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RESUMO

A extracdo de metais pesados é, tradicionalmente, realizada utilizando solventes
convencionais que apresentam algumas desvantagens entre as quais toxicidade,
volatilidade e inflamabilidade. Como alternativa, neste trabalho pretende-se estudar a
utilizacdo de liquidos ionicos (ILs) como solventes alternativos.

Neste trabalho, o objetivo é estudar a extracdo de Zn(ll) e Cr(I11) de solugdes aquosas
com recurso a cloreto de trioctilmetilamoénio, [TOMA][CI]. Para alcangar o objetivo, foi
determinada a eficiéncia de extracdo (EE) e em particular a sua dependéncia do pH e da
concentracdo inicial dos i6es metalicos. Também a cinética de extracdo, a capacidade de
loading do liquido idnico, e a influéncia de grupos funcionais presentes no IL ao longo
do mecanismo de loading foram aspetos considerados neste estudo.

A extracdo de Zn(I1) com recurso a [TOMA][CI] pode atingir eficiéncias de extracao
acima de 85%, para diferentes concentracdes iniciais de metal tanto para o sal metélico
de nitratos como de cloretos. Em alguns ensaios foram obtidos valores proximos de 100%.
Verificou-se que o pH 6timo de extracdo € inferior a 2 e que nestas condi¢des 0 tempo de
contacto para atingir o equilibrio entre as fases com uma concentracdo inicial de 1000
mg-L* do sal metalico Zn(NOs)2-6H-0, foi de 30 min.

A determinacdo da capacidade de loading do [TOMA][CI] para ides zinco divalente
foi de 13543,1 mg-L* para uma concentracdo inicial de 1000 mgL™ e 25 °C. As
eficiéncias de extracdo do 1° e 25° ciclos foram de 95,4 e 19,3%, respetivamente. A 50
°C, a capacidade de loading maxima foi de 7971,7 mg.L* ao fim de 12 ciclos. As
eficiéncias de extragdo no 1° e no 12° ciclos foram de 96,9 e 28,6%.

De acordo com a espectrometria FTIR foi possivel identificar os grupos funcionais do
[TOMA][CI] que interacionam com as espécies da fase aquosa, e desta forma foram
selecionados da literatura mecanismos de equilibrio que melhor explicam o
comportamento observado.

No estudo da extracdo de Cr(111) com recurso a [TOMA][CI] as eficiéncias de extracéo
foram praticamente nulas na gama de pH testada.

No estudo da extragdo da mistura dos i6es Zn(Il) e Cr(111) com recurso a [TOMA][CI]
a eficiéncia de extracdo do Zn(ll) foi proxima de 100% e a do Cr(l1l) préxima de zero,
em toda a gama de pH estudada (1,5 a 5,5). Estes resultados mostram que o [TOMA][CI]

tem elevada seletividade para o Zn(ll) face ao Cr(lll), podendo ser usado para separar



estes metais de uma corrente aquosa. Este resultado é importante dado que na literatura

n&o foi reportado nenhum estudo semelhante.

Palavra-chave: Extracdo liquido-liquido; 2Zn(ll); Cr(lIl); liquidos idnicos;
[TOMA][CI].



ABSTRACT

The extraction of heavy metal is, traditionally, realized using conventional solvents
that show some disavantages including toxicity, volatility and inflammability. As na
alternative, this work intends to study the use of ionci liquids (ILs) as alternative
solventes.

In this work the objective is to study the extration of Zn(Il) and Cr(lI1) from aqueous
solutions resourcing an ionic liquid, the trioctylmethylammonium chloride [TOMA[[CL1].
To archieve the objective, it was determined the extraction efficiency (EE) and in
particular its dependence of the pH and the inicial concentration of the metalic ions. Also
the extraction Kinetics, the loading capacity of the ionic liquid, and the influence of
funtional groups presente in the IL along the loading mechanism were aspects
considerated in this study.

The extraction of Zn(Il) resourcing to [TOMA][C1] can archieve extraction
efficiencies above 85%, for different initial concentraions of both metal and metallic salt
of nitrates and of chlorides. In somo experiments were obtained values close to 100%. It
is verified that the optimal pH of exctration is below 2 and that in this conditions and the
contact time can reach a balance between the fases with a initial concentration of 1 000
mg L of the metallic salt Zn(NOs3)2-6H20, was 30 minutes.

The determination of the loading capacity of [TOMA][CI] to zinc ions divalent was
13543,1 mg-L? for a initial concentration of 1000 mgL™ and 25°C. The extraction
efficiencies of the first and the twenty-fifth cicles was 95,4% and 19,3% respectively. At
50°C the maximum loading capacity was de 7971,7 mg-L™ to the end of 12 cicles. The
extraction efficiencies in the first and twelfth cicles was 96,9 and 28,6%.

According to the spectrometry FTIR it was possible to identify the functional groups
of [TOMA][CI] that interact with the species from the aquous fase, and in this way were
selected balance mechanisms from the literatute that better explain the observed behavior.
In the study of the extraction of Cr(lll) resourcing to [TOMA][CI] the extraction
efficiencies were virtually null in the tested pH range.

In the study of extraction of the ion mixture Zn(I1) e Cr(I1I) resourcing to [TOMA][CI]
the extraction efficiency of the Zn(1l) was about 100% and the Cr(l11) was close to null,
in all the pH range studied (1,5 to 5,5). These results show that the [TOMA][CI] has high
selectivity to the Zn(I1) compared to Cr(I11) that can be used to separate these metals from



na aqueous stream. This result is importante given that in the literature no similar study

was enunciated.

Key-words: Liquid-liquid extraction; Zn(l1); Cr(l11); ionic liquids; [TOMA][CI].
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1. INTRODUCAO

1.1. Ambito e motivag&o

Os metais sdo elementos que ocorrem naturalmente no ambiente. Muitos exercem
funcdes fisioldgicas em plantas, animais, microrganismos, sendo considerados essenciais.
Entretanto, quando as suas concentragdes sdo elevadas, podendo causar danos na satde e
no ambiente. Ao entrar na cadeia alimentar e serem absorvidos pelo homem sao
responsaveis por diversas doencas devido a sua toxicidade (Tchounwou et al., 2012).

Muitos metais sdo motivo de preocupacdo devido as suas propriedades toxicas, sendo
alguns mesmo assim essenciais para a sobrevivéncia e satde de animais e humanos.

Os metais pesados sdo 0s agentes toxicos mais conhecidos pelo Homem. A poluigédo
por metais pesados esta entre os problemas ambientais mais alarmantes do mundo. Estes
metais sdo poluentes porque ndo sdo biodegradaveis e, quando atingem uma certa
concentracdo, sdo bastante nocivos ao meio ambiente. Apesar da maior consciéncia
ambiental atualmente, elevadas quantidades de metais pesados toxicos sdo descarregadas
por atividades antropogénicas, bem como por acGes naturais que contribuem para a
contaminagdo em ambientes aquéticos. Estes elementos podem ser encontrados no meio
ambiente, seja na 4gua, na atmosfera ou no solo, e devido a varias a¢bes antropogénicas
sdo encontrados em excesso em muitos ecossistemas. Os solos sdo um meio responsavel
pelo armazenamento de metais pesados. O zinco e o cromio sao dois exemplos de metais
muito utilizados pela industria, e que por isso poluem as &guas, provocando uma
preocupacao global em répido crescimento.

A Diretiva Europeia de Quadro de Agua (European Water Framework Directive)
enumera certos metais pesados (por exemplo, cddmio, chumbo, mercirio) e seus
compostos como substancias “prioritarias”, onde a exposi¢ao excessiva pode resultar em
toxicidade. Portanto, encontrar tecnologias de extracdo seletivas, econdmicas e
ecologicas e de grande interesse em todo o0 mundo.

Os metais pesados podem ser removidos da solugdo aquosa por precipitacdo quimica,
flotacdo, adsorcdo, permuta ionica e deposicdo eletroquimica, entre outros. Algumas
destas tecnologias sdo limitadas por seletividade ou altos custos de operagcdes. A
precipitacdo quimica é a mais amplamente utilizada, produzindo hidroxidos metalicos

insollveis. No entanto, a principal desvantagem desta abordagem simples e econdémica é



a formacéo de um residuo tdxico (lamas metalicas). Outro método para purificacdo de
aguas residuais é a extracdo liquido-liquido, que pode ser aplicada em véarios contextos
industriais.

A busca de tecnologias mais limpas nas atividades industriais tém recebido muito
destague nos ultimos anos. O desenvolvimento de tecnologias favoraveis para o ambiente
e processos alternativos, minimizam a quantidade de residuos no final do processo. Estas
tecnologias tém tido uma abordagem tipica de quimica verde (green chemistry) ou
quimica limpa. Investigadores tém desenvolvido solventes alternativos, solventes verdes,
para substituir os convencionais, reduzindo assim a quantidade de residuos organicos e
diminuindo o impacto ambiental.

Dentro dos solventes alternativos destacam-se os liquidos i6nicos (ILs), sendo
chamados solventes do futuro por causa da flexibilidade no design.

Os ILs sdo sais organicos com ponto de fusdo abaixo dos 100 °C com excelentes
propriedades, designadamente por serem ndo inflamaveis abaixo da temperatura de
decomposicdo. As propriedades quimicas e fisicas notaveis destes sdo a sua alta
estabilidade térmica e quimica, baixa pressdo de vapor, uma ampla gama de liquidos,
estabilidade eletroquimica e solubilidade favoravel de compostos organicos e inorganicos
polares ou ndo polares. Estas propriedades dos ILs permitem que estes produtos sejam
substitutos potenciais para solventes organicos tradicionais em muitos processos
quimicos como solventes verdes e, consequentemente, varias aplicacbes. Possuem
propriedades ajustaveis, o que permite um design distinto para aplicacdes especificas nas
areas relacionadas com a extracdo de metais, sintese organica, células combustiveis,
células solares, bem como bioldgicas, e processamento de biomassa.

Nas ultimas duas décadas, os ILs tém mostrado bom desempenho como agente de
extracdo na separacao de ides de metais pesados. Recentemente foram realizados estudos
no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra, sobre extracéo de
zinco divalente e crémio trivalente com ILs, tendo os resultados sido muito promissores
(Lima, 2016). Este trabalho desenvolveu-se de modo a complementar algumas quest6es

gue permaneceram em aberto no trabalho anterior.



1.2. Objetivos do trabalho

O objetivo deste trabalho centra-se no desenvolvimento de um processo de extracdo
liquido-liquido com recurso a um liquido ionico pré-selecionado para a remocéo de zinco
divalente e cromio trivalente de solu¢Bes aquosas, ou seja, extracdo dos ifes metélicos de
matrizes aquosas para a fase do liquido ionico. Para esse fim, serdo realizados estudos da
influéncia do pH e de diferentes concentracdes iniciais e para diferentes sais. A eficiéncia
de extracdo é avaliada em cada caso, e testes cinéticos serdo realizados para avaliar o
melhor tempo de contacto entre as fases. A analise da capacidade de loading do liquido
i6nico a duas diferentes temperaturas serd também considerado. A detecdo dos grupos

funcionais pela técnica de FTIR permitira avaliar a mobilidade do metal para o IL.

1.3. Organizacao do trabalho

A presente dissertacdo encontra-se organizada em 6 capitulos. O Capitulo 1 apresenta
uma breve introducdo onde se faz o enquadramento ao tema e indica 0s principais
objetivos da presente dissertacdo. O Capitulo 2 introduz a tematica dos metais pesados,
(com especial enfoque 0 zinco e o cromio) e dos liquidos i6nicos. No Capitulo 3 é
apresentado o estado da arte, uma revisdo bibliografica detalhada da literatura cientifica
no ambito da extracdo liquido-liquido dos metais pesados em solucdo aquosa recorrendo
a liquidos ionicos, e dando destaque ao liquido i6nico a base de amonio, o [TOMA][CI]
para diferentes metais. Os reagentes e as metodologias experimentais utilizadas durante
as experiéncias sdo descritas no Capitulo 4. Os resultados experimentais estdo presentes
e discutidos no Capitulo 5.

Por fim, no Capitulo 6, sdo indicadas as conclusdes finais do presente trabalho e

algumas sugestdes de trabalhos futuros.






2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Metais pesados

Os metais pesados sdo definidos como elementos metélicos que possuem uma
densidade relativamente alta em comparacdo com a agua, por vezes cinco vezes maior
que a &gua. Com a hipotese de que o0 peso e a toxicidade estdo relacionados entre si, 0s
metais pesados também incluem os semimetais, como 0 arsénio, que sdo capazes de
induzir toxicidade em baixo nivel de exposi¢do. Estes metais sdo quimicamente muito
reativos e bio acumulativos, ou seja, 0 organismo néo € capaz da eliminacdo de uma forma
rapida e eficaz (Fu e Wang, 2011).

Nos ultimos anos, tem havido uma crescente preocupacédo ecoldgica e global de salde
publica associada a contaminacdo ambiental por esses metais. Além disso, a exposi¢ao
humana aumentou dramaticamente como resultado de um aumento exponencial de seu
uso em varias aplica¢6es industriais, agricolas, domésticas e tecnologicas. Embora os
metais pesados sejam elementos naturais encontrados na crosta terrestre, a maior parte da
contaminagdo ambiental e exposicdo humana resultam de atividades antropogénicas
(Tchounwou et al., 2012).

Metais tais como o cobalto, cobre, crémio, ferro, magnésio, manganés, niquel e zinco
sd0 nutrientes essenciais necessarios a varias fungdes bioquimicas e fisioldgicas nos seres
vivos. O fornecimento inadequado destes micronutrientes resulta numa variedade de
doencas ou sindrome por deficiéncia.

Os metais pesados sdo também considerados como oligoelementos devido a sua
presenca em concentracdes residuais em varias matrizes ambientais. Os oligoelementos,
conhecidos como micro minerais, s&o um conjunto de elementos quimicos inorganicos
necessarios aos seres humanos em pequenas gquantidades, que desempenham diversas
funcdes metabdlicas no organismo, principalmente na formacdo de enzimas vitais aos
mais diversos processos bioquimicos realizados pelas céelulas. Por exemplo, o zinco €
integrante de dezenas de enzimas, muitas delas envolvidas na digestdo e a consequéncia
na sua deficiéncia sdo o atraso no crescimento e diminuicdo da capacidade de
cicatrizagdo. O cromio € essencial para o funcionamento correto do organismo, ajudando

a manter os niveis de glicose no sangue estaveis (Fu e Wang, 2011).



A biodisponibilidade dos metais pesados é afetada por fatores fisicos, quimicos e
bioldgicos. A temperatura, a ligacao entre fases e a adsor¢do constituem os fatores fisicos.
Os fatores quimicos influenciam a especiacdo no equilibrio termodindmico, ou seja, a
formacdo de novas e distintas espécies no decorrer da evolucdo, a cinética de
complexacéo e na solubilidade de lipidos. Os fatores bioldgicos constituem as interacdes
tréficas, as caracteristicas das espécies e a adaptacao bioquimica/fisioldgica (Tchounwou
etal., 2012).

A poluicdo por metais pesados tornou-se um dos problemas ambientais mais graves da
atualidade. Esses metais devido a sua toxicidade devem ser removidos das aguas residuais
para proteger as pessoas e 0 meio ambiente. O tratamento de metais pesados € uma
preocupacdo especial devido a sua insisténcia e persisténcia no meio ambiente. Nos
ultimos anos, varios métodos para remoc¢do de metais pesados a partir de aguas residuais
foram estudados. Os métodos atuais que tém sido usados para tratar aguas residuais de
metais pesados incluem precipitagdo quimica, permuta ionica, adsorcao, filtracdo por
membranas, coagulacdo, flotagdo e métodos eletroquimicos. (Fu e Wang, 2011; Azimi et
al., 2017).

2.1.1. Zinco

Os romanos, gregos e 0 mundo ocidental, ja em 8000 a.C. produziam latdo para fazer
jéias. Enquanto que, o metal zinco era desconhecido. Naquela época, o latdo era
produzido através da fundicdo de cobre com smithsonite de minério de zinco (liga
formada por zinco e cobre). Nesta época o latdo era produzido por fundicdo de minérios
de cobre ou o smithsonite, minério de zinco. As primeiras fontes que mencionam o
“zinco” apareceram no Século XVI. A hipotese mais provavel foi que esta relacionada
com a palavra alemd zinke (dente), derivado de zacke (dente irregular), da aparéncia
irregular do minério (Schwab et al., 2015).

O zinco puro é branco azulado e brilhante quando polido. E um elemento quimico de
numero atdbmico 30. Na natureza, 0 zinco é uma mistura de cinco is6topos estaveis, tais
como, *4Zn (49%), %°Zn (28%), %8Zn (19%), 6'Zn (4,1%) e "°Zn (0,62%). Conhecem-se
outros 19 isdtopos radiativos, sendo o0 ®5Zn o mais estavel.

O zinco é um elemento de transicao, que pertence ao bloco d da tabela periodica, do
grupo 12 e periodo 4, Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Zinco assinalado na tabela periddica (Sigma-Aldrich, 2018).

O Zn é 0 24° elemento mais abundante da crosta terrestre, ocorrendo apenas no estado
guimicamente combinado, ou seja, é extremamente raro encontrar na natureza zinco livre
metalico (International Zin Association, 2018). Na Tabela 2.1 apresentam-se as

propriedades do elemento zinco.

Tabela 2.1 - Propriedades do elemento zinco (Schwab et al., 2015).

Massa atomica 65,382 g-mol™
Estrutura cristalina Hexagonal

Massa volimica 7,13 g.cm?

Dureza 2,5 Mohs
Condutividade elétrica  1,69x10” S:-m™ (a 20 °C)
Ponto de fusdo 419,53 °C

Ponto de ebuli¢do 906,85 °C

A temperaturas normais o metal é muito quebradi¢co, mas torna-se maleéavel e ductil
quando aquecido a 100-150 °C. A temperatura superior a 210 °C, o zinco torna-se
quebradico e pulverizavel, ou seja, consegue-se reduzir a po, e a temperaturas mais altas
€ novamente macio e maledvel. Como o zinco € muito reativo, reage fortemente com

outros elementos, como o oxigenio.



O zinco metéalico ndo surge no ambiente no seu estado natural, mas no estado divalente
Zn(11). O zinco i6nico esta sujeito a solvatagdo, e a sua solubilidade é dependente do pH
e de anides. A solubilidade do zinco é determinada principalmente pelo pH. A valores de
pH acidicos, 0 zinco pode estar presente em fase aquosa na sua forma ionica. A valores
de pH superiores a 8 0 zinco pode precipitar. Pode também formar complexos organicos
estaveis. A formagdo dos complexos pode aumentar a mobilidade e/ou a solubilidade do
zinco.

