia.

Uma massa de 1-2 g de amostra de minério, a depender do teor, foi pesada
em becher de vidro adicionando-se a seguir 15 mL de agua régia 1:1 (v/v). O
sistema foi coberto com vidro de rel6gio e colocado em banho de areia sobre chapa
de aquecimento. Apds a digestado, o volume foi reduzido até aproximadamente 5 mL.
O processo de lixiviacao foi repetido mais uma vez e finalmente a amostra foi

evaporada sem levar a secura e retomada com solugdo de HCI 0,3 mol L. Em
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seguida, a suspensado foi transferida para tubos de polipropileno e o residuo
insoluvel foi separado por centrifugacdo. Entdo o sobrenadante foi transferido para
outro tubo de polipropileno com as solugdes de lavagem do residuo (HCI 0,3 mol L)
e o0 volume ajustado para 25 mL. As figuras 6 e 7 apresentam os fluxogramas do
procedimento geral utilizado nos experimentos de caracterizacdo do sistema de
sorcdo e para a determinagdo de ouro em material de referéncia geoldgico,

respectivamente.

Au
10-1.000 png

Diluigdo do padrao para 25 mL com HCI 0,3
mol L™

EPU | | |Extragdo de AuCl, em frasco de polipropileno,
0,040 ¢ agitagdo mecanica (100 CPM) por 15 min.

l

Filtrag&o & vacuo e separagéo da AuCl,/ EPU

da fase aquosa.

| Awcy |
\\ AuCl, |

\‘l//

i l Medida de Au por Espectroscopia de
Absorgcéo Atdmica A= 242,8 nm.

()

Medida por EDXRF da area do pico na "

linha Au La. (9,72 keV) usando a| |eexiragéo de Au com (NH,),CS
e 0,1 mol L/ etanol 10%.

medida integrada a corregé&o de auto

BG. Parametros Operacionais: c

Colimador= 10mm, tempo= 200s e

tenséo tubo de Rh = 100pA x 50 KeV.
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u

‘

Medida de Au por Espectroscopia de
Absorgao Atémica A= 242,8 nm.

)

Figura 6: Fluxograma do procedimento geral utilizado nos experimentos para caracterizagédo do
sistema de sorcao Au-HCI/EPU.
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Figura 7: Fluxograma do procedimento utilizado para a determinagdo de Au em

referéncia.

material de
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3.2.4 Técnicas analiticas instrumentais

3.2.4.1 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF).

A fluorescéncia de raios X de energia dispersiva foi empregada para o
controle quimico-analitico de ouro na otimizacdo dos parametros do sistema de
sorcao através da determinacao direta do Au sorvido na EPU por FRX na maioria
dos experimentos realizados, a excecao dos experimentos relativos a determinacao
da isoterma de sorcdo e de variagdo de temperatura. Apos estabelecimento das
condicbes otimas de sorcdo, a técnica também foi utilizada na validacdo de
metodologia analitica associada ao processo de separacao em EPU para
determinacao de ouro em amostras de material de referéncia de minério. A figura 8
mostra o espectrémetro de raios X utilizado nas medidas.

Padrées de calibracdo sélidos de Au(lll) sorvido na EPU foram preparados
conforme o procedimento geral (secdo 3.2.3.1) através da adicdo adequada ao
sistema de aliquotas de solugdo padrao de ouro contendo uma massa de 5 a 25 ug
de Au. Os padrdes e amostras foram diretamente analisados por EDXRF através da
medida da area do pico do Au na linha L, corrigida pela medida integrada da
intensidade ao longo da faixa da linha de auto-BG. As condi¢cbes de operagao
usadas nas medidas s&o descritas na tabela 11.

Tabela 11: Condigdes de operagdo no EDXRF

Parametros Valores

Fonte primaria de raios X Tubo de Rh

Excitacao 50 kV, 100 pA
Colimador 10 mm
Atmosfera Ar

Tempo de integracéo 100 s

Linha do Au, La 9,72 keV

Faixa de anéalise 0-40 keV
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Figura 8: Espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, Shimadzu, modelo
EDX-800HS (a) e suporte de amostras (b).

3.2.4.2 Espectroscopia de absorcao atomica em chama (FAAS).

A espectroscopia de absorcdao atdbmica em chama foi empregada na
determinacao de ouro nos seguintes experimentos: i) experimentos envolvendo
variacdo de temperatura na analise da fase aquosa. O teor de ouro sorvido foi
calculado pela diferenga entre a concentracdo medida antes (Ci) e apds a extragao
(Cy); i) nos experimentos relativos a determinacdo da isoterma de adsor¢cdo na
determinacao de ouro na fase aquosa e na determinacdo do ouro sorvido na EPU
apos reextracdo com tiouréia 0,1 mol L' em etanol 10%. A solucdo de reextracéo foi
evaporada, retomada para 0,025 L com uma solugéo de HCI 0,3 mol L™ e submetida
a determinacgao de ouro por FAAS. A concentracdo de ouro foi determinada através
da curva analitica média (n=6) expressa por A= 0,0420 [Au pg g'] + 0,0119 (r=
0,9982), obtida utilizando-se solugbes padroes de Au na faixa de concentragéo de 0
a 15 ug g"'. O valor do limite de detecgdo (3o,/a) obtido foi 0,2072 ug g, onde oy
€ 0 desvio padrao dos coeficientes lineares das curvas levantadas e a é a média dos
coeficientes angulares das respectivas curvas (MILLER e MILLER, 1994). O limite
de quantificacdo (10 oyx/a) encontrado foi de 0,6905 pg g'. As caracteristicas do
método, bem como os parametros da medida estao relacionados na tabela 12.




74

Tabela 12: Caracteristicas analiticas da determinagdo de ouro em meio de HCI 0,3 mol L™ por FAAS.

Caracteristicas Valores
Sensibilidade de calibracdo, A g pg™ 0,0420 + 0,0037
Limite de Deteccéo, pg g’ 0,2072
Limite de Quantificagdo, pg g™ 0,6905
Intervalo linear, ug g 0-15

Parametros da medida

Comprimento de onda (A), nm 242,8

Fenda, nm 0,5

Correcao de background Sim

Meio K 2.000 pg g/ HCI 0,24 mol L™

3.2.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR foi empregado para caracterizagdo da estrutura quimica da EPU e
também para avaliar possiveis deslocamentos das bandas referentes ao
grupamento éter e ao grupamento uretano da EPU apd6s o processo de sorcdo do
Au. Os espectros de infravermelho foram obtidos pela técnica da pastilha de
brometo de potéssio, na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ com uma resolugao de 4

cm™.

3.2.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletrénica, usando-se elétrons retroespalhados foi
empregada com o objetivo de avaliar as possiveis alteracbes na morfologia da
espuma de poliuretano provocadas pelo contato com HCI 0,3 mol L™ e /ou pela
sor¢ao de ouro na mesma.

Pequenas quantidades de amostras de EPU foram depositadas sobre fitas de
carbono fixadas ao suporte do equipamento. Em seguida, as amostras de EPU sem
tratamento e as lixiviadas com HCI 0,3 mol L™ (branco do processo de sor¢éo) foram
metalizadas com ouro, enquanto que as amostras de EPUs carregadas com ouro

nao foram metalizadas.
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3.2.4.5 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi empregada com o objetivo de identificar a fase
cristalina presente na superficie da EPU ap6s processo de sorcdo de ouro, cuja
presenca foi revelada através da analise por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

As amostras de EPU foram acomodadas em suporte de vidro, utilizando
solucao alcodlica de breu para fixacao. Ap6s a secagem foram submetidas a medida
por difragéo de raios X.

As medidas foram realizadas na linha CuKa, velocidade de varredura de
4%/minuto e com angulo 26 variando de 5° & 80°. O tubo foi operado a uma tenséao de
40 kV e corrente de 30 mA.
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3.3 Resultados e Discussao

As caracteristicas fisico-quimicas da sorcao de ouro de meio acido cloridrico
em espuma de poliuretano do tipo poliéter marca Scotch Brite™ da 3M foram
experimentalmente estabelecidas. Os parametros investigados foram: massa de
EPU, concentracao acida e de acido cloridrico, cinética de sorcao, efeito da variagéo
de temperatura e isoterma de sorcdao (Langmuir e Freundlich). Os experimentos
foram realizados conforme o procedimento geral descrito no item 3.2.3.1 e
representado no fluxograma da figura 6. Adicionalmente, ainda foram realizados
estudos de reextracdo e de interferentes, a caracterizacao da estrutura quimica da
EPU e a avaliagdao da morfologia antes e ap6s o processo de sor¢do de ouro. O
controle quimico-analitico do ouro e dos demais elementos metalicos foi realizado
por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva ou por
espectroscopia de absorcdo atbmica em chama, conforme a necessidade.



77

3.3.1 Caracterizacdo da espuma de poliuretano da marca Scotch Brite™ da 3M

3.3.1.1 Analise da EPU por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

Neste trabalho foi utilizada uma espuma de poliuretano comercial destinada a
limpeza doméstica de modo geral com poucas informacdes disponiveis sobre a
estrutura quimica da mesma. Segundo dados da literatura referentes a estrutura das
espumas flexiveis convencionais destinadas a fabricagdo de esponjas consideram
que, geralmente, as mesmas sédo a base de poliol do tipo poliéter, obtidas a partir da
reacao da glicerina e 6xido de propileno, podendo apresentar teores de 6xido de
etileno varaveis de até 15% no caso das espumas macias (VILAR, 2002). Segundo
Ferreira (2003) o isocianato mais usado na fabricacdo das EPUs, de modo geral, é o
tolueno diisocianato (TDI), na forma de uma mistura contendo 80/20 ou 65/35 dos
isdbmeros 2,4 e 2,6 TDI.

O FTIR foi empregado para avaliar a estrutura quimica da EPU e também
para identificar possiveis deslocamentos das bandas referentes ao grupamento éter
e ao grupamento uretano da EPU apds a sorcao de Au. A figura 9 mostra os
espectros de FTIR da EPU (EPU), da EPU lixiviada com HCI 0,3 mol L™ (EPU/ H*) e
da EPU carregada com 25 mg Au/g EPU (EPU/ Au).

