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Resumo

A poluicdo dos meios aquaticos por efluentes domeésticos e industriais contaminados
com metais pesados € um dos mais serios problemas a nivel dos dias de hoje. A persisténcia
destes elementos quimicos no meio aquoso e a sua consequente acumulacao na cadeia
alimentar e nos organismos vivos, tem consequéncias nefastas nos mesmos. Os liquidos
i6nicos sdo uma nova classe de solventes, que se apresentam como alternativa interessante aos

métodos comuns de remogdo de metais pesados de matrizes aquosas.

A presente dissertacdo aborda a extracao de Zn(ll) e Cr(I11) com recurso ao IL
[TOMA][CI]. Foi estudada a influéncia do pH, do tempo de contato entre as fases de liquido
ionico e aquosa, da razdo volumétrica entre estas fases e a concentracéo inicial dos ides
metalicos em solucdo aquosa na eficiéncia de extragao. Outros estudos efetuados foram a

determinacéo da capacidade de loading do liquido ionico e testes de stripping.

No estudo da extracdo de Cr(lll), as percentagens de remocao foram praticamente
nulas, concluindo-se que o [TOMA][CI] ndo é o IL mais apropriado para a extracdo deste
metal. Por sua vez, 0 CYPHOS® IL 104 apresenta uma boa percentagem de remocéo de
Cr(1) (81%).

No estudo de extracdo de Zn(ll), as percentagens de remoc¢édo foram sempre acima dos
65 % em todas as condicdes testadas e chegaram ao maximo de 100 %. As condic¢des 6timas
de extracdo sdo: pH <2 ; O/A=2;Co=50mg/L ; t =60 min.

Ap0s a determinacdo da capacidade de loading, averiguou-se que o IL consegue reter

cerca de 9 g/L de iGes de Zn(l1) na sua estrutura, ao longo de 10 ciclos de extracéo.

O stripping do IL carregado com ides de Zn(ll) foi realizado com recurso a uma
solucédo de NaOH. A eficiéncia de stripping maxima foi de aproximadamente 68%,
considerada satisfatéria. Conclui-se também que a eficiéncia de stripping diminui com o
loading do IL. No decorrer das experiéncias de stripping, verificou-se que o [TOMA][OH],

formado nestas condiges, atinge eficiéncias de 100% de remoc&o para o Zn(l1).

Palavras-chave: Liquidos ionicos; Cr(111); Zn(11); [TOMA][CI]; Extracéo liquido-liquido.
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Abstract

Pollution of water resources by heavy metal contaminated domestic and industrial
wastewater is one of the most serious environmental issues nowadays. The accumulation of
heavy metals in the food chain and consequently in living organisms, caused by the
persistence of these chemical elements within the aquatic medium, may lead to health
complications. lonic liquids are a new class of solvents, that have been making a case for
themselves as an interesting alternative to common heavy metal removal techniques from

aqueous matrixes.

This paper explores the liquid-liquid extraction of Zn(I1) and Cr(l11) using the ionic
liquid [TOMA][CI]. The influence of several operating parameters on the removal efficiency
such as pH, contact time between ionic liquid and aqueous phase, volumetric ratio between
said phases and initial concentration of metal ions in the aqueous solution was investigated.
Other studies within this paper were the determination of the loading capacity of the IL
[TOMA][CI] and stripping tests.

Regarding Cr(I11) extraction, the removal efficiency was near zero therefore
concluding that [TOMA][CI] isn’t the right IL to extract this metal. On the other hand,
CYPHOS® IL 104 can remove Cr(111) quite well, with a removal efficiency of 81%.

Concerning Zn(Il) extraction, the removal efficiency was pretty high across all the
tests made, with a minimum 65 % and maximum 100 % removal of these metal ions. Optimal

extractions conditions are: pH < 2; O/A = 2; Co = 50 mg/L; t = 60 min.

In the loading capacity experiments, it was found that the IL can load about 9 g/L of

Zn(I1), across 10 extraction cycles.

Stripping tests of the loaded ionic liquid phase were made with NaOH as the stripping
agent. Stripping efficiency reached a maximum of approximately 68 %, considered good.
Another conclusion was that the stripping efficiency is inversely proportional to the loading
of the IL with Zn(Il) ions. In the midst of these experiments, it was discovered that the IL

[TOMA][OH], formed during on these experiments, guarantees complete removal of Zn(ll).

Keywords: lonic liquids; Cr(I11); Zn(I1); [TOMA][CI]; Liquid-Liquid Extraction.
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1. Introducao

1.1. Motivacéo

Desde a revolucdo industrial até aos dias de hoje, da méaquina a vapor aos smartphones,
observou-se uma espantosa evolucao tecnoldgica no planeta. No entanto, este progresso em
geral interfere negativamente com o meio ambiente, podendo trazer consequéncias nefastas
para a integridade da Biosfera. Um exemplo relevante é a constante poluicdo dos recursos
hidricos. E cada vez mais importante salvaguardar as reservas de agua, molécula essencial para

a existéncia de vida na Terra.

Uma das principais fontes de poluicdo dos cursos de agua natural provém de efluentes
industriais e domésticos contaminados. Os compostos constituintes destas dguas residuais sdo
variados; no ambito desta dissertacdo, as substancias em analise sdo 0s metais pesados. Apesar
de serem constituintes naturais do meio ambiente, certas atividades antropogénicas como a
indUstria mineira e de galvanoplastia tém introduzido grandes distdrbios através da descarga
excessiva destes compostos. Os metais pesados sdo essenciais a humanidade, ndo s6 por
fazerem parte da constituicdo do corpo humano, mas também como matéria-prima para a
producdo de diversos bens de consumo. Por outro lado, é conhecida a sua toxicidade e

bioacumulag&o nos organismos vivos bem como nos ecossistemas.

O crescente movimento de protecdo ambiental a volta do globo, aliado a legislacdo
restritiva para a qualidade das aguas conduzem a evolucédo dos sistemas de tratamento de dguas
residuais contaminadas com metais pesados assim como a consciencializacdo das populagdes
para esta problematica, sempre com o objetivo de reduzir, remover e recuperar estes Compostos.
Um dos meétodos comuns para a remogdo de ides metalicos em meio aquoso é a extracdo
liquido-liquido com recurso a agentes complexantes no seio de solventes organicos. As

desvantagens deste sistema estdo associadas a volatilidade e toxicidade dos solventes utilizados.

Os liquidos idnicos (IL) sdo uma nova classe de solventes com propriedades Unicas € a
sua aplicacdo na extracdo de iGes metélicos de solucBes aquosa estd bem documentada na
literatura. Este método tem potencial como alternativa credivel aos métodos de remocéo

comummente usados na extracdo de metais pesados.
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1.2. Objetivo do Trabalho

Posto isto, o foco deste trabalho concentra-se no desenvolvimento de um processo de
extracdo liquido-liquido com recurso a liquidos idnicos para a remogao de crémio trivalente e

zinco divalente de solugdes aquosas. O trabalho esta dividido em trés etapas principais:

- ~Revisdo bibliografica, de maneira a averiguar o(s) IL mais apropriado(s) para a

recuperagdo dos metais em estudo.

- Estudo da extracao liquido-liquido, de maneira e otimizar os parametros com influéncia

neste processo para obter o nivel maximo de separacéo.

- Andlise da capacidade de carga e regeneracdo do liquido-idnico e determinacdo do

namero de ciclos de reutilizagao.
1.3. Estrutura da Dissertacéao

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em 6 capitulos. O primeiro capitulo
consiste nesta nota introdutoria. O capitulo 2 introduz a temética dos metais pesados, onde sdo
abordadas a historia, as propriedades, as emissdes para 0 ambiente, a legislacdo e os distarbios
causados a saude publica e ambiental pelo cromio e o zinco; neste mesmo capitulo é introduzida
também a tematica dos IL, abordando histéria, propriedades e aplicacdes destas substancias.
No capitulo 3 é apresentado o Estado da Arte, uma revisao bibliografica detalhada da literatura
cientifica no &mbito da extracdo liquido-liquido dos metais pesados em questdo de solucdes
aquosas, recorrendo a IL. No quarto capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais
assim como os reagentes e técnicas analiticas usadas no decorrer do trabalho. No capitulo 5 séo
apresentados e interpretados os principais resultados. O capitulo 6 descreve as principais

conclusoes e deixa algumas recomendacdes para trabalhos futuros.
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2. Fundamentos Tedricos

2.1. Metais Pesados

Entendem-se por “metais pesados” os elementos com massas atomicas entre 63.5 e 200.6
e densidade superior a 5 g/cm?, caracterizando-se pela sua toxicidade a baixas concentracoes
(Fu & Wang, 2011). Vérios elementos se enquadram nesta categoria, como Mercurio (Hg),
Crémio (Cr), Cadmio (Cd) ou Arsénio (As); este ultimo, devido a sua perigosidade, é inserido

neste grupo apesar de ser um metaloide.

Os metais pesados sdo conhecidos e usados ha milhares de anos pelo Homem e isso ndo
mudou até aos dias de hoje. Encontram-se no cerne da economia global, seja na producéo de
automoveis, edificios, telemdveis, computadores, entre muitas outras aplicacbes (United
Nations Environment Programme, 2010). A importancia dos metais na sociedade atual é
inegavel. H4, no entanto, descargas de grandes quantidades de efluentes contaminados com
metais pesados em cursos de dgua naturais, realizadas por industrias que usam os utilizam nas
suas técnicas de producdo. Dois exemplos sdo as industrias mineira e de galvanoplastia, as quais

geram quantidades significativas de aguas contaminadas.

O facto de varios compostos metalicos serem solGveis em meio aquoso, permitem que
estes sejam absorvidos pelos seres vivos. Desta maneira, inserem-se facilmente na cadeia
alimentar e rapidamente chegam ao organismo humano. Por este motivo, estdo na lista dos
poluentes mais comuns encontrados em aguas residuais. Os metais pesados sdo essenciais para
0 metabolismo dos humanos e outros animais, porém apenas em quantidades vestigiais
(Sharma, 2015). A toxicidade destes elementos advem da sua natureza bioacumulativa em
sistemas bidticos, ou seja, 0s organismos vivos absorvem estes compostos mais rapidamente do
que sé@o capazes de os expelir ou metabolizar. Isto causa um aumento da concentragdo dos
mesmos que, ao exceder um certo limite, pode causar problemas de salde sérios, como cancro,

danos renais ou asma (Barakat, 2011).

O crescente movimento de consciéncia ecoldgica e de saude publica associado aos metais

pesados, assim como as cada vez mais restritivas politicas ambientais, identificam estes
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materiais como um dos mais sérios problemas ambientais dos nossos dias. Portanto, de maneira
a salvaguardar a saude dos seres vivos e do meio ambiente, para além de reintroduzir estes
elementos com elevada importancia econémica no mercado, ha a necessidade urgente de
recupera-los de aguas residuais contaminadas (Fu & Wang, 2011). Métodos comuns para a
remocdo de metais de efluentes inorganicos sdo a precipitacdo quimica, a permuta ionica ou
processos eletroquimicos. Algumas desvantagens destes processos sdo a remog¢édo incompleta,

0 uso excessivo de energia e a producdo de lamas toxicas. (Barakat, 2011).

2.1.1.Zinco

O Zinco (Zn) é um elemento quimico de numero atémico 30, integrando o grupo 12 da
tabela periddica. Na sua forma metalica pura tem uma superficie brilhante e azulada. Apesar de
o latéo (liga formada por zinco e cobre) ser utilizado pela humanidade desde a antiguidade, o
zinco metéalico puro foi isolado pela primeira vez pelo quimico alemdo Andreas Sigismund
Marggraf em 1746. Diz-se que o seu nome foi dado pelo alquimista Paracelsus e tem origem
na palavra alemd zinke (garra, dente). Em termos de abundancia, ocupa o 24° lugar das
substancias constituintes da crosta terrestre e o seu principal minério € a sphalerite (sulfureto
de zinco), contendo 60-62% de Zn. Outros minerais sdo a smithsonite (carbonato de zinco),
hemimorfite (silicato de zinco) ou wurtzite (sulfureto de zinco). A distribuicdo do Zn na

natureza encontra-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Distribuigdo de Zn na natureza. Adaptado de (International Zinc Association, 2015).

Material Concentragéo de Zinco (mg/kg)
Solos e rochas 10 - 300
Agua dos rios 0.01-0.2
Agua do mar 0.0006 — 0.005

O Zn é um componente vestigial essencial para vérias classes de seres vivos, incluindo
os humanos. E importante para as fungdes fisioldgicas do tecido vivo e regula varios processos
bioquimicos (Fu & Wang, 2011). Uma dieta deficiente em zinco pode resultar em varias

complicacdes de salde, como atrasos no crescimento e vulnerabilidade a pneumonia.



2. Fundamentos Tedricos

As principais aplicagcbes do Zn sdo a galvanizacdo do ago para a protecdo contra a
corrosao, ligas com cobre (latdo e bronze) e aluminio (fundigdo em molde), produgdo de
compostos de Zn (principalmente 6xidos e sulfatos) e usos diversos como fabrico de tiras, fio
e pos. Os dois primeiros processos representam mais de 80% de toda a utilizacdo deste metal
(International Zinc Association, 2015). A producdo mundial de Zn em 2016 é estimada em mais
de 13 milhdes de toneladas e os maiores produtores a nivel mundial s&o, por ordem decrescente,
China, Australia, Perd, EUA e india (United States Geological Survey, 2016).