E estavel em ar seco, mas quando exposto ao ar himido, fica coberto por uma pelicula
aderente de oxido de zinco, isolando o metal subjacente e retardando ainda mais a
COrrosao, ou seja, 0 zinco caracteriza-se pela sua alta resisténcia a corrosao, o que permite
a sua aplicagdo como revestimento protetor em varios produtos. O zinco é anfotérico e
dissolve-se em compostos alcalinos fortes e acidos minerais com libertacdo de hidrogénio
e formacdo de sais sollveis de zinco. Este tem uma forte tendéncia a reagir com
compostos acidos, alcalinos e inorganicos. Devido as suas propriedades anfotéricas, 0
zinco forma uma variedade de sais, todos ndo condutores, ndo magnéticos, brancos ou
incolores, com excecdo daqueles com um grupo croméforo, como o cromato (Simon-
Hettich e Wibbertmann, 2001).

Os principais minerais de zinco sdo a blenda ou esfalerita (sulfuretos), smithsonita
(carbonato), hemimorfita (silicato) e franklinite (6xido).

A concentracdo de zinco na natureza sem a influéncia adicional das atividades
humanas (emissdes antropogénicas) ¢ chamado de “fundo natural”. Os niveis naturais de
fundo nas &guas superficiais, solo e rocha, variam ao longo de uma vasta gama de
concentracdes. Os niveis basicos de zinco no solo e na rocha variam tipicamente entre 10
e 300 miligramas por quilograma, e 0 zinco nos rios varia de menos de 10 a mais de 200
microgramas por litro (International Zin Association, 2018).

Como se pode observar na Figura 2.2 a producédo global de zinco em 2017 foi de
aproximadamente 13,6 milhdes de toneladas. Os maiores produtores de zinco a mundial

sd0 a China, Per(, Australia, india, Estados Unidos da América, sendo a China o maior.
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Figura 2.2 - Producéo global de zinco de 2007 a 2017 (adaptado de Statista, 2018).

Sem zinco, ndo ha vida. Todos 0s seres vivos precisam de zinco para crescer e
funcionar. No corpo humano, também a funcao do zinco é importante. E um componente
vestigial, imprescindivel a vida humana. Este € usado na formacéo de celulas, ativagdo
do crescimento e desenvolvimento dos 0ssos e 6rgaos principais e ativar as fungdes do
cérebro, incluindo memoria, mensagens sensoriais e cognicdo. Um défice deste pode
resultar, por exemplo, em deficiéncia de vitamina A e D, atraso no crescimento,
cicatrizacdo lenta e doencas imunoldgicas. O zinco é considerado um metal com baixa
toxicidade em humanos. Concentragdes muito baixas ou muito altas deste metal podem
produzir efeitos indesejaveis. Quando estd presente em menor quantidade no corpo
humano, afeta consideravelmente a satde humana.

As concentracOes de zinco na crosta terrestre estdo subindo de forma gradual, devido
a adicdo de zinco através de atividades humanas. A maior parte do zinco é adicionada
durante atividades industriais, como minera¢do, combustdo de carvdo e residuos e
processamento de aco. E vastamente utilizado em industrias como galvanizagao, pintura,
baterias, fertilizantes, pesticidas, pigmentos, estabilizadores de polimeros, entre outros.
Ao longo dos anos, as emissdes de zinco da producéo de metais para a atmosfera na Unido

Europeia tém vindo a diminuir, Figura 2.3, atingindo 2,9% entre 2015 e 2010.
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Figura 2.3 - Emissdes de zinco para a atmosfera na Unido Europeia de 2010 a 2015 (adaptado de European
Environment Agency, 2017).

Em Portugal, as emissbes de zinco para a atmosfera estdo estimadas entre 93 a 96

toneladas por ano, Figura 2.4.
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Figura 2.4 - EmissBes de zinco para a atmosfera na em Portugal de 2010 a 2015 (adaptado de European
Environment Agency, 2017).

Devido as utilizagbes de zinco nas industrias, como referido anteriormente, as aguas
residuais dessas industrias sdo poluidas com este metal. O Decreto-Lei 236/98
relativamente ao zinco total, o valor maximo admissivel em aguas doces superficiais

destinadas a producéo de agua para consumo humano é de 0,5 mg-L™.

10



Para remover metais dissolvidos e zinco em particular, além de métodos bioldgicos,
varios métodos fisico-quimicos a jusante, podem ser aplicados. Os métodos fisico-
quimicos que podem ser usados séo a filtragdo por membranas, adsor¢do, permuta idnica,
0smose inversa, precipitacdo quimica ou extracdo por solvente (extragéo liquido-liquido),
entre outros. No entanto, estes metodos tém desvantagens como a remocao incompleta de
metal, alta exigéncia de reagente ou energia, e formagdo de lamas téxicas ou outros
residuos de metais pesados. Além disso, muitas vezes os métodos sdo caros,
especialmente quando as concentracdes de metais pesados sdo muito baixas (por
exemplo, 10-100 mg-L1). Em comparagdo, os métodos bioldgicos também oferecem a
possibilidade de recuperacdo e remocdo de metais pesados, e apresentaram vantagens
como a reducdo da necessidade de produtos quimicos, baixos custos operacionais,
economia ecologica e alta eficiéncia em baixos niveis de contaminacéo.

De modo, a recuperar e remover o zinco, é importante compreender a quimica dos seus
compostos em meio aquoso. A analise de diagramas de Pourbaix permite conhecer as
formas dominantes do zinco em solugfes aquosas em funcéo do pH e do potencial redox
(En). Estes diagramas termodindmicos mostram possiveis fases estaveis de um sistema

eletroquimico em equilibrio. O diagrama de Pourbaix para o zinco esta representado na

Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Diagrama de Pourbaix do Zn a 25 °C e a 10°M (adaptado de Beverskog e Puigdomench, 1997).

O diagrama de Pourbaix relaciona o potencial redox e o pH, onde as linhas

representam as fronteiras entre as areas de estabilidade das diferentes espécies ionicas.
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As linhas a tracejado e paralelas, limitam no diagrama a area de estabilidade da agua a
pressdo atmosférica. A linha superior representa a linha de equilibrio de oxigénio, e 0s
potenciais acima desta linha oxidardo a &gua com a libertagdo do oxigénio. A linha
inferior representa a linha de hidrogénio, e os potenciais abaixo desta linha resultardo em
libertacdo de hidrogénio. As linhas continuas separam as zonas de predominancia ionica
(Al-Hinai et al., 2014).

Na gama de pH &cido a neutro domina o i&o Zn?*, para valores mais altos de pH (meio
alcalino) por hidrolise existe a formagdo de complexos com ides hidroxidos. Logo, as
espécies dominantes de zinco em meio aquoso a 25 °C sdo 0 Zn?*, Zn(OH)z, Zn(OH)s e
Zn(OH)4%.

O diagrama de Pourbaix para o sistema Zn-H>O apresenta-se na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Diagrama de Pourbaix do sistema Zn-H,O (adaptado de Shinagawa et al., 2009).

No sistema Zn-H20, na gama de pH &cido, domina o i&0 Zn?*. Este na presenca de
NOgz, conduz a que a espécie dominante seja Zn(NOs).. J& a espécie Zn(NO.). é
dominante na presenca de NO2". Neste sistema em meio alcalino domina o ZnO.

Na Figura 2.7 apresenta-se o diagrama de Pourbaix para o sistema Zn(l1)-Zn)—
NH4CI-NH3-H0.
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Figura 2.7 - Diagrama de Pourbaix do sistema Zn(I1)-Zn—NH4CI-NH3-H>0, a [Zn(I1)]=0,2 M e a 25°C

(adaptado de Vazquez-Arenas et al., 2012).

As espécies sollveis predominantes estdo presentes no diagrama de distribuicao,

Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Diagrama de fracdo-pH das espécies de Zn(ll), a [NH4Cl]=4 M e Zn(ll) total 0,2 M (adaptado

de Vazquez-Arenas et al., 2012).
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Pelas Figuras 2.7 e 2.8 até um pH de 4, as espécies que dominam a pH &cido séo
ZnCls*, ZnCl3 e ZnCl,. A gama de 4 a 7 contém a espécie ZnNH3Cls™. Do pH 7 ao 8 esta
presenta a espécie Zn(NO3)sCl*. Na gama de 8 a 12 domina a espécie Zn(NHs)s2*. O ZnO
esta presente entre o pH 12 ao 13. E por fim, do pH 13 ao 14 domina 0 Zn(OH)4?".

2.1.2. Crémio

O cromio elementar foi descoberto em 1797, pelo quimico francés Louis Vauquelin.
A esta substancia foi dado o nome de crémio, do grego chromos (cor), devido as
diferentes cores apresentadas pelos compostos.

O cromio ndo surge na natureza no estado livre. A principal forma de obtencéo deste
metal é através chromite (cromita), minério de ferro e crémio, chromoferrite, ou
siderochrome, Cr.Og-FeQ. Pequenas quantidades de chromite encontram-se presentes em
varios meteoritos.

O cromio natural € um composto de trés isGtopos estaveis, >2Cr, 53Cr e %Cr, sendo o
2Cr 0 mais abundante (83,8%). Foram caracterizados 19 radiois6topos sendo os mais
estaveis *°Cr e >1Cr. Os contelidos isotopicos de cromio sio tipicamente combinados com
conteldo isotopico de manganés e encontraram aplicagdo na geologia isotopica (Lunk,
2015).

O cromio € um metal de transi¢do ou elemento de transicdo, que pertence ao bloco d
da tabela periddica, que inclui os grupos 3 a 12, sendo este do grupo 6 e periodo 4, Figura
2.9. E um elemento quimico de nimero atémico 24. Este também pertence ao grupo de
metais refratarios, ou seja, metal resistente ao calor e ao desgaste, que compreende todos

0s metais com um ponto de fusdo mais alto que a platina (1772 °C).
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Figura 2.9 - Crémio assinalado na tabela periddica (Sigma-Aldrich, 2018).

O crémio é o0 21° elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo o contedldo médio
de 100 mg-kg? (Bamhart, 1997; Kim et al., 2018). Na Tabela 2.2 apresentam-se as

propriedades do elemento crémio.

Tabela 2.2 - Propriedades do elemento cromio (Anger et al., 2012; Lunk, 2015).

Massa atomica 51,996 g mol™*
Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado
Massa volimica 7,19gcm?

Dureza 8,5 Mohs
Condutividade elétrica  7,9x10® S.m™ (a 20 °C)
Ponto de fusdo 1907 °C

Ponto de ebuli¢do 2671 °C

O crémio pode existir em todos os estados de oxidacdo de -2 a +6, mas somente a
chromite de ferro trivalente é encontrada em depoésitos para mineragdo comercialmente.
A chromite tem uma estrutura cristalina muito estavel e, consequentemente, é Util em

aplicacdes de alta temperatura (Bamhart, 1997).
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O crémio encontra-se distribuido na natureza a diferentes concentracgdes, tais como,
solos 500 mg-kg?, aguas dos rios 0,01 mg-kg™ e nas aguas do mar de 0,001 mg-kg™
(Rieuwerts, 2015).

Este ocorre mais geralmente nos estados de valéncia de +3 e +6 (Trumbo et al. 2001).
O cromio tem muitas formas, uma vez que, a sua estabilidade ajuda a proteger os materiais
da degradacéo pelo meio ambiente. Este pode existir em formas que séo tdxicas, e podem
ser perigosas para 0 meio ambiente, como o cromio hexavalente (Bamhart, 1997). O
Cr(11) é o estado de oxidacdo mais estavel e possivelmente é a forma no abastecimento
de alimentos devido a presenca de substancias redutoras nos alimentos. No entanto, o
Cr(VI) é um subproduto do fabrico de aco inoxidavel, pigmentos, produtos quimicos de
cromato e varios outros produtos. Este é fortemente oxidante, produz irritagdo local ou
corrosdo e é reconhecido como um carcinogéneo quando inalado (Trumbo et al., 2001).

Este metal pesado é o segundo contaminante inorganico mais comum encontrado em
lengois de &gua em zonas de deposicdo de substancias perigosas. A forma trivalente do
cromio aparece como complexos estaveis ou em forma catidnica. A forma hexavalente
do crémio, aparece normalmente nas formas anionicas de cromato (CrO4?) ou dicromato
(Cr207) ou em forma acida (HCrO%), e possui niveis de toxicidade significativamente
mais elevados que outros estados de valéncia.

As aplicacfes mais importantes dos minérios de cromio sdo a fabricacdo de aco
inoxidavel, ferro fundido cinzento, ligas de alta temperatura isentas de ferro e banho de
cromio para protecdo da superficie. As emissdes de cromio pela combustdo de petroleo,
incineracdo de residuos, producdo de cimento para a atmosfera na Unido Europeia tém

vindo a diminuir ao longo dos anos, Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Emissdes de crémio para a atmosfera na Unido Europeia de 2010 a 2015 (adaptado de
European Environment Agency, 2017).

Em Portugal, as emissdes de cromio tém sido constantes, rondando as 11 toneladas por
ano.

De uma maneira geral, os metais pesados sdo tdxicos para os seres humanos. A
legislacdo portuguesa estabelece limites de emissdo destes poluentes na descarga de aguas
residuais. O Decreto-Lei 236/98, estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade
com o objetivo de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das aguas. Define
também valores/limites de emissdo para a descarga das aguas residuais na agua e nos
solos. Relativamente ao cromio total, o valor méaximo admissivel nas &guas doces
superficiais destinadas ao consumo humano ¢é de 0,05 mg-L™. Nas descargas de aguas
residuais, o valor limite de emissdo para o cromio total é de 2 mg-L™, enquanto que para
o cromio hexavalente esse valor foi fixado em 0,1 mg-L™. Nas aguas destinadas a rega, 0
valor maximo admissivel de crémio total é de 20 mg.-L™, enquanto que o valor maximo
recomendado se situa nos 0,10 mg-L ™. Os requisitos de qualidade da 4gua para consumo
humano encontram-se estabelecidos no Decreto-Lei 243/2011, que resulta da
transposicao Directiva 98/83/CE, sendo o valor limite para consumo humano de cromio
total admitido de 50 pg-L™.

A forma com que o cromio aparece na natureza é altamente influenciado pelo pH e
potencial de oxidacdo-reducdo do ambiente aquatico. E necessario compreender a
especiacdo e a complexacdo do cromio trivalente para se proceder a remocao de meios

aquosos. A especiagdo do cromio em funcdo do pH é representado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Especiacéo do Cr em fungéo do pH, [Cr]=1 mg.L* (adaptado de Kumral, 2007).

O Cr®" é dominante até um pH de 3. Na gama de pH de 4 a 6 a espécie mais comum é
Cr(OH)?*. Entre 0 pH 6 a 10, o cromio pode precipitar como Cr(OH)s, que apresenta
comportamento anfotérico. Acima de pH de 10, o cromio torna-se sollivel novamente na
forma do complexo aniénico Cr(OH)4".

A presenca de Cr(lll), a sua concentracdo e as formas no ambiente dependem de
diferentes processos quimicos e fisicos, como hidrélise, complexacdo, reacdes redox e
adsorcdo. Na auséncia de agentes complexantes, o Cr(lll) pode existir na forma de
complexo hexa-aguachromium, [Cr(H20)s]**, e nos seus produtos de hidrdlise (Kumral,
2007; Rai et al., 1989), Equacdes (2.1) a (2.4):

[Cr(H,0)4]3* + H,0 & Cr(OH) (H,0)2* + H;0" (2.1)
Cr(OH) (H,0)2* + H,0 & Cr(OH), (H,0)f + H;07" (2.2)
Cr(OH), (H,0)f + H,0 & Cr(OH);(aq) + H;07 (2.3)
Cr(OH)5(s) + 2H,0 & Cr(OH); + H;0% (2.4)

O [Cr(H20)s]** é um &cido moderadamente forte (pH~4) e suas formas de
desprotonacéo formadas sdo Cr(OH)?* e Cr(OH)s (pH 4-10).
Outro método para determinar, as formas em que o cromio ocorre em solugdo aquosa

é pelo diagrama de Pourbaix, Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Diagrama de Pourbaix do Cr (adaptado de Rai et al., 1989).

Durante a dissolucdo dos sais de Cr(l1l), podem ocorrer reacdes de hidrdlise. Pela
Figura 2.12, observa-se que o Cr(111) pode ser oxidado nas suas formas hidrogenocromato
(HCrOs) e cromato (CrO4%), ou seja, é oxidado em Cr(VI) para valores de potencial
redox mais elevados. Um aumento do pH resulta numa diminui¢do da concentracdo de

Cr®*, e a espécie mais abundante na solugdo para pH entre 4 e 6 é Cr(OH)?".

2.2. Liquidos i6nicos

Um liquido iénico pode ser qualquer composto que apresente uma estrutura cristalina
idnica que esteja em estado liquido (fundido). O termo “liquido i6nico” é geralmente
usado para designar compostos ionicos que apresentam ponto de fuséo abaixo de 100 °C.
Alguns ILs sdo chamados liquidos i6nicos a temperatura ambiente, RTILS, room
temperature ionic liquid, uma vez que fundem a temperatura ambiente, 25 °C.

Em geral, os ILs consistem em catifes organicos e aniées organicos ou inorganicos.
As propriedades fisicas e quimicas dos liquidos ionicos podem variar tanto quanto as
possiveis combinagdes entre catides e anides. Devido a esta possibilidade de varia¢do na
estrutura ionica dos ILs, propriedades como o ponto de fusdo, viscosidade, solubilidade
e densidade, entre outras, podem ser otimizadas, ou seja, ajustadas de acordo com a
necessidade a qual o liquido ionico é aplicado. Por esta razdo, também séo conhecidos

por designer solvents, aumentando as suas possiveis aplicacfes. Os ILs ndo séo volateis,
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ndo sao inflamaveis, possuem baixa toxicidade, boa estabilidade térmica, boa
solubilidade para muitos materiais orgéanicos e inorganicos (Itoh, 2007).

Uma grande vantagem dos ILs é a facilidade de substituicdo de anides o que permite
obter fluidos com propriedades para aplicacfes especificas (task specific ionic liquids,
TSIL — liquido idnico de funcéo especifica). Tem pressdo de vapor relativamente baixa,
sdo ndo inflamével e possuem estabilidade térmica até 350 °C, o que 0s torna muito
atraentes para o uso industrial. Desta forma espera-se que estes substituam os compostos
organicos volateis, COV, em alguns sistemas e aplicac@es (Regel-Rosocka e Wisniewski,
2011).

Os COV sdo compostos necessarios para dissolver, misturar e separar espécies em
processos quimicos e em processos eletroliticos. Estes representam a maior parte das
substancias perigosas perdidas na atmosfera. Uma vez que, estes compostos apresentam
elevada pressdo de vapor em condi¢fes normais de pressdo e temperatura, podem
volatilizar significativamente e entrar na atmosfera. O movimento “Quimica Verde” tem
como objetivo o projeto de processos e produtos quimicos que reduzem ou eliminam o
uso e producao de substancias perigosas. Este movimento foca-se no desenvolvimento e
uso de solventes favoraveis para substituir COV. Neste sentido tém vindo a desenvolver-
se estratégias para reduzir ou eliminar solventes das industrias quimicas incluindo
solventes sintese ou 0 uso de solventes mais favoraveis, como agua, fluidos supercriticos
ou liquidos i6nicos. Os liquidos idnicos para substituicdo de solventes tém sido objeto de
estudo nos ultimos anos (Forsyth et al., 2004).