—— EPU/Au
— EPUH+
EPU

% Transmitancia

3400 2600 1800 1000 200

numero de onda (cn')

Figura 9: Espectro de infravermelho da EPU em pastilha de KBr: EPU (EPU), EPU lixiviada com HCI
0,3 mol L'1(EPU/ H*) e EPU carregada com 25 mg Au/g EPU (EPU/Au).
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A tabela 13 mostra as principais bandas identificadas nos espectros FTIR da
EPU, EPU/HCI e EPU/Au. A caracterizagdo da estrutura da EPU revelou em todos
os espectros bandas de amida | da ligacdo uretanica em 1.645 cm™ atribuida ao v
(C=0) e da banda de amida Il da ligagcdo uretanica em 1.545 cm™, caracteristica da
d (N-H). Os resultados mostraram que a EPU analisada, possivelmente se trata de
um poliéter caracterizado pela banda em torno 1.104 cm™ atribuida ao v (C-O-C); as
bandas em 868 e 815 cm™' atribuidas & yC-H, caracteristicas da deformagéao angular
3H adjacentes em anéis 1,3-dissubstituido, e a banda em 758 cm™ caracteristica da
deformacao angular de 4H adjacentes em anéis 1,2-dissubstituido indicam
provavelmente uma EPU a base de difenil metano diisocianato (MDI).

Nao foram observados deslocamentos significativos das bandas relativas a
amida e éter nos espectros da EPU lixiviada com HCI 0,3 mol L™ (EPU/HCI) bem
como da EPU carregada com Au, em relacdo as mesmas bandas identificadas no
espectro da EPU nao carregada.

Tabela 13: Principais bandas identificadas nos espectros de FTIR da EPU, EPU/H* e EPU/Au
(BARBOSA, 2007).

Banda FreqUéncia, cm’ Faixa Atribuicéo Comentarios
EPU/ EPU-H'/EPU-Au cm’
1 1.645 1.680-1.630 v C=0 Banda de Amida |. Observada

para o caso de compostos
associados, como ocorre no

estado solido.

2 1.602 1.625-1.590 v C=C Benzeno e derivados

3 1.545/1.545/1.538 1.570-1.515 & NH Banda de Amida Il. Forma s-
trans, na fase solida ou liquida.

4 1.226 1.280-1.150 v Ca-N Amina secundaria aromatica

5 1.104/1.108/1.105 1.150-1.060 v C-0-C Banda larga tipica.

6 868 880-830 yC-H 3H adjacentes em anéis benzeno
1,3-dissubstituido

7 815 820-765 yC-H 3H adjacentes em anéis benzeno
1,3-dissubstituido

8 758 770-735 vC-H Deformacdo angular de 4H

adjacentes em benzeno 1,2-
dissubstituido
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3.3.1.2 Analise da EPU por microscopia eletronica de varredura (MEV) antes e
apods a sorcao de ouro.

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para avaliar a morfologia
e também possiveis alteragdes decorrentes da exposicdo ao HCI e/ou sorcédo de
ouro na espuma de poliuretano. A figura 10 apresenta as micrografias das
superficies das EPUs nas seguintes condigdes: um corte da EPU comercial marca
Scotch-Brite em estado original (a); EPU triturada e lixiviada com HCI 0,3 mol L™ (b);
e as imagens obtidas com aumento de 100 (c) vezes e 500 (d) vezes da EPU
carregada com 25 mg Au/g. A micrografia obtida (Figura 10-a) confirma que a EPU
avaliada apresenta uma estrutura com células abertas de geometria quase esférica,
a semelhanga das EPUs flexiveis convencionais. Nao foi observada alteragdo na
superficie da EPU triturada e lixiviada com HCI 0,3 mol L™ (Figura 10-b). Na
micrografia da EPU obtida apds o processo de sor¢dao de ouro pode ser observada a

presenca de uma fase cristalina na superficie da EPU (Figuras 10-c e d).
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Figura 10: Micrografias de MEV das superficies da espumas de poliuretano obtidas por emlssao de
elétrons retroespalhados: a) EPU original, b) EPU triturada e lixiviada com HCI 0,3 mol L7, c) EPU
carregada com 25 mg Au/g (x100) e d) EPU carregada com 25 mg Au/g (x500).

Foi realizada a analise da fase cristalina observada na micrografia na
superficie da EPU por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF). As
areas (1) e (2) foram medidas e os espectrogramas de FRX sado apresentados na
figura 11. Como pode ser observado, a analise da area com material depositado (1)
mostra elevada intensidade de sinal na linha caracteristica do ouro comparada a
analise da area sem material depositado (2), indicando a presenca de Au no
composto cristalino observado.
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Figura 11: Analise por EDXRF da fase cristalina apresentada na superficie da EPU apds processo de
sorcao: (1) Area com composto cristalino depositado e (2) Area sem composto cristalino depositado.
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3.3.1.3 Identificacao da fase cristalina formada na superficie da EPU apods
processo de sorcao por difracao de raios X.

Com base nos dados da literatura (Capitulo Il, secao 2.2.3), supde-se que a
sorcado de Au(lll) em EPU nao carregada deve ocorrer pela formacado do complexo
de associacgao ibnica entre os sitios protonados (grupos éter e/ ou uretano) da EPU
e o ion complexo tetracloroaurato [AuCl4]". Entretanto, as micrografias obtidas apos o
processo de sorcdo de Au(lll) revelaram a presenca de um composto cristalino
distribuido de maneira uniforme na superficie da EPU. A andlise da fase cristalina
por EDX revelou tratar-se de um composto de ouro. Desta forma, 25 mL de uma
solucdo contendo 1003 pg de Au em meio de HCI 0,3 mol L foi extraida com
0,0402g de EPU conforme o procedimento geral descrito na secao 3.2.3.1. Apds
filtracdo o material foi desagregado e preparado para medida por DRX (secéo
3.2.4.5). A extragdo foi realizada em duplicata e as replicatas foram chamadas de a
e b. As medidas da amostra (a) foram realizadas apds 24 horas € 9 meses e da
amostra (b) apdés 13 meses e os resultados sao mostrados na figura 12. Os
difratogramas de raios X indicam que a estrutura cristalina presente na superficie da
EPU é composta de ouro metalico. A figura 13 mostra a foto de uma pastilha de EPU
carregada com Au (25 mg g'), 13 meses ap6s o seu preparo, na qual Au metalico
pode ser visto a olho nu.
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Figura 12: Difratograma de raios X da EPU carregada com ouro (25 mg g'1) obtido em um periodo de
24 horas (a-24), 9 meses (a-9) e 13 meses (b-13) apds o processo de extragdo: Au (cartdo ASTM 4-
0784 - sistema cristalino: cubico).

Os resultados obtidos indicam que o ion complexo [AuCl4] foi reduzido na
espuma de poliuretano. Esta constatacdo é inédita, pois ndo existem relatos na
literatura a respeito da reducdo de Au ou mesmo de outros metais preciosos na
superficie da EPU. O ouro no seu estado elementar € quimicamente estavel,
entretanto, seus compostos sdo facilmente reduzidos, tanto que um dos principais
métodos de separacao de Au se utiliza da precipitagao redutiva através da adi¢do de
compostos organicos, tais como &cido formico (E°= -0,20 V), 4cido oxalico (E°= -0,49
V) ou 4cido ascorbico.

Considerando que o mecanismo de adsor¢cdo de Au em carvao de meio 4cido
cloridrico envolve a reducao, em meio aquoso, de Au(l) ou Au(lll) a ouro metalico na
superficie do carvdo e que os elétrons de reducdo sao fornecidos pelo carvao
ativado conforme descrito pela semi-reacao 18 (MARSDEN e HOUSE, 2006):
C+2H,0 <> 4H" +CO, +4e (18)

E°= 0,21V
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Considerando a semi-reagao de reducao do AuCls em meio aquoso:
AuCl,” +3e &> Au’ +4CI (19)
E°=1,00 V

A reducdo em meio aquoso de Au(lll) a ouro metélico no carvao é provavelmente
descrita pela reacao 20:
4AuCl,” +3C+6H,0 <> 4Au L +12H" +3C0, +16CI" (20)
E=12V

Com base nos dados da redugdo de ouro na superficie do carvao, e
considerando que a EPU apresenta uma estrutura rica em carbono, composta
principalmente por grupos funcionais poliéteres formados por unidades poliméricas
distintas a base de éxido de etileno (H.COCHy>), propileno (H.COCHCH3;) e o grupo
uretano (R'NHCOOR), provavelmente a reducao de Au(lll) a Au metalico ocorrera
via oxidacao do carbono, a semelhanca do mecanismo de sorcao verificado para o
carvao ativado. Adicionalmente, considerando a reducdo do Au(lll) com &cido
formico, na qual o C(Il) é oxidado a C(IV) (MESSERSCHMIDT et al., 2000) supde-
se, no caso da EPU, que a reducdo deve ocorrer preferencialmente nos carbonos
que apresentam numeros de oxidagdao mais baixos, como por exemplo, os carbonos
ligados aos oxigénios da porcao poli (6xido de etileno e propileno) da espuma devido
a maior disponibilidade de elétrons.

Figura 13: Fotografia da pastilha carregada com Au 25 mg g™ tirada 13 meses apds o processo de
sorcao de Au, na qual Au metdlico pode ser identificado a olho nu.



85

3.3.2 Caracteristicas fisico-quimicas de sorcao do sistema Au-HCI/EPU

3.3.2.1 Efeito da massa de EPU no sistema de sorcao.

A quantidade adequada de EPU foi avaliada através da extracdo de solucdes
contendo 5,08x10™ mols de Au em meio de HCI 0,3 mol L™ em um volume de 0,025
L, por 30 minutos, com variagdo da massa de EPU de 5 a 120 mg. A extracdo e
determinacao de Au por EDXRF foi realizada de acordo com o procedimento geral
(secao 3.2.3.1). A intensidade do sinal de fluorescéncia do Au sorvido na EPU
permaneceu linear e constante dentro da faixa de massa avaliada. Desta forma, uma
massa de 0,040 g de EPU foi selecionada para ser utilizada em todos os
experimentos, considerando-se a obtencdo de uma pastilha de EPU homogénea
com diametro de 1,3 cm, visando obter um aproveitamento maximo do feixe
incidente de raios X (10 mm colimador) na irradiacdo da pastilha de Au-EPU, como

mostrado na figura 14.