A um alto nivel de producéo estdao normalmente associadas descargas significativas para
0 ambiente. Fontes antropogénicas de zinco tém origem principalmente em atividades mineiras
e metallrgicas, na forma de fumos, vapores, pos e efluentes aquosos (World Health
Organization, 2001). As emissfes de zinco para a atmosfera no espaco da UE foram de 5000
toneladas em 2014. Neste periodo, 0s principais sectores responsaveis por estas emissdes foram
o0s transportes rodoviarios (46%) e a producéo e processamento de metais, particularmente a
producdo de ferro gusa e aco (30%). O estado membro com maior quota parte de emissdes foi
a Dinamarca, aproximando-se das 1900 toneladas anuais (AMEC Environment &
Infrasctructure UK Limited, 2014). N&o obstante, a tendéncia geral tem sido a reducdo destas
emissdes; entre 1990 e 2010 houve uma diminuic¢do de 43%, como se pode ver na Figura 2.1

(European Environment Agency, 2012).

12000

11000 4

10000 +

9000 A

8000 A

Emissoes de Zn / ton

7000 A

6000 A

5000 T T T T T
1990 1995 2000 2005 2010

Figura 2.1 - Emissbes de Zn para a atmosfera no espaco da UE, em toneladas, de 1990 a 2010. Adaptado de (European
Environment Agency, 2012).

Por outro lado, as descargas de zinco para cursos de agua naturais nos estados membros

da UE atingiram 2241 toneladas no ano de 2014. As operac6es mais poluentes sdo o tratamento

5
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de aguas residuais na forma de esgoto toxico (62%), centrais termoelétricas, refinarias,
processos quimicos, matadouros, producao de fertilizantes e descarga de residuos toxicos (38%)
(AMEC Environment & Infrasctructure UK Limited, 2014).

Em Portugal, o Instituto Nacional de Estatistica (INE) tem na sua base de dados as
emissdes de zinco, distribuidas por ramos de atividade. Os valores de emissdo do zinco em

Portugal tém vindo a aumentar entre 1998 e 2011, como se pode notar na Figura 2.2.

100

40 -

Emissoes de Zn / ton

20 A

0 T T T T T T T T
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Figura 2.2 - Emissbes de Zn em Portugal, em toneladas, de 1998 a 2011. Dados disponiveis para consulta em www.ine.pt.

Citando Paracelsus “All things are poison and nothing is without poison; solely the dose
determines that a thing is not a poison”. Como ja foi dito anteriormente, o zinco, como
componente vestigial, € indispensavel a vida humana e é considerado um metal com baixa
toxicidade em humanos. Contudo, a exposicdo a este metal pode tornar-se toxica quando
ultrapassados determinados valores de concentracéo, provocando dores de estbmago, vomitos,
nauseas, anemia, irritacdes na pele e problemas de colesterol (Sharma, 2015). Em Portugal, as
normas, critérios e objetivos de qualidade com a finalidade de proteger o meio aquético e
melhorar a qualidade de aguas em funcéo dos seus principais usos é estabelecida pelo Decreto-
Lei n° 236/98, que transpbe a Diretiva 80/778/CEE para o Direito nacional. Este diploma
também define as normas de descarga de aguas residuais na &gua e no solo, visando a prote¢édo
da satde publica assim como a qualidade do meio aquatico. No que diz respeito ao zinco total,
0 valor maximo admissivel em aguas doces superficiais destinadas a producdo de agua para

consumo humano € de 0.5 mg/L.

Conclui-se que é necessario remover e recuperar 0s compostos de zinco de aguas residuais
industriais e domésticas. Os métodos convencionais usados na remog¢do do zinco Sao 0S Mesmos

utilizados na recuperacdo de outros metais, incluindo a adsorcdo, permuta ionica, osmose
6
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inversa, entre outros. Estes métodos tém varias desvantagens ja enunciadas anteriormente. Em
contraste, ha documentos na literatura que relatam a remocéo de zinco com recurso a métodos
bioldgicos (Gakwisiri, Raut, Al-Saadi, Al-Aisri, & Al-Ajmi, 2012).

De maneira a remover e recuperar este metal, é necessario compreender a quimica dos
seus compostos, focando principalmente na sua especiacdo em meios aquosos. Ao saber que
tipo de composto metélico € predominante numa matriz aquosa, a anélise dos mecanismos de
remocao € mais exata, permitindo inferir sobre 0 método 6timo. Para auxiliar esta analise, na

Figura 2.3 esta representado o diagrama de Pourbaix para o zinco.
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Figura 2.3 - Diagrama de Pourbaix do Zn, a 25 °C e a 10°° M. Adaptado de (Beverskog & Puigdomenech, 1997).

O diagrama de Pourbaix é uma ferramenta que revela as possiveis fases estaveis de um
elemento num sistema aquoso, sob uma perspetiva eletroquimica. Relaciona o potencial redox
com o pH. O nome destes graficos tem origem no seu criador, Marcel Pourbaix, cientista belga

de origem russa.

As linhas diagonais paralelas a tracejado representam os limites de estabilidade da agua
a pressdo atmosférica, sendo que a linha superior € a linha de equilibrio do oxigénio. A niveis
de potencial acima desta linha, a agua sofre oxidacéo segundo a equacéo 2.1 (Vanloon & Duffy,
2011).

6 H,0 —» 4 H,0" 4+ 0,(g9) +4e” (2.1)

A linha inferior é a linha de equilibrio do hidrogénio e a niveis de potencial abaixo desta

linha, a &gua sera reduzida segundo a equacéo 2.2 (Vanloon & Duffy, 2011).
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2H,0+2e” - Hy(g)+20H" (2.2)

As linhas continuas separam as zonas de predominéncia idnica; os compostos que
aparecem dentro destas areas sdo 0s mais abundantes, nas condigdes especificadas. No seio dos
limites de estabilidade da 4gua, o i%0 Zn*? é o dominante na gama de pH &cido e neutro, como
se pode ver pelo tamanho da sua area na Figura 2.5. A valores mais altos do pH, que
correspondem a meio alcalino, a tendéncia é a formacdo de complexos com ides hidréxidos,
por eletrolise da agua, como demonstrado nas equacdes 2.3, 2.4 e 2.5 (Beverskog &
Puigdomenech, 1997):

Zn*?2+ 2H,0 & Zn(OH), + 2H* (2.3)
Zn(OH), + H,0 & Zn(OH); + H (2.4)
Zn(OH)3 + H,0 & Zn(OH);*+ H* (2.5)

Em suma, as espécies dominantes do zinco em meio aquoso sdo 0 Zn*2, Zn(OH),
Zn(OH)s™ e Zn(OH)42.

2.1.2. Crémio

O Crémio (Cr) é um elemento quimico de niUmero atbmico 24 e pertence ao grupo 6 da
tabela periddica, inserindo-se, tal como o zinco, no grupo dos metais de transi¢do. O seu nome
deriva da palavra grega chroma (cor) devido a cor intensa que 0s seus compostos apresentam.
Foi isolado pela primeira vez pelo cientista francés Louis Nicolas Vauquelin em 1797. E 0 22°
elemento mais abundante na crosta terrestre com uma concentracdo média de 100 ppm. O
cromio é extraido principalmente da chromite (FeCr.0s), minério que se encontra
geograficamente concentrado no Cazaquistdo e Africa do Sul, com mais de 95% das reservas
mundiais (United States Geological Survey, 2016). O Cr encontra-se distribuido na natureza de

acordo com a Tabela 2.2.

Os compostos de Cr encontram-se numa vasta gama de aplicagdes industriais, como por
exemplo curtimento de peles de animais, fabrico de conservantes de madeira, producdo de
material refratario, tintas assim como producdo de pigmentos anti corrosao para protecao de

superficies metalicas e a industria metaltrgica em geral (Quintelas, 2007).
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Tabela 2.2 - Distribuigdo de Cr na natureza. Adaptado de (Rieuwerts, 2015).

.Material  Concentracgdo de cromio (mg/kg)

Atmosfera 108
Solos 500
Vegetacdo 0.5
Agua dos rios 0.01
Agua do mar 0.001
Sedimentos 80

Os estados de oxidacdo possiveis para os compostos de cromio variam entre -2 e +6. Os
mais comuns séo o Cr(I11) e o Cr(V1), sendo que todos os outros sdo bastante raros. A relacao

entre os estados trivalente e hexavalente do cromio é descrita pela equacao 2.6.
Cr,072 + 14 HY + 6e~ - 2Cr*3 +7H,0 +1.33V (2.6)

A diferenca de potencial entre estes dois estados reflete o potencial oxidante do crémio
hexavalente e a energia necessaria para oxidar a forma trivalente para a forma hexavalente. Isto
nunca acontece em sistemas biolégicos (Sharma, 2015). O Cr(l11) é considerado um nutriente
essencial para a saide humana, em concentracgdes vestigiais, e ndo é considerado especialmente
toxico para organismos vivos devido a sua baixa mobilidade e baixa solubilidade dos seus
compostos a pH neutro. Ainda assim, ha estudos que mostram que altas concentragdes desta
forma de cromio podem levar a danos no ADN (Eastmond, MacGregor, & Slesinski, 2008). O
problema € que, sob certas condic¢bes, o cromio trivalente pode ser oxidado para a sua forma
hexavalente, muito mais téxica. O Cr(VI1), comummente associado ao oxigénio nas formas de
Cr,072 (dicromato) e CrO4” (cromato), € um agente cancerigeno e mutagénico. Em humanos,
0s sintomas de exposic¢do prolongada a estes compostos podem ser: nduseas, diarreia, danos no
figado e rins, hemorragias internas, dermatite e problemas respiratorios. Esta exposicao esta
comprovadamente ligada & ocorréncia de cancro pulmonar em trabalhadores das indUstrias de

cromio (Sharma, 2015). O mecanismo carcinogénico do crémio hexavalente ndo é totalmente
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compreendido; especula-se que os danos aos componentes celulares resultem da reducdo do
cromio hexavalente para trivalente (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2000).

De modo semelhante ao que acontece com o zinco, varios efluentes industriais contendo
cromio (parte dele em forma hexavalente) sédo descarregados em cursos de agua naturais, bem
como para a atmosfera. Assim, insere-se e acumula-se na cadeia alimentar, podendo causar as
complicagdes de salde ja referidas. As principais fontes antropogénicas séo as industrias de
galvanoplastia e curtimentos de peles de animais, as quais usam crémio na sua atividade (Silva
& Pedrozo, 2001). As emiss6es mundiais de cromio para o ar, agua e solos estao representadas
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Emissdes de Cr a nivel mundial. Adaptado de (Thornton, 1995).

Ar Agua Solos
Fonte Quantidade Fonte Quantidade Fonte Quantidade
(ton/ano) (ton/ano) (ton/ano)
Combustéo 105 - 652 Residuos 14 -78 Produtos 305 - 610
de petréleo domésticos comerciais

Manufatura 2800 — 28400 Efluentes 18 -124 Cinzas de 149 - 446

deacoe industriais carvao e
outras ligas outros
Incineragdo 248 — 1430 Particulas 2-16 Residuos 5-90
de residuos radioativas agricolas e
da alimentares
atmosfera
Producéo de 890-1780  Depdsito de 6-32 Outros 26 — 163
cimento borra de
aguas
residuais

Retira-se desta tabela que as emissGes de cromio para 0 meio ambiente sdo em
guantidades consideraveis e de fontes diversas, salientando a necessidade de tratamento,
controlo e legislacdo. Em Portugal, a tendéncia dos valores totais de emissfes de cromio tem

demonstrado uma diminui¢éo nos ultimos anos, como se pode observar na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Emissées de Cr em Portugal, em toneladas, de 1998 a 2013. Dados disponiveis em www.ine.pt.

A legislacdo portuguesa impde limites de emissdo de compostos de cromio em aguas
residuais pelo Decreto-Lei 236/98 e os requisitos de qualidade de 4gua para consumo humano
pelo Decreto-Lei 243/2001, que resulta da transposi¢céo da Diretiva europeia 98/83/CE. Nas
aguas doces superficiais destinadas a producdo de dgua para consumo humano o valor maximo
admissivel de cromio total é de 0,05 mg/, enquanto nas dguas destinadas a rega o valor maximo
admissivel € 20 mg/L e o valor maximo recomendado é de 0,1 mg/L. O valor limite de emissdo
em aguas residuais de cromio total é de 2 mg/L e de cromio hexavalente 0,1 mg/L. No que diz

respeito a agua para consumo humano, o valor maximo admissivel ¢ de 50 pg/L.

Como foi dito anteriormente, os valores de emissdo para 0 meio ambiente deste metal sdo
elevados e, de acordo com a presente legislacdo, ha a necessidade de baixar estes valores para
0 minimo possivel através da remocao e recuperagdo do cromio. O método mais comum para a
remogéo de cromio hexavalente é a sua redugéo a trivalente com recurso a uma variedade de
reagentes quimicos, seguido do ajuste de pH para valores neutros (6 < pH < 8) de maneira a
precipitar os ides de Cr(Ill)produzidos. O precipitado formado é entdo removido por filtracéo
ou sedimentacdo. Este processo € conhecido como precipitacdo quimica. Outros métodos de
remocao de cromio sdo permuta idnica, ultrafiltracdo, precipitacéo eletroquimica, evaporacéo
entre outros (Mukherjee, Saha, Ghosh, & Saha, 2013).