Os ILs sdo solventes com enorme potencial de aplicagdo. A sua utilizacdo é uma mais-
valia devido ao seu fantastico comportamento em muitas reacdes, em termos de
seletividade, flexibilidade, desempenho, seguranca e eficiéncia, mas também a nivel
econdmico e ambiental. Na Figura 2.13 encontra-se uma representacdo esquematica

resumindo algumas das aplicacGes possiveis e propriedades mais importantes.
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Figura 2.13 - Representacdo esquemaética das propriedades mais importantes dos liquidos iénicos e das
diferentes aplicacBes (adaptado de Costa, 2012).

Recorrendo a ILs podemos recuperar metais pesados como 0 zinco e o cromio de
solucdes aquosas. Esta recuperacdo € feita através de um sistema de extracdo liquido-
liguido. A extracdo liquido-liquido € um método de separagdo que consiste na
transferéncia de um soluto de um meio para outro, sendo os dois solventes imisciveis ou
parcialmente misciveis entre si. Uma fase aquosa que contém o soluto a extrair (refinado)
e uma fase organica (solvente ou extrato) que ira necessariamente interatuar com o soluto,
Figura 2.14.

Fase organica

X X X
Fase aquosa X X X

i) Introduzir as ii) Agitar as fases até se iiii) Separar as fases
fases atingir o equilibrio

Figura 2.14 - Esquema de um processo de extracdo liquido-liquido para o soluto X.

A extracdo de ides metélicos pode ser realizada por extracdo liquido-liquido. Nesta
extracd0 muitas vezes usa-se agente de extracdo (tris(2-etilhexil)amina e &cido di(2-
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etilhexil)fosforico) dissolvido num solvente organico (querosene, xileno ou tolueno) que
é usado como diluente, completando o solvente de extracéo.

Os ILs consistem em um catido organico, por exemplo, imidazolio, piridinio, fosfonio,
amonio, e um anido que pode ser organico ou inorganico. Exemplos de anido inorganico
sdo o tetrafluoroborato, hexafluorofosfato e cloreto, e como anido organico temos o
trifluorometilsulfonato e bis(trifluorometilsulfonil)imida. Na Tabela 2.3 estéo
apresentados alguns catides e anides mais usados em processos de separagdo (Stojanovic
e Keppler, 2012; Rios et al., 2012; Hernandez-Fernandez et al., 2010; Flieger et al., 2014).

Tabela 2.3 - Exemplos de catiBes e anifes presentes em ILs usados em processos de separacao (adaptado
de Regel-Rosocka e Materna, 2014).

Catides
.'rF:“-, = NW CHy =]
R v Rr FEI-,.-'_, ||LH-""‘- R"
R’
Imidazélio [C,Cmim] Piridinio Fosfdnio [ChCrCnCiP]
R | ‘-\.\""‘ rf:':“‘l
|, NLTAN
R s
R\ R’ N Ho” > CH,
R Fle R
Amonio [C,ChCrCmN] Alquilpiridinio Hidroximetilimidazolio
Anides
BF, PF .~ Cl™
Tetrafluoroborato [BF4] Hexafluorofosfato [PFe] Cloreto
CF;S0;: N(SO.CFz1): Br~
Trifluorometilsulfonato Bis(trifluorometilsulfonil)imida Brometo
[TfO] [NTf;]

R, R’, grupos alquilo, iguais ou diferentes; n, m, numero de carbonos na cadeia de
hidrocarbonetos.

Nos sistemas de extracdo de metais por IL, existem situagdes onde nenhum solvente
organico adicional é necessario para extrair ides metalicos utilizando agentes de extracdo
na sua forma pura, engquanto que outros sistemas de extragdo possuem agentes de extracao
dissolvidos em solventes orgéanicos. Os ILs baseados em imidazélio ou aménio puro

extraem eficientemente ides metalicos diretamente das solug¢fes aquosas.
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Em muitos casos, a extracdo de ides metalicos na fase IL hidrofdbica é insignificante
devido a hidratagdo de catiGes metélicos na fase aquosa e fraca afinidade da fase orgénica
pela aquosa. Assim, a extracdo de ibes metélicos utiliza agentes de extragdo organicos
capazes de reagir, formar complexos ou pares de ides, com os ides metalicos e torna-los
mais hidrofobicos para facilitar a transferéncia de metais da fase aquosa para a fase
organica.

Os ILs conseguem ser preparados/desenhados para possuirem as caracteristicas
pretendidas. A influéncia da estrutura do IL esta relacionada com a hidrofobicidade,
afetando a solubilidade de iGes metalicos na fase organica e a solubilidade do IL na fase
aquosa. A hidrofobicidade ¢ uma propriedade do IL que tem influéncia no catido, dado
que quanto maior a cadeia alquilo mais hidrofébico € o IL, e do tipo de anido. No entanto,
deve ser destacado que a reducdo da hidrofobicidade do IL envolve a diminuicdo das
ligacGes na fase organica, piorando a eficiéncia de extracdo (Flieger et al., 2014; Regel-
Rosocka e Materna, 2014). As diferentes combinacgdes idnicas afetam as propriedades
fisico-quimicas do IL. As forcas de Coulomb referentes as interacdes entre o catido e o
anido tendo influéncia na mobilidade idnica (MacFarlane et al., 2009).

Os ILs podem ser classificados em dois tipos, liquidos i6nicos apréticos e liquidos
ionicos proticos, Figura 2.15. Os ILs aproticos sdo formados pela transferéncia de
qualquer grupo que ndo seja o protdo do sitio &cido para o basico. Em contrapartida, os

ILs préticos doam protdes do sitio &cido para o basico (Wojnarowska e Paluch, 2015).

Aprdético Prético

& =2 BH* ° BH"

[ A) B
6 Ct £ ° oBH* e

Figura 2.15 - Classificagdo dos liquidos i6nicos em apréticos e préticos (adaptado de Wojnarowska e
Paluch, 2015).

Os principais fatores que influenciam o sistema de extracdo liquido-liquido sé&o o pH

inicial da fase aquosa, a concentracao inicial dos metais, razdo volumetrica entre a fase
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organica e aquosa, ou seja, volume das fases, tempo de contacto entre as fases e a
temperatura (Hernandez-Fernandez et al., 2010; Regel-Rosocka, 2009; Nayl e Aly, 2015;
Wei et al., 2016).

No presente estudo utilizou-se um IL de aménio quaternario para a extracao de metais,
Zn(Il) e Cr(lll), da fase aquosa para a fase organica. Este IL € o cloreto de
trioctilmetilamonio, conhecido comercialmente por Aliquat® 336, referido ao longo deste
trabalho como [TOMA][CI]. Este IL é composto por um catido organico com dimensoes
substancialmente superiores ao anido (cloreto). O ido de amdnio quaternario consiste num
atomo de azoto ligado a trés cadeias alquilo (Cg) € a um grupo metilo, resultando numa

geometria tetraédrica assimetrica, como se mostra na Figura 2.16.

R R CgHy7 i
\ N / cr |!,|:_ o \\ i
R / \CH3 GBHﬂ"/ {:‘*‘CBHﬁ' —';_:l

Figura 2.16 - RepresentacOes alternativas da estrutura molecular dos ides constituintes do [TOMA][CI].
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3. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo apresenta-se uma revisao bibliografica dos estudos relativos a extracao

de zinco divalente e cromio trivalente através de diferentes liquidos idnicos.

3.1. Extracdo de Zn(l1) e outros metais com recurso a liquidos

ionicos

A extracdo de zinco divalente pode ser conseguida através de diversos ILs. A Tabela

3.1 resume alguns estudos acerca da extracédo liquido-liquido de Zn(Il) com recurso a ILs,

em particular através do liquido i6nico [TOMA][CI].

Tabela 3.1 - Estudos da extracéo liquido-liquido com recurso a ILs.

Referéncia Met?' L.I,ql’."do Condigdes operatdrias Comentarios
extraido ionico
[TOMA][CI]
McDonald e Zn(l1), [TOMA][CI] Fase aquosa: 1 g-L't Zn(ll) O IL extrai completamente o Zn(ll) e
Lin (1975) Cd( ou 2 g-Lt Cd(ll); 1 M HCI 0 Cd(Il). O equilibrio é atingido em
Fase organica: 5%(v/v) de 15s. ExtracOes: a até pH 7, mais de
[TOMA][CI] em xileno 99% de Cd(ll); pH de 7 — 89% de
Tempo de agitagdo: 3 min zinco; pH 7,5 — 66% de zinco; pH de
T=25°C 10,1 - 81% de Cd(ll); pH de 10, sendo
0 pH ajustado com NaCl mais de 95%
de zinco e de cddmio sdo extraidos.
Wassink et Zn(ll), [TOMA][CI] Fase aguosa: 5 gL' de Ambos os IL extraem fortemente os
al. (2000) Cd(ll) [TOMA][SCN]  metal na presenca de NaCl, metais das solugbes aquosas,
NaNOs e Na2SO4 mostrando grande capacidade de
Fase organica: 30%(v/v) de extragdo. O loading maximo foi de 18
IL em Solvesso 100 gL*parazn(ll)e28gL*paraCd(ll).
(80%(v/v)) e Exxsol D-80 A extragdo de Zn(ll) foi favorecida em
(20%(Vv/v)) relagdo ao Cd(ll). Os loading
Tempo de agitagdo: 20 min  maximos de Zn(Il) de NaCl, NaNOs e
T=25°C NazS04 foram20g-L %, 9g-Le6g-L
!, respetivamente.
Hernandez-  Zn(ll), [TOMA][CI] Fase aquosa: 100 mg-L't de A remocdo de Zn(ll), Fe(lll) e Cd(lI)
Fernandez et  Cd(ll), [Ca-mim][BF4] metal; 1 M HCI ¢ praticamente completa com
al. (2010) Fe(ll), [Cs-mim][PFs] Volumes iguais [TOMA][CI], e certa de 80% de
Cu(ln) [Ca-mim][PFe] Tempo de agitagdo: 5 min remogéo de Cu(ll). O [Cs-mim][BFa]

[Ca-mim][NTH]
[Ce-mim][NTT2]

T=30°C

remove Zn(ll) e Cd(Il) praticamente
na totalidade. As experiéncias com 0s
restantes ILs ficaram abaixo de 70%
de eficiéncia de extracao.
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Tabela 3.1 - Estudos da extragdo liquido-liquido com recurso a ILs (continuagéo).

Referéncia MEt?I L.I,ql{ldo Condicdes operatorias Comentarios
extraido ionico
[TOMA][CI]
Nowak et al. Zn(ll) [TOMA][CI] Fase aquosa: 5 gL' de Os sais de amédnio ([TOMA]) e
(2010) [TOMA][BF4] Zn(11); 0,58 M HCI; 5M CI-  fosfdnio ([TETP]) contendo Cl e Br
[TETP][CI] (teor de cloreto ajustado ultrapassam os 90% de remocdo. O
[TETP][PFe] com NaCl) equilibrio é atingido em 5 min. A
[TETP][Br] Fase orgénica: ILem 0,2 M  eficiéncia de extragdo dos ILs
[TETP][BF4] de tolueno diminui com o aumento da
[TETP][NTf] O/A=1 hidrofobicidade do anido:
[TETP][BIs] Tempo de agitagdo: 30 min  [TETP][CI] > [TETP][Br] >
T=20°C [TETP][Bis] > [TOMA][CI] >
[TOMA][BF4] > [TETP][BF4] >
[TETP][PFe] > [TETP][NTf2].
Rios et al. 2zn(ll), [TOMA][CI] Fase aquosa: 0,1 a 5 g-.L'* O [TOMA][CI] permitiu uma EE
(2012) cd(I, [Cs-mim][BFs]  de metal; HCI 1 M para  Zn(ll), Cd(Ill) e Fe(ll)
Cu(ll), [Ca-mim][PFs] Volumes iguais: 1 mL de superiores a 90%. No [Cs-mim][BF4]
Fe(ll1) [Cs-mim][PFe] cada fase a extracdo foi quase completa do
[Ca-mim][NTf]  Tempo de agitacdo: 5 min  Zn(Il) e Cd(II), enquanto para Cu(ll)
[Ce-mim][NTf2] T=30°C e Fe(I1) foi proxima de zero. Para 0s
restantes ILs a diminuigdo na EE é
mais marcada, diminuindo
continuamente com o0 aumento das
concentracdes de metais.
Stojanovic e  Zn(ll), [TOMA]([CI] Fase aquosa: 0,1 g-L** de Usando [TOMA][CI] temos
Keppler Cd(ln, [Ce-mim][BF4] metal; HCI 1 M extracdes de 100% de Zn(ll), Cd(ll),
(2012) Fe(111) [Cs-mim][PFs] Fe(I11). Para [Cs-mim][BF4]
[C4-mim][PFe] extracdes de 100% de Zn(1l) e Cd(ll)
[Ca-mim][NTf2] e 0% de Fe(lll). O Zn(Il) ndo é
[Ce-mim][NTf2] extraido pelos restantes ILs. Para o
Cd(ll) temos extracbes de ~28% de
[Ca-mim][PFe] e [Cs-mim][NTf], e
de ~22% de [Cs-mim][NTfz]. No
Fe(lll) extragbes de ~20% de [Ce-
mim][PFes], [C4-mim][PFs], [C:s-
mim][NTfz] e [Cs-mim][NTf2].
Pospiech e zZn(ll), [TOMA][CI] Fase aquosa: 0,01 M Zn(Il) O aumento do pH de 0,5 a 3,8 é
Chagnes Cu(ll) Cyanex-272 ou 0,01 M Cu(ll) em 1M responsavel por um aumento da
(2015) NaCl (ajustar o teor de extracdo de Zn(ll) e Cu(ll) pelo

cloreto)

pH ajustado com adi¢do de
2 M NaOH ou 6 M HCI
para o pH requerido

Fase orgéanica: 0,06 M
[TOMA][CI] em
querosene; 0,1 M Cyanex
272 em querosene
Volumes iguais; O/A =1
Tempo de agitagdo: 20 min
T=25°C

Cynaex-272. Com o aumento do pH
para [TOMA][CI] aEE do zZn(ll) e do
Cu(ll) sdo aproximadamente iguais
em toda a gama, sendo de ~85% e
~10%, respetivamente. Um aumento
na concentragdo de cloreto de 0,1M
para 2M é responsavel por um ligeiro
aumento da EE de Zn(ll) e um
aumento mais acentuado da EE de
Cu(ll) pelo [TOMA][CI], devido a
formagdo de complexos de metal
anidnicos extraiveis.

26



Tabela 3.1 - Estudos da extragdo liquido-liquido com recurso a ILs (continuagéo).

Referéncia MEt?I L.I,ql{ldo Condicdes operatorias Comentarios
extraido ionico
Outros metais/ILs
Vidal et al. Zn(ll), [Cnh-mim][PFs] Fase aquosa: 300 mg-L*de O coeficiente de distribuigdo (D) é
(2004) Cr(VI), [Cn-mim][BF4] metal dado pela concentragdo do soluto da
Cu(ll) O/A=1:2 fase IL a dividir pela concentracéo do
Volumes 2 mL:4 mL soluto na fase aquosa. O D entre 0,11
Tempo de agitagdo: 12 h e 0,15 para o Cu(ll) e Zn(Il) usando
T=22°C [Ce-mim][BFs] e [Ce-mim][PFe]
indicaram um baixo nivel de
extracdo. O D do Cr(VI) é de 0,45 ¢
19 para o [Ce-mim][PFe] e [Cs-
mim][BF4], respetivamente.
Wei et al. Au(lll), [TOMA][CI] Fase aquosa: 200 mg-L*de A EE do Au(lll) foi >99% com
(2016) Pt(IV), cada, Au(lll), Pt(IV) ou 0,5min, depois deste tempo a
Pd(I1) Pd(Il); HCI 0,1 M extracdo permaneceu quase
Fase organica: 0,6 g¢g-L' constante. Durante 30min a EE de
[TOMA][CI] em benzeno Pt(IV) foi de <5% e do Pd(Il) foi de
Volumes iguais de cada 7%. Paraagama de pH a EE atingiu
fase: 40 mL para o Au(lll) os ~100% em toda a
pH da fase aquosade 1a5  faixa, o Pt(IV) aumentou de 3,51 a
Tempo de agitacdo: 0 a 30  6,10% e o Pd(Il) aumentou de 6,59 a
min 17,04%.
T=25°C
Fabrega e Hg(ll) [TOMA]([CI] Fase aquosa: 1 a 3 mM A adicdo de 1-octanol é para a
Mansur (2007) Hg(ll) eliminagdo da formagéo da terceira
Fase organica: fase. A EE foi encontrada no
[TOMA][CI] em querosene  primeiro  minuto a 98,7%, foi
e 1-octanol estabilizando e no segundo minuto a
A concentracdo inicial da EE é de 99,6%. EE de Hg(ll)
fase orgénica sobre a aumentacom o pH (0-2), tornando-se
concentracdo inicial de praticamente constante a pH>1,
Hg(ll) entre 0,5a4,5mM  sendo de 99.97%. A cinética de
O/A=1 extracdo é rapida e o Hg(ll) foi
T=25°C extraido a partir de solugBes muito
pH=1 acidas (pH=>1) dentro de 5 min.
Regel- Zn(Il) [TETP][CI] Fase aquosa: 0,5a 90 g-L*  Aextracdo de Zn(ll) com [TETP][CI]
Rosocka [TETP][NTT] de metal; HCI 0 ou 0,58 M é muito répida e eficiente, tendo uma
(2009) Fase orgénica: IL em 0,04- EE acima dos 95%. Sendo que a EE

0,86 M tolueno

O/A=1

Tempo de agitagdo: 10 s a
60 min

T=25°C

é ~100% 15 min. O
[TETP][NTf] extrai Zn(Il)
lentamente, atingindo apenas 20% de
EE ap6s 60 min. A presenga de HCI
na fase aquosa inicial aumenta a
extragdo de Zn(Il).

apos
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Tabela 3.1 - Estudos da extragdo liquido-liquido com recurso a ILs (continuagéo).

Referéncia MEt?I L.I,ql{ldo Condicdes operatorias Comentarios
extraido ionico
Outros metais/ILs

Hernandez et Zn(ll) [TETP][CI] Fase aquosa: 10 mg-L* de As condigBes oOtimas de extracdo
al. (2013) [TETP][NTf] Zn(Il) foram: [TETP][NTf] a pH 9.2
1-BOP Fase orgénica: 0,1 M de IL  extraiu 98%; [TETP][CI] a pH 3,2
em querosene e n-decanol extraiu 68%; 1-BOP a pH 7,6 extraiu
(50%(v/v)) 100%. Quando o 1-BOP foi utilizado
O/A=1 como IL a extracdo de Zn(ll) foi
Tempo de agitagdo: 120 muito alta, mas o uso deste IL nédo é
min recomendado devido a sua alta

T=25°C solubilidade em agua.
Mahandra et Zn(ll), [TETP][BIs] Fase aquosa: 20 mg-L* de O [TETP][Bis] foi colocado em
al. (2017) Cd(n) metal; 1 M HCI contacto com fases aquosas frescas

Fase organica: 2 mM IL em
tolueno

Volumes iguais

Tempo de agitacdo: 6 min
T=25°C

até estar saturado, ou seja, até a % EE
ser ~0. A saturacdo da fase organica
em relagdo a zZn(ll) e Cd(ll) é
alcancada ap6s 9 e 7 contactos,
respetivamente.