Figura 14: Fotografia da pastilha carregada com Au contra o feixe incidente de raios X.
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3.3.2.2 Efeito da acidez na sorcao de ouro.

O efeito da acidez foi avaliado apds extragcdbes de solucdes contendo
2,03x10™ mol L' de Au(lll) em meio de NaCl 0,3 mol L™, por 30 minutos, com 0,040
g de EPU, conforme descrito no procedimento geral (sec¢ao 3.2.3.1). O ajuste de pH
foi realizado na faixa de 0 a 2 através da adicdo adequada de HNOse nos pH 4 e 7
com adicdo de tampao acido acético/acetato de sédio 0,5 mol L e tampao fosfato
0,5 mol L', respectivamente.

De acordo com os resultados mostrados na figura 15, a intensidade do sinal
de fluorescéncia do ouro adsorvido na EPU foi maxima e manteve-se constante na
faixa de pH de 0 a 2, sendo a sorcao da espécie [AuCl,]” em EPU dependente da
acidez e, provavelmente, nesta faixa de acidez, o mecanismo de troca anidnica tipo
base fraca e formacao de par idnico entre os sitios protonados da EPU e o ion
complexo tetracloroaurato sejam preponderantes. Entretanto, observa-se uma
reducao no rendimento de sor¢cdo em pH acima de 2, o que pode ser atribuido a nao
formacdo do par i6nico entre o Na" e o ion complexo tetracloroaurato,
provavelmente devido a efeito estérico e também a desprotonacéo dos sitios ativos
da EPU. Pode-se concluir também que o mecanismo de sorcao por cation quelacéao
nao se aplica ao sistema Au-HCI/EPU.

Intensidade, CPS

pH

Figura 15: Influéncia da acidez na sorgao de ouro. Condi¢des: massa EPU= 0,040 g, [Au]= 2,03x1 0°
mol L, [NaCl]= 0,3 mol L' e vol.= 0,025 L.
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Tendo em vista que a sorcdo maxima de Au foi obtida entre pH 0-2, o efeito
da concentracado de HCI foi avaliado nesta faixa de acidez. Assim sendo, 25 mL de
solugdes contendo 2,03x10™* mol L' de Au(lll) em meio de HCI na faixa de
concentracdo de 0,01-1,00 mol L™ foram extraidas durante 30 minutos, apés adicdo
de 0,040 g de EPU, seguindo o procedimento geral (secdo 3.2.3.1). A intensidade do
sinal de fluorescéncia do ouro adsorvido na EPU, tal como no estudo anterior, foi
maxima e manteve-se constante dentro da faixa de concentracao avaliada.

Segundo BASHAMMAKH et al. (2009) em pH &cido, a elevada retencao de
espécies de ouro (lll) pela EPU é provavelmente atribuida a protonacdo de seus
grupos quelantes (ligacdes éter e/ou de uretano), de acordo com os seus valores de
pKa de 3 e 6, respectivamente. Portanto, a sorcdo de ouro de solucdo de HCI é
favorecida pela formacdo do complexo de associacdo idnica entre o ion complexo
tetracloroaurato, [AuCl,]” € a EPU protonada. O mecanismo sugerido pode explicar
os resultados obtidos na faixa de acidez avaliada (pH 0-2), pois, neste caso, 0s
mencionados grupos da EPU foram protonados, tendo o sistema atingido as
condigbes requeridas para a extracdo, e consequentemente, nenhuma variacao
(aumento ou diminuicdo) na sorcdo de ouro pela EPU foi observada. Assim, uma
concentragdo de 0,3 mol L' de HCI foi escolhida para ser utilizada nas etapas
seguintes do trabalho.
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3.3.2.3 Cinética de sorcao.

A velocidade com a qual um soluto (sorvato) em solucao é transferido para
uma fase sélida (sorvente) é principalmente controlada por trés processos: a
difusdo ou transferéncia de massa do soluto da solucdao para a camada fluidica
que circunda a particula do sorvente, a difusao no filme ou difusdo do soluto na
interface entre as fases liquida e sélida e a sor¢cdo do soluto nas superficies
internas do sélido. Geralmente, a sorcdo do soluto nos sitios da superficie interna
ocorre quase que instantaneamente e tem pouca ou nenhuma influéncia no
processo de sorcdo. Ja a transferéncia de massa do soluto da solucéo para a
camada de fluido ao redor da particula de EPU podera ocorrer um pouco
devagar, mas € estimulada pela agitagdo mecanica ou manual do sistema de
sorcdo. Desta maneira a difusédo do soluto através da superficie do sorvente ou
difuséo no filme, geralmente € o fator limitante (FERREIRA, 2003).

A dependéncia da sorcao de Au(lll) com o tempo foi estudada pela
variagao do tempo de contato de 0,25 a 20 min. O experimento foi realizado a 25
°C, utilizando-se 0,025L de uma solugdo contendo 2,03x10™° mol L™ de Au(lll) em
meio de &cido cloridrico 0,3 mol L. Os demais parametros otimizados foram
mantidos constantes e o experimento realizado conforme o procedimento geral
(secdo 3.2.3.1).

O efeito do tempo de agitacao na sorcao de ouro é apresentado na figura
16, onde Ca, é a concentragdo de ouro (mol L") na solugdo apés a sorcéo pela
EPU. O sistema de sorcdo mostrou uma cinética rapida, sendo o equilibrio
atingido dentro de 2 minutos de agitagdo. A concentragdo de Au(lll) sorvida no
equilibrio por unidade de massa de EPU foi de (1,22 + 0,05) x 102 mmol g
(média das concentracées de Au sorvido na EPU obtidas experimentalmente
apo6s 2 min. de extracdo). Um tempo de agitacao de 15 min foi estabelecido como

apropriado para garantir maxima extragao.
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C,, x10°, mol L"

tempo, min.

Figura 16: Efeito do tempo de agitagdo no sistema de sorcao Au-HCI/EPU. Condigbes: massa EPU=
0,040 g, [Au]= 2,03x10° mol L™, [HCI]= 0,3 mol L e vol.= 0,025 L.

Os dados obtidos para a sorcao de Au pela EPU em um intervalo de tempo de
20 min foram analisados segundo os modelos cinéticos de primeira ordem
(Lagergren), de segunda ordem e de difusdo intraparticula. No intervalo de tempo
avaliado os dados ndo se ajustaram ao modelo cinético de primeira ordem,
entretanto foram aplicados com sucesso ao modelo cinético de segunda ordem e de
difusao intraparticula.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem € expresso pela equacao 9 (HO
e MCKAY, 1998):

t 1 1

— = ¢ Eq. 9
a  kq’ 4.

onde ge (mol.g™') é a quantidade de Au adsorvida no equilibrio, q; é a quantidade de
ouro adsorvida no tempo t e ks (g min™ mol™) é a constate de velocidade de pseudo-
segunda ordem.

t/q; versus t é apresentado na figura 17. A constante de velocidade k. é
determinada a partir do coeficiente angular e linear da reta obtida e a quantidade de
Au adsorvida no equilibrio g é calculada pelo inverso do coeficiente angular. Os
valores encontrados foram de (4,98 + 0,02) x10? g mmol™ min™ e (1,25 + 0,07) x10?

mmol g, respectivamente.
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Figura 17: Aplicagdo do modelo cinético pseudo-segunda ordem ao sistema de sorgédo Au-HCI/EPU.
Condicdes: massa EPU= 0,040 g, [Au] 2,03x10° mol L, [HCI] 0,3 mol L™ e vol.= 0,025 L.

O modelo de Weber e Morris (FARAG et al., 2007) também foi aplicado aos
resultados obtidos nos experimentos de cinética de sorcdo, com o objetivo de
confirmar a difusdo intraparticula como parte do processo de sorcédo (processo de
absorcao). A equacao 10 descreve este modelo.

q, =Rt Eq. 10

onde Ry (mol g' min'?) é a constante de transporte intraparticular e t (min) é o

tempo.

1/2
(

O grafico de q; versus t'“ (figura 18), construido a partir dos dados levantados

nos experimentos de cinética de sorcéo, apresenta coeficiente de correlacao > 0,9
até 1,5 min., indicando uma boa correlagdo entre q; e t"2.

qt=3,6x10°+0,6x10°t"2+6,9x10°%+0,7x10°
r=0,9880

0 s 1 s 1 s 1 s 1 s ]
1 2 3 4 5 6
t1/2

. min"2

Figura 18: Aplicagdo do modelo de cinético de difusdo intraparticular ao sistema de sorgdo Au-
HCI/EPU. Condigées: massa EPU= 0,040 g, [Au] 2,03 x 10° mol L™, [HCI] 0,3 mol L™ e vol.= 0,025 L.
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Na tabela 14 sao apresentados os parametros cinéticos obtidos a partir dos trés

modelos.

Tabela: 14 Comparagéo entre as constantes de velocidade, g, calculada e coeficiente de correlagao
linear associados aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordens e difusao intraparticula.

Pseudo-primeira ordem

r ge x 10 (mmol g ks (min")
0,9826 5,27 + 3,19 1,27 +0,48
Pseudo-segunda ordem
r ge X 102 (mmol g™ kz x 102 (g mmol min™)
0,9994 1,25 £ 0,07 4,98 + 0,02
Difusao intraparticula
r Rd.102 (mmol g™ min.™?)
0,9880 0,36 £ 0,06

Comparando-se os valores dos coeficientes de correlacdo (r) dos trés
modelos, o maior valor observado foi para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, o
que indica que este modelo € o que melhor se ajusta a cinética do processo de
sorcao de Au(lll) em EPU. O valor de qge calculado segundo este modelo encontra-se
muito préximo do valor obtido experimentalmente de (1,22 + 0,05) x 102 mmol g,
reforcando a evidéncia acima. A cinética de pseudo-segunda ordem, por sua vez,
presume adsorcao quimica. O valor de qe (5,27 * 3,19) x 10° mmol g encontrado
através do modelo de pseudo-primeira ordem esta muito distante do valor estimado,
indicando que este modelo ndo esta adequado para o sistema estudado. A curva
linear obtida no modelo intraparticular apresentou boa correlagdo entre q; e t'? e
coeficiente linear > 0, o que segundo a literatura (CAVALCANTI, 2007) indica que
parte do fen6meno global de sor¢ao tem relagdo com a transferéncia entre particulas
e também que este ndo é o Unico mecanismo limitante da velocidade de sorgéo.
Visto que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem também mostrou excelente
correlacdo, conclui-se que ambos os fendmenos de quimissorcdo e de difusdo

intraparticular sdo de importancia para o sistema estudado.
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3.3.2.4 Efeito da variacao de temperatura no sistema de sorcao

O efeito da temperatura na sorcdo do ion complexo tetracloroaurato, [AuCl,],
em EPU foi avaliado através da extracdo de solugdes contendo 2,03 x 10 mol L™
de Au (lll) nas condigbes otimizadas, variando-se a temperatura em uma faixa de
393 a 368 K. As variacoes de entalpia (AH) e entropia (AS) foram calculadas usando
a equagéao de Van't Hoff (eq. 11).