E fundamental compreender a especiagdo e a complexacio do cromio trivalente para se
proceder a sua remocdo de meios aquosos. Para auxilio nesta analise, recorreu-se ao diagrama

de especiacdo de Cr(l11) (Figura 2.5).

11
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Figura 2.5 - Especiag¢do do Cr em fungdo do pH (forga iénica = 0.01 M e [Cr(lll)] = 1 mg/L). Adaptado de (Kumral, 2007).

Na auséncia de agentes complexantes, o cromio trivalente existe na forma do complexo
hexa-aquachromium (Cr(H20)s"®) e nos seus respetivos produtos de hidrélise (Kumral, 2007),

evidenciados nas equacoes 2.7, 2.8, 2.9 e 2.10.

Cr(H,0)}3* + H,0 o Cr(OH)(H,0)i2 + H;0" (2.7)
Cr(OH)(H,0)1% + H,0 o Cr(0H),(H,0)il+ H;0* (2.8)
Cr(OH),(H,0)%} + H,0 © Cr(0OH)3(qq) + H30* (2.9)
Cr(OH)3(s) + 2H,0 & Cr(OH); + H;0* (2.10)

As espécies cationicas (escritas de forma abreviada) Cr*3, Cr(OH)*™? e a espécie neutra
Cr(OH)3 sdo as mais abundantes sucessivamente na gama de pH 1-11. Este ultimo tem um
comportamento anfotérico: é praticamente insoltvel entre o pH 5.5 e 12; acima disto, forma-se
0 complexo anidnico soltvel Cr(OH)47, segundo a equacdo 10 (Rai, Eary, & Zachara, 1989).
Para complementar a informacdo sobre a especiacdo do cromio, apresenta-se o diagrama de
Pourbaix na Figura 2.6.

12
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Figura 2.6 - Diagrama de Pourbaix do Cr. Adaptado de (Rai, Eary, & Zachara, 1989).

Acrescentando ao que ja foi dito, na Figura 2.6 observa-se que o cromio trivalente pode
ser oxidado a crébmio hexavalente (nas suas formas de hidrogenocromato (HCrO4') e cromato
(CrO42)), para valores de potencial redox mais altos. A elevagdo do potencial redox pode ser
exercida pela presenca de agentes oxidantes, como, por exemplo, oxigénio dissolvido ou
dioxido de manganés (MnO3) (Sharma, 2015).

2.2. Liquidos Ionicos

O termo “liquido idnico” (IL) é usado para descrever um grupo de substancias fascinantes
que possuem um ponto de fusdo abaixo dos 100°C e os room temperature ionic liquids (RTIL)
sdo aqueles que séo liquidos a temperatura ambiente (25°C). Ao contrario dos liquidos comuns,
estes tém uma estrutura idnica composta por um catido organico assimétrico, normalmente
contendo atomos de fosforo ou azoto e um anido, geralmente inorganico (Flieger, Grushka, &
Czajkowska-Zelazko, 2014). Na Figura 2.7, podem-se ver alguns dos i6es comummente usados
em processos de separacdo. Uma das grandes vantagens dos IL é a possibilidade de escolher os
ibes que o compdem, de maneira a otimiza-lo para uma operacédo especifica, visto que certas
propriedades (como viscosidade, hidrofobicidade ou condutividade) dependem da composicao
do IL (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic Liquids in Separation of Metal lons from Aqueous
Solutions, 2011). Os IL que séo ajustados consoante as aplicagdes chamam-se task specific

ionic liquids (TSIL). Por causa desta caracteristica, sdo conhecidos como designer solvents

13
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(Han & Row, 2010). Para além disso, a sua natureza ndo inflamavel, estabilidade térmica,
pressdo de vapor quase inexistente e, em alguns, ndo toxicidade, tornam-nos bastante atrativos
para a pratica industrial e espera-se que substituam compostos organicos volateis (COV) em
alguns sistemas e aplicacdes (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic Liquids in Separation of

Metal lons from Aqueous Solutions, 2011).

Catides
R
R 11
@N_R1 N N® (-DILI—R | ) @P\_RZ
\R - \// \R 2N 2 =N s R 4 R
2 R, 1 4 R3 R, 3
Pirrolidinio Imidazélio Aménio Piridinio Fosfonio
Anides
Br CI | F - F
Eromets Clurete \ \-.\\“\ é \\ - \ F
|\ AT
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Hexafluorofosfato Tetrafluoroborato Bis(triflusrometilsulfonihimida [NTf2]
E
2 .L‘/CQFS O O O
e > | \\C.ZFS - )L \\S’/
., 0~ “CF, FC™ -0

Trifluoroacetato . .
Tri(perfluoroalquil) Trifluorometilsulfonato

triflucrofosfato [FAP]

Figura 2.7 - Exemplos de ides usados em IL aplicados a processo de separagdo.

Os COV sdo grupos de compostos amplamente usados no foro industrial em operagoes
de mistura, dissolucdo e separacdo em processos quimicos e de suporte em processos
eletroliticos. Representam a maior parte das substancias perigosas enviadas para a atmosfera
através de incineracdo ou descarga, por industrias quimicas (Forsyth, Pringle, & MacFarlane,
2004). Estas substancias, devido as suas altas pressdes de vapor, facilmente evaporam ou
sublimam em contacto com o ar sendo por esta razéo extremamente mdveis e consequentemente
ubiquas no meio ambiente. Algumas destas substancias estdo extensivamente documentadas na
literatura como altamente toxicas ou com potencial cancerigeno, como é o caso do metanol,
tolueno ou formaldeido. O quarto e o quinto principio da Quimica Verde, movimento que tem
levado a renovados padrbes na industria quimica, focam-se respetivamente em projetar

produtos quimicos mais seguros e 0 minimizar o uso de solventes e outras auxiliares e quando
14
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impossivel, usar os mais benignos e indcuos possiveis. Estratégias neste &mbito incluem a
exclusdo total de solventes na sintese de produtos quimicos ou a utilizacdo de solventes como
agua, fluidos supercriticos ou liquidos i6nicos. Os liquidos i6nicos como alternativa aos
solventes organicos comuns tém sido o foco de pesquisa nos Gltimos anos, com grande sucesso
(Forsyth, Pringle, & MacFarlane, 2004).

A descoberta do primeiro liquido iénico foi feita por quimicos a meados do século X1X
ao realizar uma alquilacdo Friedel-Crafts catalisada por cloreto de aluminio (AICl3). O “6leo
vermelho” formado no decorrer da reagdo foi mais tarde identificado como um composto
intermediério estdvel formado por um catido de carbono e um anido chamado
tetracloroaluminato (Forsyth, Pringle, & MacFarlane, 2004). Na segunda metade do século XX,
catides heterociclicos como o piridinio e o imidazolio foram combinados com anides de
tetracloroaluminato resultando em sais liquidos, usados principalmente como eletrélitos em
baterias e solventes na indUstria de galvanoplastia. Outros exemplos de sais organicos liquidos
sdo mencionados em literatura mais antiga, como sais de amonio quaternarios, identificados
como produtos ndo desejados e, portanto, ignorados pela comunidade cientifica (Forsyth,
Pringle, & MacFarlane, 2004). A natureza higroscopica de liquidos iénicos com base em AICl3
atrasou bastante o seu uso em vaérias atividades, porque necessitavam de ser sintetizados e
aplicados em atmosferas inertes, longe da humidade presente no ar (Endres & Abedin, 2006).
No ano de 1992, chega o primeiro RTIL estavel na agua e no ar, composto por um catido de 1-
etil-3-metilimidazdlio ([C2C1lm]) e anides de tetraflouroborato ([BF4]) ou hexaflourofosfato
([PFe]) (Wilkes & Zaworotko, 1992). Desde entdo, foram publicados milhares de artigos
cientificos sobre sintese, analise e aplicacBes de IL (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic

Liquids in Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011).

As aplicacbes dos RTIL sdo imensas, desde solventes e catalisadores em reacGes
organicas como alquilacdo Friedel-Crafts, isomerizacdo, polimerizacdo e esterificacdo, a
solventes em processos de separacdo de metais pesados e compostos organicos ou ate eletrolitos
para baterias e células de combustivel, bactericidas e fungicidas. No caso dos processos de
separacdo sao empregados em extragdo simples, membranas ou adsor¢do (Regel-Rosocka &

Wisniewski, lonic Liquids in Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011).

A recuperacdo de metais pesados com recurso a liquidos idnicos pode ser feita através
de um sistema de extracdo liquido-liquido. A extracdo liquido-liquido é uma técnica bem
estudada e descrita na literatura e usada na inddstria ha mais de 60 anos (Regel-Rosocka &
Materna, lonic Liquids for the Separation of Metal lons and Organic Compounds from Aqueous

15
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Solutions, 2014). Na Figura 2.8 estd uma representacdo esquematica simples deste processo. O
soluto B dissolvido na solugdo A entra em contacto com o solvente C, com o qual tem mais

afinidade e é removido, resultando numa fase de solvente C rica em soluto B.

Solucio A + Soluto B | Solvente C +Soluto B

Solvente C I Solucdo A

Figura 2.8 - Esquematizagdo simples do processo de extragdo liquido-liquido.

A extragdo de iBes metélicos é frequentemente feita por extracdo liquido-liquido, em
que o agente de extracdo, por exemplo, acido di(2-etilhexil) fosforico) (DEHPA), esta
dissolvido num solvente organico, como querosene ou tolueno, que serve como diluente,
perfazendo o solvente de extracdo. Ndo obstante, a volatilidade associada a estes solventes
organicos pode ter um impacto negativo no ambiente e saude publica. Dai o recente foco de
investigacdo ser a substituicdo de COV utilizados como solventes, por alternativas mais
“verdes”, como os liquidos ionicos (De Los Rios, et al., 2012). A remocdo de metais pesados
com recurso a IL ja foi testada para quase todos 0s metais, em varios sistemas diferentes; por
exemplo, podem ser utilizados agente de extracdo na sua forma pura ou dissolvidos em
solventes organicos. Os liquidos idnicos baseados em catiGes de amonio, fosfonio e imidazolio
conseguem formar pares i6nicos ou complexos com o0s ides metalicos em matriz aquosa,
removendo-os com alta eficiéncia (Regel-Rosocka & Materna, lonic Liquids for the Separation
of Metal lons and Organic Compounds from Aqueous Solutions, 2014). Algumas variaveis que
tém influéncia no processo de extracdo sdo o pH inicial da fase aquosa, a razdo volumétrica
entre as fases, a concentracgdo inicial dos metais em analise, 0 tempo de contato entre as fases,
a temperatura, a concentracdo de agente complexante ou o volume das fases (Regel-Rosocka,
Extractive removal of zinc(ll) from chloride liquors with phosphonium ionic liquids/toluene
mixtures as novel extractants, 2009) (Hernandez-Fernandez, et al., 2010) (Nayl & Aly, 2015)
(Ying, Jiang, Zhou, & Zhou, 2011).

Como ja havia sido mencionado, os IL podem ser projetados de maneira a terem
caracteristicas especificas. De maneira geral, 0o uso de anides diferentes tem maior influéncia
nas propriedades fisico-quimicas dos IL do que uma mudanca nos catides. Isto pode explicado
pela semelhanca entre catides geralmente usados face a vasta diversidade de aniGes. Uma
caracteristica que demonstra a influéncia do anido nas propriedades do IL é a miscibilidade com

a agua. A hidrofobicidade do IL depende principalmente do anido (Flieger, Grushka, &
16
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Czajkowska-Zelazko, 2014). Ao mudar o anido por exemplo [BF4] para [PFs] torna o liquido
ionico muito mais hidrofébico. Para aumentar drasticamente a sua hidrofobicidade pode-se
introduzir o anido bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2]. Por outro lado, IL compostos por
ides cloreto tendem a ser mais hidrofilicos (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic Liquids in
Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011). No entanto, esta caracteristica
também pode ter alguma influéncia do catido, visto que quanto maior a sua cadeia alquil, mais
hidrofobico €. Por exemplo, no caso do hexafluorofosfato de 1-metil-3-metilimidazolio
[C:C1Ilm][PFe], a mudanga da cadeia 1-metil para 1-nonil pode reduzir bastante a sua

miscibilidade com a 4gua (Han & Row, 2010).
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3. Estado da Arte

O Estado da Arte é uma das partes mais importantes de todo o trabalho cientifico, uma

vez que se refere ao mais alto nivel de desenvolvimento numa determinada area cientifica,

evitando que se perca tempo com investigacOes desnecessarias. Além disso, auxilia na melhoria

e desenvolvimento de novos postulados, conceitos e paradigmas (Marques, 2004). A Tabela 3.1

resume estudos no ambito da extracdo de Zn*? por extracdo liquido-liquido, com liquidos

idnicos como solvente.

Tabela 3.1 - Revisdo de estudos sobre extragdo liquido-liquido de Zn(Il) com recurso a IL.

