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In this article two procedures are described: a) an easy and efficient method for the separation of resins
from a cartridge of exausted mixed bed resins, used in water purification equipments; b) the re-use of
the anionic resin in the recovery of palladium from was e jewellery solutions, using the Soxhlet ex-
tractor and the azeotropic HCI-H,O as ““solvent”’ for the remotion of palladium retainéd in the resin.

INTRODUCAO

Em nossos laboratérios desenvolvemos métodos de recu-
peragdo de metais t6xicos ou preciosos, aliando técnicas sim-
ples com reagentes de fécil disponibilidade no comércio. Tal
trabalho visa ndo somente a reciclagem desses metais na
forma de compostos re-utiliziveis, mas sobretudo envolver
alunos de graduacao em atividade aplicada de valor tecnol6gi-
co com implicagdes ambientais.

Um dos metais que temos recuperado € o palddio, o qual
por ser constituinte de algumas ligas usadas na confecgdo de
joias, € encontrado como residuo de ourivesaria. Tais residuos
apresentam-se na forma de solugdes bastante diluidas nesse
metal mas com alta concentragdo de metais base (metais de
menor valor econdmico como cobre, niquel e zinco que cons-

tituem as ligas). Para a pré-concentragio scletiva desse pald-
dio temos usado resinas de troca anidnica na forma de cloreto.
Tal retengédo € possivel devido & maior estabilidade dos seus
cloro-complexos aniénicos, quando comparada com a dos me-
tais base.

Pelo fato das resinas de troca iGnica serem relativamente
caras, introduzimos um método simples e eficiente para rea-
proveitar as resinas consideradas exaustas, contidas em cartu-
chos desionizadores comerciais de leito misto, usados em puri-
ficagdo de dgua. A separagdo das resinas catidnica e anidnica
fortes, que normalmente constituem o leito misto, € consegui-
da por imersdo em solugio salina de densidade intermedidria &
das duas resinas (a catibnica € mais densa do que a ani6nica).
Apébs a separagdo, as resinas sdo purificadas e suas capacida-
des de troca determinadas. O fluxograma da separacdo das re-
sinas ¢ mostrado na fig. 1.
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Figura 1. Fluxograma bdsico para a separagdo das resinas.

As resinas assim recuperadas apresentam muitas vezes ca-
pacidades de troca superiores as das existentes no comércio e
podem ser usadas para diversas aplicagbes convencionais.
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Nesse trabalho, a resina anidnica recuperada € carregada com
palddio. Para a remogédo desse palddio, introduzimos o uso do
extrator Soxhlet, e a mistura azeotrépica HCI-H,0 (20,2%
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em massa de HCI, ponto de ebuligdo normal, 108,6°C) como
“solvente” extrator. A remogao se deve na verdade a uma
reacao de troca entre o clorocomplexo anidnico de palddio e o
cloreto. O extrator Soxhlet € usualmente empregado para a
extragdo continua de um sélido por um solvente quente, sendo
pouco comum o seu uso em reagdes de troca idnica. Apesar do
coeficiente de distribuigdo do palddio nio favorecer tal re-
mogao, a extragdo continua aliada & temperatura relativamente
alta'a que fica sujeito o leito da resina, faz com que a troca se-

ja significativa. Sem o uso do extrator seria necess4rio o uso
de volumes grandes de HCl muito mais concentrado (9 a
12M), para se conseguir a remogédo quantitativa do paldio!.
O extrato clorfdrico contendo o palddio € depois submetido a
uma destilagdo, quando entdo se recupera o azeotrépico, o
qual € reciclado no processo. O residuo da destilagao, por sua
vez, é submetido ao tratamento convencional para a recupe-
ragao do palddio. O fluxograma do método usado na recupe-
ragdo do palddio € mostrado na fig. 2.
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Figura 2. Fluxograma bdsico para a recuperagdo de palddio.

EXPERIMENTAL

a) Separacdo das resinas catidnica e aniOnica de cartuchos
desionizadores:

O cartucho € desmontado e o seu contetido € vertido em
um recipiente alto, como uma proveta, contendo solugio de
cloreto de sédio de densidade aproximada de 1,20 g/ml, & qual
corresponde um titulo de cerca de 26% em massa. Apos agi-
tacdo e repouso, a fragdo sobrenadante (resina aniOnica) €
transferida por sucgdo para um frasco lavador, com o auxilio
de uma trompa de 4gua. Muitas vezes, uma parte da resina
anidnica fica depositada sobre a catiénica (fato visivel devido
a diferenga de cor). Caso isto ocorra, deve-se fazer a sua eli-
minacdo também por succdo para um frasco i parte, descar-
tando-a. A resina catibnica remanescente no frasco de sepa-
ragdo € também succionada para um frasco lavador para evitar
que ela fique impurificada por resina aniénica, que muitas ve-
zes fica aderida as paredes do recipiente. Finalmente, a so-
lugdo salina em contacto com cada uma das resinas, € elimina-
da por filtragao em funil biichner. As resinas assim separadas,
apds eliminagdo dos finos (lavagem por decantag@o), sdo puri-
ficadas e suas capacidades determinadas por métodos descri-
tos na literatura2. Pode-se melhorar a separagdo das resinas
injetando-se ar junto a base do recipiente.