__—AH . AS
° (2,303RT) (2,303R)

logK Eq. 11

onde, R é a constante dos gases (8,3143 J mol™ K), T é a temperatura em K e K. é
a constante de equilibrio do sistema de sorcao Au-HCI/EPU. A constante K. pode
ser expressa pela relagdo de dependéncia entre a fragdo do soluto sorvida na
espuma (Fe) e a fracdo remanescente na fase aquosa (1-Fe), a qual é obtida
experimentalmente através da determinacdo do percentual de extracao (%E) do

ouro sorvido na EPU, a cada temperatura estudada, conforme a equagao 12:

_ (Fe) _ (%E)
"~ (1-Fe) (100-%E)

Eq. 12

A figura 19 mostra a curva linear obtida a partir do gréfico log K. versus o
inverso da temperatura (1/T). Os valores numéricos de AH e AS foram calculados a

partir do coeficiente angular e linear, respectivamente, conforme a equacgao 11.

1,50 [
- logK=265+0,211/T-7,84+0,53

1,00 o r= 0,9984
S o050 [
m -
o 1 1 Al
= 0,00

2,70 90 3,10 3,30 3,50
0,50 [
1,00
(1/T) x 10°

Figura 19: Efeito da variagdo de temperatura no sistema de sor¢do Au-HCI/EPU. Condicdes: Massa
EPU= 0,040g, [Au]= 2,03 x 10 mol L', [HCI]= 0,3 mol L™, vol.= 0,025 L e t= 30 min.
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A energia livre de Gibbs (AG) foi calculada a partir das equacdes 13 e 14:

AG = AH —TAS Eq. 13
AG =RTInK, Eq. 14

Os valores numéricos de AG obtidos para ambas as equagdes 13 e 14 sdo
concordantes um com o outro. Os valores calculados para os parametros

termodinamicos do sistema encontram-se na tabela 15.

Tabela: 15 Pardmetros termodinamicos da sor¢do do fon complexo tetracloroaurato em
espuma de poliuretano.

T, K Extracdo Coeficiente de Constante AG, AH, AS,
(E) Distribuicio de Equilibrio  kJ mol’ kI mol'  kJ mol'K"
% D K

293 94 +1 9.840 17,1 -6,9 -51+1  -0,150 £ 0,003

313 78 £ 1 2.200 3,5 -3,3

333 55+1 760 1,2 -0,55

353 32+3 290 0,47 2,2

368 19+1 140 0,23 4,5

Os valores de AH e AS, calculados a partir dos coeficientes angular e linear
da curva linear construida, e de AG obtidos para a temperatura de 293 K foram de -
51 kJ mol™, -0,150 kJ mol'e -6,9 kJ mol'K™', respectivamente, para a sorcdo de
Au(lll) em EPU. Os valores decrescentes do coeficiente de distribuicao (D) e da
constante de equilibrio (K;) com o aumento da temperatura, indicam um processo
mais favorecido a baixas temperaturas. Os valores negativos de AH e AG refletem
um comportamento exotérmico e espontaneo do processo de sor¢do. Enquanto que
o valor numérico obtido para AH de 51 + 1 kJ mol” indica uma sor¢do do tipo
quimica, visto que a variagdo da entalpia relacionada a sorcéao fisica € menor do que
25 kJ mol™ (valor absoluto). Este fato sustenta a hipétese de que a ligagdo formada
entre o [AuCly]” e a EPU é do tipo associagao ibnica. Adicionalmente a variacao de
entropia negativa encontrada para o sistema revela que o grau de liberdade do ion

complexo tetracloroaurato € mais restrito na EPU do que na solugao.
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3.3.2.5 Recuperacao de ouro da espuma de poliuretano

A reextracdo de ouro sorvido na espuma de poliuretano foi avaliada em
diferentes meios, apés a sorcdo de 5,1 x 10° mol de Au em 0,040 g de EPU. Os
experimentos foram realizados nas condigdes oOtimas estabelecidas conforme o
procedimento geral (secao 3.2.3.1). Apdés o processo de extracdo, as espumas
foram separadas da fase aquosa utilizando sistema de filtracdo a vacuo e
transferidas novamente para tubos de extracdo de 0,05 L segundo o procedimento
ilustrado na figura 6. Diferentes solugdes de reagentes foram adicionadas a EPU
contendo ouro sorvido, para verificar a eficiéncia de recuperacédo. Apdés 30 minutos
de agitacdo mecanica, as amostras de EPU com o ouro remanescente foram
submetidas a analise por fluorescéncia de raios X. Padroes de calibracao soélidos de
ouro (lll) sorvido na EPU foram preparados, em triplicata, através da extracdo de
solugdo de ouro contendo 5,08 x 10 mol em 25 mL de HCI 0,3 mol L™ para medida
comparativa do teor de ouro remanescente na EPU. De acordo com dados da
literatura, Au(lll) é eluido do sistema Au-HCI/EPU com KCI 0,5 mol L™ (OLESCHUK;
CHOW, 1996) e do sistema Au-KSCN/EPU com NaOH 1 mol L™, NH,OH 1 mol L™
ou acetona (MOAWED, 2008). Portanto, foi avaliada a recuperagédo de Au(lll) com
agua bidestilada, acetona 50%, etanol 50 e 95%, NaOH 0,1 mol L™, NaOH 0,1 mol L’
' em solugdo de etanol 50%, NH,OH 0,1 mol L™!, NH4OH 0,1 mol L™' em solugéo de
etanol 50%, KCI 0,5 mol L™, Na»S»05 0,1 mol L™, Na»S,03 0,1 mol L™ em solugéo de
etanol 50%, tiouréia 0,1 mol L e tiouréia 0,1 mol L™ em solucédo de etanol 10% e
20%. A tabela 16 apresenta os resultados obtidos para a recuperagdo de ouro da

EPU através da extragdo com os reagentes selecionados.
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Tabela 16: Rendimento de recuperacao de ouro da EPU utilizando-se reagentes diversos.

Reagente % Recuperacao
H>0O Nao reextraido
NaOH 0,1 mol L'/ Etanol 50% 8
KCIl 0,5 mol L 15
NH,OH 0,1 mol L'/ Etanol 50% 29
Etanol 50% 35
NH,OH 0,1 mol L 40
Acetona 50% 41
NaOH 0,1 mol L'’ 64
Na»S>05 0,1 mol L’ 67
Etanol 95% 72
Tiouréia 0,1 mol L’ 93
Na»S>03 0,1 mol L'/ Etanol 50% 94
Tiouréia 0,1 mol L'/ Etanol 10% 97
Tiouréia 0,1 mol L'/ Etanol 20% >97

De acordo com os dados mostrados na tabela 16 a tiouréia se destacou por
apresentar rendimentos acima de 97% e 93% na auséncia de etanol. As solugdes de
NaOH, tiossulfato e etanol 95% mostraram um rendimento entre 64 e 72%. Por outro
lado, a agua nao reextrai ouro da espuma, sendo portanto 6tima opgéo para ser
utilizada como solucédo de lavagem da espuma apds o processo de sorcao. Sendo
assim, a agua foi selecionada para ser utilizada como solugdo de lavagem na
transferéncia quantitativa da espuma, do tubo de extracao para o funil de filtracao.

As conclusées tiradas na secao 3.3.1.3 explicam a dificuldade de recuperacéao
do ouro sorvido na EPU, visto que os resultados levantados indicam que o ouro €
provavelmente retido pela EPU como ion complexo tetracloroaurato, e pelo que
parece, posteriormente ou concomitantemente, é reduzido de Au(lll) a ouro metalico
na espuma. Consequentemente a reextracdo do ouro metalico depositado na
espuma, requer a presencga de um oxidante associado a um complexante de modo a
obter uma espécie solUvel neutra ou carregada positivamente. As micrografias e
difratogramas obtidos pelo MEV e difracdo de raios X sugerem que a formacao de

ouro metalico se inicia durante o processo de extragdo e continua em fase sélida,
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visto que imagens obtidas no MEV apds poucos dias da extragdo ja mostram a
estrutura cristalina depositada na superficie da espuma, enquanto que a difracdo de
raios X s6 identifica a estrutura apds alguns meses. Portanto, supde-se inicialmente
a presenca, tanto da espécie [AuCls] como de Au metélico, respectivamente, sorvido
e depositado na EPU. Sendo assim, o eluente deve ser capaz de reagir tanto com o
ouro (lll) como com o ouro metalico para atingir um rendimento maximo.

De acordo com o processo usado para dissolugcdo de ouro em minérios com
tiouréia, em meio acido e na presenca de Fe(lll) como oxidante, a tiouréia é oxidada,
formando dissulfeto de formamidina protonado (FMDHg?*), o qual é capaz de agir
como agente oxidante e desta maneira oxidar Au® a Au*. Entdo o Au* reage com o
excesso de tiouréia formando o complexo Au [CS(NH.)2]o" (TRINDADE, 1994).