Ref. Metgl Liquido idnico Condicdes Conclusoes
extraido experimentails
(Hernandez- Zn*2, [TOMA][CI] Fase aquosa: [TOMAICI] remove
Fernandez, et al., Cd*?, Fe*s, [CeC1lm J[PFe] 100 mg/L de metal; 1 M completamente Zn*?, Fe*3,
2010) Cu*? [CeC1lm ][NTH2] HCI Cd*?e 80% do Cu*2.
[CsCilm ][BF4] Razéo IL/H20: [CsC1lm][BF4] remove Zn*?
[C4Calm][[PFe] 1mL:1mL e Cd*? na totalidade. As
[C4CaIm][NTT2] Tempo de agitagéo: 5 min restantes experiéncias
T=30°C ficaram abaixo dos 70% de
eficiéncia.
(Fischer, et al., Ag, As, [TOMA][TS] Fase aquosa: O Hg, Ag e Pt podem ser
2011) Cd, Cr, [TOMA][MTBA] 75 ng/L de Cr, Cu, Nie Zn removidos com todos IL
Cu, Hg, [TOMA][BA] ou 7.5 ug/L dos restantes testados, sendo que o Hg
Ni, Pb, Pt, [TOMA][Hex] metais, apH 7.5 tem eficiéncias sempre
Sn, Zn [TOMA][SCN] Razéo IL/H20: acima dos 80%. A maxima
[(Ce)sC14P][TS] 10 pL : 20 mL eficiéncia de extracéo para o
[(C6)3sC14aP][MTBA] Tempo de agitagdo:120 min Zn é de 43%, com 0
[(Ce)3CaaP][Sal] T=20°C [TOMA][SCN].
(Parmentier , Li*, Na*, [(Cs)4][oleate] Fase aquosa: Em condigdes ideiais de pH,
Hoogerstraete, K*, Mg*?, 2000 mg/L de metal, na as eficiéncias de extracdo
Metz, Binnemans, Ca®?, presenca de NaOH ou HCI sdo excelentes para todos 0s
& Kroon, 2015) Mn*2, Razéo IL/H20: metais excepto Na* e K*. O
Fe*3, Co*?, 1mL:1mL Zn*2 ¢ extraido quase na
Ni*2, Cu*?, Tempo de agitacdo:1-10 totalidade na gama de pH
Zn*2, In*3, min entre 0 e 10.
La*, T=40°C
Nd+3,
Sm+3,
Dy+3l EI’+3,
Yb*3
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Ref. Metgl Liquido idénico Con_dlgoes_ Conclusbes
extraido experimentais
(Wassink, Zn*2, Cd*? [TOMA][CI] Fase aquosa: Ambos os liquidos i6nicos
Dreisinger, & [TOMA][SCN] 5 g/L de metal, na presenca mostram grande capacidade
Howard, 2000) de NaCl, NaNOs ou de extracdo dos metais
Na2S04 analisados.
Fase organica:
30 % v/v IL em Solvesso
100 e Exxsol (80/20 viv)
Tempo de agitagdo: 20 min
T=25°C
(McDonald & Zn*?, Cd*? [TOMA][CI] Fase aquosa: [TOMA][CI] extrai
Lin, 1975) 1g/LZn*?0u2g/L Cd*?; 1 completamente 0 Zn*?2 e 0
M HCI. Cd*?, nas condigBes
Razéo IL/H20: propostas. AO equilibrio é
5mL:5mL atingido em 15 segundos,
Fase organica: extremamente rapido.
5 % v/v IL em xileno
Tempo de agitagdo:3 min
T=25°C
(Nowak, Regel- Zn*? [(Ce)3Ca4P][CI] Fase aquosa: Os sais de amdnio e
Rosocka, [(Ce)3C14P][PFe] 5 g/L de Zn*?; 0.58 M HCI; fosfonio contendo cloretos e
Marszakowska, & [(Ce)3Ca4P][BI] 5MCI brometos chegam acima de
Wiseniewski, [(Ce6)3C14P][BF4 Razéo IL/H20: 90% de remocéo. O
2010) [(C6)3C14P][NTH2] 5mL:5mL equilibrio é atingido em 5
[(Ce)3C14P][Bis] Fase organica: minutos e a eficiéncia de
[TOMA][CI] 0.2 M IL em tolueno extracdo é inversamente
[TOMA]([Br] Tempo de agitagdo:30 min proporcional a
T=20°C hidrofobicidade do aniéo.
(Hernandez, Zn*? [(C6)3C14P][NTH2] Fase aquosa: As condigdes 6timas de
Hernéndez, [(Ce)3Ca4P][CI] 10 mg/L de Zn*? extragdo foram:
Legorreta, & 1-BOP Razéo IL/H20: IL 109 a pH 9.2 extraiu 98%
Avila-Rodriguez, 1:1 ; IL 101 a pH 3.2 extraiu
2012) Fase organica: 68%; 1-BOP apH 7.6
0.1 M IL em querosene e n- extraiu 100%. O 1-BOP é
decanol (50% v/v) demasiado hidrofilico e ndo
Tempo de agitacdo: 120 serve como solvente de
min extracéo.
T=25°C
(Vidal, Neiva Zn*?, [CnC1lm][PFe] Fase aquosa: Coeficientes de distribuicdo
Correia, Marques, Cu*?, Cr*6 [CnC1Ilm][BF4] 300 mg/L do metal (D*) entre 0.11 e 0.15 para o
Ismael, & Razédo IL/H20: Cu*2 e Zn*2, usando
Angelino Reis, 2mL:4mL [CsCiIm][BF4] €
2005) Tempo de agitagao: [CeC1lm][PFe] indicando
12 horas baixo nivel de extracdo. O D
T=22°C do Cr®éde 0.45¢ 19 parao

[CeCilm][PFe] e
[CsC1lm][BF4],
respetivamente.

*

Concentragio do soluto na fase IL

Concentracao do soluto na fase aquosa
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Assim, conclui-se que a extragéo de zinco divalente pode ser conseguida com sucesso usando
alguns grupos de liquidos iénicos, nomeadamente fosfonios, amoénios e imidazoélios. Herndndez
et al (2012) refere a extracdo com um liquido i6nico a base de piridinio (Brometo de 1-
octilpiridinio 1-BOP), mas conclui que o0 mesmo é demasiado hidrofilico, caracteristica ndo

desejada em solventes neste ambito.

O imidazolio é uma molécula composta por um anel aromatico azotado, ligado a uma ou
mais cadeias alquil. No que toca a sistemas de extracdao de ides metalicos com IL, aqueles a
base de imidazélios sdo mais estudados e descritos na literatura. Principalmente os liquidos
ionicos hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metilimidazélio [ChC1Im][PFe], tetrafluoroborato de 1-
alquil-3-metilimidazdlio [CnCilm][BF4] e Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-alquil-3-
metilimidazolio [CaC1Im][NTf,] aparecem frequentemente em publicagfes cientificas sobre
este assunto (Regel-Rosocka & Materna, lonic Liquids for the Separation of Metal lons and

Organic Compounds from Aqueous Solutions, 2014).

Um dos mecanismos de extracdo propostos para a extragcdo metalica com IL compostos
por imidazdlios é a permuta cationica, conforme a seguinte equacdo (Regel-Rosocka &

Wisniewski, lonic Liquids in Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011):
MG + mLy + m[Cymim*] oy & MLT Sy + m[Cymim™] (3.1)

O M ¢ o ido metélico e o L o agente ligante. Nesta formulacdo, o catido metalico liga-se ao
ligante dissolvido na fase organica e troca com o catido de imidazolio do liquido i6nico. O
mecanismo aqui proposto pode ndo ser o melhor, visto que a perda de catido para a fase aquosa
pode significar maiores impactos ambientais, para além do desperdicio de reagente valioso
(Dietz, Dzielawa, Laszak, Young, & Jensen, 2003). Outro mecanismo de permuta cationica
proposto é a extracdo de La*® por nonafluorobutanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C4C1IM][NfO] sem a presenca de ligantes (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic Liquids in
Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011). O mecanismo oposto, permuta
anidnica, é descrito por Zuo et al (2008) na extracdo de Ce** em &cido nitrico (HNO3) com
recurso a [CsC1lm][PFe]. Aqui, 0 anido [PFe] €é libertado para a fase aquosa de acordo com a

equacao 3.2.

Celyy + 6NO3,) + 2[CaCiIM][PF,] (o) (3.2)
© [CgCiIm];[Ce(NO3)el oy + 2 [PFg | (w)
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3. Estado da Arte

Comparando os dois, 0 segundo mecanismo parece mais favoravel, pois ndo ha perda de
liquido i6nico para a fase aquosa (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic Liquids in Separation

of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011).

De Los Rios et al (2012) estuda a extracdo de zinco divalente com varios RTIL a base
de imidazolio e conclui que a eficiéncia de remocéo depende da natureza do anido. A
distribuicdo dos ides metalicos entre as fases de liquido i6nico e aquosa aumenta na seguinte
ordem: [NTf2] < [PFs] < [BF4]. Ou seja, o grau de hidrofobicidade do anido é inversamente
proporcional a eficiéncia de extracdo. Vidal et al (2005) demonstra que a introducédo de
crescentes quantidades de ides cloreto, neste caso na forma de NaCl, aumentam drasticamente
a percentagem de remocao. E sabido que o zinco divalente ¢ um bom aceitador de cloretos e
por consequéncia forma complexos anidnicos clorados estaveis em fase aquosa, como o
ZnCls e 0 ZnCl42 (De Los Rios, et al., 2012). De Los Rios et al (2012) confirma que o
aumento da concentragdo de ides cloreto, neste caso na forma de acido cloridrico (HCI), em
solugdo tem um efeito positivo na eficiéncia de extracdo. Porém, neste estudo esta
evidenciada uma diminuicdo de ides H* em solucdo. Tal desprotonacdo pode estar relacionada
com a formacdo de complexos entre HCI e os i6es metalicos e/ou remocdo do HCI pelo

liquido i6nico (De Los Rios, et al., 2012).

Os liquidos iénicos a base de aménio mais comuns encontram-se na forma de sais de
amonio quaternarios. A molécula de amonio quaternario consiste num atomo de azoto ligado
a quatro cadeias alquil, normalmente assimétricas. Um dos sais de amdnio quaternario mais
usados na extracdo de metais pesados € o [TOMA][CI], de nome comercial Aliquat 336, e
seus derivados; tém a inata vantagem de conseguir remover multiplos ides metalicos de
matrizes aquosas sem a adicdo de agentes complexantes (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic
Liquids in Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011). Os liquidos i6nicos
compostos pelo catido de [TOMA] e pelos anides [CI], [Br], [SCN] conseguem remover
eficazmente Fe*3, Hg*2, Cd*?, Zn*2, Cu*?, entre outros (De Los Rios, et al., 2012) (Fischer, et
al., 2011) (Nowak, Regel-Rosocka, Marszakowska, & Wiseniewski, 2010).

Egorov et al (2010) estudou o sistema de extragdo de Fe*3, Cu*2, Ni*? e Mn*2 com
recurso a salicilato de trioctilmetilaménio [TOMA][Sal]. Este RTIL remove o Fe*3 e 0 Cu*?
com percentagens de 99% e 89% respetivamente. O mecanismo proposto de remocao para o

Fe*3 é sumarizado pela seguinte equagéo:

21



3. Estado da Arte

Fely, + 2[TOMA][HSal] o) + HSOy (3.3)
© [TOMA][FeSal,] (o) + [TOMA][HSO04] o) + 2H{,

No mesmo estudo, é proposto outro mecanismo, desta vez para 0s metais divalentes cobre,

niquel e manganésio (Egorov, et al., 2010):

M5 + [TOMA][HSal] ) + HSOgy (3.4)
Ld [MSal](O) + [TOMA] [HSO4](O) + H(-;,)

Wassink et al (2000) investigou a remocao de Cd e Zn na presenca de NO3z™ e SO42, com

recurso ao IL [TOMA][SCN], e sugeriu 0s seguintes mecanismos:

M(NO3) ) + 4[TOMA][SCN] o) (3.5)
& [TOMALL[M(SCN),](o) + [TOMA][NO;] o

MSO4,, + 4[TOMA][SCN](gy © [TOMA],[M(SCN),] (o) + [TOMAL,[S04]0y (36)

Como ja foi dito anteriormente, a presenca de ides cloreto em solugdo tem influéncia positiva
na extracdo de certos metais devido a formacéo de complexos anidnicos. O mecanismo
proposto para a remogao destes complexos usando [TOMA][CI] é o seguinte (McDonald &
Lin, 1975):

2[TOMA][Cl o) + MCly,,y & [TOMAI[MCL,] ) + 2CL57, (3.7)

Por fim, 0 Zn*2 é facilmente extraido com este género de liquidos i6nicos, com tempos de
reacdo baixissimos, chegando aos 15 segundos necessarios para o remover quase na totalidade
(McDonald & Lin, 1975). Para além de imidazolios e aménios, também os liquidos ionicos a
base de fosfénio sdo usados em processos de separagdo de metais, em modo puro, dissolvido
em solventes organicos ou impregnados em resinas (Regel-Rosocka & Wisniewski, lonic