Da anélise da Tabela 3.1 pode concluir-se que a extracdo de zinco divalente pode ser

conseguida usando alguns grupos de ILs, a base de aménio, piridinio, fosfonios e

imidazolios.

Na extracdo a base de amonio, pela Tabela 3.1 o IL composto pelo catido [TOMA] e

pelos anides [CI] e [SCN] conseguem remover Zn(ll), Cd(1l), Fe(l1l) Cu(ll), Au(lll),
Hg(ll), Pt(1V) e Pd(Il) com eficiéncias de extracdo em condicOes acidas de 89%, 90%,
90%, 80%, 99%, 99%, 5% e 7%, respetivamente (McDonald e Lin, 1975; Wassink et al.,
2000; Fabrega e Mansur, 2007; Nowak et al., 2010; Wei et al., 2016).

Alguns sistemas de extracdo em IL operam de maneira muito eficiente, ou seja, tém a
vantagem de conseguir remover multiplos ides metalicos de matrizes aquosas sem adigédo
de agentes complexantes (Regel-Rosocka e Wisniewski, 2011).

Egorov et al. (2010) estudaram a extracéo de Fe(Il), Cu(ll), Ni(Il), Mn(ll) de vérias
solugdes de sais, de sulfato, nitrato, cloreto, cloreto, respetivamente, utilizando salicilato
de trioctilmetilaménio [TOMA][Sal] com IL. Este IL eficientemente extrai Fe(lll) e
Cu(Il) com percentagens de 99 e 89%, respetivamente. O anido do IL é modificado
obtendo acido salicilato. O mecanismo proposto do equilibrio total da extragéo de Fe(lll)

pode ser representado na Equacéo (3.1).
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Fe(aq) + 2[TOMA][HSal] (org) + HSOZ, (3.1)

& [TOMA][FeSaly] (org) + [TOMAI[HSO,4](org) + 2Haq)

Quanto a extragdo de iGes metalicos divalentes, o equilibrio geral de duas fases pode
ser representado pela Equacéo (3.2) (Egorov et al., 2010).

M{sp + [TOMA][HSal] (org) + HSOZ,., (3.2)

S [MSal](org) + [TOMA] [HSO4](0rg) + Haq)

Onde M é Cu(l1), Ni(l1) e Mn(11).

Pospiech e Chagnes (2015) estudaram a extracdo de Zn(Il) de solugdes aquosas de
cloreto por [TOMA][CI], sendo este facilmente extraido com este tipo de IL. A eficiéncia
de extracdo atingira 85%, e 0 mecanismo de extracdo é o proposto na Equacéo (3.3). O
zinco divalente é um bom aceitador de cloretos e por consequéncia forma complexos

anionicos cloratos estaveis em fase aquosa, como o ZnCls™ e 0 ZnCls? (Ding et al., 2018).

ZnClZ  + 2[TOMA][Cl](org) < [TOMALL[ZnCly] (org) + 2ClGq (3.3)

4(aq)

Wassink et al. (2000) investigaram a remocao de metais de Zn(I1) e Cd(l1) na presenca
de NaCl, NaNOz e Na2SO4 com recurso a [TOMA][CI] e [TOMA][SCN]. Na presenca
de NO3z™ e SO4 com recurso ao IL [TOMA][SCN] sugeriu 0s seguintes mecanismos,
Equacdes (3.4) e (3.5).

M(NO3),,,, + 4[TOMA][SCN](org) (3.4)

& [TOMA];[M(SCN)4](org) + 2[TOMA][NO3](org)

MSO,,, ., + 4[TOMA][SCN] (org) (3.5)

S [TOMA]Z[M(SCN)4](0rg) + [TOMA]Z[SO4](Org)
onde M é o ido metalico.
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Na extracdo com IL a base de piridinio, Tabela 2.3, subcapitulo 2.2, Hernandez et al.
(2013) concluiram que a extragdo de Zn(ll) com 1-BOP foi muito alta, mas o uso deste
ndo é recomendado devido a sua alta solubilidade em &gua, absorvendo facilmente esta,
ou seja, é demasiado hidrofilico, sendo uma caracteristica ndo desejada neste ambito.

Do mesmo modo, os ILs a base de fosfonio referenciados acima sdo [TETP][CI],
[TETP][PFs], [TETP][Br], [TETP][BF4], [TETP][NTf,], [TETP][Bis] e Cyanex-272. Os
mais usados em processos de separacdo sdo [TETP][CI] de nome comercial Cyphos IL
101, o [TETP][Bis] de Cyphos IL 104 e por fim, o [TETP][NTf,] de Cyphos IL 109,

apresentados na Figura 3.1.

CeHis CeHiz O@ f|35H1:3 ,SDECFS
@ @ p2 . I _F® on
.-".P‘- Cl e et CEH. e |
CegHig™ /™ N sHid” /oy aH L ).F".:- 13 CgH |
: 1[::15H'13 Cuublzs 6H13 1ares f"}\\, T . Hb[m CeHiz e S50:CF3
Cyphos IL 101 Cyphos IL 104 Cyphos IL 109

Figura 3.1 - Estruturas de IL a base de fosfénio.

Para explicar o mecanismo de extracdo de Zn(ll) utilizando ILs a base de fosfénio,
Regel-Rosocka (2009) assumiu que a extracdo podia ser realizada de acordo com dois
mecanismos diferentes, dependendo da concentracdo de iGes cloreto e, portanto, da

distribuicdo dos complexos de cloreto de zinco:

(@) Adigdo de complexo de cloro neutro ao IL ([TETP][Cl],rg)), Equacao (3.6).

ZnClygaqy + M[TETP][Cllorg) © [TETP]i[ZNClysm]org) (3.6)

(b) Troca anidnica de cloretos num complexo tetra cloro de zinco carregado

negativamente, Equacdo (3.7).

ZnCl2G,q + n[TETP][Cl org) € [TETP],[ZnCly](org) + nClGg (3.7)

onde (aq) e (org) é a fase aquosa e organica, respetivamente.

Regel-Rosocka e Wisniewski (2011) exemplificaram 0s mecanismos de extragdo para
0 Cyphos IL 101, ou seja, [TETP][CI], na presenca de HCI. No inicio aumentou a extragdo

de zinco divalente. A presenca de HCI faz com que haja a formagao do composto anidnico
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clorato ZnClﬁ(‘aq), que foi removido segundo 0 mecanismo representado na Equacdo (3.7).

O complexo clorato que se forma € transportado para a fase organica e o anido que
constitui o IL para a fase aquosa.

Os sais de fosfénio contendo Cl e Br conseguem ultrapassar os 90% de remocao do
metal zinco divalente, atingindo o equilibrio em 5 min. Em solugdes de HCI depende
fortemente da natureza do anido, quanto mais hidrofilico melhor. A eficiéncia de extracdo
dos ILs diminui com o aumento da hidrofobicidade do anido: [CI] > [Br] > [Bis] > [BF4]
> [PFes] > [NTf.]. A hidrofobicidade do anido [NTf;] diminui a probabilidade da
transferéncia deste para a fase aquosa (Nowak et al., 2010). Por outro lado, o Zn(ll)
também pode ser extraido a pH levemente alcalino por [TETP][NTf,] obtendo uma
eficiéncia de extracdo de 98% a pH 9,2 (Hernandez et al., 2013).

Por fim, existem ILs a base de imidazolio onde o seu catido € uma molécula composta
por um anel aromatico azotado, ligado a uma ou mais cadeias alquilo, Tabela 2.3,
subcapitulo 2.2. Existem assim ILs a base de imidaz6lio com diferentes catifes que
aparecem frequentemente 1-(n-alquil)-3-metilimidazolio abreviadamente [Cn-mim]. Os
catides mais estudados, Tabela 3.1, sdo o 1-butil-3-metilimidazolio [C4-mim], 1-hexil-3-
metilimidazélio [Ce-mim] e 1-octil-3-metilimidaz6lio [Cs-mim] e, os anides mais
utilizados neste caso séo [BFa], [PFs] e [NTf2].

Tem sido indicado que a permuta catiénica € um mecanismo de extracdo de ides
metalicos em solucdo aquosa com ILs compostos por imidazolio, realgcando que afeta a
eficiéncia de extracdo. O mecanismo proposto de permuta catidnica, consistindo este
numa troca estequiométrica de um ido por outro, simplifica-se pela Equacéo (3.8) (Regel-
Rosocka e Wisniewski, 2011).

MEZ;) + mLorg) + m[Cp-mim*]5rgy © Merrr‘lJ(’org) + m[C,-mim*] 54 (3.8)

O M é o ido metélico e o L o agente ligante. O catido metalico liga-se ao ligante na fase
organica, e entdo é trocado pelo catido imidazélio [C,-mim*] do IL. Quando o catido
metalico se torna o resultado da extragdo, uma parte do IL esta fortemente ligado na fase
orgénica, logo a sua remocdo é muito dificil. A perda de catido do IL para a fase aquosa
ndo € vantajosa, uma vez que, pode significar maiores impactos ambientais. Um exemplo
de outro mecanismo de permuta catidnica é a extragdo de La®* com [Ch-mim][NfO], em

que o anido é nonafluorobutanosulfonato, sem a presenca de ligantes adicionais.
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O mecanismo oposto ¢é o da permuta anionica, neste € proposto a extracio de Ln3* no
sistema com um ligante Htta (2-tioiltrifluoroacetona) em [Cs-mim][NTf2] (Jensen et al.,
2003) na Equagéo (3.9), e na Equacéo (3.10) é proposto a extragdo de Ce**com anido de
acido nitrico em [Cg-mim][PF4] (Zuo et al., 2008).

Lngs) + 4Htta (o) + [C4-mim][NTF,] org) (3.9)

& [C4-mim][Ln(tta) 4] org) + 4H(+aq) + [NTf ] aq

Ceag) + 6NO3 (o) + 2[Co-mim][PF4](org) (3.10)

And [CS'mim]Z[Ce(NO3)6](org) + Z[PFg](aq)

Comparando os mecanismos das Equacdes (3.8) a (3.10), os mecanismos das Equagdes
(3.9) e (3.10) parecem ser mais vantajosos, uma vez que ndo ha perda de IL para a fase
aquosa (Regel-Rosocka e Wisniewski, 2011).

Rios et al. (2012) estudaram a extracdo de varios metais como referido na Tabela 3.1,
concluiram que a extracdo de Zn(ll) e Cd(ll) foi quase completa com [Cs-mim][BF.], e
para o Cu(ll) e Fe(lll) foi préoxima de zero. Para os ILs [C4-mim][PFe], [Ce-mim][PFs],
[C4-mim][NTT2], [Ce-mim][NTf] a eficiéncia de extrac¢do foi diminuindo com 0 aumento
das concentracBes de metais. Concluindo assim que a eficiéncia de remocao depende da
natureza do anido, ou seja, que a eficiéncia de remocdo é inversamente proporcional ao
grau da hidrofobicidade do anido. A hidrofobicidade do anido [NTf.] diminui a
probabilidade da transferéncia deste para a fase aquosa, sendo que a possibilidade de
passagem de anides da fase de IL para a aquosa aumenta de [NTf;] < [PFe] < [BF4].

A concentracdo inicial de HCI desempenha um papel importante no processo de
extracdo, pois um aumento na concentracdo de acido envolve um aumento significativo
na percentagem de extragcdo. Este facto sugere que o mecanismo predominante de
remoc&o dos ides metalicos utilizando IL baseados em imidazolio pode ser a formacéo de
pares ionicos com o IL mediante HCI (Rios et al., 2012). Concluindo assim que a presenca
de ides cloreto em solugédo tem influéncia positiva na extracéo de certos metais devido a

formacéo de complexos anionicos.

32



3.2.Extracdo de Cr(I11) com recurso a liquidos i6nicos

O outro metal pesado abordado é o cromio trivalente. A Tabela 3.2 resume alguns

estudos acerca da extracao liquido-liquido de Cr(l111) com recurso a ILs.

Tabela 3.2 - Estudos da extracdo liquido-liquido do metal Cr(I111) com recurso a ILs.

Referéncia Metél L.|,qg|do Condigbes operatorias Comentarios
extraido iGnico
[TOMA][CI]
Wionczyk e  Cr(lll) [TOMA][CI] Fase organica: 0,06M O [TOMA][CI] é o melhor
Apostoluk [BDDMA][Br] [TOMA][CI] em n-heptano  extratante de Cr(lll) a partir de
(2004°) contendo 1%(v/v) de 1- solugdes alcalinas do que o
decanol, 0,05 M [BDDMA][Br].
[BDDMA][Br] em Sob condigdes dtimas, foi avaliada
benzeno contendo 3%(v/v) as alteragbes na razdo O/A entre 0,1
de 1-decanol e 1 e as experiéncias provaram que a
O/A=1 extragdo de Cr(lll) estd quase
Tempo de agita¢do: 3 h completa e ndo depende da razéo
T=25°C O/A, com EE superiores a 99%.
Wionczyk et Cr(lll) [TOMA][CI] Fase aquosa: 2,1 mM a 5,1 Sob condiges 6timas, as EE com os
al. (2006) [TOMA][OH] mM Cr(l11); 0,05 M NaOH  IL estudados variam entre os 98,6%
[TOMA:][SO4]  Fase organica: 0,05 M e 99,9%.
[TOMA][CI],
[TOMA][OH] e 0,025 M
[TOMA?][SO4] em n-
heptano
O/A=1
Tempo de agita¢do: 15 min
Centrifugacdo 4000 rpm
durante 5 min
T=25°
Wionezyk Cr(I11) [TOMA]([CI] Fase aquosa: 0,005 M O aumento do tempo de extragdo e
(2013) Cr(I11) com 0,3 ou 0,5 M reducdo da concentracdo de NaOH

de NaOH

Fase organica:
[TOMA][CI] em 0,05 M de
heptano e 1%(v/v) de 1-
decanol

O/A=1

Tempo de agitacdo: 0,5 a
360 min

Banho termostatico com
140 rpm

pH alcalino

T=25°C

na fase aquosa inicial de 0,52 0,3 M
afeta positivamente a extragdo de
Cr(l11) a partir das solucbes aquosas
alcalinas de cloretos. Quanto menor
a concentracdo de NaOH na fase
aquosa, menor 0 tempo necessario
para atingir o equilibrio de extracéo
de Cr(lI11) nas condicdes operatdrias.
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Tabela 3.2 - Estudos da extragdo liquido-liquido do metal Cr(I11) com recurso a ILs (continuag&o).

Metal

Referéncia .
extraido

Condic0es operatérias

[TOMA][CI]

Comentarios

Nayl e Aly V(V),
(2015) Cr(111)

Fase aquosa: 2,1 mM V(V)
ou 5,41 mM Cr(l1I)

pH inicial ajustado com (6
mol-LY) H2S04 ou NaOH
para o valor desejado

Fase organica: 04 M
[TOMA][CI] em
querosene

Volumes iguais: 5 mL cada
Tempo de agita¢do: 30 min
T=25°C

Outros ILs

A EE depende principalmente do pH
do meio aquoso. A extragdo de V (V)
assim como do Cr(I11) aumenta com
0 aumento do pH e com 0 aumento
da concentracdo do IL. Em 8min
para o V(V) atinge-se uma EE de
99,7%, enquanto que para o Cr(llI)
atinge-se uma EE de 2,9% em 20
min. O V(V) é extraido de
preferéncia a pH mais baixo (0-2)
com EE de 99,7% a pH 2. O Cr(lll)
¢ extraido a valores de pH mais
elevados (9-12) com EE de 99,8% a
pH 12. Sendo que a pH entre 0 e 11
a EE é praticamente nula.

Lanagan e Cr(llN)
Ibana (2003)

Ying et al. Cr(ll),
(2011) Cr(VI)

[Ca-mim][PFs]

[Cr]=0,01 mol.L?
[Ani&o0]=0,1 mol.L™*
[Cyanex-272]=0,3 mol.L™!
Tempo de agita¢do: 10 min
O/A=1

T=22°C
O pH da fase aquosa foi
ajustada utilizando
amoniaco.

Fase aquosa: 90 pg-L*
Cr(lll) ou Cr(VvI); 1,5g-.L*
APDC

O/A=1mL:10,8 mL
Tempo de agita¢do: 10 min

A extragdo de Cr(l1l) com Cyanex-
272 de solugbes aquosas contendo
vérios anides foi completa. A
presenca de anibes nitrato e cloreto
tiveram pouco efeito na extragdo de
Cr(lll). O Cr(Ill) é extraido pelo
Cyanex-272 nagamade pHde 3a 6
a partir de uma variedade de
solucbes aquosas.

Sob condicdes oOtimas, o Cr(lll) é
removido com eficiéncias de 94,7 a
95,8% e o Cr(VI) de 91,8 a 93,4%.

A extracdo deste tipo de metal depende nomeadamente do pH e da concentragéo do

metal. Em varios estudos comprova-se que o crémio trivalente é efetivamente extraido

com o [TOMA][CI] a partir de solugbes aquosas alcalinas. Wionczyk et al. (2006)

concluiram que a concentracdo inicial de Cr(lll) na fase aquosa & menor que a

concentracdo de extratante na fase organica, o equilibrio de extracdo pode ser descrito

pela Equacdo (3.11).

[TOMA][Cl](org) + Cr(OH)3,,, < [TOMA][Cr(OH)4](org) + Cliag) (3.11)

Na extracéo do cromio, a fase aquosa deve ser suficientemente alcalina com hidroxido

de sddio antes da extracéo de Cr(l11), de modo que os anides de Cr(OH)4 sejam formados,
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pH>10, Figura 2.11. No entanto, a concentracao inicial de NaOH na fase aquosa fresca
ndo deve ser muito alta porque o rendimento da extragcdo de Cr(Ill) do meio alcalino
depende da forca idnica inicial das solugcdes fresca. Além disso, a extracdo de Cr(Il)
depende das concentrac@es e do tipo de eletrolito presente fase aquosa inicial.

Como o ido amonio tem uma carga positiva permanente, esta pode formar sais com
anides em uma gama de pH mais ampla do que as aminas primarias, secundarias e
terciérias, de modo que o [TOMA][CI] é aplicado na recuperacdo de varios metais em
ambientes de pH acido a levemente alcalino (Fabrega e Mansur, 2007; Stojanovic et al.,
2010; Litaiem e Dhahbi, 2012; Stojanovic e Keppler, 2012; Nayl e Aly, 2015).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais, métodos aplicados e
técnicas analiticas utilizadas na extracdo de metais pesados de solugdes aquosas

recorrendo ao liquido idnico.

4.1. Reagentes

Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico e estdo representados na

Tabela 4.1. Todas as solucBes aquosas utilizadas foram preparadas com &gua ultrapura.