Neste trabalho a recuperagéao de ouro sorvido na EPU pela tiouréia (pK= 4,3)
foi realizada a partir de solugdo aquosa da mesma e portanto com um pH entre 4-5.
Considerando que em pH acima de 4 e na presenca de oxidante prevalece a reacao
de oxidacao da tiouréia com formacao de dissulfeto de formamidina ndo protonada
(FMDHg) conforme a reacéao 21:
2CS(NH,), <> H,N(NH)CSSC(NH)NH , +2H" +2¢~ (21)

Com base nos dados da literatura (BRAUN e FARAG, 1973), a recuperacao
da espécie Au®*" sorvida na EPU como [AuCls], com solucdo aquosa de tiouréia,
ocorre em duas etapas, inicialmente o ouro (lll) é reduzido a ion monovalente pela
tiouréia, que se oxida com a formacgao de dissulfeto de formamidina n&o protonado

(FMDHg), conforme descrito pela equacgao 22:
Au®” +2CS(NH,), — NH,(NH)CSSC(NH)NH , + Au* +2H"* (22)
Em seguida, a espécie Au* formada, reage com o excesso de tiouréia (reagao

23), formando um complexo catiénico estavel (B= 9,1 x 10%"), e que de acordo com

os resultados obtidos, néo é retido pela EPU.

Au” +CS(NH,), — Au[(CS(NHz)z]z+ (23)
Entretanto, considerando o rendimento de recuperacdo obtido através da

reextragdo em meio de tiouréia, tanto a espécie Au** como o Au® foram reextraidos.
Tendo em vista 0 mecanismo de extracdo de ouro de seus minérios com

tiouréia em meio acido, é possivel que a recuperacao do ouro metalico depositado

na EPU pela tiouréia tenha sido obtida através da oxidagdo de Au’ a Au* pelo

dissulfeto de formamidina ndo protonado produzido através da reducdo de Au %
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(reacao 22). A reacao 24 descreve a reacao de oxidacao do ouro e a subsequente

complexacgdo do Au* com o excesso de tiouréia.
2Au’ +2CS(NH,), + nFMDH , <> 2Au[CS(NH ,), 1, (24)

Portanto, a formacao de FMDHg é uma etapa necessaria a dissolucéo do ouro
metalico e pelo que parece sé foi possivel devido a presenca de Au** sorvido na
EPU como o ion complexo tetracloroaurato.

3.3.2.6 Cinética de reextracao de ouro da espuma de poliuretano

A cinética de reextracdo de ouro da espuma de poliuretano foi estudada em
um intervalo de tempo de agitacao entre 0,25 a 12 min, utilizando-se tiouréia 0,1 mol
L' em etanol 10%, conforme procedimento descrito na secdo 3.2.3.1. Um
rendimento de recuperacédo de cerca de 97% foi obtido de imediato a partir de 15 s
de agitacao e permaneceu linear e constante por toda a faixa de tempo avaliada.
Desta maneira, um tempo de agitacdo de 10 minutos foi estabelecido como

apropriado para garantir a dessorcdo maxima.
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3.3.2.7 Isoterma de adsorcao — Efeito da Concentracao de ouro

A dependéncia da concentracao de ouro na sorcao do sistema foi avaliada em
termos de isotermas de Freundlich e Langmuir. Os estudos foram realizados de
acordo com o procedimento geral, sob as condi¢cdes otimizadas de massa de EPU,
concentracéo de HCI e tempo de agitagdo. A concentracao de ouro variou de 5,48 x
10%a 1,52 x 10® mol em 0,025 L.

O modelo de Langmuir (1918) considera um comportamento ideal, o qual
pressupde a adsorcdo em sitios definidos do sorvente, sem interacdo entre as
espécies sorvidas, e que cada sitio pode acomodar uma unica molécula (adsorcéao
em monocamada) com a mesma entalpia de sorcdo independente da extensao
superficial da sorcao. A expressao de Langmuir é descrita na sua forma linearizada
pela equacédo 15 (LONGHINOTTI et al., 1998; FERREIRA, et al., 2004):

C 1 C

aq_ _ 4+ Eq. 15
Cads st K

onde, Cyq (Mol L) é a concentragdo do adsorvato no equilibrio, Cags (mol g') é a
concentracdo sorvida, Ks é a constante de saturacdo ou a quantidade maxima do
adsorvato retida na fase sélida e b é o coeficiente de adsorcao, relacionado a
energia livre de adsorgao.

A curva linear de Cag/Cads versus Caq é apresentado na figura 20. A
capacidade de saturacao, Ks, é calculada pelo inverso do coeficiente angular da reta
e o coeficiente de adsorcédo b é determinado a partir do coeficiente angular e linear.
Os valores encontrados a 25 °C foram de (0,39 + 0,05) mol kg™ e (2,66 * 0,45) x 10*
L g”, respectivamente. A capacidade de sorcdo encontra-se de acordo com os
valores entre 0,33-1,27 mol kg” levantados por Bowen, (1970) para a espécie
[AuCls] e é superior aos valores de 0,103 + 0,02 mmol g"' e 50,83 + 1,2 L mol
obtidos para a capacidade de saturacao e coeficiente de adsorcao, respectivamente,
citados na literatura (SHARAWI et al.,, 2011). O modelo de Langmuir assume a
quimissorgdo em sitios bem definidos, similares em energia e independentes da
cobertura da superficie, e sem interacdo entre as moléculas adsorvidas. A
capacidade maxima de sorcao, Ks, indica cobertura em monocamada do sorvente
com o sorvato e o coeficiente de adsorcado, b, relaciona-se a afinidade entre o

sorvente e o sorvato.



99

0,60 [C,,C,o =258 102 £ 0,34x 102C, +9,71x 102 * 1,48 x 102
r=0,9955
—0,40
o
8
Q
o
0,20
[ J
0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Caqx 10°, mol L™

Figura 20: Isoterma de Langmuir para a sorgao do ion comPIexo tetracloroaurato na EPU. Condigbes:
massa EPU= 0,040g, [Au]= 1,41 x 10 - 6,08 x 10 mol L™, [HCI]= 0,3 mol L, vol.= 0,025 L e t= 30
min.

O modelo de Freundlich faz uma correcao em relacao a isoterma de Langmuir
no que diz respeito a distribuicdo dos sitios ativos e suas energias, levando em
consideracao a influéncia das interagdes entre as moléculas existente na superficie,
entretanto ndo considera um valor de saturacdo ou limitante. A expressdo de
Freundlich & descrita na sua forma linearizada pela equagédo 16 (CAVALCANTI,
2007; VOLESKY, 1990):

logC,, =logK, +%logCaq Eqg. 16

onde, 1/n é uma constante relacionada a distribuicdo dos sitios ativos e K¢ (mol g™
€ a capacidade de multicamada do adsorvente.

A curva linear de log Cads versus Caqg é apresentado na figura 21. A
capacidade de saturacado, Ke e 1/n sdo calculados através do coeficiente linear e
angular da reta, respectivamente. Os valores encontrados a 25°C foram de (0,029 +
0,003) L mol™ e 0,50 + 0,04, respectivamente.

O coeficiente de correlacao para o grafico de Freundlich é 0,992, sugerindo a
validade do modelo na faixa de concentracao estudada. Este modelo n&o pressupde
qualquer saturacéo da superficie sélida do adsorvente pelo adsorvato, assim uma
cobertura superficial é prevista matematicamente, indicando uma sorcéao fisica na
superficie. O gréafico de Freundlich mostra uma inclinagéao de 1/n menor do que 1, o
gue segundo a literatura (MORI; CASSELLA, 2009) indica que a sor¢ao de Au(lll) na
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EPU nao é linear com o aumento da concentracdo e, portanto trata-se de um
processo de quimissorcao. Por outro lado, o baixo valor calculado para a constante
Kr pressupde uma fraca interagao entre Au(lll) e a EPU, eliminando a possibilidade
da fisissorcdo como processo predominante para este sistema de sorcdo. Portanto,
apesar do modelo de Freundlich também ter se ajustado ao sistema de sor¢éo, os

parametros obtidos indicam uma quimissor¢cdo como mais adequada.

-3,0
)
©
£
B -4,0
ol‘
o log Cads= 0,5025 + 0,0376 log Caq - 1,5414 + 00,1386
2 r = 0,9920
_5,0 L 1 L 1 L 1
-5,3 -4,.8 -4,3 -3,8
log C,,, mol L

Figura 21: Isoterma de Freundlich para a sor¢dao do ion complexo tetracloroaurato na EPU.
Condicdes: massa EPU= 0,040g, [Au]= 1,41 x 10 - 6,08 x 10 mol L, [HCI]= 0,3 mol L™, vol.= 0,025
L e t= 30 min.
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3.3.2.8 Estudo dos interferentes na sorcao de ouro (lll) pela EPU.

O comportamento de sorcao do sistema Au-HCI/EPU na presenca dos céations
Al(11), Cu(ll), Fe(lll), Fe(ll), Mn(ll) e Ni(ll) foi avaliado sob as condigbes de extragao
estabelecidas, através da medida por EDXRF da intensidade do sinal de ouro e dos
demais cations na EPU ap6s o processo de sorcdo. A selecdo dos possiveis
interferentes levou em consideracao os cations comuns as matrizes de minérios de
ouro e que geralmente permanecem em solugao apés a lixiviagdo com agua-régia.
Os ions interferentes foram adicionados individualmente a uma solugcado contendo
100 pug Au(lll) numa razao (R) de 1/10 entre as massas de Au/cation, seguindo o
procedimento de extracao (se¢ado 3.2.3.1).

Os resultados obtidos por EDXRF néo indicaram a presenca de Al(lll), Cu(ll),
Fe(lll), Mn(ll) e Ni(ll) na linhas caracteristicas dos elementos, concluindo-se
portanto, que ndo sado extraidos pelo sistema nas condi¢des utilizadas e nao
interferem na sorcao do ouro pela espuma. Por outro lado, a presenca de 1 mg Fe(ll)
reduziu a intensidade do sinal do Au em 80%. Esta diminuicdo no rendimento de
sorcao pode ter sido provocada pela precipitacao redutiva do ouro pelo Fe(ll), o que
leva a reducdo da concentragdo da espécie sorvida pelo sistema, o ion complexo
tetracloroaurato. No entanto, apds digestdo das amostras com agua régia, a espécie
de Fe predominante é o Fe(lll), e portanto, a interferéncia de Fe(ll) ndao é relevante.
A tabela 17 mostra a influéncia dos cations avaliados no sistema de sorgao.