Liquids in Separation of Metal lons from Aqueous Solutions, 2011). Alguns dos fosfénios

ifaHs:a 'TEHE e ' CeHis [ SO0.CF,
= o . | e oN
CaHysg P 1 GeHy 3 P -4 X _J,..-"'-.,_L_'_.,_. & 2 F'[:j CeHis™ | 'CiaHlg il
sHiz CEH 13 GEHI|E| EU:GF
CYPHOSIL 101 CYPHOS IL 104 CYPHOS IL 109
Cloreto de Bis-2.4.4-(trimetilpentil)fosfinato de Bis(Trifluorometilsulfonil}imida de
Trihexil(tetradecano)fosfonio Trihexil(tetradecano)fosfonio Trihexil(tetradecano)fosfonio

comerciais mais usados em processos de separac¢ao sdo apresentados na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Estruturas de IL a base de fosfonio usados em processos de separagdo.
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3. Estado da Arte

Kogelnig et al (2010) analisou a extracdo de Fe** numa solucéo de HCl a 6 M com o
RTIL [(Ce)3C14P][CI] dissolvido em cloroférmio. Neste caso o Fe*® é completamente
removido seletivamente ao niquel também presente em solucdo. De maneira semelhante ao
zinco, a molaridade de 6 M de HCI ha a formacéo do composto aniénico clorado FeCly,

removido segundo o seguinte mecanismo (Kogelnig, et al., 2010):
FeClywy + [PR4][Cl] (o) © [PR4][FeCly]oy + Cliy, (3.8)

A remocéo de zinco divalente com RTIL a base de fosfonio quaternario, em solucGes
de HCI depende fortemente da natureza do anido, quanto mais hidrofilico melhor (Nowak,
Regel-Rosocka, Marszakowska, & Wiseniewski, 2010). Pode significar que 0 mecanismo é
idéntico ao apresentado na equacéo 3.6; o complexo clorado, que também se forma com o
zinco, € transportado para a fase orgénica e o anido que constitui o liquido i6nico para a fase
aquosa. A miscibilidade do anido do IL pode facilitar esta troca, no entanto sao precisos mais
estudos para confirmar tal afirmacdo. A extracio de Zn*? com o TSIL oleato de
tetraoctilfosfonio [(Cg)sP][oleate] segue 0 mecanismo de extragdo de complexos anionicos
clorados (Parmentier , Hoogerstraete, Metz, Binnemans, & Kroon, 2015). Por outro lado, 0
zinco divalente também pode ser extraido em meio amoniacal a pH levemente alcalino (9.2)
com o IL [(Ce)3C14P][NTf2] (Herndndez, Hernandez, Legorreta, & Avila-Rodriguez, 2012). A
hidrofobicidade de ido [NTf2] diminui a probabilidade da transferéncia deste para a fase
aquosa abrindo a possibilidade para um mecanismo de extracdo diferente da permuta aniénica
descrita na equacédo 3.6; no entanto, mais uma vez, é necessaria investigagdo mais

aprofundada para se poder afirmar com total certeza.

O segundo metal abordado nesta dissertacdo é o crémio, na sua forma trivalente. De
maneira a compreender a possibilidade de extragdo deste elemento com recurso a liquidos

ionicos, sdo sumarizadas na Tabela 3.2 algumas publicacdes cientificas relevantes neste

ambito.
Tabela 3.2 - Revisdo de estudos sobre extragdo liquido-liquido de Cr(Ill) com recurso a IL.
Ref. Metal Liquido iénico Condigdes Conclusdes
extraido experimentais

(Irving & Al- Cr+s [TOMA][CI] Fase aquosa: A extragdo do complexo

Jarrah, 1973) 4.8 mM Cr3;5.28 Cr-EDTA é maxima
mM EDTA usando o p-xileno como
Fase organica: solvente. O coeficiente
0.1123 M de distribuicdo (D*) para
[TOMA][CI] em este sistema é 2.
vérios solventes
organicos.

(Adam & Cr*s [TOMA][CI] Fase aquosa: O complexo Cr-DCTA

Pribil, 1974) pode ser extraido na
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(Nayl & Aly, Cr*3, v+
2015)

(Kalidhasan, Cr6
Sricharan,

Ganesh, &

Rajesh, 2010)

(Ying, Jiang, Cr*3, Cr*6

Zhou, &
Zhou, 2011)

(Rajendran, Cr+s
2010)

(Wionczyk, Cr+
Apostoluk, &
Charewicz,
Solvent
Extraction of
Chromium
(111) from
spent tanning
liquors with
Aliquat 336,
2006)

(Wionczyk & Cr*s
Apostoluk,

Solvent

Extraction of
chromium(l1T)

from alkaline

[TOMA][CI]

[TOMA][CI]

[C4Calm][PFs]

[TOMA][TS]

[TOMA][CI]
[TOMA][OH]
[TOMA;][SO4]

[TOMA][CI]
[TOMA][OH]
[BDDMA][BI]

Cr%e DCTAem
molaridades iguais.
Razéo IL/H20:
5mL:5mL

Fase organica:

25 % viv
[TOMA][CI] em
cloroférmio.

Fase aquosa:

2.1 mM V* ou5.41
mM Crt3;6 M
H2S04;

Raz&o IL/H20:
5mL:5mL

Fase organica:

0.4 M [TOMA][CI]
em querosene.
Tempo de agitacéo:
30 minutos
T=25°C

Fase aquosa:

2.5 ng/L Cr*S.
Razéo IL/H20:

10 mL : 10 mL
Fase organica:
0.124 M
[TOMA][CI] em
1AA

Tempo de agitacdo:
10 minutos

Fase aquosa:

90 pg/L Cr* ou
Cr*6; 1.5g/L
APDC;

Razéo IL/H20:
1mL:10.8 mL
Tempo de
agitacdo:10 min
Razdo IL/H20:
0.5mL : 10 mL
Tempo de agitacdo:
10 minutos

Fase aquosa:
21mMab51mM
Cr*3;0.05 M
NaOH.

Razéo IL/H20:

11

Fase orgénica:
0.05M
[TOMA][CI] e
[TOMA][OH] e
0.025
[TOMAZ][SO4] em
n-heptano

Tempo de agitagdo:
15 minutos
T=25°C

Fase aquosa:

300 mg/L Cr*2 na
presenca de NaOH;
Raz&o IL/H20:

11

Fase organica:
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totalidade por
[TOMA|JCI] dissolvido
em cloroférmio, a pH
entre 4 e 5.

A extracdo é fortemente
dependente do pH. 99.7
% do V*° ¢ extraido a pH
2¢99.8%do Cr3é
extraido a pH 12.

O método aqui usado é
eficaz, removendo o
crémio hexavalente na
totalidade, em condigdes
otimas; E aplicavel em
efluentes reais com
iguais eficiéncias de
remocéo (100%)

Em condigdes 6timas de
extracdo o cromio nas
suas formas trivalente e
hexavalente pode ser
removido com
eficiéncias entre 91.8 e
95.8 %.

A percentagem de
remoc&o de Crt3 esta
acima dos 90%.
Comprova que o0 crémio
trivalente pode ser
extraido de efluentes
reais da industria de
curtumes

O Cr*3 pode ser
removido eficazmente de
efluentes diluidos da
industria de curtumes.
Em condigdes 6timas, as
eficiéncias de extracéo
com os IL estudados
estdo entre 98.7 e 99.9%.

Em condigdes 6timas, o
[TOMA][OH] é 0
melhor agente de
extracdo de crémio
trivalente, com
percentagem de remocao
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media with 0.05 M IL em de 97% seguido pelo
quaternary varios solventes [TOMA][CI] com 90% e
ammonium organicos por ultimo o
compounds., Tempo de agitacdo: [BDDMA][Br] com
2004) 3 horas 74%.

T=25°C

* _ Concentragao do soluto na fase IL

Concentracdo do soluto na fase aquosa

N&o h& muita informacéo sobre a remocgédo de cromio trivalente com recurso a liquidos
ionicos. Como podemos ver na Tabela 5 a extracdo deste metal é feita frequentemente com o
auxilio de agentes complexantes (EDTA, DCTA e APDC) e é sabido que o EDTA e DCTA
formam complexos anidnicos com o cromio trivalente (Adam & Pribil, 1974) (Milacic &
Stupar, 1994). No subcapitulo 2.1.2 é mencionado que a niveis de pH acima de 12, o
complexo soltuvel Cr(OH)s é dominante. Nesta forma, o cromio pode ser extraido segundo o
seguinte esquema (Wionczyk, Apostoluk, & Charewicz, Solvent Extraction of Chromium

(1) from spent tanning liquors with Aliquat 336, 2006):

[TOMA] [Cl](o) + CT(OH)Z(W) A [TOMA] [CT(0H4)](O) + Cl(_w) (39)

Por sua vez, os compostos mais comuns de Cr(VI) em solucdes aquosas sao 0 HCrO4',
CrOs2 e Cr,072. A predominancia destas substincias depende de alguns fatores, como o pH e
a concentracdo. O HCrO4™ pode ser extraido com recurso ao [TOMA][CI] conforme o

seguinte mecanismo:

[TOMA] [Cl](o) + HCTO;(W) A d [TOMA] [HCT04](O) + Cl_(w) (310)
As equactes 3.9 e 3.10 reforcam um conceito ja referido previamente nesta dissertagdo, que €
a boa capacidade de remoc&o de espécies anionicas pelo [TOMA][CI].

Um dos objetivos do trabalho, para além da extracdo dos i6es metalicos de matrizes
aquosas para a fase do liquido idnico, era a recuperacdo desses ides metélicos no seio do
liquido i6nico num processo conhecido como stripping. A Tabela 3.3 sumariza estudos de

stripping a liquidos idnicos carregados com i6es metalicos.

Tabela 3.3 - Revisdo de estudos sobre stripping de Cr(lll) e Zn(ll) em IL.

Ref. Metal Liquido iénico  Agente de Stripping Conclusoes

extraido
(Nayl & Aly, Cr+ [TOMA][CI] NH4OH As eficiéncias maximas de
2015) stripping para 0 NH4OH e

H2S04
H2S04 sédo de 88.7% e 99.9%,

respetivamente. S&o conseguidas
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(McDonald &  Zn*? [TOMA][CI]
Lin, 1975)

(Wionczyk & Cr+ [TOMA][CI]
Apostoluk,

Solvent

Extraction of
chromium(111)
from alkaline
media with
quaternary
ammonium
compounds.,
2004)

(Nowak, Zn*2
Regel-

[(Ce)3C14P][CI]

[(Ce)3C14P][BI]
Rosocka,

Marszakowska, [TOMA][CI]

& [TOMA][Br]
Wiseniewski,

2010)

(Regel- Zn*?
Rosocka,

[(Ce)3Cu4P][CI]

Extractive
removal of
zinc(l1) from
chloride
liquors with
phosphonium
ionic
liquids/toluene
mixtures as
novel
extractants,
2009)

NazS

Naz2S0s

NaOH

NH4OH

EDA

EDTA

H2S04

H2S04

Naz2SO4

HCI

KSCN

H20

EDTA

H2S04

HCI

NHsOH
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com solugBes de 8% (v/v)
NH4OH e 0.7 M H2S0a.

Os melhores agentes de extragdo
sdo 1 M NaOH (97%),2 M
NH4OH (98%) e 2.5 % (V/V)
EDA (98 %).

O H2S04, & molaridade de 0.5
M, remove completamente o
crémio trivalente da fase de
liquido io6nico.

O H2S04£ o Unico que consegue
extrair o Zn*? de todos o0s
liquidos i6nicos, com eficiéncias
entre 27 e 43%.

O NHsOH, a molaridade de 1 M,
é 0 melhor extratante, com
100% de eficiéncia no primeiro
estagio. O H2S04, a 1 M, extrai
100% mas apenas apods dois
estagios. O HCI ndo passou dos

5%, mesmo depois de 3 estagios.
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Pode-se concluir que o NHsOH, H.SO4 e NaOH séo bons agentes de stripping,
recuperando os metais em questdo com altas eficiéncias. Wassink et al (2000) prop&e o
seguinte mecanismo para o stripping de zinco divalente de [TOMA][CI] recorrendo a

compostos a base de amoniaco (NH3):

[TOMAL][ZnCly] ) + XNHsgyy © [Zn(NH3)1 182, + 2ClG,, + (3.11)
2[TOMA][Cl] o)

O mecanismo consiste na formacdo de complexos cationicos com o NH3 de maneira a que

estes ndo tenham afinidade com o [TOMA][CI].
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo s&o apresentados todos os materiais e métodos aplicados na extracéo de

metais pesados de solugdes aquosa com recurso a liquidos ionicos, assim como as técnicas

analiticas usadas.

4.1. Reagentes

Os reagentes usados nos testes laboratoriais estdo representados na Tabela 4.1. Todas

as solugdes aquosas usadas foram preparadas com agua ultrapura.

Tabela 4.1 - Lista de reagentes usados nos procedimentos experimentais.