b) Solugdes-residuo de palddio:

Sdo solugdes diluidas em palddio provenientes do proces-
samento de ligas diversas, de onde o ouro e a prata, mais va-
liosos e faceis de serem isolados, foram previamente retirados
por métodos convencionais bem conhecidos. Essas solugdes
sdo analisadas por testes cldssicos e reacdes de toque, para a
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identificagdo dos metais e dnions presentes. Os fons presentes
em maior quantidade sdo, normalmente, os de cobre, ferro,
zinco e niquel, além dos anions cloreto e nitrato, em maio 4ci-
do. A deteccdo do palddio € feita pelo teste com dimetilglio-
xima em meio 4cido, e a sua determinacdo quantitativa, por
meio de titulagdo complexométrica com EDTA, apés elimi-
nagdo do excesso de ions interferentes com resina catiénica na
forma H*, segundo adaptagdo de método por nés introdu-
zida3.

¢) Montagem e carga da coluna:

Em uma experiéncia tipica usamos coluna, tipo bureta
(didmetro interno 10 mm e comprimento 250 mm), provida de
um abaulamento na parte superior, e de uma torneira, na parte
inferior, junto & qual € colocado um chumago de 1a de vidro.
Suspensio da resina ani6nica recuperada e purificada segundo
o método anteriormente descrito é colocada até atingir uma
altura de cerca de 150 mm. Apés condicionamento da resina
com HCI 0,1 M, faz-se a carga com a solugdo problema, até
ocorrer o derrame do palddio, detectado com dimetilglioxima.
Quando tal fato ocorre, a adigdo da solucdo ¢ interrompida,
procedendo-se entdo a lavagem com HC1 0,1 M, até a solugdo
efluente nao acusar a presenga de cobre (teste com amonia
aquosa), fons presente normalmente em maior proporgao; fi-
nalmente a coluna € lavada com 4gua.

d) Remogao do palddio no extrator Soxhlet:

Nas condigbes descritas no item anterior pode-se usar um
extrator de capacidade SO ml, ao qual € colocada 1 de vidro
no fundo, para impedir que a resina seja sifonada para o baldo
contendo a solugdo extratora. A coluna contendo a resina car-
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regada com palddio é desmontada e o seu contetido transferi-
do para o extrator. Em um baldo de 200 ml sdo colocados cer-
ca de 150 ml do azedtropo HCI-H,O (cerca de 6M) e o € sis-
tema montado para entrar em funcionamento continuo. Logo
na primeira descarga verifica-se que a solugdo extratora fica
amarelo-acastanhada, tipica do cloreto de palddio. Continua-
se a extracao até que o extrato cloridrico, observado através
do tubo de sinfonag@o sob um fundo branco durante a descar-
ga, nao se apresente colorido.

¢) Recuperagao do palddio do extrato cloridrico:
O extrato cloridrico € destilado e o aze6tropo recolhido €

reciclado no processo. O residuo da destilacéo € tratado com

amOnia aquosa até que o precipitado inicialmente formado se
dissolva; adiciona-se, entdo, solugdo de HCl, quando entio
ocorre a precipitagdo do complexo diemindicloro palddio, de
cor amarelo—alaranjada tipica; este € isolado e purificado por
recristalizagdo, por adigdo sucessiva de amonia e HCl, e redu-
zido finalmente ao estado esponjoso com formiato de aménio.

COMENTARIOS E CONCLUSOES

Atualmente existem vérios equipamentos comerciais para a
produgdo de dgua desionizada, que usam fundamentalmente
cartuchos de leito misto (resinas catidnica e anidnica fortes,
misturadas). Os trocadores iGnicos desses equipamentos nao
sdo regenerados, fazendo-se simplesmente a substituicao do
cartucho por um novo e descartando-se o exausto. Quando
esses equipamentos se destinam a obtengao de dgua ultra-pu-
ra, esses cartuchos, além de serem alimentados com dgua pré-
tratada, sdo trocados com maior freqiiéncia para garantir a
qualidade da 4gua, de modo que mesmo quando considerados
exaustos suas resinas se encontram em perfeitas condigbes de
uso apés uma regeneragdo adequada. Além disso nesses cartu-
“chos sdo usados resinas de “‘grau nuclear”, o que significa re-
sinas de alta qualidade, com’granulometria bastante homogé-
nea e conseqiientemente caras, 0 que por si s6 justifica a sua
reutilizacao.