Tabela 17: Avaliagdo do comportamento do sistema Au-HCI/EPU na presenga de cations com uma

razao entre a massa de cation/Au igual a 10.

Cations % Extracédo do Interfere
R (m¢/may)= 10 Interferente

AI(IT) Nao extraido Nao
Cu(ll Nao extraido Nao
Fe(ll) N&o avaliado Sim
Fe(III) Nao extraido Nao

Mn(ll) Nao extraido Nao

i(l

I
Ni(ll) Nao extraido Nao
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3.3.2.9 Caracteristicas analiticas da metodologia proposta.

O sistema Au-HCI/EPU apresentou sorcao quantitativa nas condicdes
estabelecidas e foi seletivo em relagdo aos interferentes testados. Desta maneira, a
aplicagdo do sistema associado a medida direta por EDXRF foi avaliada para
determinacao de ouro em amostras de material de referéncia geolégico.

Curvas analiticas foram obtidas no intervalo de concentragdo de 0-25 ug de
Au conforme as condi¢des étimas estabelecidas, seguindo o procedimento geral
(secao 3.2.3.1). O ouro foi determinado diretamente na EPU por EDXRF. A
linearidade, limites de deteccado (LD) e quantificacdao (LQ) foram investigados. Uma
curva linear média (n=10) foi obtida através do grafico da massa inicial de ouro na
solugdo versus a sua respectiva intensidade do sinal de fluorescéncia de raio X (/)
na EPU, apds o processo de sorcdo. A equacdo média da curva linear € expressa
como /[(CPS)= 0,0860[Au ug]+0,0242 (r= 0,9994), onde o coeficiente angular (a)
corresponde a sensibilidade de calibragdo em CPS pg'. O valor do limite de
deteccdo (3oy,/a) obtido foi 1,36 pug, onde oy, € o desvio padrdo do coeficiente linear
da curva analitica obtida (MILLER e MILLER, 1994). O limite de quantificacdo (10
oyx/a) encontrado foi de 4,53 ug. A tabela 18 resume as caracteristicas analiticas do

método.

Tabela 18: Caracteristicas analiticas da determinagéo de ouro em meio de HCI 0,3 mol L™ por
EDXRF.

Caracteristicas Valores
Sensibilidade de calibracdo, CPS ug 1 0,0860 * 0,0056
Limite de Deteccdo, ug Au 1,36

Limite de Quantificacdo, ug Au 4,53

Intervalo linear, pg 0-25
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3.3.2.10 Aplicacao do sistema Au-HCI-EPU-EDXRF na determinacao de ouro em
amostras de minérios

O método desenvolvido foi aplicado na determinacédo de ouro nos materiais
de referéncia ROCKLABS SN38, Canmet MA-1 e padrdao secundario de ouro
CETEM-03 (disponibilizado pelo Centro de Tecnologia Mineral/ MCTI-Brazil). Os
resultados da analise sdo mostrados na tabela 19. A incerteza na medida (em um
nivel de confianca de 95%) corresponde a incerteza acumulada nas etapas de
lixiviagdo, sorcdo e medida por EDXRF. Os resultados apresentaram boa
concordancia com os valores certificados, com um desvio padrdo médio relativo
(RSD) de 6%. A figura 22 mostra o espectro de EDXRF do material de referéncia
SN38 e a figura 23 compara os espectros do branco e da amostra do material de
referéncia, apos extracao e pré-concentracao pela EPU. No espectro da amostra,
figura 23, é observada a presenca de Cu, Zn e Fe, também identificadas no espectro
do branco. A presenca destes elementos € provavelmente devido a impurezas
introduzidas durante a sintese da espuma, portanto dificilmente eliminadas apés a
sua formacao (SCHMITT, 2005). Portanto, a metodologia foi considerada adequada
para separacao, pré-concentracdo e determinacdo de ouro (lll) em amostras
geoldgicas. A associacao do sistema Au-HCI/EPU a medida direta de Au sorvido na
EPU por EDXRF aumentou a sensibilidade em 25 vezes comparada a determinacgéo
direta de ouro no minério por EDXRF.

Tabela 19: Determinacao de ouro através do sistema HCI-EPU-EDXRF em materiais de referéncia

Padrao N* Au (ug g™”) Au (ug g™”) % RSD
Encontrado Valor certificado
SN38 11 8,61 £ 0,49 8,57 + 0,06 5,7
MA-1 5 17,4 £ 1,1 17,8 £0,2 6,4
CETEM-03 7 3,45+0,22 3,33 6,4

*Namero de determinacdes
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Figura 22: Espectro de EDXRF do material de referéncia SN38.
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Figura 23: Espectros de EDXRF do branco e da amostra do material de referéncia SN38 apés
digestao e pré-concentragcdo com EPU.



4 Conclusoes e Sugestoes
4.1 Conclusoes

A caracterizagdo da espuma de poliuretano utilizada neste trabalho indica
provavelmente uma espuma do tipo poliéter, a base de MDI com uma estrutura
celular com membranas abertas de geometria quase esférica, a semelhanca das
EPU’s flexiveis convencionais do tipo poliéter.

A sorcdo de ouro foi quantitativa e nao apresentou variagcdo com a
concentragdo de HCI no intervalo entre 102a 1 mol L™ (pH 0-2), o que pode ser
atribuido a protonacdo dos grupos éter e uretano da EPU, de forma a favorecer a
formacao do complexo de associagao id6nica. Entretanto em pH acima de 2 o
rendimento de sorcdo é acentuadamente reduzido, devido provavelmente a
desprotonacao dos sitios ativos da EPU e a nao formagédo do par iénico entre o
anion complexo tetracloroaurato e o Na* solvatado pelos atomos de oxigénio da
porcao poli (6xido de etileno) da EPU, o que pode ser devido a fatores estéricos.
Desta maneira, conclui-se que nao ocorre a sor¢ao da espécie [AuCls em EPU em
meio neutro/basico pelo mecanismo de céation quelacdo verificado para outros
sistemas de complexos metélicos aniénicos. Portanto, a sor¢cao da espécie [AuCls]
em EPU é dependente da acidez e provavelmente ocorre via ambos 0s mecanismos
de troca anibdnica tipo base fraca e por associacao ibnica. Adicionalmente o ouro
sorvido como [AuCls é reduzido a ouro metdlico, provavelmente, através da
oxidacao dos carbonos da matriz polimérica da EPU, a semelhanga do mecanismo
de reducdo verificado para o carvao ativado.

O modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor se ajusta a cinética do
processo de sorcao de Au(lll) em EPU, por ter apresentado um valor da quantidade
de ouro sorvido no equilibrio (ge) calculado muito proximo do valor estimado
(1,2240,05)x102 mmol g e o maior coeficiente de correlagdo entre os trés modelos
avaliados. A constante de velocidade calculada segundo o modelo de pseudo-
segunda ordem mostrou um valor de (4,98+0,02)x10?> g mmol™ min”, indicando,
portanto, uma sor¢cdo do tipo quimica. O modelo de difusdo intraparticular,
entretanto, pressupde que o processo global de sorcdo tem relacdo com a
transferéncia intraparticular. Desta maneira, conclui-se que ambos os fendmenos de

quimissorcdo e de difusdo intraparticular sdo preponderantes para o sistema
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estudado, ou seja, tanto a formacdo do par ibnico como a transferéncia entre
particulas sdo os mecanismos que controlam a cinética de sorcao.

Os valores de AH, AS e AG obtidos para a temperatura de 293 K foram -51 kJ
mol™, -0,150 kJ mol'e -6,9 kd mol"'K™, respectivamente, para a sorcao de Au(lll) em
EPU. Tais valores indicam um comportamento exotérmico e espontaneo do
processo de sorcdo e também uma sorcao do tipo quimica. Os efeitos da variacao
temperatura no coeficiente de distribuicdo (D) e na constante de equilibrio (Kc)
indicam um processo mais favorecido a baixas temperaturas. Tal como no modelo
cinético, as constantes termodinamicas também pressupbe uma sorcdo do tipo
quimica, sustentando as evidéncias de um mecanismo de sor¢ao via associacao
iobnica entre o [AuCly] e a EPU protonada. Adicionalmente a variagdo de entropia
negativa encontrada para o sistema revela que o grau de liberdade do ion complexo
tetracloroaurato € mais restrito na EPU do que na solugéo.

A dificuldade na recuperacdo do ouro sorvido na EPU sdo devidas
principalmente a reducdo do Au(lll) a Au® e, de acordo com o estudo de
recuperacdo, provavelmente ambas as espécies [AuCly] e Au® coexistem na EPU
apds a sorcao. Consequentemente a reextragcdo do ouro metalico depositado na
espuma, requer um oxidante associado a um complexante de modo a obter uma
espécie soluvel neutra ou carregada positivamente, o que provavelmente foi
alcancado devido a presenca de Au(lll) como ion complexo [AuCl4]’, que atuou como
oxidante reduzindo a tiouréia a dissulfeto de formamidina, que por sua vez oxidou o
Au® a Au(l), sendo o Au(l) finalmente complexado pelo excesso de tiouréia. Desta
forma, a recuperacao do ouro sorvido na EPU foi obtida com um rendimento de 97%
através da reextracdo com solucao de tiouréia 0,1 mol L™' em meio de etanol 10%. O
sistema apresentou uma cinética de reextragao rapida, tendo atingido o equilibrio
com um tempo de agitacao inferior a 15 segundos.

O comportamento de sorcao do sistema ajustou-se as isotermas de Langmuir
e Freundlich, entretanto, o baixo valor calculado para a constante Kr indica uma
fraca interagcdo entre o Au e a EPU, descartando a possibilidade de fisissorgcao.
Desta forma, o modelo de Langmuir é mais adequado, tendo em vista, que os
parametros termodinamicos e cinéticos levantados, também indicam quimissorgao.
O sistema de sorcao apresentou uma capacidade maxima de sorcéao de 0,39 * 0,05
mol Au kg EPU, ou seja, 76,8 mg Au g' EPU, portanto, superior a capacidade
méxima de sor¢do do carvdo ativado (35 mg g™'), o que aliado a rapida cinética de
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sorcao e reextracao, elevada seletividade, elevada resisténcia a produtos quimicos e
estabilidade torna a EPU uma excelente alternativa ao uso do carvéo ativado.