Tabela 4.1 - Lista de reagentes usados nos procedimentos experimentais.

Nome Formula quimica Pureza Fornecedor
Nitrato de zinco hexahidratado ~ Zn(NOs3).-6H.0 98% Riedel-de-Haén
Nitrato de cromio nonohidratado  Cr(NO3)3-9H20 97% Riedel-de-Haén
Cloreto de zinco ZnCl; >80% Merck

Acido nitrico HNO; 65% Chemi-lab NV
Acido cloridrico HCI 37% Sigma-Aldrich

Cloreto de trioctilmetilaménio

] [TOMA][CI] 88,2-90,6% Sigma-Aldrich
(Aliquat® 336)

A Ficha de Dados de Seguranca (MSDS — Material Safety Data Sheet) dos reagentes

utilizados na presente dissertagéo apresenta-se no Anexo |, Tabela I.1.

4.2. Extracéo liquido-liquido

A preparacéo de solucdes aquosas envolveu a pesagem de quantidades conhecidas de
sal metalico numa balanga digital e &gua ultrapura. O pH das solu¢des aquosas foi
corrigido recorrendo a HNOs 1M ou HCI 1M, sendo utilizado o medidor Ceisoin microph
2002. Os ensaios de extracdo envolveram volumes iguais de cada fase (2 mL) colocados
num tubo de centrifuga, Figura 4.1, vigorosamente agitado num banho termostatico

Unitronic-OR a temperatura controlada e com agitacdo de 100 agita¢fes por minuto para
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haver transferéncia dos metais entre a fase aquosa e a fase organica dentro de um tempo
apropriado. Posteriormente, o tubo de centrifuga é retirado do banho termostatico e
colocado numa centrifuga, Centrifuge model 2655, durante 2 min a 4000 rpm para a
separacdo das fases aquosa e organica, uma vez que ambas possuem densidades
diferentes. Apds a separacdo de fases, com o auxilio de uma seringa foi retirada a fase
aquosa, armazenada e catalogada em tubos com tampa. O pH desta fase aquosa foi
analisado com o medidor Ceisoin microph 2002. A concentragdo da fase aquosa, assim
como a solucdo padrdo de concentracdo conhecida, foi analisada por Fluorescéncia de
Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF - Elemental Analysis by Energy-Dispersive X-
Ray Fluorescence). O EDXRF é uma técnica analitica que permite determinar a
composi¢do quimica elementar da amostra, fornecendo informagdo quantitativa e
qualitativa. Esta técnica pode ser classificada como um método de emissao atémica e,
portanto, pode medir o comprimento de onda e a intensidade da luz emitida pelos atomos
excitados na amostra, irradiada por um feixe de raios X primario. Como cada elemento
emite uma radiacdo caracteristica, permite determinar o tipo de elementos presentes na
amostra. O equipamento utilizado foi Rigaku’s ART e a gama de calibragéo foi de 0 a
1000 mg-L™,

Fase Orginica
Fase Aquosa TOMA][CI]) —

(solug3o de metal)

K |
. — Fase Orginica I ‘ [
NS !

Fase Organica
3 Separagao '
Adicionar )| Agitacio '/ defases Amostras
)| —— Y —
(Banho (Centrifuga) Fase Aquosa
termostatico) (Analisarpor
EDXRF)

Fase Aquosa Fase Aquosa

Figura 4.1 - Esquema do processo de extracao liquido-liquido.

Conhecida a concentracdo dos ides metalicos presentes na fase aquosa antes e depois

do processo de extragéo, a eficiéncia de extragao, n, foi calculada pela Equacgéo (4.1).

Cocaa)
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onde Cog) é a concentragdo dos ides metalicos na amostra antes da extragdo (mg-L?), e
Cr(aq) € a concentracéo dos ides metalicos na amostra depois a extragdo (mg-L™).

As razdes de distribuicdo (D) podem sem determinados empiricamente a partir da
Equacéo (4.2):

D= (Co(aq) - Cf(aq)) X maq (4-2)
Cf(aq) X myy,

onde mqq € a massa de fase aquosa (g) e mi. € a massa de IL (g). Para determinar a massa
de fase aquosa utilizada foi necessario medir a densidade. Para tal utilizou-se um

picndmetro calibrado com agua a temperatura de 25 °C.

4.3. Otimizacao do processo de extracdo

A metodologia para a otimizacdo do pH de extracdo da fase aquosa é semelhante a
descrita no subcapitulo 4.2. O estudo do pH foi realizado utilizando para solu¢fes aquosas
de 100 e 1000 mg-L de Zn. O pH foi corrigido com HNO3 1M. No caso da solucdo de
1000 mg-L* de Zn preparado com ZnCl. o pH foi corrigido com HCI 1M. Este estudo foi
também realizado para as soluges de 100 e 1000 mg-L* de Cr(lll) preparadas com
Cr(NOz3)3:9H.0. Do mesmo modo, foi realizado com sal de nitratos uma mistura de 100
mg-L de Zn(1) com 100 mg-L* de Cr(111) e também uma mistura de 1000 mg-L* de
Zn(11) com 1000 mg.L™* de Cr(l11). O pH foi corrigido com HNO3z 1M. As solugBes em
diferentes concentracdes foram preparadas a 4 valores de pH diferentes, entre a gama do
1,5 a 5,5. A medicdo de pH foi realizada com um medidor Ceisoin microph 2002.
Volumes iguais de cada fase a pH diferentes sdo colocados em tubos de centrifuga. O
restante procedimento é descrito no subcapitulo 4.2. Para cada valor de pH 0s ensaios
foram feitos em duplicado. A concentracdo dos iGes metélicos presentes na fase aquosa
antes e depois do processo de extracdo foi medida através de EDXRF. A eficiéncia de

extracdo para cada valor de pH foi calculada pela Equagéo (4.1).

4.4. Estudos cinéticos

A metodologia para a otimizagdo do tempo de contacto é semelhante a descrita no
subcapitulo 4.2. A solugdo de Zn(1l) com 1000 mg.L* é colocada em contacto com igual

volume de fase aquosa e organica (O/A=1) em oito tubos de centrifuga. Os tubos séo
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colocados num banho termostatico com agitacéo, a cerca de 25 °C e a 100 agitacbes por
minuto. Os tubos sédo retirados do banho de modo sequencial ao fim de 5, 10, 15, 30, 45,
60, 90 e 120 min. Cada um dos tubos é colocado durante 2 min a 4000 rpm na centrifuga
para a separacgdo das fases organica e aquosa. A fase aquosa foi retirada com o auxilio de
uma seringa e armazenada em tubos com tampa até analise. O pH de cada fase aquosa foi
analisado com o medidor Ceisoin microph 2002. A concentracdo da fase aquosa foi
analisada por EDXRF.

4.5. Determinacéo da capacidade de loading do liquido i6nico

A determinacdo da capacidade de loading do liquido i6nico envolveu uma
metodologia semelhante a descrita no subcapitulo 4.2. Volumes iguais de cada fase (2
mL) sdo colocados num tubo de centrifuga e colocado num banho termostatico Unitronic-
OR a 25 °C ou 50 °C com agitacdo de 100 agitacdes por min. Apds 30 min, os tubos sdo
retirados e colocados durante 2 min a 4000 rpm na centrifuga. Com o auxilio de uma
seringa a fase aquosa foi retirada e armazenada. Mantendo a mesma fase de IL adiciona-
se a esta uma solucdo aquosa fresca de ciclo para ciclo.

A concentracdo dos ides metalicos na fase de liquido iénico no ciclo i, Coj, foi

calculada pela Equacédo (4.3).

Coi = (Cocagq)i — Cf(aq),i) + C(oy,i-1 (4.3)

No primeiro ciclo C(),0= 0, porque se parte do IL fresco.
Onde, Cogaq) € Craq) SA0 a concentracdo dos ides metalicos na amostra antes e depois

da extracdo, respetivamente. O indice i corresponde ao numero de ciclos de loading.

4.6. Andlises por FTIR

A espetroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR - Fourier-
transform infrared spectroscopy) foi usada para a identificacdo de grupos funcionais
presentes no liquido iénico. Utilizou-se o equipamento da PerkinEImer modelo Frontier,
obtendo-se espetros numa gama de nimeros de onda de 4000-500 cm™ e fazendo 32
scans/amostra com uma resolucdo de 4 cm™. Recorreu-se ao método de refletancia total

atenuada (ATR), que permitiu uma andlise expedita do espetro infravermelho. Antes da
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leitura da amostra efetuou-se um espetro “branco” sem a amostra de liquido idnico para
remover qualquer interferéncia do meio envolvente.

Na realizacdo da capacidade de loading do liquido idnico, foram retiradas amostras
para a realizacdo dos espetros de FTIR. O loading para a realizacdo destes espetros foi
feita com o carregamento do liquido idnico através da solucdo aquosa de zinco, na forma
de Zn(NOs)2-6H20 com 1000 mg-L e a 25 °C. O FTIR foi realizado em 6 amostras, ciclo
0, 5, 10, 15, 20 e 25 ciclo de carregamento da fase orgénica. O ciclo 0 corresponde ao IL

fresco.

4.7. Diagrama de Walden

Uma maneira de avaliar a ionicidade de liquidos idnicos € através do diagrama de
Walden.

O diagrama de Walden relaciona as mobilidades ionicas (representadas pela
condutividade molar, A, com a fluidez, n'!) do meio através do qual os iGes se movem.

Se o liquido for constituido por ides muito moveis, bastante independentes sobre o
ponto de vista de interacdes a sua representacao no diagrama de Walden sera préxima da
linha ideal. A posicdo desta é estabelecida usando solucBes aquosas de KCI em alta
diluicdo 0,01 M (MacFarlane et al., 2009; Schreiner et al., 2010).

Os dados de condutividade i6nica, densidade e viscosidade foram usados para
construir o diagrama de Walden. Esta regra foi usada para descrever o grau de ionicidade
de ILs puros. As Equaces (4.4) e (4.5) foram utilizadas para relacionar a condutividade

molar limite (A®) com a viscosidade dindmica ():
A -1 = W = constante (4.4)

log A° = logW + logn™! (4.5)

Onde W ¢ a constante também conhecida como o produto Walden. Introduzindo um
fator fracionario, a, nas Equacdes (4.4) e (4.5), uma regra de Walden fracionaria pode ser
obtida para permitir que a inclinacéo varie no diagrama de Walden correspondente e, por
ajuste linear de dados, o fator fracionario € reunido com a interagdao do grafico log W’,

Equacdes (4.6) e (4.7):

A° -n® = W' = constante (4.6)
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log A° =logW' + o - logn™! 4.7

Se os dados de viscosidade e condutividade dos ILs puros fossem medidos nas mesmas
temperaturas, os resultados podem ser correlacionados no diagrama de Walden da mesma
maneira que para solucdes eletroliticas. As condutividades molares limitantes de ILs
puros, A (S-cm?-mol?), sdo obtidas de acordo com a Equacdo (4.8), a partir de

condutividade elétrica, k (S-cm™), e da concentragdo molar do IL, C (mol IL?).

_k (4.8)
A= C

Fazendo as devidas alteragdes na concentragdo molar do IL na Equacéo (4.8) obtém-
se a Equacéo (4.9):
A=x"V,=x— (4.9)

onde, Vim (cm*-mol™) sdo os volumes molaresF,)que por sua vez, podem ser obtidos a
partir da massa volimica de ILs, p (g-cm™), e massas molares, M (g-mol™?) (Schreiner et
al., 2010).

Na Figura 4.2 mostra-se o diagrama de Walden para diferentes liquidos i6nicos

apréticos e proticos.

o [P5.6.6.14][Cl] o [P5.6.6,14][Cyc] A [P6.6.6,14](bdsa]

O [P6.6,6,14)[NTR2] q [P9.4.4,4)[Ssce] o [P6.6.6.14)(Acs] §x
[ o [N8.88.8][Cl) o [N1L88.E][CI] .~
3 F m [Campyr](NTR2] @ [Compyr]idea] 4 BMIM-BFS Good IL
| w Pic-Ac @ Mim-Ac g Pie-Fin v e
o | & PieDCA 4 Bic-TFA 4 Mim.Fm 4 PA-Fm 4 PA-Ac e gl
<[ A EANm IMHClag. » H25044M & LIAKCIS BT g5
- & MOENMIE-BFS @ Ca(NO3)2-H20(1:8) @ MOPAN *;59"
S 1}
£ R :
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[ s | Non-ionic liquids
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-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 !

log 1/ [1/Poise]

Figura 4.2 - Diagrama de Walden para diferentes liquidos i6nicos aproticos e proéticos (Wojnarowska e
Paluch, 2015).

42



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo da extracéo de Zn(ll)

5.1.1. Efeito do pH e da concentracao inicial

O estudo do efeito do pH na extracdo de Zn(ll) foi realizada na gama de 1,5 e 5,5, a
25 °C. Para tal foram testados dois sais metalicos: nitrato de zinco hexahidratado,
Zn(NO3)2-6H20, e cloreto de zinco, ZnCl2. A Figura 5.1 a) mostra a eficiéncia de extragio
de Zn(Il) em funcdo do pH, quando as solugcbes de zinco foram preparadas com sais
diferentes. Para o nitrato de zinco foram testados dois niveis de concentra¢do: 100 mg-L
121000 mg-L?, Figura 5.1 b). Nas Tabelas 11.1 a 11.3 do Anexo Il encontram-se os dados

experimentais necessarios para construir as figuras mencionadas anteriormente.

a) — @— 1000 mg L™ Zn(NO,),6H,0 b) —e— 100mg L™ Zn(NO,),6H,0

100 —0— 1000mg L™ ZnCl, 100 o —0O— 1000 mg L™ Zn(NO,), 6H,0
~_~ ~_~ = ~
g S s

~ ~
]% AN (% \\\\ ///,/i
& 90+ S g 901 Sl T
: N “3- 8 v
3 \ \\Q‘——\‘\_\ 3 \\
8 \ T = \
s N 2 g \
S 80 \ < 80 A \
3 \ - & \ -
m N\ Pt o \ P
P = L
70 A 70 4
15 20 25 30 35 4,0 45 50 55 6,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0 55 6,0
pH pH

Figura 5.1 - Eficiéncia de extracdo de Zn(ll) em funcdo do pH: a) efeito do sal de zinco; b) efeito da
concentragdo inicial (O/A=1; 25 °C; t=120 min).

Atraveés da Figura 5.1 a) verifica-se que, para uma concentragdo inicial de 1000 mg-L"
! a remogdo é mais eficiente utilizando ZnCl,, 0 que pode dever-se ao facto do
[TOMA][CI] possuir o anido cloreto (CI) que pode ser partilhado com o do sal. A
eficiéncia de extracdo atinge um maximo para pH proximo de 2, apesar de ser superior
para o sal de cloretos face ao sal de nitratos (93,3 e 87,8%, respetivamente). A Figura 5.1
b) permite verificar que, para pH=1,82, as eficiéncias de remog¢&o para as concentracdes
de 100 e 1000 mg-L* do sal de nitratos foram de aproximadamente 100% e 87,8%,
respetivamente.
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Em geral, pelas Figuras 5.1 a) e b) observa-se que o [TOMA][CI] é um bom extratante
de Zn(Il) atingindo sempre eficiéncias de extracdo elevadas quando o pH é muito baixo.
Os resultados anteriormente obtidos para uma concentragéo de 100 mg.L* usando sal de
nitratos e HNOs para ajustar o valor de pH s&o corroborados por trabalhos anteriores, que
mostraram também que o [TOMA][CI] é um bom extratante de Zn(ll) a pH<2 (Lima,
2016).

Neste contexto, Wassink et al. (2000) investigaram a remocédo de Zn(ll) de solugcbes
contendo NaNQOg, e concluiram que na presenca de NOs™ a forma dominante de Zn(ll) €
Zn(NOs)2. Este facto esta de acordo com o diagrama de potencial-pH da Figura 2.6.

Nowak et al. (2010) e Pospiech e Chagnes (2015) referem que a medida que o pH se
aproxima de 1,5 a eficiéncia de extracéo é superior a 85%. Na presenca de CI- em excesso
é formado o complexo ZnCl4> e 0 Zn(11) é removido por permuta aniénica com o IL. Nos
estudos realizados por Rios et al. (2012), obtiveram-se EE superiores a 90% de Zn(Il) em
concentragdes de 100, 480, 1000 e 5000 mg-L™.

Outros estudos que utilizaram sais de cloro como fonte de zinco, tal como neste
trabalho também recorreram a HCI para realizar o ajuste de pH, tendo sido observado que
0 Zn(1l) é completamente removido de soluc¢des aquosas acidas (Hernandez-Fernandez et
al., 2010; Nowak et al., 2010; Pospiech e Chagnes, 2015; Rios et al., 2012).

Os ensaios cujos resultados sdo apresentados nas secgdes seguintes foram realizados
com o sal de nitratos, para a extracdo de zinco divalente. Como o valor maximo de EE foi

obtido para pH=1,82, os restantes testes foram efetuados garantindo pH<2.

5.1.2. Cinética de extracéo

Os ensaios anteriormente realizados na secc¢do 5.1.1 tiveram como pressuposto que ao
fim de 2 h se atingia o equilibrio. Contudo, importa conhecer a cinética do processo de
extracdo de modo a determinar de forma mais objetiva, o tempo que é requerido para
atingir as condicdes de equilibrio.

A Figura 5.2 a) representa a eficiéncia de extracéo (%) em funcao do tempo de extracdo
da solugéo de zinco divalente com concentragdo inicial de aproximadamente 1000 mg.L
1 a pH=1,82 e 25 °C. Na Figura 5.2 b) é possivel observar a razo de distribuicdo do
Zn(11) em funcdo do tempo de extragédo calculada pela Equacdo (4.2). O procedimento

experimental para a determinacéo da razdo de distribui¢do encontra-se descrito no Anexo
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I11. Os dados experimentais utilizados na Figuras 5.2 a) e b) encontram-se na Tabela I11.2

do anexo referido.
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Figura 5.2 - Influéncia do tempo de extracdo a) na eficiéncia de extragdo b) na razdo de distribuicdo de

Zn(I1) (Co=1000 mg-Lt; O/A=1; 25 °C; pH=1,82).

Tempo (min)

Ao analisar a Figura 5.2 a)-b), os resultados revelam que a cinética de extracdo é muito
rapida. De facto, ao fim de 5 min, a EE ja atingiu valores proximos do equilibrio
anteriormente reportados na Figura 5.1 a) (cerca de 87%). Deste modo, vai considerar-se
que 30 min é um tempo que garante condicdes de equilibrio, tendo sido este o tempo
usado nos testes subsequentes. Estes resultados sao também evidenciados pela razéo de
distribuicdo, Figura 5.2 b), em que se atingem valores de cerca de 8 em condicGes de
equilibrio. McDonald e Lin (1975) reportaram que 15 s era suficiente para atingir o
equilibrio; Nowak et al. (2010) indicam, tal como no presente estudo, o valor de 5 min.

Kim et al. (2018) assumiram que nas extracfes de Zn(ll) com [TOMA][CI] um periodo

de 2 h assegurava condigdes de equilibrio.