Nome

Formula quimica

Propriedades

Fornecedor

Nitrato de crémio
nonohidratado

Nitrato de zinco
hexahidratado
Solucdo de zinco
1000 ppm

Solucdo de crémio
1000 ppm

Hidroxido de sodio
Acido nitrico
Acido cloridrico
Cloreto de sddio
CYPHOS® IL 104
Aliquat® 336

Solucdo tampédo de
cloreto de césio e
cloreto de lantanio

Cr(NO3)3.9H20
Zn(NQOs)2.6H20
Zn
Cr

NaOH

HNO3

HCI

NaCl
[(Ce)sC14P][Bis]
[TOMA][CI]

CsCl / LaCl3

Pureza: 97%
Pureza: 98%

1000 + 4 mg/L
2 % HNOs3

1000 + 2 mg/L
4 % HNOs3

Lentilhas
Pureza: 65 %
Pureza: 37 %
Pureza: 99.5 %

MW = 404.16 g/mol
p =0.884 g/cm®

u= 1500 cP

Pureza: 88.2-90.6 %
BP =260 °C

MP =-20 °C

100 g/L CsCl

100 g/L LaCls

Riedel-de Haén
Riedel-de Haén
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Eka Chemicals
Chemi-lab NV
Sigma-Aldrich
Panreac AppliChem
CYTEC
Sigma-Aldrich

Fluka Analytical
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4.2. Extracéo Liquido-Liquido

O procedimento experimental de extracdo liquido-liquido foi projetado conforme o
estudo feito por Wionczyk & Apostoluk (2004).

As solucbes metalicas padrdo foram feitas através da dissolu¢do de uma quantidade
conhecida de sal metalico (Cr(NO3)3.9H20 ou Zn(NOs3)3.6H20), pesada previamente numa
balanca digital, em &gua ultrapura. A correcdo do pH destas soluces foi realizada com recurso
a solucGes de 0.1, 0.5 e 1 M de NaOH ou HNOz. Num tubo de centrifuga entram em contato
volumes iguais (2 mL) de solugdo metalica e liquido i6nico puro. O tubo é entdo inserido no
banho termostatico com agitacdo, onde permanece a temperatura constante de 25 °C e sob
agitacdo vigorosa, a cerca de 100 agitacdes por minuto. Ap6s 2 horas, o tubo € retirado do banho
termostético e o seu contetido é vertido para o interior de uma ampola de decantagdo de 25 ou
50 mL, permitindo a clarificacdo das fases e posterior separacdo das mesmas. O pH final da
fase aquosa é analisado com o sensor de pH. Por fim, ambas as fases sdo armazenadas e

catalogadas em tubos de ensaio com tampa.

Findadas as operacOes de extracdo, procedeu-se & quantificacdo de ides metalicos nas
amostras. Para tal, recorreu-se a espetroscopia de absorcdo atomica ContrAA® 300; este
método de exceléncia na quantificacdo de metais e ndo s6, em solucdo aquosa, consiste na
vaporizacao das amostras através duma chama de acetileno (T = 2000 — 8000 K), decompondo
as mesmas em atomos. As concentracdes destes &tomos no vapor sdo medidas por emissdo ou
absorcdo de comprimentos de onda caracteristicos (Harris, 2007). As solucdes analisadas no
equipamento de absorcdo atomica consistem em soluces de 100 mL, contendo 1% (v/v) de
amostra estabilizada com 1% (v/v) de HCI e 0.1% (v/v) de solucdo tampé&o de CsCl/LaCls. O
Zn(11) e o Cr(I1I) foram analisados numa gama linear até 1 ppm. Assim, foram preparadas para
ambos 0s metais solugdes padrdo de concentraces conhecidas a partir da solugdo padréo de

1000 ppm. Baseado nesta analise, a eficiéncia de extracdo (n) foi calculada pela equacéo 4.1.

CO(W) - Cf(w) (41)

* 100
CO(W)

n (%) =

Onde Cow) corresponde a concentracdo dos iGes metalicos na amostra pré extracdo e Csw) a

concentracdo dos iGes metalicos na amostra pos extracao.
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4.3. Otimizacao do Processo de Extracao

Os parametros considerados relevantes para o processo de extracdo foram o pH inicial
da fase aquosa, a razdo volumétrica entre fases (O/A), a concentragdo inicial da solu¢cdo com 0s

metais em andlise (Co) e o tempo de contato (t).

O pH inicial da solugdo com os ides metalicos 6timo para o processo de extracédo foi
determinado por testes de extracdo usando a metodologia descrita no subcapitulo 4.2, numa
gama de pH entre 1 e 6.

Para a otimizacdo das restantes variaveis consideradas (O/A, Co e t) recorreu-se a um
desenho de experiéncias. Este método estatistico permite, com o ndmero minimo de
experiéncias, analisar a interacdo entre as variaveis independentes e a sua influéncia num fator
de resposta(que neste caso € a eficiéncia de extracdo) e desenvolver um modelo matematico.
Foi aplicado, com o auxilio do software STATISTICA 7, um full factorial design com dois
niveis e trés fatores (2%), com duas réplicas no ponto central. Os pontos centrais sdo adicionados
para inferir sobre a curvatura do modelo e a estabilidade e variancia inerentes ao processo. Na
Tabela 4.2 estdo os niveis (-1, 0 e +1) das variaveis de processo testadas, cujos valores sao

baseados em estudos na literatura.

Tabela 4.2 - Niveis das varidveis independentes testadas no desenho de experiéncias.

Fator -1(minimo) 0(médio) +1(maximo)
Raz&o volumétrica 0.2 1.1 2
IL/H.0O
Concentracdo 50 175 300
metalica inicial
(ppm)
Tempo de contato 5 32.5 60
(minutos)

A partir destes dados, os niveis foram distribuidos aleatoriamente por dez experiéncias
(23 = 8 experiéncias Gnicas mais 2 réplicas no ponto central) e organizados numa matriz, como
mostra a Tabela 4.3. Todas as experiéncias foram feitas de acordo com a metodologia descrita

no subcapitulo 4.2.
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Tabela 4.3 - Matriz do desenho de experiéncias com base no full factorial design (23) com duas réplicas no ponto central.

Fatores
Experiéncia O/A Co (ppm) t (min)

1 0.2 50 5
2 2 50 5
3 0.2 300 5
4 2 300 5
5 0.2 50 60
6 2 50 60
7 0.2 300 60
8 2 300 60
9 1.1 175 325
10 11 175 32.5

4.4, Determinacao da Capacidade de Loading do
Liquido lénico

A capacidade de loading do liquido idnico consiste na quantificacdo dos ifes metalicos
que o liquido idnico é capaz de absorver. A metodologia é semelhante a descrita no subcapitulo
4.2, diferindo em dois aspetos: no fim do procedimento, a fase aquosa € retirada e € introduzida
uma solugdo aquosa fresca, mantendo a mesma fase de liquido iénico, durante 10 ciclos; para
evitar perdas de liquido idnico e para auxiliar a separacdo de fases, as misturas foram
centrifugadas a 3500 rpm durante 5 minutos e retirada a fase aquosa com auxilio de uma seringa.

A concentracdo metalica na fase de liquido ionico (C(o) é calculada pela seguinte formula:
Clori = (Cowwri = Crami) + Copim1,1 = 1,000 =0 (4.2)

O Cow) e Crw) sdo as concentragcdes metalicas em fase aquosa nos momentos pré e pos extragéo,

respetivamente, e o indice i representa os ciclos de loading.
4.5. Testes de Stripping

As operagdes de stripping do liquido idnico permitem avaliar a eficiéncia de recuperacao
dos i6es metalicos do seio do IL. Os ciclos de stripping consistem em manter em contato sob
agitacdo iguais volumes de liquido iénico e de solu¢do com o metal durante aproximadamente

15 minutos. A seguir, a fase aquosa ¢é retirada e a fase de liquido ionico carregada com ides
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metélicos entra em contato com a solucéo extratante. O extratante consiste numa solu¢do com

1 M de hidréxido de sodio (NaOH). A eficiéncia de stripping (nstip) € dada pela equacéo 4.3.

Coo)i — Cr(0)i 4.3

Netrip,i (%) = —225—L20 5100, = 1 “3
Co(o),i

Co(o),i = Cow),i — Craw),i (4.4)

Cr0),i = Co(0),i — Cew),i (4.5)

As varidveis Co),i € Cr),i s80 as concentracbes dos ides metalicos na fase de liquido i6nico
depois da extracdo e depois do stripping respetivamente, Cow),i € Crw),i as concentracdes dos
i0es metalicos na fase aquosa antes e depois da extragdo respetivamente e Cew),i corresponde a
concentracdo dos ibes metalicos na solucdo extratante. O indice i € referente ao ciclo de
stripping em questéo.
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5. Apresentacao e Discusséao de
Resultados

5.1. Selecédo dos Liquidos Ionicos

A primeira etapa deste trabalho foi a sele¢do dos liquidos i6nicos mais adequados para
a extracdo de iBes metalicos. As caracteristicas desejadas neste tipo de reagente sao
imiscibilidade com a agua, afinidade com compostos de Zn(ll) e Cr(lll), baixa viscosidade,

baixo ponto de fusdo e baixo custo de aquisicao.

E importante que o liquido idnico tenha o ponto de fusdo mais baixo possivel, de
maneira a garantir que se encontra no estado liquido a temperatura ambiente. Outro aspeto
relevante é a baixa viscosidade pois facilita 0 manuseamento do IL durante o procedimento

experimental.

A hidrofobicidade e a afinidade com compostos de Zn(l1) e Cr(111) sdo as caracteristicas
mais criticas para a selecdo do IL: O processo de extracao liquido-liquido neste ambito usa o
conceito de transporte de ides metalicos entre duas fases imisciveis ou parcialmente misciveis,
criando um coeficiente de distribuicdo tnico (Teng, Yusup, & Low, 2012). E fundamental que
o IL seja hidrofébico para haver uma delimitacdo clara entre as fases, sendo possivel separa-las
com maior facilidade ap0s os testes de extracéo; por outro lado, a hidrofobicidade do IL previne
as perdas deste para a fase aquosa. Quanto a afinidade com os compostos em analise, 0
transporte entre fases dos ides metalicos so € possivel se houver a possibilidade de ligacéo entre

estes e a fase de IL.

No capitulo 3 é feita uma extensiva analise as publicagdes cientificas para se perceber
qual ou quais sdo os liquidos idnicos hidrofébicos mais adequados para a extracdo de Zn(ll) e
Cr(11). No caso do Zn(ll), este pode ser extraido com recurso a varias classes de liquidos
ionicos, como fosfonios, amonios e imidazoélios, sem a utilizacdo de agentes quelantes. A
informacao é mais restrita no caso do Cr(l1l). Os artigos disponiveis mencionam a remogéo de
Cr(111) com o auxilio de agentes quelantes ou em meio alcalino, recorrendo a liquidos iénicos

baseados em amonio e imidazolio.
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O liquido i6nico que sobressai quando concluimos a anélise é o Aliquat 336, de formula
quimica [TOMA][CI]. Este sal de amdnio quaternario € hidrofébico, o seu ponto de fuséo é -20
°C e consegue extrair eficientemente ides de Zn(11) e Cr(l11) sob certas condi¢des. Esta também
disponivel a um preco muito mais acessivel que outras classes de liquidos ionicos.
Relativamente as caracteristicas desejadas para IL no &mbito deste trabalho apenas peca pela
alta viscosidade (1500 cP). O problema da viscosidade pode ser resolvido pela dissolucdo do
IL num solvente organico, como o hexano, menos viscoso (0.3 cP). No entanto, tendo em conta
0s argumentos dados ao longo desta dissertacdo para substituicdo de solventes organicos na
extracdo de i6es metalicos devido ao seu impacto na saude humana e ambiental, esta hiptese

ndo seré considerada; o liquido i6nico ser& usado puro em todas as experiéncias.
5.2. Selecéo das Variaveis do Processo de Extragcéao

Na literatura estdo descritas multiplas variaveis com influéncia na eficiéncia do processo
de extracdo liquido-liquido de ides metalicos com recurso a liquidos ionicos. Neste trabalho, as
variaveis selecionadas para analise foram a concentracdo inicial da solucdo aquosa com 0s
metais em analise (Co), 0 tempo de contato entre fases (t), o pH inicial da fase aquosa e a razéo

volumétrica entre as fases de IL e aquosa (O/A).

O pH é possivelmente o parametro mais importante para a extracao de ides metalicos
em solucdo aquosa, pois influencia a especiacdo dos iBes metéalicos em meio aquoso. O
conhecimento do pH 6timo de extragdo, permite ter um melhor conhecimento sobre que tipo de

espécie metéalica é removida preferencialmente e inferir sobre o seu mecanismo de remocao.

A andlise da concentracdo inicial da solu¢do agquosa com os metais em andlise possibilita
a avaliacdo da gama de concentragdes em que o IL é eficaz na extracdo dos ides metalicos.
Wionczyk & Apostoluk (2004) e De Los Rios et al(2012) concluiram nos seus trabalhos que a
eficiéncia tende a baixar ligeiramente com o aumento da Co, fendmeno que é justificado pelo

aumento da forca i6nica do meio.

Um dos objetivos propostos para o trabalho era o estudo da quantidade de IL necessaria
para obter uma separacéo eficiente dos ides metalicos. O pretendido é que se consiga um bom
nivel de separacdo usando o minimo de liquido i6nico possivel; para tal, analisou-se a razao

volumétrica entre fases.