O sistema de sorcdo se mostrou seletivo para ouro (lll) em relacdo aos
possiveis interferentes avaliados, os quais ndao sao extraidos pela EPU nas
condi¢cbes Otimas estabelecidas, e também quando aplicado a separacéao de ouro
em amostras de minérios, em relacao aos demais elementos da matriz. Entretanto, a
presenca de 1 mg de Fe(ll) na sorcado de 0,1 mg de Au(lll) reduziu a intensidade do
sinal do Au em 80%, provavelmente devido a precipitacdo redutiva do Au(lll) pelo
Fe(ll), o que leva a reducéo da concentracao da espécie sorvida pelo sistema, o ion
complexo tetracloroaurato.

A associagao do sistema Au-HCI/EPU a medida direta de Au sorvido na EPU
por EDXRF aumentou a sensibilidade em 25 vezes comparada a determinacao
direta de ouro no minério por EDXRF. O método proposto mostrou-se linear no
intervalo de massa de 0 a 25 ug Au, tendo a curva analitica apresentado coeficiente
de correlacdo (r) de 0,9994 e sensibilidade de calibracdo de 0,0860 CPS pg ' Au. Os
valores dos limites de deteccao e quantificagdo obtidos foram de 1,36 ug Au/ g de
amostra e 4,53 ug Au/ g de amostra, respectivamente. O método foi aplicado com
sucesso na determinacdo de ouro em material de referéncia de minérios. Os
resultados apresentaram boa concordancia com os valores certificados a um nivel
de confiangca de 95% com um desvio padrdao médio relativo (RSD) de 6%, que
corresponde a incerteza acumulada nas etapas de lixiviacdo, sorcdo e medida por
EDXRF das amostras.

O sistema de sorcao apresentou eficiéncia adequada tanto para aplicacoes
analiticas como industriais. O elevado valor do coeficiente de distribuicdo, em torno
de 10* L mol™, e as elevadas cinéticas de sorcéo e reextracdo permitem a utilizagao
do sistema em coluna, proporcionado processos rapidos de separagdo e pré-

concentragao.
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4.2 Sugestoes

v' Caracterizacao quimica da espuma de poliuretano por espectroscopia no

infravermelho apds processo secagem a vacuo.

v" Confirmar o mecanismo proposto, através da determinacdo das espécies de
ouro sorvidas na EPU por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS).

v Avaliar o sistema de sorcao proposto utilizando processo em coluna, visando
a separacao, pré-concentracdo e determinacdo de ouro em amostras de

minérios através da medida em fluxo por FAAS.

v' Avaliar a eficiéncia do sistema de sorgdo, por processo em coluna, na
recuperacdo de ouro de amostras de efluentes ou de processos de
reciclagem.

v Avaliar a reutilizagdo da EPU nos processos de sor¢ao de ouro em coluna.

v Estudar processos alternativos a digestdo do minério com &gua-régia

combinados ao sistema de sorcéo proposto.

v' Estudar a recuperacdo de ouro das solucdes provenientes do processo de

dessorgcao com tiouréia.
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relative standard deviation (RSD) was 6%.
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1. Introduction

Gold is one of the most important noble metal due to its wide appli-
cation in industry and economic activity. However, it is widely distribut-
ed in the earth's crust at a very low concentration. The content of gold in
Brazilian ores varies from 0.5 to 12 g Au/t [1]. Determination of these
low gold contents by conventional instrumental analytical techniques
is difficult, owing to insufficient sensitivity and matrix interferences.
Thus, separation and preconcentration of gold using liquid-liquid or
solid-liquid extraction (SPE) are required to improve the sensitivity
and selectivity of techniques such as inductively coupled plasma
emission spectroscopy (ICP), flame atomic absorption spectroscopy
(FAAS) and energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF).

On the other hand, compared to liquid-liquid extraction, the use of
SPE in analytical procedures is more advantageous due to the higher en-
richment factors achieved and the possibility of association with
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different instrumental techniques through measurement on continuous
flow or direct analysis in the solid phase. Among the solid sorbents re-
ported in the literature for separation and preconcentration of gold
from environmental and geological samples are the functionalized clas-
sical or mesoporous silica, strong basic anion-exchange resins, chelating
resins, polyurethane foam (unloaded or functionalized), modified
natural clays, functionalized chitosan, functionalized chitosan-coated
Fe504 nanoparticles, activated carbon (unloaded or functionalized),
carbon nanotubes (functionalized or filled with ferromagnetic mate-
rials such as Fe, Co or Ni) and carbon-encapsulated iron nanoparti-
cles [2].

The first paper reporting the use of PUF as a sorbent material on sorp-
tion and recovery of inorganic and organic compounds from aqueous so-
lutions was published in 1970 by Bowen [3]. In this work, the sorption of
gold by PUF from acidic halide solution was investigated. A ratio of halo-
gen to gold close to 4 was observed, indicating that the gold complex
sorbed was probably an anion of formula AuXy (X = ClI7,Br~ or F7).
Thereafter, the use of PUF as a sorbent has been extensively studied by
several authors with wide applications in the separation and pre-
concentration of trace metals from aqueous solutions [4].

Several articles have been published on the preconcentration and
subsequent determination of gold in natural waters, geochemical
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samples, alloys, and anodic slime, using unloaded PUF [5,6], impregnat-
ed PUF [7,8] or ion-exchanged PUF [6,9].

The use of unloaded PUF in column was reported by Braun and Farag
[10] for gold recovery from ammoniacal cyanide industrial waste solu-
tion and more than 95% of gold was recovered. Polyurethane membrane
was evaluated on separation, preconcentration and transport of gold
(IIT) as chlorine and brome complexes [11], and also as ion-associated
complexes of gold (IIl) chloride and organic dyes [12].

Many authors have studied the sorption mechanism and physical
chemical parameters that control gold sorption on unloaded PUF
[6,9,13], ion exchange PUF (functionalized) [6,9] and impregnated PUF
[8,14] in aqueous cyanide, thiocyanate or chloride medium.

lon pairing reagent tetraheptylammonium bromide (THA™ -Br™)
immobilized on polyurethane foam (PUF) in packed column was pro-
posed for preconcentration of gold (Ill) species at the pg L=! level
from chloride medium in pH 3-4. The retained gold (III) species was
eluted with thiourea-HCl and determined by FAAS with recovery of
98.5 + 2.7% [8]. Recently, the synthesis of a new type of sorbent (low
density polyhydroxy polyurethane foam, PPF) and its application for
separation, preconcentration and nano-determination of gold in
environmental samples were developed by Moawed and El-Shahat
[15]. The method is based on the sorption of gold (III) onto PPF as
[AuBr4]~ complex and the subsequent measurement of the color of
[AuBr4]~ complex sorbed onto PPF material by spectrophotometry.
The molar absorptivity value (&) found was 3.4 x 10* Lmol~! cm™ .

The EDXRF is one of the few nondestructive instrumental techniques
that allow the direct measurement of metal ions in the solid phase.
Carvalho et al. [16,17] have proposed analytical procedures to separate
and determine gallium in bauxite and uranium at pg L~ ! level in natural
waters, using wavelength dispersive X-ray fluorescence (WDXRF)
technique after preconcentration on ground PUF. A batch process was
proposed for trace mercury determination in copper concentrate sam-
ples through direct measurement of mercury sorbed on PUF by
WDXRF [18]. The EDXRF has been employed in the determination of
gold-thiourea complex on activated carbon. The developed method was
tested on the Canmet MA-1b reference material containing 5 pg g~ ' of
Au, and the gold recovery was 98 + 8% at a confidence level of 95%
[19]. Copper was also directly determined by EDXRF after sorption on
charcoal as copper-glycerin complex. Although bismuth and lead inter-
fere in the previous system, they may also be determined by EDXRF,
with the sensitivities decreasing in the order of Cu?*, Bi?* and Pb>*
[20].

The aim of the present work was to develop a sensitive, selective and
simple analytical procedure to determine gold in ore samples by EDXRF
through its sorption on commercial open-cell polyether-type polyure-
thane foam.

2. Experimental
2.1. Apparatus and instruments
The instrument used for gold determination was a Shimadzu, EDX-

800HS model, energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) spectrom-
eter, equipped with a DXP-700E software, version 1.0, from Shimadzu.

Table 1

EDXRF operation conditions.
Parameter Value
Primary X-ray source Rh target
Excitation 50 kV, 100 pA
Collimator 10 mm
Atmosphere Air
Integration time 200 s
Gold line, Ly, 9.72 keV
Analysis range 0-40 keV

The measurements were accomplished by the net peak area method
over gold L, line, using the integrated measurement of the range over
the auto-BG line as background (BG) correction. The operation condi-
tions are described in Table 1.

A GBC 908 model flame atomic absorption spectrometer (FAAS),
equipped with deuterium background correction and hollow-cathode
lamp was used for gold determination.

A VKS-100 mechanical shaker (100 cpm) was used for shaking the
system for the batch process.

2.2. Reagents

All reagents were of analytical grade and doubly distilled water was
used to prepare the solutions.

A gold standard stock solution (1.0g L~ " Auina 0.3 mol L~ HCl me-
dium) was prepared from pure metallic gold (Specpure — Johnson
Matthey Chemicals Limited) by digestion with aqua regia 1:1 (v/v).
Dilute standard solutions were prepared by appropriated dilution with
a 0.3 mol L™ " HCl solution.

Aluminum solution (982 pg mL™') was prepared by digestion of
aluminum metal foil in HCI/HNOs. Then, the solution was evaporated,
solubilized and set to volume with a 0.3 mol L~ ! HCl solution.

Copper II solution (1000 ug mL™ ') was prepared by digestion of a
99.7% copper metal foil in a 6 mol L~ ! HNO; solution. Then, the solution
was evaporated, solubilized and set to volume with a 0.3 mol L~ ! HCI
solution.

Iron I solution (1003 ug mL~!) was prepared by dissolution of a
suitable mass of FeSOy4- 7H,0 (Carlo Erba) in a 0.3 mol L™ ! HCl solution.

Iron III solution (1007 ug mL™ ') was prepared by digestion of iron
metal wire in HCI/HNOs 3:1 (v/v). Then, the solution was evaporated,
solubilized and set to volume with a 0.3 mol L™ ! HCl solution.