5.1.3. Determinacéo da capacidade de loading do liquido i6nico

A determinacéo da capacidade de loading do IL, neste caso corresponde a quantidade
méaxima de ides zinco que o [TOMA][CI] consegue extrair na sua estrutura. Este estudo
foi feito segundo a metodologia descrita no subcapitulo 4.5. A solucéo fresca adicionada
de ciclo para ciclo foi de sal metalico Zn(NOs)2-6H-0 com concentragdo de 1000 mg-L™*
a pH<2. Estes ciclos foram repetidos varias vezes para determinar a capacidade de

loading do metal no IL. As concentracGes de equilibrio e as eficiéncias de extracao para
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cada ciclo resultantes foram calculadas assumindo que a perda de IL entre os ciclos €
desprezavel. Nas Tabelas 1.1 e V.2 do Anexo IV encontram-se os dados experimentais
representados nas Figuras 5.3 e 5.4.

Efeito da Temperatura

Nas Figuras 5.3 a) e b) € possivel observar a influéncia da temperatura de extracdo, ao
longo de 12 ciclos de loading, na concentracdo de Zn(I1) no IL e na eficiéncia de extracao,
respetivamente.

a) b)

10500 100

- T-25°C ? —
_~— 9000 4 | HEEE T=50°C % ? 0 T=50°C

‘4
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E]
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6000

4500

Eficiéncia de extracdo (%

Concentragdo de Zn(Il) no IL (mg L~

1500

Ciclos Ciclos

Figura 5.3 - Efeito da temperatura de extracdo ao fim de 12 ciclos na a) concentracdo de Zn(ll) e na b)
eficiéncia de extragdo (Co=1000 mg-L*; O/A=1; 25 °C e 50 °C).

Através da Figura 5.3 a) é possivel verificar que a 50 °C, para a solucdo fresca de 1000
mg-L, ao fim de 12 ciclos de extragdo a capacidade méaxima de loading foi de 7971,7
mg-L™, e para 25 °C obteve-se uma capacidade maxima de 8608,8 mg.L™X. Contudo, ao
fim de 12 ciclos a capacidade de loading a 50 °C e a 25 °C atingiram eficiéncias de
extracdo de 28,6% e 58,3%, respetivamente (Figura 5.3 b)). Para o caso da temperatura
mais elevada, a partir do ciclo 8, a eficiéncia de remocdo do [TOMA][CI] decresce
rapidamente, conforme se pode confirmar pelos valores presentes na Tabela 1V.2 do
Anexo V. Assim, pode concluir-se que a eficiéncia deste liquido ionico &, de algum

modo, dependente da temperatura do processo.
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Efeito do nimero de ciclos

Nas Figuras 5.4 a) e b) é possivel observar a influéncia do nimero de ciclos na
concentracdo de Zn(I1) no IL e na eficiéncia de extracdo, respetivamente, ao longo de 25

ciclos a 25 °C.

a) b)
15000 100
13500 4 | HEEE T=25°C i% o T=25C
L3 12000 % { {
2 ¢
=] —_
= 10500 = }}
= = E
(=]
E 9000 ';}r.n— EE}%
F 7500 z {i
p 3 445
T 6000 240 .
w3 = ]
o w
E 4500 = 5;
= =
= :
g 3000 - 20 i;
o3
1500
0 L e e e L B e e e L B e e B e e e S LA B e
012345678 910111213141516171819202122232425 0012345678 010111213141516171819202122232425

Ciclos Cicl
Figura 5.4 - Efeito do nimero de ciclos na a) concentracdo de Zn(l1) e na b) eficiénc]icaosde extracdo (Co=1000
mg-Lt; O/A=1; 25 °C).

Observando a Figura 5.4 a) verifica-se que a capacidade de loading de ides de Zn(lIl)
a 25 °C até aos 25 ciclo atingiu a carga de 13543,1 mg-L1. Contudo, no ciclo 25 a
eficiéncia de extracdo foi de apenas 19,3%. Em investigacGes anteriores, em apenas 5
ciclos e com uma solugdo aquosa fresca de 5000 mg-L?, foi possivel carregar o
[TOMA][CI] com ibes Zn(ll) para valores de capacidade proximos de 20000 mg.L*
(Lima, 2016). Neste trabalho, para 1000 mg-L?, ao fim de 5 ciclos a capacidade de
extracdo foi de 41850 mg-L?, ou seja, cerca de um quinto do valor referido
anteriormente.

Na literatura, também Wassink et al. (2000) provaram que o [TOMA][CI] extrali
fortemente o metal Zn(ll) de solucdes aquosas. As capacidades méximas de loading
quando o metal esta na presenga de NaCl, NaNOs e Na;SOa4, foram 20000 mg-L™%, 9000
mg-L? e 6000 mg.L?, respetivamente. Assim, é possivel concluir que a capacidade
méaxima de loading de Zn(Il) pelo [TOMA][CI] é de facto muito elevada, e pode ser de
grande utilidade no tratamento de efluentes.
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Para analisar a interacdo entre o zinco e o IL, foram analisados espetros de FTIR da
fase orgénica antes e apds a extracdo. Os espectros de FTIR da fase orgéanica carregada a
25 °C com zinco na forma de nitratos, ap6s 5, 10, 15, 20 e 25 ciclos, e da fase orgéanica

fresca, ciclo 0, sdo mostrados na Figura 5.5.

Ciclo 0

Ciclo 10

Ciclo 15

Ciclo 20

Unidades de transmitancia

Ciclo 25

1635

1466 / 1334
-2855 1378 °

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm‘l)

Figura 5.5 - Espetros infravermelho da fase orgénica inicial (ciclo 0) e ap6s 5, 10, 15, 20 e 25 ciclos de
extragéo.

Os espectros de FTIR do IL [TOMA][CI], Figura 5.5, mostram a presenca de bandas
multiplas de grupos metil (—-CH3z) e metileno (-CH-) a 2923, 2855 cm™, que
correspondem ao facto da amina quaternaria conter trés cadeias de hidrocarbonetos
médios (Naz et al. 2016, Wei et al. 2016). A banda identificada a 1635 cm™ ¢ atribuida a
vibracéo de grupos C—N do [TOMA][CI], que com 0 aumento do numero de ciclos o pico
aumenta devido as interaces com o zinco. O catido quaternario de amonio (CH3)N™ esta
associado as bandas 1466 e 1375 cm™ (Ding et al., 2018). Em todos os espetros pode
observar-se uma banda larga em torno de 3435 cm™, o que indica a presenca de grupos
O-H de moléculas de agua, que se torna mais intenso com o aumento do numero de ciclos
de extracdo. Adicionalmente, 0 aumento do pico a 1635 cm™ pode dever-se ainda a grupos
O-H de moléculas de agua (Naz et al., 2016; Ding et al., 2018). Este resultado indica que
a separacdo do IL da solucdo aquosa podera ndo ser completa, permanecendo alguma
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agua dissolvida no IL em todos os ciclos. Apés a extracdo de zinco na forma de nitratos
(Zn(NO3)2-6H20), observa-se ainda 0 aumento de algumas bandas de absor¢cdo com o
aumento do nimero de ciclos de extragdo a 1378 e 1334 cm™, indicando a interagdo
crescente entre as espécies de zinco e [TOMA][CI]. Verifica-se uma provavel supressdo
gradual da banda acentuada a 560 cm™ com adi¢do de Zn(ll) nos diversos ciclos, tal

poderd ser motivada pela incluséo dos ides Zn(Il) na estrutura do IL.

5.2. Estudo da extracao Cr(l11)

Com o objetivo de analisar a eficiéncia de extracéo de ides Cr(I11) na gama de pH de
1,5 a 5,5, foram realizados ensaios laboratoriais em duas concentragdes iniciais
diferentes: 100 e 1000 mg-Lt. A pH 1,82, a solugdo de concentragio 100 mg-L?* é
praticamente transparente, enquanto que para 1000 mg.L™, a cor azul tipica dos sais de

cromio trivalente é bem percetivel, Figuras 5.6 a) e b).

Figura 5.6 - Solugéo de Cr(l11) com concentragéo inicial a) 100 mg-L* b) 1000 mg.L™.

Neste estudo verificou-se que a eficiéncia de extracdo é praticamente nula em toda a
gama de pH testada em ambas as concentragdes.

Nayl e Aly (2015) estudaram o efeito do pH entre 0 e 13, mencionando que de 0 a 11
a EE atinge 1,7%, ou seja, praticamente nula. A partir de pH 11, a EE aumenta
bruscamente atingindo um valor méximo de 99,8% a pH 12. O estudo revela que o Cr(l11)
é extraido com o maior rendimento das solucdes aquosas alcalinas por [TOMA][CI] como

hidroxocromatos(l11), [Crn(OH)3n+x]*. O Cr(OH)4 é a espécie dominante em solucGes
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com pH 12, como se deduz no diagrama de Pourbaix da Figura 2.9. A alta percentagem
de remocao resulta da afinidade do [TOMA][CI] com complexos anionicos.

As solucbes de Cr(lll) preparadas apresentam um pH ligeiramente &cido, devido
formagéo de ides [Cr(H20)s]**. Os sais de cromio comportam-se em solucdes aquosas
como acidos fracos, doando ides H™ a fase aquosa, processo de desprotonacdo. Para
atingir um pH 6timo de extracdo, que segundo Nayl e Aly (2015) é de 12, ter-se-ia que
adicionar quantidades elevadas de uma base.

Wionczyk e Apostoluk (2004%) estudaram a extracdo de formas anionicas de
complexos de Cr(l11) na presenca de excesso de cloretos. Os seus estudos demonstraram
que os compostos de aménio quaternario hidrofobicos dissolvidos em hidrocarbonetos
séo capazes de extrair de forma eficaz Cr(I1l) a partir de solucdes aquosas alcalinas. Os
sais de amoénio quaternario sdo conhecidos como bons extratantes de complexos
anionicos.

O [TOMA][CI] é bem conhecido pela sua capacidade extrativa de ides metélicos por
permuta aniénica. Segundo Rai et al. (1989) na gama de pH testada, o Cr(I11) est& presente
nas seguintes espécies: [Cr(H20)s]** e Cr(OH)(H20)s?*. Dado que o Cr(l11) ndo forma
nenhuma espécie anionica nas condi¢oes analisadas, este facto explica as EE praticamente
nulas observadas no laboratdrio. Assim, foi possivel concluir que este IL ndo é apropriado
para a extracdo deste metal quando esté presente em solucBes aquosas acidas.

5.3. Estudo da extracao da mistura Cr(I11) e Zn(I1)

A eficiéncia de extracdo na mistura de Cr(I1l) e Zn(ll) foi também estudada na gama
de pH de 1,5 a 5,5, para duas concentracGes iniciais diferentes de mistura de metais.

Nas Figuras 5.7 a) e b) e possivel observar os resultados obtidos para as eficiéncias de
extracdo do Zn(ll) e em mistura com Cr(111) para as concentragdes de 100 e 1000 mg-L

! respetivamente.
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Figura 5.7 - Eficiéncias de extracdo do Zn(ll) de solu¢cbes monocomponente e de solugdes com Zn(ll) e
Cr(l11) a) 100 mg-L™; b) 1000 mg-L™ (O/A=1; 25 °C).

Através da Figura 5.7 a) verifica-se que a presenca de Cr(lll) conjuntamente com
Zn(11) promove eficiéncias de extracdo semelhantes as obtidas com o Zn(l1) em solugdes
monocomponente. O mesmo ndo acontece para a concentragdo de 1000 mg-L™* onde as
eficiéncias de extracdo de Zn(Il) sdo aproximadamente 100% para a mistura de metais,
enguanto que para o sistema monocomponente se obtiveram valores proximos de 80%
(Figura 5.7 b)).

Contrariamente ao que acontece com o Zn(l1l), o Cr(l1l) permanece na fase aquosa, néo
sendo transferido para o IL, independentemente deste estar ou ndo na mistura com Zn(Il).
Assim, pode concluir-se que o [TOMA][CI] tem elevada seletividade para o Zn(ll) face

ao Cr(ll). Este resultado é importante, uma vez ndo foram encontrados na literatura
estudos semelhantes.

5.4. Diagrama de Walden

Para se conseguir posicionar o [TOMA][CI] no diagrama de Walden e assim
compreender as caracteristicas deste, foi necessario conhecer as suas principais
propriedades termofisicas referidas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Propriedades termofisicas do [TOMA][CI] na literatura.

Propriedades [TOMA][CI] Referéncias

Massa volUmica, p (g-cm) 0,8875 e 0,8860 (25 °C) Litaiem e Dhahbi, 2015
0,844 (25 °C) Stojanovic et al., 2010
0,913 (25°C) Rao et al., 2011

Condutividade, k (mS.cm™) 0,026 (25 °C) Litaiem e Dhahbi, 2015

Viscosidade, n (cP) 1502,04 e 1450,0 (30 °C) Litaiem e Dhahbi, 2015
2088 (25 °C) Stojanovic et al., 2010
1443 (25 °C) Rao et al., 2011

Massa molar, M (g-mol™) 404,16 Sigma-Aldrich, 2018

Com os dados da Tabela 5.1 foi calculada a condutividade molar do IL pela Equacgéo
(4.9) tendo-se obtido o valor de 0,01186 S.cm?mol™. Desta forma, a posicdo do
[TOMA][CI] no diagrama de Walden € a indicada na Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Diagrama de Walden para [TOMA][CI].

A posicdo ocupada pelo [TOMA][CI] no diagrama de Walden correspondendo a uma
espécie de fraca mobilidade dos seus ides, especialmente para o catido [TOMA] o qual
possuiu um tamanho apreciavel devido ao tamanho dos grupos alquilo (Cs), que por sua
vez promove interacdes devido a forcas de Van der Waals (forcas de dispersdo). Ja o
anido [CI] devera ser mais movel sendo, no entanto possivel o seu emparelhamento com
o0 catido devido a forcas de Coulomb de modo a formar pares idnicos. No entanto, esta

mobilidade do anido podera influenciar o processo de extracdo do zinco da solucgdo
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aquosa. A incorporacdo de agua (saturacdo do IL por agua) no meio i6nico leva ao
abaixamento de viscosidade deste, podendo este facto contribuir para uma melhor
mobilidade iénica e desta forma facilitar o mecanismo de extracdo (Platzer et al., 2017).
Os resultados da Figura 5.3 mostraram que 0 aumento de temperatura de 25 para 50 °C,
podem alterar a quantidade de metal extraido da fase aquosa. Adicionalmente, também a
quantidade crescente do metal extraido podera estar relacionada com a diminui¢do da
viscosidade da fase do liquido i6nico por incorporacdo de moléculas de agua.

5.5. Mecanismos de extracdo de Zn(ll)

De acordo com a literatura, 0s mecanismos propostos para a extracdo de Zn(ll) de
solugdes de aquosas em meio &cido podem ser representados pelas Equacdes (5.1) e (5.2).

De facto, na extracdo de Zn(ll) em solucdes de sais de nitratos, a pH &cido, a presenca
de NOs™ conduz a espécie dominante Zn(NOz)2. Assim, 0 mecanismo de extragdo de
Zn(I1) com [TOMA][CI] pode ser representado, Equacéo (5.1) (Wassink et al., 2000):

Zn(NO3),,,, + 4[TOMA][Cl] (org) (5.1)

And [TOMA]Z [Zn(Cl)4](org) + 2 [TOMA] [NO3] (org)

Na extracdo de Zn(Il) em solugdes de sais de cloretos, a pH acido, de acordo com a
Figura 2.8, a espécie dominante é ZnCls>.

Assim, 0 mecanismo proposto a extracdo desta espécie anidnica € o indicado na
Equacdo (5.2) (Pospiech e Chagnes 2015):

ZnClZ7, | + 2[TOMA][Cl] (org) © [TOMA],[ZnCly] (org) + 2Cleaq (5.2)

4(aq)

Apesar de no mecanismo da Equacéo (5.1) a ligacéo entre os anides NOs3™ e 0 catido
[TOMA] do IL originar um composto na fase organica, ha a possibilidade de
permanecerem alguns anides na fase aquosa. No caso do mecanismo da Equacéo (5.2) o

Cl” em fase aquosa pode aumentar durante o processo de extragéo.
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6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O processo de extracdo liquido-liquido estudado na presente dissertacéo, teve em vista
a extracao de ides metalicos, Zn(ll) e Cr(lI1l), em solugdo aquosa com recurso ao liquido
ionico [TOMA][CI]. A investigacdo incidiu na escolha do pH 6timo da solugdo aquosa
para duas concentracdes, e dois sais diferentes e na cinética de extracdo. Na selecdo destes
parametros estudou-se a sua influéncia na eficiéncia de extracdo. Foram realizados
estudos da capacidade de loading do [TOMA][CI] a 25 e 50 °C.

O estudo de extracdo de Zn(Il) com recurso a [TOMA][CI] revelou resultados
notaveis. O sal metalico de nitratos a pH 1,82 apresenta eficiéncias de extracao acima dos
87%, ja o de cloretos a pH 1,85 atinge uma eficiéncia de extracdo superior a 90%.

A uma concentracdo de 1000 mg-L™?, utilizando o sal metalico de nitratos a pH 1,82,
o equilibrio € atingido muito rapidamente, sendo considerado que 30 min garantem
condicdes de equilibrio.

A capacidade de loading do IL com Zn(ll), evidenciou que o [TOMA][CI] consegue
reter na sua estrutura 13543,1 mg-L* ao fim de 25 ciclos a 25 °C. A eficiéncia de extracdo
no primeiro ciclo foi de cerca 95,4% e no 25 ciclo foi de 19,3%. A 50 °C a quantidade
méaxima de ides Zn(1l) que o [TOMA][CI] retém na sua estrutura é 7971,74 mg.Lt. A
eficiéncia de extracao variou desde 96,9% até 28,6% ao longo de 12 ciclos de extracao.

Na identificacdo dos grupos funcionais, os espectros de FTIR do IL [TOMA][CI]
apresentam bandas multiplas de grupos metil (-CHs) e metileno (~CH>-). Para além disso
exibe bandas de grupos C—N, indica a presenca de grupos O—H provenientes de agua na
amostra, identifica um pico caracteristico do catido quaternario de amoénio (CHz)N*.
Assim, foi possivel identificar os grupos funcionais do [TOMA][CI] que interacionam
com as espécies de zinco.

No estudo de extragdo do Cr(lll), o [TOMA][CI] demonstrou ndo ser o IL adequado
para a extracdo deste metal em condigdes acidas. Em relagdo ao estudo da extracdo da
mistura dos ides Zn(l1) e Cr(lll), este IL evidenciou uma excelente percentagem de
remocao de Zn(ll) e uma percentagem nula de remocao de Cr(l11).

O [TOMAI][CI] posiciona-se no diagrama de Walden como uma espécie de fraca
mobilidade. O catido [TOMA] possui um tamanho consideravel e devera assim possuir

baixa mobilidade devido a alguma intensidade das forgcas de Van der Waals que se
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verificaram entre os grupos alquilo, comparativamente ao anido [CI] onde este podera ser

mais movel.