O tempo de contato entre fases € um pardmetro importante visto que é necessario avaliar
0 tempo para atingir o equilibrio de extracdo. Geralmente, quanto maior o tempo de contato
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entre fases, maior a probabilidade do IL extrair os iGes metalicos da fase aquosa. No entanto,
para minimizar o uso de recursos e obter um processo eficaz, é essencial otimizar este

parametro.
5.3. Estudos de Extracao de Cr(lll)

Na presente sec¢do sdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de extracdo
do Cr(l11) com [TOMA][CI]. O primeiro teste foi ao efeito de pH, com o objetivo de achar o
pH 6timo para o processo de extracdo. A gama de pH testada foi entre 1 e 6, atendendo a
solubilidade dos compostos de Cr(lll) na agua. A metodologia experimental é semelhante a
descrita no capitulo 4.2 e a concentracdo da solucdo com os i6es metalicos em analise é 100

mg/L.

A eficiéncia de extracdo dos ides de Cr(lll) é praticamente nula em toda a gama de pH
testada, sendo impossivel identificar qualquer tipo de tendéncia ou pH 6timo. As baixas
percentagens de remoc¢do vao em conta com o trabalho de Nayl et al (2015), que reportou, para
um sistema semelhante, eficiéncias de extracdo praticamente nulas até ao pH 11. A partir deste
valor, sobe repentinamente até aos 99.8% de percentagem de remocédo a pH 12. Isto coincide
com a predominancia do complexo anionico Cr(OH)s em solugbes aquosas e a alta
percentagem de remocdo vem da afinidade do [TOMA][CI] com complexos anionicos. As
solucBes de Cr(lll) preparadas apresentam um pH ligeiramente acido (pH ~ 3), devido a
hidrolisacdo do complexo tetraédrico hexa-aquachromium [Cr(Hz20)s]*® e consequente
desprotonacdo, doando ides H* a fase aquosa. Na situacdo hipotética de se vir a desenvolver
um projeto industrial de separacdo de ifes metélicos a partir de efluentes contaminados com
Cr(1I) com recurso a liquidos idnicos, a quantidade de quimicos para a corre¢do de pH a
adicionar aos efluentes de maneira que chegassem ao pH 6timo de extracéo deste sistema (pH
= 12) seria imensa. Por este motivo, decidiu-se ndo fazer experiéncias de extracao de ides de

Cr(111) com recurso a [TOMA][CI] em meio alcalino.

Wionczyk et al (2004) afirma que ha a possibilidade de formar complexos aniénicos de
Cr(I1) na presenga de ides ClI" em excesso. Dada a afinidade de extragdo de complexos
anionicos pelo IL, é um sistema que se julgou interessante analisar. Foram testadas duas
solugdes com Cr(lll) e CI" em excesso, na forma de HCI (0.5 M) ou NaCl (0.15 M). As
concentragfes foram escolhidas de forma arbitraria devido a escassa informacdo sobre as

condicdes de formacdo dos complexos em questdo. Identicamente as primeiras experiéncias de
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extracdo, a percentagem de remoc¢do dos ides metalicos foi praticamente nula. Os testes de
extracdo do Cr(Ill) com recurso ao [TOMA][CI] mostraram-se infrutiferos e por isso

descontinuados no ambito deste trabalho.

Numa Gltima tentativa de extrair ides de Cr(lll), recorreu-se ao IL [(Cs)3C14P][Bis]
como agente de extracdo. A percentagem de remocéo foi de 81%. Lanagan et al (2003) sugere
que a natureza inerte dos compostos de Cr(ll1) esté relacionada com as baixas constantes de
velocidade de reacdo na substituicdo de ligantes na esfera de coordenagdo interna do
Cr(H20)6*3; esta condicio pode ser contornada se 0 agente extratante (como parte integrante do
IL ou agente quelante adicionado a fase aquosa) agir como um dador de eletrdes a esfera de
coordenacdo externa do complexo aquoso e formar um par iénico organofilico. Exemplos disto
sdo os i6es complexos de Cr(I11) com Cyanex ® 272; estes complexos tém relevancia especial,
porque a molécula do anido [Bis] é semelhante a do Cyanex® 272. Posto isto, a alta eficiéncia
manifestada pode estar relacionada com a ligacdo dos ibes complexos na forma de
Cr(OH)x(H20)69%™ (x = 0,1,2) & molécula bidentada de [Bis] (Lanagan & Ibana, 2003).
Apesar dos bons resultados, este método foi descontinuado porque o IL em questdo ndo estava

disponivel em quantidades suficientes.
5.4. Estudos de Extracao do Zn(ll)

Nesta seccdo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de extracéo de
Zn(I1). Em primeiro lugar foi testado o efeito do pH na extracdo de Zn(ll). De seguida, foram
otimizados o tempo de contato entre fases (t), concentracdo inicial da solucdo aquosa com o
metal em andlise (Co) e razdo volumétrica entre as fases de liquido ionico e aquosa (O/A) com
recurso a um desenho de experiéncias baseado num two-level full factorial design. Apds isto,
foi determinada a quantidade de loading do IL, ao longo de 10 ciclos e um estudo de stripping
dos metais pesados da fase do IL.

5.4.1. Efeito do pH

Como ja referido no capitulo 5.2, a otimizacdo do pH de extracdo é fundamental para
um processo eficiente. A gama de pH testada foi entre 1 e 6. A escolha da gama de pH foi
baseada nos trabalhos de Hernandez-Fernandez et al (2010), Nowak et al (2010) e McDonald

& Lin (1973), que descrevem a extracdo completa de Zn(1l) em condigdes acidas. O objetivo
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foi entdo testar os valores de pH nessa vizinhancga (condi¢fes acidas e neutras). A Figura 5.1
mostra a evolucdo da eficiéncia de extracdo de Zn(Il) em funcéo do pH.

110

100 A
90 -
80 - T

60 —+

Eficiéncia de Extragao (%)

50

T T T T T T T
1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
pH

Figura 5.1 - Eficiéncia de extragdo de Zn(Il) em fungdo do pH (Vfases = 2 mL, O/A = 1, Co = 100 ppm, t = 120 min).

Ao analisar a Figura 5.1, podemos concluir que o [TOMA][CI] € um bom extratante de
Zn(ll), atingindo 100% de percentagem de remocdo a pH = 1.82, descendo para
aproximadamente 65% a pH = 5.28.

Hernandez-Ferndndez et al (2010) e Nowak et al (2010) provaram, nas suas publicacdes,
que o Zn(ll) é completamente removido de solugdes aquosas a molaridades de HCl de 1 M e
0.58 M, respetivamente. Os resultados aqui obtidos estdo em concordancia com estes
resultados; a medida que nos aproximamos de pH 1 a eficiéncia de extracdo tende para 100 %.
Nestes trabalhos, o Zn(Il) é removido na forma de ZnCls", complexo formado na presenca de
ifes cloreto em excesso por troca anidnica.

No caso deste trabalho, a diferenca € que foi usado o HNOz e em muito menor
quantidade; para atingir o pH = 1.82 foram adicionados cerca de 4 mL de uma solugdo de HNOs
de molaridade 0.5 M a 100 mL de solugéo de Zn(Il) com a concentracdo de 100 mg/L, obtendo-
se uma concentracdo de HNO3 na solucgéo final de aproximadamente 0.02 M. Assim, comprova-
se que o Zn(Il) pode ser removido na totalidade com uma quantidade muito menor de acido do
gue a descrita por Nowak et al (2010) e Hernandez-Fernandez et al (2010); por outro lado,
também se confirma que o Zn(lIl) pode ser removido na totalidade sem a presenca de ides

cloretos, pratica comum em estudos de extracdo de Zn(lIl) com recurso a [TOMA][CI].

Recorrendo ao software Visual MINTEQ, percebe-se que os complexos mais
abundantes de Zn(Il) na presenca de NO3z™ em excesso, em meio aquoso, sdo 0 Zn(NOz3). e
Zn(NO3)*. Wassink et al (2000) também define no seu trabalho o Zn(NOs), como forma
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dominante de Zn(ll), nas condicdes referidas. Dado o conhecido potencial de extracdo de
complexos anidnicos do [TOMA][CI], pode-se concluir que é improvavel que o Zn(ll) seja
extraido nas formas de Zn(NOs)* e Zn(NQs),. Surge entdo a necessidade de, num trabalho
futuro, averiguar o tipo de ligacGes do Zn(Il) ao IL de modo a inferir sobre o seu mecanismo

de remocéo.

No decorrer das experiéncias de extracdo, notou-se uma fraca delimitagdo das fases,
promovida pela formacdo duma terceira fase, de cor esbranquicada e aparéncia leitosa. Isto é
causado pela separacdo da fase organica em duas fases de diferentes composicdes e densidades
e dificultou a separacdo das fases no procedimento experimental. A adi¢éo de alcoois de cadeia
longa (como 1-octanol ou 1-decanol) ao IL pode prevenir a formacdo desta terceira fase
(Wionczyk & Apostoluk, Solvent Extraction of chromium(lll) from alkaline media with
guaternary ammonium compounds., 2004). Esta terceira-fase também se formou nos testes de

extragéo de Cr(llI).

Por fim, visto que a eficiéncia de extragdo maxima se verifica a pH = 1.82, os restantes

testes de extracao foram feitos a pH < 2.
5.4.2. Otimizacédo do Processo de Extracao de Zn(ll)

As variaveis selecionadas para analise nesta fase foram o tempo de contato entre fases
(), concentracdo inicial da solu¢do aquosa com o metal em analise (Co) e razdo volumétrica
entre as fases de liquido idnico e aquosa (O/A). A otimizacdo destes parametros foi feita
segundo o procedimento descrito no capitulo 4.3. A Tabela 5.1 apresenta os valores do fator de

resposta escolhido (eficiéncia de extracdo EE) para as experiéncias efetuadas.

Tabela 5.1 - Resultados do desenho de experiéncias.

Experiéncia t (min) O/A CO (ppm) EE (%)

1 5 0.2 50 77.78
2 60 0.2 50 73.15
3 5 2 50 90.74
4 60 2 50 100

5 5 0.2 300 78.92
6 60 0.2 300 79.08
7 5 2 300 98.37
8 60 2 300 98.69
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9 32.5 11 175 95.56
10 32.5 11 175 96.39

Para avaliar a influéncia destes fatores independentes na EE, recorreu-se a construcdo de um
diagrama de Pareto (Figura 5.2). O diagrama foi gerado pelo software STATISTICA 7, a

partir dos dados apresentados na Tabela 5.1.

won /// //////
1by2 ///////// 7024193
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Figura 5.2 - Diagrama de Pareto obtido a partir do desenho de experiéncias.

A Figura 5.2 mostra que o tempo de agitacdo e a concentracdo inicial ndo tém uma
influéncia significativa no fator de resposta. O estudo de McDonald & Lin (1975) reportou a
remocao completa de ides de Zn(11) de solugdes aquosas com recurso a [TOMA][CI] em apenas
15 segundos de contato. De Los Rios et al (2012) testou a variacdo da eficiéncia de remogéo
nesta gama de concentraces de Zn(ll), sendo que a percentagem de remocao apresentou
sempre valores semelhantes. Pode-se afirmar entdo que estes resultados estéo de acordo com a
literatura. Conclui-se também que as constantes de reacdo para a extracdo de Zn(ll) sé&o

elevadas, podendo assim ser extraido em quantidades razoaveis num curto pouco tempo.

A Figura 5.2 também indica que o pardmetro com maior influéncia no fator de resposta
¢ a razdao volumétrica O/A. O O/A é diretamente proporcional a eficiéncia de extracéo.
Independentemente do tipo de mecanismo, os ides metalicos ligam-se inevitavelmente a

estrutura do IL; logo, como é de esperar, quanto maior a quantidade de IL, mais pontos de
39



5. Apresentacdo e Discussdao de Resultados

ligacdo para os ides de Zn(ll) e consequentemente maior eficiéncia de remogéo. Outra razéo
esta relacionada com solubilidade parcial do IL em &gua (12 g/L) e consequente perda de IL

para a fase aquosa com o crescente volume de solucdo aquosa (Hussin, et al., 2014)

O two level full factorial design com a adi¢do de duas réplicas no ponto central tem a
vantagem de com um pequeno nuimero de experiéncias, conseguir perceber a relagdo entre as
variaveis independentes e o fator de resposta e a presenca (ou ndo) de curvatura no modelo. No
entanto este método ndo permite a modelacdo de curvatura, pois os modelos preditivos sdo
lineares, o que pode ndo ajustar bem aos dados experimentais (NIST/SEMATECH, 2012). A
analise de regressdo foi feita com recurso ao software STATISTICA 7. O modelo preditivo de
primeira ordem gerado esta representado na Equagédo 5.1.

Y =75.23541 — 0.028454 + 8.79547B + 0.01922C + 0.07097AB (5.1)
— 0.00015AC — 0.00085BC

Onde o Y ¢é o fator de resposta (eficiéncia de extragdo), A, B e C representam ot, 0 O/A e 0 Co,
respetivamente. Na Figura 5.3 podemos examinar em maior detalhe o ajuste do modelo aos

dados experimentais.
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Figura 5.3 - Valores previstos em fungdo dos valores observados para o fator de resposta.