Manganese II solution (1002 pg g~ ') was prepared by dissolution
of a suitable mass of MnSO4-H,0 (Merck) in a 0.3 mol L™ HCI
solution.

Nickel solution (1000 pg g~ ') was prepared from dilutions of a
standard stock nickel solution (Merck) in a 0.3 mol L™ ! HCl solution.

A commercial, open-cell, polyether-type polyurethane foam (PUF),
Scotch-Brite™ (3 M), was grounded in a blender with a 50% ethanol
solution. The PUF was filtered, washed twice with doubly distilled
water, squeezed, dried in an oven at 80 °C, and stored in a polypropyl-
ene flask.

Analyzed samples: i) gold ore reference material MA-1 from Canmet
Mining and Mineral Sciences Laboratories (Canada), ii) gold ore refer-
ence material SN38 from Rocklabs Limited (New Zealand) and
iii) CETEM-03 gold secondary standard (available from Centro de
Tecnologia Mineral/MCTI-Brazil).

2.3. General procedure

2.3.1. Leaching with aqua regia

A 1.0000 g amount of the ore sample was leached with 15 mL of aqua
regia 1:1 (v/v) in a sand bath up to an approximately 5 mL volume. The
leaching process was repeated once more. Then, the sample was
evaporated nearly to dryness and diluted with a 0.3 mol L™! HCl
solution. Afterwards the suspension was transferred to a stoppered
polypropylene flask and the insoluble residue was separated by centri-
fugation. The solution plus the residue washing solutions (0.3 mol L™!
HCl solution) were then transferred to another stoppered polypropyl-
ene flask and the volume was set to 25 mL.

2.3.2. Sorption on PUF

The experiments were carried out by batch process at 25 + 2 °C. A
known aliquot of gold (III) standard solution in a 0.3 mol L™ ! HCI medi-
um containing up to 1000 pg of gold was transferred to a 50 mL stop-
pered polypropylene flask and the volume was set to 25 mL with a
0.3 mol L™ ! HCI solution. Then, a 40 + 3 mg portion of ground PUF
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(15-50 mesh) was added and the system was mechanically shaken
until the equilibrium was established. Afterwards, the EPU was filtered
by means of a vacuum system, using a rapid filtration disk paper in
order to obtain a homogeneous tablet of 1.3 cm diameter. The tablet
was dried by squeezing under vacuum, covered with a Mylar® film
and taken to the EDXRF spectrometer to measure the characteristic
X-ray intensity of the gold sorbed on PUF.

Solid calibration standards of gold (III) sorbed on PUF were prepared
in the same way through proper addition to the system of aliquots of the
gold standard solution containing 5 to 25 pg Au mass.

3. Results and discussions
3.1. Effect of hydrochloric acid concentration

In order to investigate the effect of HCl concentration on gold (III)
sorption, 1000 g of gold in 25 mL hydrochloric acid solution in the con-
centration range of 0.01 to 1.00 mol L™ " was extracted for 30 min, fol-
lowing the “General procedure” (Section 2.3). The fluorescence
intensity signal of the gold sorbed on PUF remained linear and constant
within the evaluated concentration range. Bashammakh et al. [ 14] have
pointed out that in acidic pH, the high retention of gold (III) species by
unloaded PUF is most likely attributed to the protonation of chelating
groups (ether and/or urethane linkages) in the sorbent, according to
their pK, values of 3 and 6, respectively. Therefore, gold sorption from
HCl solution is favored by the formation of a complex ion association
between the anionic complex [AuCl4]~ and the protonated PUF. The
suggested sorption mechanisms reported in the literature could explain
the obtained results in the studied acidity range (pH 0-2). In this case
the mentioned PUF groups were protonated and the system attained
the required conditions for gold extraction and hence no variation
(increase or decrease) on gold sorption by PUF was observed. Thereby,
0.3 mol L™ " HCl was chosen to be used in the experiments.

3.2. Effect of shaking time

The time dependence on gold sorption was studied by varying the
time of contact from 0.25 to 11 min. The extraction system showed
rapid kinetic sorption and the equilibrium was attained within 2 min
shaking time, for 100 ug Au in a 0.3 mol L™ ! HCl medium. This result
was supported by a half-life (t;/,) sorption value of 0.83 + 0.09 min.
The t; , value was calculated from the slope of the linear curve obtained
by the plot of In (C/C,) versus time (min), for the sorption of Au (III)
onto PUF, where C, and C; are the gold concentrations (ug mL™") in
the solution before and after sorption by PUF, respectively. A shaking
time of 15 min was found appropriate to ensure maximal extraction.

3.3. Effect of the mass of PUF and sorption capacity

The effect of the PUF amount on gold sorption was investigated by
varying the mass of PUF from 5 to 120 mg. Quantitative sorption was
obtained from 5 mg PUF to 100 pg Au in a 0.3 mol L™ ! HCl medium.
Therefore, 40 mg of PUF was selected for further experiments taking
into account the acquisition of a PUF tablet with somewhat larger diam-
eter than 10 mm and suitable thickness to get the maximal use of the in-
cident X-ray beam (10 mm collimator) in the irradiation of the Au-PUF
tablet, as displayed in Fig. 1.

For determination of the gold sorption capacity, 40 4+ 3 mg of PUF
was equilibrated with 25 mL of different concentrations (4-140 ng
mL~ ") of Au (1II) solutions in a 0.3 mol L™ ! HCl medium. After extraction
under optimum conditions, the gold concentration remaining in the
aqueous phase was determined by FAAS. The amount of gold III retained
on the PUF was determined from the difference between the concentra-
tion of the gold (IIl) solution before and after extraction with PUF. A
breakthrough curve was gained by plotting the concentration
(ug mL™1) vs. the micrograms of gold (1) adsorbed per gram of

imm

Fig. 1. Photo of the PUF tablet loaded with gold against the beam incident X-ray.

PUF. From the breakthrough curve, the maximum gold amount adsorbed
on 1.0 g PUF was 64.36 mg. This result indicates that a mass of 40 mg PUF
is suitable for the preconcentration and subsequent determination of gold
by EDXRF in ore samples.

3.4. Analytical characteristics of the Au-HCI-PUF-EDXRF system

Linearity, detection (LD) and quantification limits were investigated
under the optimized experimental conditions. The gold amount in a
25 mL solution varied from 5 to 25 pg. A linear fit was obtained by the
plot of the initial gold mass in the bulk solution vs. its respective X-ray
fluorescence intensity signal (I) on the ground PUF after the sorption
process. The mean equation (n = 10) of the linear analytical curve fitted
is expressed as: I(CPS) = 0.0860[Au pg] + 0.0242, giving a correlation
coefficient of r = 0.9994. The slope (a) corresponds to the calibration
sensitivity in CPS pg~ . The detection limit (3 0y/a) and the quantifica-
tion limit (10 0y/a) of gold in ore sample were 1.36 and 4.53 g g~ ',
respectively, where Oy is the standard deviation of the linear coeffi-
cient of the fitted analytical curve [21].

3.5. Effect of foreign ions

The effect of Al, Cu (II), Fe (III), Mn (II) and Ni species, commonly
found in gold ores, and which are likely to remain in HCl solution after
leaching the ore with aqua regia, has been investigated under the best
extraction conditions by EDXRF measurement of the gold intensity sig-
nal on PUF after the sorption process. The interfering ions were added
individually to a solution containing 100 pg Au (III) in a 10:1 interfering
to Au ratio and submitted to the “General procedure” (Section 2.3). The
results show that the presence of 1 mg of these elements has no signif-
icant effect on gold sorption. On the other hand, the presence of 1 mg Fe
(1) reduced the gold intensity signal by 80%. However, after sample di-
gestion with aqua regia, Fe is found as Fe (III) ion and such interference
is not relevant.

Table 2
Determination of gold by PUF-EDXREF system in reference materials.
Standard N? Au(pg g~ 1) Au (pg g~ 1) % RSD
Found Certified value
SN38 11 8.61 £+ 049 8.57 4 0.06 5.7
MA-1 5 174 £ 1.1 17.8 £ 0.2 6.4
CETEM-03 7 3.45 + 0.22 333 6.4

¢ Number of determinations.
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Fig. 2. EDXRF spectrum of the SN38 reference material.

3.6. Applications

The method developed in this work was applied in the determina-
tion of gold on Rocklabs SN38, Canmet MA-1 reference materials and
CETEM-03 gold secondary standard (available from Centro de
Tecnologia Mineral/MCTI-Brazil). The results of the analysis are shown
in Table 2. The uncertainty in the measurement (at a confidence level
of 95%) corresponds to the uncertainty accumulated in the steps of
leaching, sorption and measurement by EDXRF. The results are in
good agreement with the gold certified values, with an average relative
standard deviation (RSD) of 6%. Fig. 2 shows the EDXRF spectrum of the
SN38 reference material and Fig. 3 compares the EDXRF spectra of the
blank and SN38 reference material sample, after extraction and
preconcentration by PUF. In the spectrum of the sample shown in
Fig. 3, besides the Au, the presence of Cu, Zn and Fe is observed, which
are also identified on the blank spectrum. The presence of such ele-
ments is probably due to impurities introduced during PUF synthesis

[cps/uA]

4.00 -

[cps/uA]
1 3.00

4.00

—RhKaC

and thus hardly eliminated after their formation [22]. Therefore, the
Au-HCI-PUF-EDXRF system presents a selective method for separation,
preconcentration and determination of Au (III).

4. Conclusions

The proposed sorption system Au-HCI-PUF, in association with the
direct measurement by EDXREF, is a simple, rapid, selective and repro-
ducible method for separation, pre-concentration and determination
of gold. The studied sorption system shows rapid kinetic and high
preconcentration factor within the HCl concentration range of 0.01 to
1.00 mol L™ 1. The sensitivity has increased by a factor of 25, when com-
pared to direct determination of gold in ore samples by EDXRF. The
method was successfully applied to determine gold in ore reference ma-
terials. The results are in good agreement with the certified gold values
at 95% confidence level. An average relative standard deviation (RSD) of
6% was obtained for the reference materials analyzed.

—RhKaC
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Fig. 3. EDXRF spectra of the blank and the SN38 reference material sample after digestion and preconcentration on PUF.
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