Sugestdes para trabalhos futuros:

e Continuar com os ciclos de loading a 25 °C de modo a determinar o numero de
ciclos méximos e assim determinar a capacidade maxima de loading do
[TOMA][CI];

e Estudar o efeito da razdo O/A na eficiéncia de extragdo para diferentes
concentracgdes iniciais de ides de zinco divalente;

e Analisar o leaching da fase do liquido iénico para a fase aquosa;

e Adicionar um solvente organico, como o querosene, ao [TOMA][CI] para estudar
a eficiéncia de extracéo;

e Realizar testes de stripping, explorando a utilizagdo de agentes sugeridos na
literatura;

e Investigar a extracdo de ides Cr(I11) com recurso a [TOMA][CI] em meio alcalino.

56



BIBLIOGRAFIA

Al-Hinai, A., Al-Hinai, M. H., Dutta, J., 2014. Application of Ex-pH diagram for room
temperature precipitation of zinc stannate microcubes in an aqueous media,
Materials Research Bulletin, 49, 645-650.

Anger, G., Halstenberg, J., Hochgeschwender, K., Scherhag, C., Korallus, U., Knopf, H.,
Schmidt, P., Ohlinger, M., 2012. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry -
Chromium Compounds, 9, 157-191, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,

Weinheim.

Azimi A., Azari, A., Rezakazemi, M., Ansarpour, M., 2017. Removal of Heavy Metals

from Industrial Wastewaters: A Review, ChemBioEng Reviews, 4, 37-59.

Bambhart, J., 1997. Chromium chemistry and implications for environmental fate and
toxicity, Journal of Soil Contamination, 6, 561-568.

Beverskog B., Puigdomench, 1., 1997. Revised Pourbaix Diagrams for Zinc at 25-300°C,
Corrosion Science, 39, 107-114.

Costa, R. B., 2012. Influéncia da Estrutura dos 16es de Liquidos Iénicos na Dupla Camada
Elétrica das Interfaces Elétrodo/Liquido Idnico, Tese de Doutoramento, Faculdade
de Ciéncias Faculdade do Porto, Porto.

Cui, H., Chen, J., Yang, H., Wang, W., Liu, Y., Zou, D., Liu, W., Men, G., 2013.
Preparation and Application of Aliquat 336 Functionalized Chitosan Adsorbent for
the Removal of Pb(l1), Chemical Engineering Journal, 232, 372-379.

Ding, K., Liu, Y., Tang, J., Zhou, Y., Lin, X., Hu, J., 2018. Efficiently enriching zinc(ll)
from and into ammonium chloride media with species regulation and Aliquat336.
Separation and Purification Technology, 190, 100-107.

Egorov, V., Djigailo, D., Momotenko, D., Chernyshov, D., Torocheshnikova, I.,
Smirnova, S., Pletnev, V., 2010. Task-Specific lonic  Liquid
Trioctylmethylammonium Salicylate as Extraction Solvent for Transition Metal
lons, Talanta, 80, 1177-1182.

European Environment Agency, 2017. European Union emission inventory report 1990-

2015 under the UNECE Convention on Long-range Transboundary Air Pollution

57



(LRTAP). Acesso 18/05/2018. Disponivel em:

https://www.eea.europa.eu/publications/annual-eu-emissions-inventory-report

Fabrega, F., Mansur, M., 2007. Liquid-liquid extraction of mercury (II) from
hydrochloric acid solutions by Aliquat 336, Hydrometallurgy, 87, 83-90.

Fu, F., Wang, Q., 2011. Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review,

Journal of Environmental Management, 92, 407-418.

Forsyth, S., Pringle, J., MacFarlane, D., 2004. lonic liquids: An Overview, Australian
Journal of Chemistry, 57, 113-119.

Flieger, J., Grushka, E., Czajkowska-Zelazko, A., 2014. lonic Liquids as Solvents in
Separation Processes, Austin Journal of Analytical and Pharmaceutical Chemistry,
1,1-8.

Hernandez-Fernandez, F., Rios, A., Anzola, A., Godinez., 2010. Use of ionic liquids as
green solvents for extraction of Zn?*, Cd?*, Fe** and Cu?* from aqueous solutions,

Chemical engineering transactions, 21, 631-636.

Hernandez, L., Hernandes, L. E., Legorreta, F., Avila-Rodriguez., 2013. Study of
extraction of Zn (I1) from ammoniacal media with ionic liquids, IOP Conference

Series: Materials Science and Engineering, 45, 631-636.

International Zin Association, 2018. Zinc in the Environment. Acesso 09/07/2018.

Disponivel em: https://www.zinc.org/environment/
Itoh T., 2007. Biotransformation in ionic liquid. Future Directions in Biocatalysis, 3-20.

Jensen M. P., Neuefeind, J., Beitz, J., Skanthakumar, S., Soderholm, L., 2003.
Mechanisms of Metal lon Transfer into Room-Temperature lonic Liquids: The
Role of Anion Exchange, Journal of the American Chemical Society, 2003, 125,
15466-15473.

Kim, B., Lee, E., Kang, Y., Lee, J., 2018. Application of ionic liquids for metal
dissolution and extraction, Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 61,
388-397.

58


https://pubs.acs.org/journal/jacsat

Kumral, E., 2007. Speciation of Chromium in Waters Via Sol-Gel Preconcentration Prior
To Atomic Spectrometric Determination, Thesis of Master of science in chemistry,

Izmir Institute of Technology, Izmir.

Lanagan, M. D., Ibana, D. C., 2003. The solvent extraction and stripping of chromium
with Cyanex®272, Minerals Engineering, 16, 237-245.

Lima, D., 2016. Recuperacdo de metais pesados com recurso a liquidos ionicos, Tese de
mestrado, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra,

Coimbra.

Litaiem, Y., Dhahbi, M., 2012. Measurements and correlations of viscosity, conductivity
and density of na hydrophobic ionic liquid (Aliquat 336) mixtures with a non-
associated dipolar aprotic solvent (DMC), Journal of Molecular Liquids, 169, 54-
62.

Litaiem, Y., Dhahbi, M., 2015. Physicochemical Properties of na Hydrophobic lonic
Liquid (Aliquat 336) in a Polar Protic Solvent (Formamide) at Different

Temperatures, Journal of Dispersion Science and Technology, 36, 641-651.

Lunk, H. J., 2015. Discovery, properties and applications of chromium and its

compounds. ChemTexts.

MacFarlane, D., Forsyth, M., 1zgorodina, E., Abbott, A., Annat, G., Fraser, K., 2009. On
the concept of ionicity in ionic liquids, Physical Chemistry Chemical Physics, 11,
4962-4967.

Mahandra, H., Singh, R., Gupta, B., 2017. Liquid-liquid extraction studies on Zn(ll) and
Cd(I1) using phosphonium ionic liquid (Cyphos IL 104) and recovery of zinc from
zinc plating mud, Separation and Purification Technology, 177, 281-292.

McDonald, C., Lin, T., 1975. Solvent Extraction Studies of Zinc and Cadmium with
Aliquat 336-S in Aqueous Chloride Solutions, Separation Science, 10, 499-505.

Nayl, A., Aly, H., 2015. Solvent extraction of V (V) and Cr (111) from acidic leach liquors
of ilmenite using Aliquat 336, Transactions of Nonferrous Metals Society of China,
25, 4183-4191.

59



Naz, G., Othaman, Z., Shamsuddins, M., Ghoshal, K., 2016. Aliquat 336 stabilized multi-
faceted gold nanoparticles with minimal ligand density, Applied Surface Science,
363, 74-82.

NIST, 2017. Table 1. Saturation (Temperature). Acesso 07/09/2018. Disponivel em:
https://www.nist.gov/document-12898

Nowak, L., Regel-Rosocka, M., Marszalkowska, B.,Wisniewski, M., 2010. Removal of
Zn (I1) from chloride acidic solutions with hydrophobic quaternary salts, Polish
Journal of Chemical Technology, 12, 24-28.

Oster, K., Goodrich, P., Jacquemin, J., Hardacre, C., Ribeiro, A., Elsinawi, A., 2018. A
new insight into pure and water-saturated quaternary phosphoniumbased
carboxylate ionic liquids: Density, heat capacity, ionic conductivity,
thermogravimetric analysis, thermal conductivity and viscosity, Journal Chemical
Thermodynamics, 121, 97-111.

Platzer, S., Kar, M., Leyma, R., Chib, S., Roller, A., Jirsa, F., Krachler, R., MacFarlane,
D., Kandioller, W., Keppler, B., 2017. Task-specific thioglycolate ionic liquids for
heavy metal extraction:Synthesis, extraction efficacies and recycling properties,
Journal of Hazardous Materials, 324, 241-249.

Pospiech, B., Chagnes, A., 2015. Highly Selective Solvent Extraction of Zn(I1) and Cu(ll)
from Acidic Aqueous Chloride Solutions with Mixture of Cyanex 272 and Aliquat
336, Separation Science and Technology, 50, 1302-1309.

Rao, C., Venkatesan, K., Tata, B., Nagarajan, K., Srinivasan, T., Rao, V., 2011. Radiation
stability of some room temperature ionic liquids, Radiation Physics and Chemistry,
80, 643-649.

Rai, D., Eary, L., Zachara, J., 1989. Environmental Chemistry of Chromium, The Science
of the Total Environment, 86, 15-23.

Regel-Rosocka, M., Wisniewski, M., 2011. lonic Liquids in Separation of Metal lons

from Aqueous Solutions, Application of lonic Liquids in Science and Technology.

Regel-Rosocka, M., Materna, K., 2014. lonic Liquids for Separation of Metal lons and
Organic Compounds from Aqueous Solutions, lonic Liquids in Separation
Technology, Chapter 4, 153-188.

60



Regel-Rosocka, M., 2009. Extractive removal of zinc(Il) from chloride liquors with
phosphonium ionic liquids/toluene mixtures as novel extractants, Separation and

Purification Technology, 66, 19-24.
Rieuwerts, J., 2015. The Elements of Environmental Pollution. Routledge.

Rios, A., Hernandez-Fernandez, F., Alguacil, F., Lozano, L., Ginest4, A., Garcia-Diaz, 1.,
Sanchez-Segado, S., Lépez, F., Godinez, C., 2012. On the use of imidazolium and
ammonium-based ionic liquids as green solvents for the selective recovery of
Zn(11), Cd(I1), Cu(ll) and Fe(111) from hydrochloride aqueous solutions, Separation
and Purification Technology, 97, 150-157.

Schreiner, C., Zugmann, S., Hartl, R., Gores, H., 2010. Fractional Walden Rule for lonic
Liquids: Examples from Recent Measurements and a Critique of the So-Called
Ideal KCI Line for the Walden Plot, Journal Chemical Engineering, 55, 1784-1788.

Schwab, B., Ruh, A., Hanthey, J., Drosik, M., 2015. Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry — Zinc, 9, 1-25, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Shinagawa, T., Murase, K., Otomo, S., Katayama, J., Izaki, M., 2009. Effects of
Counteranions and Dissolved Oxygen on Chemical ZnO Deposition from Aqueous
Solutions, Journal of The Electrochemical Society, 156, 320-326.

Sigma-Aldrich, 2018. Periodic Table of the Elements. Acesso 07/09/2018. Disponivel
em: https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/biology/periodic-

table-of-elements-names.html

Sigma-Aldrich, 2018. Aliquat®336. Acesso  07/09/2018. Disponivel em:
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/205613?lang=pt&region=
PT

Simon-Hettich, B., Wibbertmann, A., 2001. Environmental Health Criteria 221 Zinc,

World Health Organization, Geneva.

Statista, 2018. Global production of zinc metal from 2004 to 2017. Acesso 18/05/2018.
Disponivel em: https://www.statista.com/statistics/264878/world-production-of-

zinc-metal/

Stojanovic, A., Keppler, B., 2012. lonic Liquids as Extracting Agents for Heavy Metals,
Separation Science and Technology, 47, 189-203.

61



Stojanovic, A., Kogelnig, D., Fischer, L., Hann, S., Galanski, M., Groessl, M., Krachler,
R., Keppler, B., 2010. Phosphonium and Ammonium lonic Liquids with Aromatic
Anions: Synthesis, Properties, and Platinum Extraction, Austin Journal of
Analytical and Pharmaceutical Chemistry, 63, 511-524.

Tchounwou, P., Yedjou, C., Patlolla, A., Sutton, D., 2012. Heavy Metal Toxicity and the

Environment, Molecular, Clinical and Environmental Toxicology, 101, 133-164.

Trumbo, P., Vorosmarti, A., Ramsey, M. 2001. Dietary Reference Intakes for Vitamin A,
Vitamin K, Arsenic, Boron, Chromium, Copper, lodine, Iron, Manganese,

Molybdenum, Nickel, Silicon, Vanadium, and Zinc, Institute of Medicine.

Vazquez-Arenas, J., Sosa-Rodriguez, F., Lazaro, I., Cruz, R., 2012. Thermodynamic and
electrochemistry analysis of the zinc electrodeposition in NH4CI-NHs electrolytes
on Ti, Glassy Carbon and 316L Stainless Steel, Electrochimica Acta, 79, 109-116.

Vidal, S., Correia, M., Marques, M., Ismael, M., Reis, M., 2004. Studies on the Use of
lonic Liquids as Potential Extractants of Phenolic Compounds and Metal lons,

Separation Science and Technology, 39, 2155-2169.

Wassink, B., Dreisinger, D., Howard, J., 2000. Solvent extraction separation of zinc and
cadmium from nickel and cobalt using Aliquat 336, a strong base anion exchanger,

in the chloride and thiocyanate forms, Hydrometallurgy, 57, 235-252.

Wei, W., Harikishore, D., Reddy, K., Bediako, J., Yun, Y., 2016. Aliquat-336-
impregnated alginate capsule as a green sorbent for selective recovery of gold from

metal mixtures, Chemical Engineering Journal, 289, 413-422.

Wei, W., Cho, C., Kim, S., Song, M., Bediaki, J., Yun, Y., 2016. Selective recovery of
Au(lll), Pt(1V), and Pd(I1) from aqueous solutions by liquid—liquid extraction using
ionic liquid Aliquat-336, Journal of Molecular Liquids, 216, 18-24.

Wionezyk, B., 2013. Kinetic modeling of chromium(111) extraction with Aliquat 336 from
alkaline aqueous solutions containing chlorides, Physicochemical Problems of
Mineral Processing, 49, 587-605.

Wionczyk, B., Apostoluk, W., 20042, Solvent extraction of chromium(lI1) from alkaline
media with quaternary ammonium compounds. Part |, Hydrometallurgy, 72, 185-
193.

62



Wionczyk, B., Apostoluk, W., 2004°. Solvent extraction of Cr(Il1) from alkaline media

with quaternary ammonium compounds. Part 11, Hydrometallurgy, 72,195-203.

Wionczyk, B., Apostoluk, W., Charewicz, W.A., 2006. Solvent extraction of chromium
(111) from spent tanning liquors with Aliquat 336, Hydrometallurgy, 82, 83-92.

Wojnarowska, Z., Paluch, M., 2015. Recent progress on dielectric properties of protic

ionic liquids, Journal of Physics: Condensed Matter, 27.

Ying, L., Jiang, H., Zhou, S., Zhou, Y., 2011. lonic liquid as a complexation and
extraction medium combined with high-performance liquid chromatography in the
evaluation of chromium(VI) and chromium(l1) speciation in wastewater samples,
Microchemical Journal, 98, 200-203.

Zuo, Y., Liu, Y, Chen, J., Li, D., 2008. The Separation of Cerium (IV) from Nitric Acid
Solutions Containing Thorium (IV) and Lanthanides (I11) Using Pure [Csmim]PF6
as Extracting Phase, Industrial and Engineering Chemistry Research, 47, 2349-

2355.

63



64



ANEXOS

65



66



Anexo I.

FicHA DE DADOS DE SEGURANCA

Na Tabela I.1 esta presente a Ficha de Dados de Seguranca (MSDS — Material Safety Data Sheet) dos reagentes utilizados na presente dissertacao.

Tabela 1.1 - Ficha de Dados de Seguranca dos reagentes.

.- . ;. I Nitrato de zinco Nitrato de crémio . Cloreto de
Acido nitrico Acido cloridrico . . Cloreto de zinco .= . -
hexahidratado nonohidratado trioctilmetilaménio
Formula quimica HNO;3 HCI Zn(NO3)2:6H20 Cr(NOs)3-9H20 ZnCl; C2sHs4CIN
Forma Liquido Liquido Sélido cristalino So6lido cristalino So6lido cristalino Liquido viscoso
Cor Incolor Incolor Branco Azul Branco Incolor
. -1 - . >l
pH <1a20°C <1a20°C oscl) (50 gL He0, a 20 35 (B0 gL* H0, 220 50100 gLa200C -
Ponto de fuséo -32°C -20°C 36,4 °C 36 °C 283 °C -20°C
Ponto de ebulicdo  121°C 110°C - - 732°C 225°C
_Ponto de . . . - . 132°C
inflamacéo
Massggl‘_?)'ar @ 60012 36,46 297,47 400,15 136,30 404,16
Massa volimica 1,39 g-cm™a 20°C 1,09 g-cm® a 20°C 2,07 g.cm2a 20°C 1,8g.cm? 2,907 g-cm®, sélido 0,884 g-cm™a 25 °C
Viscosidade 0,88 mPa.s a 20°C 1,9 mPa.s a 25°C - - - 1500 mPa.s a 30 °C
. . . . . . . . Corrosivo;  toxicidade
. ) L Comburente; nocivo; lrritante; oxidante;  Nocivo; COrrosivo; o
e Oxidante; COrrosivo; . o . . . - aguda (oral, dérmica,
Classificagao L Corrosivo. irritante; perigoso para 0  perigoso para 0 perigoso para o . . .
muito toxico. - : : inalagdo); perigoso para
ambiente. ambiente. ambiente. - e
0 ambiente aquatico.
Liquido comburente; . . . .
- .’ Corrosivo para 0s metais; Corrosivo para metais;
corrosivo para 0s metais; .. A . x - ~ A
e ' irritacdo cutdnea; Favorece ainflamacdode Solido comburente. - . N corrosao cutanea; lesdes
toxicidade aguda; . . Y0 ! - P ) . I Toxicidade aguda; leséo -
~ > irritacdo ocular; matérias combustiveis. Solido oxidante. Irritacdo RS oculares graves;
e COrrosao cutanea; L Cx . . x o na pele; toxicidade aguda S
Identificag&o dos - toxicidade para oOrgdos- Nocivo por ingestdo da pele. Irritacdo ocular. - . . toxicidade aguda (oral,
. provoca queimaduras na o - . NI em meio  aquético; P - X\
perigos ~ alvo especificos- acidental. Irritante para Sensibilizacdo a pele. - - dérmica, inalacdo);
pele e lesbes oculares AL - - : toxicidade crénica em . ;
exposi¢do Unica; pode 0s olhos, vias Perigoso ao ambiente perigoso para 0 ambiente

graves;  toxico  por
inalacdo; corrosivo para
as vias respiratorias.

provocar irritacdo das
vias respiratorias.

respiratorias e pele.

aquatico — crénico.

meio aquatico.

aquatico (perigo agudo,
perigo crénico).
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Tabela 1.1 - Ficha de Dados de Seguranca dos reagentes (continuacao).