Apesar da regeneragdo simultinea das resinas por eletro-
didlise sem uma separagdo prévia ser possivel, ela nio se justi-
fica devido ao seu custo proibitivo, principalmente para insta-
lagées de pequeno porte. Para regenerd-las quimicamente, &
essencial uma separagdo inicial dos dois componentes. Esta
pode ser conseguida por uma combinacio de dois fatores, ta-
manho de particulas e diferenca de densidade dos componen-
tes. Quando esscs fatores sao favordveis pode-se fazer a sepa-
ragdo hidrdulica, injetando-se, por exemplo, 4gua em contra-
corrente na coluna de leito misto?. Entretanto, esta separagio
nao ¢ eficiente em todos os casos,-apesar da vantagem de néo
se precisar desmontar a coluna. O método de flotagio aqui
descrito mostrou-se de fécil execugiio, com uma separagéo
boa das resinas, e € adequado principalmente quando a escala
de trabalho € pequena. Por exemplo, um cartucho TRIONEX
do purificador de dgua MILLI-R/Q da MILLIPORE, con-
tendo cerca de 1 2 de resina mista, submetido ao tratamento
descrito forneceu 250 ml de resina catiénicana forma Hte
500 ml de resina aniénica, na forma de Cl~, com capacidades
de troca respectivamente de 2,0 e 1,4 meq/ml. Estas capacida-
des sdo superiores as das resinas Amberlite IR-120 H e
Amberlite IRA—400 CI-, que sdo as resinas mais comuns dis-
ponfveis no comércio.

Mesmo quando o cartucho desionizador foi usado em con-
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dicbes pouco ideais (desionizadores usados por longo tempo e
alimentados com dgua destilada, ou até com 4gua de torneira),
estando portanto com suas resinas contaminadas ou parcial-
mente degradadas, é possivel fazer-se a separagio. Nesses ca-
sos convém fazer uma lavagem prévia das resinas antes da sua
imersdo na solugiio salina. Temos usado solugédo salina prepa-
rada a partir de sal refinado de uso doméstico, para baratear o
processo. As resinas assim separadas podem ainda ser usadas
para pré-tratamento da dgua, ou para trabalhos em que alta
pureza das resinas nio € essencial (como no caso de trabathos
de recuperacdo de metais de residuos, que muitas vezes sao
solugbes bastante corrosivas). ,

O método de recuperagio de palddio aqui descrito, além da
vantagem de usar resinas recuperadas, envolve operagoes
simples e reagentes de f4cil disponibilidade, ¢ ainda reaprovei-
ta reagentes (resina e azeotrépico). O palddio obtido apresenta
pureza alta (98-99%), a qual pode ser aumentada com a re-
cristalizagdo do sal diamin dicloro palddio, antes da sua re-
dugdo ao estado esponjoso. Apesar do rendimento em um ci-
clo completo ndo ser alto (cerca de 70%), quando se considera
que o método usa resinas recuperadas que ainda podem ser re-
cicladas, suas vantagens se tornam evidentes. A principal cau-
sa que faz com que o rendimento nio seja mais alto, se deve
ao fato da troca entre o clorocomplexo de palddio e o cloreto
nio ser quantitativa. Por isso, nas reciclagens subseqiientes da
resina, verifica-se que a capacidade da coluna decresce (cerca
de 20% em cada ciclo). A diminuicdo da capacidade de troca
pode ser atribuida também a degradacdo parcial da resina,
ocasionada pela temperatura relativamente alta a que fica su-
jeito o leito da resina (dentro do extrator Soxhlet). Quando a
reciclagem da resina ndo se mostrar mais vantajosa, ela pode
ser incinerada e por tratamento das cinzas obter-se a fragao
residual de palddio. Esse tratamento destrutivo, apesar de
condendvel, € ainda usado mesmo para resinas novas, quando
o metal € suficientemente valioso para compensar a perda da
resina. Outras alternativas, como o uso de complexantes que
formam complexos neutros ou catiénicos, nem sempre dis-
poniveis no comércio, tém sido por nés introduzidasS.

Por fim, cabe destacar a potencialidade diddtico-educativa
da experiéncia aqui descrita. Ela pode ser considerada uma
experiéncia interdisciplinar, em que o estudante tem oportuni-
dade de aplicar ou de aprender conceitos e técnicas em um
contexto aplicado, o que tem sido fator de motivagio.
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