O coeficiente de regressdo do modelo (R?) é 0.84689. Isto significa que 84.689 % do
comportamento do fator de resposta é explicado pelas variaveis independentes escolhidas para
0 modelo. Ao analisar o grafico, podemos ver que 0s pontos estdo distribuidos uniformemente

ao longo da linha do modelo. Para além disso, a localiza¢ao dos pontos centrais ndo da indicacédo
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da presenca de curvatura acentuada. Por esta analise, aliada ao valor de R?, conclui-se que o
modelo se ajusta satisfatoriamente aos dados observados. O efeito simultdneo das variaveis
independentes é evidenciado nas Figuras 5.4. Estes graficos sdo feitos com recurso a Surface
Response Methodology. A Surface Response Methodology é uma combinacdo de técnicas
estatisticas e matematicas, baseadas no ajuste de uma equacgdo polinomial a um set de dados
experimentais. O objetivo da sua utilizagdo é a otimizacdo dos niveis das variaveis

independentes para obter a melhor performance possivel do sistema (Bezerra, Santelli, Oliveira,
Villar, & Escaleira, 2008).
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Figura 5.4 - Influéncia das varidveis independentes na eficiéncia de extragdo segundo a surface response methodology. (a) Co
e O/A, (b) O/A e t.
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A Figura 5.4 da-nos uma melhor perspetiva para as condi¢des 6timas de extracdo: Na
Figura 5.4 (a) a remocao total é conseguida no nivel superior de O/A, em toda a gama de Co
testada. Isto indica que no nivel maximo de O/A, o liquido i6nico tem capacidade de extrair
mais do que a concentracdo estipulada pelo nivel maximo de Co, sendo entdo necessarios testes
de extragdo a niveis de Co mais altos, de modo averiguar a concentragéo a partir da qual a forga

ionica do meio tem influéncia negativa na extracao.

Na Figura 5.4 (b) a remocéo total é conseguida nos niveis superiores de O/A e t. No
entanto, a valores de t inferiores, a eficiéncia de remocao é igual ou superior a 95%, assinalando
mais uma vez que este parametro tem pouca influéncia na EE, nos niveis testados. Um estudo
cinético, feito em periodos de tempo inferiores ao nivel minimo de t (5 minutos), seria Gtil para
se averiguar o tempo minimo para se atingir eficiéncias de remocao acima de um threshold de
95%.

Em suma, nos niveis testados das variaveis, o 6timo é dado a valores de O/A =2, Co =
50 mg/L e t = 60 minutos. No entanto, descobriu-se que os parametros Co e t tém pouca
influéncia na EE. E recomendado que, para otimizar estes dois parametros, se proponha outro
desenho de experiéncias baseado num two level full factorial design com os niveis de t entre 1
e 5 minutos e Co entre 100 e 2000 mg/L.

5.4.3. Determinacao da Capacidade de Loading do
Liquido lénico

A capacidade de loading do IL é a quantidade maxima de iGes metalicos que este
consegue reter na sua estrutura. Para testar as conclus6es obtidas no capitulo 5.4.2, o tempo de
extragdo foi reduzido para 15 minutos, a concentragdo inicial das solugbes com os ides
metalicos aumentada para 1000 ppm; o pH usado foi inferior a 2 e a O/A mantida em 1. Os
estudos foram feitos segundo a metodologia descrita no capitulo 4.4. A Figura 5.5 representa a
relacdo entre a eficiéncia de extracdo (a) e a concentracdo de ides metalicos no seio do liquido

ionico (b) em funcdo do numero de ciclos de loading.
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Figura 5.5 - Variagdo da eficiéncia de extragdo (a) e da concentragdo de Zn(ll) no liquido ionico em fun¢do do numero de ciclos
de loading.

Pela interpretacdo da Figura 5.5, percebe-se que a eficiéncia de extracdo € inversamente
proporcional a concentracdo de Zn(lI1) no IL, como era de esperar. Outra conclusdo é que as
duas variaveis tém uma relacédo linear com os ciclos de extracdo. Apés 10 ciclos de extracdo, a

concentracdo de Zn(I1) no IL chega aos 8940 mg/L e a uma eficiéncia de extragdo de 69.23 %.

Pode-se concluir que o IL demonstra uma boa capacidade de loading e ha a possibilidade
de reter ainda mais i6es de Zn(ll), visto que apds 10 ciclos de extracdo ainda apresenta uma
percentagem de remocdo decente. As capacidades de loading maximas de Zn(ll) pelo
[TOMA][CI] descritas na literatura estdo entre 6 e 20 g/L (Wassink, Dreisinger, & Howard,
2000); pode-se afirmar que estes resultados estdo de acordo com a literatura. Por outro lado,
comprova-se que o IL e capaz de remover quase na totalidade o Zn(Il) a concentracéo inicial

de 1000 mg/L e com 15 minutos de agitacéo; reforcando assim as conclus@es do capitulo 5.4.2.

5.4.4. Estudo de Stripping

O foco deste trabalho é a remocéo de ides metalicos de solugdes aquosas com recuros a
IL. Torna-se assim interessante a recuperacgdo destes mesmos ides, de maneira poderem ser re-
inseridos na industria. O stripping € a operacao de recuperacao dos ides metalicos com recurso
a uma solucdo aquosa com um agente de stripping. O objetivo é a formacao de compostos com
os ides de Zn(11) mais hidrofilicos de maneira a promover o seu transporte do IL para a solugado
aquosa. Alguns dos compostos com potencial para experiéncias de stripping de i6es de Zn(ll)
sé0 0 H2SO4, NH4sOH, EDTA e NaOH (Wassink, Dreisinger, & Howard, 2000) (McDonald &
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Lin, 1975) (Nowak, Regel-Rosocka, Marszakowska, & Wiseniewski, 2010). O agente de
stripping escolhido foi o NaOH, a molaridade de 1 M, por ser um produto quimico comum,

com disponibilidade imediata e com alta eficiéncia de stripping de Zn(l1) (96.91 %) (McDonald
& Lin, 1975).

Os testes de stripping foram feitos de acordo com a metodologia descrita no capitulo
4.5. As condicBes de extracdo sdo semelhantes as do estudo de loading. A Figura 5.6 apresenta
os resultados obtidos nestes testes.

67.96

46.72 1

42.37 A

37.62 A

Eficiéncia de Stripping (%)

30.7 A

T T T T T T T

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Concentracao de Zn(ll) no IL (ppm)

Figura 5.6 - Eficiéncia de stripping em fungdo da concentragéo de Zn(ll) no IL.

Os pontos no grafico representam as concentragdes de Zn(ll) no IL, no inicio de cada
ciclo (5 ciclos). Segundo o grafico, percebe-se que a eficiéncia de stripping diminui com o
aumento da concentracao de Zn(l1) no IL, sendo que a eficiéncia de stripping maxima foi de
67.96 %. Esta eficiéncia de stripping fica algo aquém da descrita por McDonald & Lin (1975)
(96.91%), mas &, ainda assim, uma percentagem decente. A quantidade de Zn(ll) presente na
solucdo extratante varia entre 640 e 760 mg/L. Apesar de ndo corresponder aos valores na
literatura, a eficiéncia de stripping é ainda assim bastante satisfatoria. Assumindo que a solucéao
de 1 M de NaOH extrai Zn(ll) nesta gama de valores, um procedimento de extracdo em dois

passos garante a remocdo de 100% de uma fase de IL carregada com cerca de 1000 ppm de
Zn(I).
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Conclui-se entdo que o NaOH é um bom agente de stripping para o Zn(Il). No entanto,
€ necessario um estudo mais aprofundado para otimizar a operacdo de stripping, testando

parametros como a concentracdo de NaOH, tempo de contato, entre outros.

Nos testes de stripping, fez-se uma descoberta adicional. Wionczyk et al (2004) obteve
no seu estudo o IL [TOMA][OH] através do contato prolongado do IL [TOMA][CI] com uma
solucdo aquosa de 1 M de NaOH, de maneira semelhante ao procedimento experimental de
stripping. Apos o primeiro ciclo, a espécie que prevalece é o [TOMA][OH], hipotese reforcada
pela mudanca de cor do IL (Figura5.7). O [TOMA][OH] removeu 100 % do Zn(Il) no segundo
e terceiro ciclos, descendo para 85 % no quinto ciclo; pode-se afirmar entdo que o
[TOMA][OH] é um excelente agente extratante para o Zn(ll).

Figura 5.7 - Comparagdo entre o liquido ionico (a) Antes do contato com NaOH (b) Apds o contato com NaOH.
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6. Conclusoes e Trabalhos
Futuros

A extracdo liquido-liquido de ides metalicos em solugdes aquosas com recurso a
liquidos idnicos é uma técnica que tem sido aplicada com muito sucesso a escala laboratorial,
apresentando normalmente percentagens de remocdo da ordem dos 90%. As caracteristicas
Unicas desta classe de solventes, especialmente a sua volatilidade praticamente inexistente,
tornam-nos em alternativas muito interessantes no ambito do tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados. No entanto, a sua condi¢ao de “green solvents” ¢ disputada
pela comunidade cientifica. Serdo necessarios estudos mais aprofundados para avaliar a

perigosidade dos liquidos iénicos para a sade humana e ambiental.

Na presente dissertacao abordou-se a extracdo de ides Cr(l11) e Zn(1l) em solucdo aquosa
recorrendo ao liquido i6nico [TOMA][CI]. Foi testado o efeito do pH, a concentracao inicial
dos iGes metalicos em solucdo (Co), tempo de contato entre as fases de liquido i6nico e aquosa
() e arazdo volumétrica entre as fases (O/A) na eficiéncia de extracdo (EE), sendo que o efeito
das trés Gltimas foi testado com recurso a um desenho de experiéncias, baseado no two level
full factorial design. Por fim, foram feitos estudos para a determinacdo da capacidade de

loading do liquido i6nico e testes de stripping do liquido i6nico carregado com iGes metalicos.

O estudo da extracéo do Cr(111) mostrou-se improdutivo, comprovando a inabilidade do
[TOMA][CI] de remover este metal em condigdes &cidas e em excesso de cloretos. O liquido
ionico [(Ce)3C14][Bis], de nome comercial CYPHOS® IL 104, demonstrou uma boa
percentagem de remocdo. O anido [Bis] é responsavel por este grau de remocéo, pela sua
capacidade de formacdo de pares ionicos estaveis com os ides de Cr(l11). Os estudos de extragdo
do Cr(Ill) foram descontinuados devido aos maus resultados e a escassez do CYPHOS® IL
104.

O estudo de extracdo do Zn(ll) teve resultados excelentes, atingindo a remogéo total a
pH abaixo de 2. Os resultados do desenho de experiéncias mostraram que a variavel O/A tem a
influéncia mais significativa na EE. Deve-se ao facto de quanto maior a quantidade de liquido
i6nico, mais pontos de ligacdo para os ides de Zn(ll) e consequentemente maior eficiéncia de
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remogdo. O modelo preditivo gerado correlaciona satisfatoriamente com os dados

experimentais.

As condicBes 6timas de extracdo foram obtidas por meio da analise dos graficos gerados
por Response Surface Methodology. A maior EE (100%) foi conseguida com as seguintes
condigdes: O/A =2 ; Co =50 mg/L ; t =60 min.

Quanto a determinacdo da capacidade de loading do liquido iénico com Zn(ll),
observou-se que o [TOMA][CI] é capaz de reter (pelo menos) 9 g/L destes ides metalicos na

sua estrutura, ao longo de 10 ciclos de extracao.

O stripping do liquido idnico carregado com ides de Zn(ll) foi realizado com recurso a
uma solugdo de 1 M de NaOH. A eficiéncia de stripping é inversamente proporcional ao loading
do IL, visto que o agente extratante retira uma quantidade limitada de i6es de Zn(ll) na gama
entre 640 e 760 mg/L. A eficiéncia de stripping maxima conseguida foi de 67.96%, algo longe
da descrita na literatura (96.91 %); ndo obstante, € uma percentagem satisfatéria. Durante as
experiéncias de extracdo, formou-se o IL [TOMA][OH] pelo contato com o NaOH. Este IL
provou ser um extratante excelente para o Zn(ll), atingindo a remoc¢édo completa deste metal nas

solucdes aquosas testadas.

Conclui-se entdo que o [TOMA][CI] é um excelente extratante de Zn(ll), conseguindo
eficiéncias de extracio muito altas, com curto tempo de contato. E capaz de extrair este metal
de solucbGes aquosas de concentracdo moderada e manter na sua estrutura quantidades
interessantes. No caso do Cr(lll), a histéria é diferente: os complexos em meio aquoso deste

metal ndo aparentam ter qualquer afinidade com este IL, nas condicdes testadas.
Para trabalho futuro sdo deixadas entdo algumas propostas:
- Explorar a extracdo de Cr(l11) com recurso ao IL CYPHOS® IL 104,

- Investigar mais a fundo a formag&o de complexos anidnicos de Cr(l11) & base de cloro

ou tiocianato, e a sua extragdo com recurso ao IL [TOMA][CI];

- Planear um novo desenho de experiéncias baseado no two level full factorial design,
com os niveis de t entre 1 e 5 minutos e os niveis de Co entre 100 e 2000 mg/L para averiguar

melhor as condic¢Bes 6timas de extracao;

- Planear um novo desenho de experiéncias baseado em designs de ordem superior,

como three level full factorial ou Box-Behnken. Este permitem gerar modelos de quadraticos,
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que podem ajustar-se melhor aos dados experimentais, apesar de ser necessario um maior

namero de experiéncias;

- Prosseguir com os ciclos de loading, de maneira a determinar o numero de ciclos

maximos e consequentemente a capacidade maxima de loading do IL;

- Explorar a utilizagdo de outros agentes de stripping, como o NH4OH, HCI, H2SOs4,

entre outros.
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