Acido nitrico

Acido cloridrico

Nitrato de zinco
hexahidratado

Nitrato de crémio
nonohidratado

Cloreto de zinco

Cloreto de
trioctilmetilamonio

Frases de
perigo/risco

O contacto com material
combustivel pode causar
incéndio. Provoca
queimaduras graves.

Provoca queimaduras. O
contacto com material
combustivel pode causar
incéndio. Irritante para 0s
olhos. Irritante para as
vias respiratorias.
Irritante para a pele.

Favorece a combustdo de
materiais combustiveis.
Nocivo por ingestéo.
Irritante para os olhos,
vias respiratorias e pele.
Muito toxico para o0s
organismos  aquéticos,
podendo causar efeitos
nocivos a longo prazo no
ambiente aquético.

Favorece a inflamacéo de
materiais combustiveis.
Irritante para os olhos e
pele. Pode causar
sensibiliza¢do em
contacto com a pele.
Nocivo para 0S
organismos  aquaticos.
Pode causar efeitos
negativos a longo prazo
no ambiente aquatico.

Nocivo por ingestéo.
Provoca  queimaduras.
Muito toxico para 0s
organismos  aquaticos,
podendo causar efeitos
nefastos a longo prazo no
ambiente aquatico.

Perigos para a salde.
Perigosos se ingerido.
Irritante para a pele.
Risco de danos nos olhos.
Perigos ambientais.
Muito toxico para 0s
organismos  aquaticos.
Nocivo para organismos
aquéaticos. Pode causar
efeitos adversos a longo
prazo no  ambiente
aquatico.

N&o respirar vapor. Em
caso de contacto com 0s
olhos, lave
imediatamente com
muita agua e consulte o

N&o respirar vapor. Em
caso de contacto com 0s
olhos, lave
imediatamente com
muita &gua e consulte o
médico. Use roupas de
protecdo adequadas. Use

Em caso de contacto com
0s olhos, lave
imediatamente com
muita 4gua e consulte o
médico. Usar roupas de
protecéo, luvas e
equipamento  protetor
para os olhos. Nos casos

Evitar contacto com a
pele, olhos. Em caso de
contacto com os olhos,

Manter o recipiente num
lugar bem ventilado. Em
caso de contacto com os
olhos, lave
imediatamente com
muita agua e consulte o
médico. Em caso de

Em caso de contacto com
0s olhos, lavar
imediatamente com
muita 4gua e consulte um

Frases de - luvas adequadas. Use . lave imediatamente com acidente ou se ndo se medico. Use protecéo
9 médico. Use roupas de x - de acidente ou o ) : .
precaucao/ x protecdo facial. Em caso . . - muita dgua e consulte o sentir bem, consulte facial. Este material e seu
protecdo adequadas. Em : x indisposi¢do, consultar . S g L
seguranca - de acidente ou se ndo se . % L médico. Usar luvas imediatamente 0 médico recipiente devem ser

caso de acidente ou se . imediatamente o médico . .
x - sentir  bem, consulte . adequadas. Evitar a sua (mostre o rotulo, sempre  descartados como
ndo se sentir bem, < . L (mostre o rotulo, sempre . x - . o p .
L imediatamente o médico " libertacdo para o meio que possivel). Eliminar- residuos perigosos.
consulte imediatamente o . que  possivel).  Este . - . x
- ! (mostre o rétulo, sempre - ambiente. se o0 produto e o Evitara libertagdo para o
médico (mostre o rétulo, . produto e o seu recipiente - ; - .
. que  possivel).  Este S recipiente como residuos  meio ambiente.
sempre que possivel). . - devem ser eliminados - -
material e seu recipiente COMO residuos Deridosos perigosos. Evitar a sua
devem ser descartados . . Peng X libertacdo para o meio
p - Evitar libertacdo para o .
como residuos perigosos. . ambiente.
ambiente.
O produto é estavel O produto é estavel . . . . O produto é estavel
L . O produto é estavel O produto é estavel L . _—
- quimicamente sob  quimicamente sob L L quimicamente sob  Estavel sob as condi¢Ges
Estabilidade L . L . quimicamente sob  quimicamente sob L .
P condicoes ambiente  condigdes ambiente L . L . condicoes ambiente de armazenamento
quimica x x condicOes ambiente  condicOes ambiente x
padrao (temperatura  padréo (temperatura x x padrao (temperatura  recomendadas.
. - padréo. padréo. )
ambiente). ambiente). ambiente).
LDso — Viaoral 430 mg-kg* 700 mg-kg* 1190 mg-kg? 3250 mg-kg* 350 mg-kg* 3200 mg-kg* (1-Octanol)

68



Tabela 1.1 - Ficha de Dados de Seguranca dos reagentes (continuacao).

Acido nitrico

Acido cloridrico

Nitrato de zinco
hexahidratado

Nitrato de crémio
nonohidratado

Cloreto de zinco

Cloreto de
trioctilmetilamonio

Trabalhar numa hotte.
Evitar a formacgdo de
vapores/ aerossois. N&o

Observar os avisos das
etiquetas. Mudar

Evitar o contacto com a
pele e os olhos. Evite a

utilizar recipientes . 1. Trabalhar num local inalagdo de  vapor.
- .~ imediatamente a roupa Tomar todas as - - - .
metdlicos ou  metais - o ~ ~. ventilado. Evitar Medidas normais de
S contaminada. Profilaxia precaucbes para ndo x . x .
ligeiros. cutdnea.  Depois de Trabalhar num local misturar com formagdo de po.  protecdo preventiva
Hermeticamente . P - oo Manipular e abrir o contra incéndios.
fechado. NAo armazenar terminar o trabalho, lavar  ventilado. Manter as combustiveis. recipiente com  Manter o recipiente bem
Manuseamento e ' A as mdos e a cara. Ndo embalagens bem Armazenar em local A
perto de substancias - L . prudéncia. fechado em local seco e
armazenamento o utilizar recipientes fechadas, num local seco. Manter o recipiente - .
combustiveis. Manter - ) N Manter o recipiente bem bem  ventilado. Os
fechado ou numa érea metallcgs. limpo e seco — a bem fechado. fechado. Armazenar em recipientes abertos
. . Hermeticamente temperatura ambiente. Temperatura de '
acessivel s6 a pessoas fechado Temperatura armazenamento local seco. Temperatura devem ser
qualificadas ou recomeﬁ dada P de recomendada: 15-25°C de armazenamento cuidadosamente
autorizadas. Temperatura armazenagem.  consulte ) ' recomendada: 15-25°C. fechados e mantidos em
recomendada de Zenagem, posicdo vertical para
na etiqueta do produto. )
armazenagem, consulte evitar escoamentos.
na etiqueta do produto.
Perigo de explosdo em
presenca de:  metais
alcalinos, acido sulfirico . ~ .. L
. Perigo de explosdo em Materiais para evitar:
. concentrado. Risco de : ~ N . .
Oxidante forte. - x ~. presenca de: carvdo, Com agdo corrosiva. agentes oxidantes fortes.
- x inflamagéo ou formagéo . - - - x .
Perigo de explosdo em enxofre, fdésforo. Risco Risco de inflamagdo ou . ~. . Produtos perigosos de
. de gases ou vapores . s N Este material ndo € T
presenga de: acetona, . P . de inflamacéo ou formagdo de gases ou - o decomposi¢do formados
A . . inflamaveis com: x . .. reativo em condigdes -~
L acetonitrilo, alcoois, . formacdo de gases ou vapores inflamaveis S - sob condiges de
Reatividade . carbonetos, fldor. . L i A ambientais normais. . . .. s
benzeno, anilinas, ; vapores inflamaveis com: substancias L ~ incéndio — o6xido de
. . Desenvolvimento de . A . - ~ Possibilidade de reagdes -
aminas, formaldeido, . com: substancias  inflamaveis. Reacdes . carbono, 6xidos de azoto
. gases e vapores perigosos A - L - x Z° 2" perigosas. .
fluor, solventes ) PP orgénicas inflamaveis. violentas sdo possiveis (NOx), gés de carbono de
Al com: aluminio, hidretos, o P - R 2.
organicos. . ~_  ReacBes exotérmicas  com: redutores fortes. hidrogénio.
formaldeido. Reacéo d
P L com: sulfuretos, cobre.
exotérmica com: aminas,
permanganato de
potassio.
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Anexo I1.

Nesta secgéo estdo registados os dados experimentais obtidos no estudo do efeito do

pH na extracdo de Zn(ll) com dois sais e duas concentracOes diferentes, a 25 °C. Nas

Tabelas 11.1 a 11.3 encontram-se sumariados os dados.

Tabela 11.1 - Resultados experimentais para o estudo do efeito do pH no sal Zn(NOs3)2-6H20 a concentracéo

de 100 mg-Ltea25°C.

EFEITO DO PH NO ESTUDO DE EXTRAGCAO DO ZN(I1)

Réplica 1 Réplica 2
oH Ct (aq) EE Ct (aq) EE Desvio  EEmgdia
(mg-L*) (%) | (mgL?) (%) |padrio (%)
1,82 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
2,58 0,00 100,00 7,80 92,35 541 96,18
4,08 11,56 88,67 20,64 87,90 0,54 88,28
5,32 8,08 92,08 6,68 93,45 0,97 92,76

Tabela 11.2 - Resultados experimentais para o estudo do efeito do pH no sal Zn(NOs3),-6H20 a concentracéo

de 1000 mg-L* e a 25 °C.

Réplica 1 Réplica 2
oH Ct(aq) EE Cr (aq) EE Desvio EEmedia
(mg-LY) (%) | (mgL?) (%) |padrido (%)
1,82 | 106,00 89,18 | 132,80 86,45 1,93 87,82
2,68 | 257,20 73,76 | 237,20 75,80 1,44 74,88
4,04 | 255,60 73,92 | 243,60 75,14 0,87 74,53
542 | 191,60 80,45 | 217,60 77,80 1,88 79,12

Tabela 11.3 - Resultados experimentais para o estudo do efeito do pH no sal ZnCl; a concentragéo de 1000

mg-L* e a 25 °C.

Réplica 1 Réplica 2
oH Ct (aq) EE Ct (aq) EE Desvio  EEmedia
(mgLY) (%) | (mgL?) (%) |padrao (%)
1,85 69,20 93,19 66,00 93,50 0,22 93,35
2,75 | 146,40 85,59 | 132,80 86,93 0,95 86,26
3,31 | 148,80 85,35 | 158,40 84,41 0,67 84,88
551 | 188,00 81,50 | 173,60 82,91 1,00 82,20
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Anexo Ill. EsTubos CINETICOS

Para auxiliar a interpretacdo dos resultados dos estudos cinéticos determinou-se a
razdo de distribuicdo do Zn(ll) através da Equacéo (4.2) do subcapitulo 4.2.

Na determinacdo da razao de distribui¢do do Zn(ll), é necessario conhecer as massas
das fases aquosa e organico. Para determinar a massa da fase aquosa utilizada foi
necessario medir a massa volimica desta, recorrendo a um picnémetro calibrado com
agua a 25 °C. A massa volumica do IL [TOMA][CI] a 25 °C esta descrita na Tabela 1.1
do Anexo I.

Na Tabela I11.1 apresentam-se os valores das massas do picnémetro vazio, com agua

destilada e com solucdo aquosa de Zn(Il) a 25 °C.

Tabela I11.1 - Massas do picndmetro vazio, com agua destilada e com solucédo aquosa de Zn(11) a 25 °C.

g
Massa do picnémetro vazio 34,712
Massa do picnémetro com agua destilada a 25°C 84,574

Massa do picndmetro com solugédo aquosa de Zn(l1) a 1000 mg-L*a pH 1,82. 84,670

A massa volimica da 4gua a 25 °C pela literatura € 997,00 kg-m= (NIST 2017). Tendo
em vista a definicdo de massa volimica, obteve-se como o volume exato do picnémetro
o valor de 50,01 mL. Sabendo o volume do picnémetro, foi possivel calcular a massa
vollimica da solugdo aquosa metalica utilizada, que é de 998,92 kg-m=. A razdo O/A foi
de 1 e usaram-se volumes de 2 mL para cada fase. Assim, a massa da fase aquosa obtida
foi 1,998 g. Na determinacdo da massa da fase organica, recorreu-se a sua massa volimica
que € igual a 884,00 kg-m™ para 25 °C (ver Tabela 1.1, Anexo 1). Sabendo que o volume
da fase orgénica é de 2 mL obtém-se uma massa de 1,768 g. Por conseguinte consegue-

se determinar a razdo de distribuicdo do Zn(Il).
A Tabela 111.2 apresenta os dados experimentais das EE (%) necessarios para construir

a Figura 5.2 a) e os valores das raz6es de distribuicdo (D) do Zn(ll) ao fim do tempo de

contacto da fase aquosa e organica que permitiram a construcdo da Figura 5.2 b).
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Tabela I111.2 - Dados experimentais da eficiéncia de extracdo (%) e das razdes de distribuicdo de Zn(ll) ao
fim do tempo de contacto (C¢=1000 mg.L™; O/A=1; 25 °C; pH=1,82; tempo de centrifugacdo=2min).

Tempo (banho Tempototal Co(agq) Cr(aq) EE

termostatico) (min) (min) (mg-LY)  (mg-LH (%) Dzny
5 7 984,00 142,80 8549 6,66

10 12 984,00 151,20 84,63 6,22

15 17 984,00 112,00 88,62 8,80

30 32 984,00 108,00 89,02 9,17

45 47 984,00 112,80 8854 8,73

60 62 984,00 134,00 86,38 7,17

90 92 984,00 122,00 87,60 7,98

120 122 984,00 128,00 86,99 7,56
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Anexo IV. CAPACIDADE DE LOADING

Para a construcdo das Figuras 5.3 e 5.4 foi necessario recorrer aos dados experimentais

presentes nas Tabelas IV.1e IV.2.

Tabela V.1 - Dados experimentais para a determinacdo da capacidade de loading e respetiva eficiéncia de

extracdo em cada ciclo a 25 °C (Co=1000 mg-L*; O/A=1; pH=1,82).

Réplica 1 Réplica 2
Co,i médio EE Desvio Desvio
) Ct,i (ag) Coi (org) EE Cti (aq) Coii (org) EE
Ciclos (org) média Coiorg EE (%)
(mgLt)  (mgLh) (%) | (mgLY) (mgL?) (%)
(mg-L*) (%)  (mg-L?)

1 74,00 926,00 92,60 18,76 981,24 98,12 953,62 95,36 27,62 2,76
2 171,20 1754,80 82,88 66,80 1914,44 93,32 1834,62 88,10 79,82 5,22
3 236,80 2518,00 76,32 126,40 2788,04 87,36 2653,02 81,84 135,02 5,52
4 277,20 3240,80 72,28 195,60 3592,44 80,44 3416,62 76,36 175,82 4,08
5 298,40 3942,40 70,16 164,80 442764 8352 418502 76,84 242,62 6,68
6 356,40 4586,00 64,36 230,40 5197,24 79,96 4891,62 70,66 305,62 6,30
7 367,60 521840 63,24 255,60 5941,64 74,44 5580,02 68,84 361,62 5,60
8 392,80 5825,60 60,72 300,00 6641,64 70,00 6233,62 65,36 408,02 4,64
9 416,00 6409,60 58,40 352,40 7289,24 64,76 6849,42 61,58 439,82 3,18
10 440,00 6969,60 56,00 353,60 7935,64 64,64 7452,62 60,32 483,02 4,32
11 472,00 7497,60 52,80 382,40 8553,24 61,76 802542 57,28 527,82 4,48
12 472,00 802560 52,80 361,20 9192,04 63,88 8608,82 58,34 583,22 5,54
13 500,00 8525,60 50,00 398,40 9793,64 60,16 9159,62 55,08 634,02 5,08
14 520,00 9005,60 48,00 476,00 10317,61 52,40 9661,62 50,20 656,02 2,20
15 560,00 944560 44,00 490,00 10827,64 51,00 | 10136,62 47,50 691,02 3,50
16 544,00 9901,60 45,60 500,00 11327,64 50,00 10614,62 47,80 713,02 2,20
17 576,00 10325,60 42,40 510,00 11817,64 49,00 11071,62 45,70 746,02 3,30
18 600,00 10725,60 40,00 526,00 12291,64 47,40 | 11508,62 43,70 783,02 3,70
19 628,00 11097,60 37,20 600,00 12691,64 40,00 11894,62 38,60 797,02 1,40
20 652,00 11445,60 34,80 630,00 13061,64 37,00 12253,62 35,90 808,02 1,10
21 656,00 11789,60 34,40 700,00 13361,64 30,00 | 1257562 32,20 786,02 2,20
22 688,00 12101,60 31,20 723,00 13638,64 27,70 12870,12 29,45 768,02 1,75
23 724,00 12377,60 27,60 760,00 13878,64 24,00 13128,12 25,80 750,52 1,80
24 756,00 12621,60 24,40 800,00 14078,64 20,00 13350,12 22,20 728,52 2,20
25 792,00 12829,60 20,80 822,00 14256,64 17,80 1354312 19,30 713,52 1,50
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Tabela V.2 - Dados experimentais para a determinacdo da capacidade de loading e respetiva eficiéncia de

extracdo em cada ciclo a 50 °C (Co=1000 mg-L*; O/A=1; pH=1,82).

Réplica 1 Réplica 2
Co,i medio EE Desvio  Desvio
) Ct,i (aq) Cao,i (org) EE Ct,i (aq) Cao,i (org) EE
Ciclos melY)  (mgLY) %) mold)  (mgld (%) (org) média Coirg EE (%)
(mgL) (%) (mgL?)

1 28,92 979,08 97,13 32,80 975,20 96,75 977,14 96,94 1,94 0,19
2 103,20 1883,88 89,76 118,80 1864,40 88,21 | 1874,14 88,99 9,74 0,77
3 160,00 2731,88 84,13 172,00 2700,40 82,94 | 2716,14 83,53 15,74 0,60
4 201,20  3538,68 80,04 212,80 349560 78,89 | 3517,14 79,46 21,54 0,58
5 24560  4301,08 75,63 263,20 4240,40 73,89 | 4270,74 74,76 30,34 0,87
6 309,20  4999,88 69,33 309,60 4938,80 62,29 | 4969,34 69,31 30,54 0,02
7 340,00 5667,88 66,27 344,80 5602,00 65,79 | 563494 66,03 32,94 0,24
8 365,60 6310,28 63,73 396,80 621320 60,63 | 6261,74 62,18 48,54 1,55
9 468,00 6850,28 53,57 480,00 6741,20 52,38 | 679574 52,98 54,54 0,60
10 552,00 7306,28 45,24 520,00 722920 4841 | 7267,74 46,83 38,54 1,59
11 592,00 772228 41,27 592,00 764520 41,27 | 7683,74 4127 38,54 0,00
12 720,00 8010,28 28,57 720,00 793320 28,57 | 797174 2857 38,54 0,00

74



